CHEMICKE ZVESTI XII, 6 — Bratislava 1958 337

PRVY STUPEN TEPELNEHO ROZKLADU DOLOMITU ZA PODMIENOK
FLUIDIZACIE (I)

IVO PROKS

‘Oddelenie anorganickej chémie Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

1. Uvod

Price V. Siskeho [1] ukizali, Ze je mo#né z ¢iastotne rozlozeného dolomitu
pripravit maltoviny typu xylolitu s uspokojivymi technologickymi vlastnosta-
mi. Podas tepelného rozkladu dolomitu musi sa v3ak udrzovat teplota v po-
merne Gzkom rozmedzi. Tejto podmienke najlepsie vyhovuje rozklad dolomitu
vo fluidizovanej vrstve.

Vo dvoch na seba nadvizujicich élankoch preberie sa moznost pouzitia
fluidizécie pre tepelny rozklad dolomitu. V tejto praci si opisané vlastnosti
«dolomitu, dolezité pri jeho tepelnom rozklade za podmienok fluidizacie.

2. Tepelny rozklad dolomitu

Tepelny rozklad dolomitu prebieha vo dvoch stupiioch:
CaMg(CO;), = MgO -+ CO, 4 CaCO,
CaCO,; = CaO + CO,

Priebeh tepelného rozkladu je ovplyviiovany pridom plynov okolo rozkla-
dajaceho sa dolomitu. Pre prax maji vyznam i spatné reakcie CO, s kysliénik-
mi MgO a CaO, ktoré st produktom tplného tepelného rozkladu dolomitu.

Priebeh prvého stupria tepelného rozkladu dolomitu sa vysvetluje viacerymi
sposobmi. Vo svojich poslednych pracach zapodievaji sa R. A. W. Haul
a spolupracovnici priebehom prvého stupnia rozkladu dolomitu {2, 3]. Ich vy-
svetlenie je blizke predpokladu O. A. Jesina a P. V. Gelda [4].

Druhy stupen tepelného rozkladu dolomitu prebieha rovnako ako rozklad
prirodzeného kalcitu [3]. Rychlost rozkladu CaCOyg, ktory vznikol v prvom stup-
ni, je vidsia neZ rozkladnd rychlost kalcitu. Teplota udavana pre druhy stupen
rozkladu dolomitu sa pohybuje v okoli 900 °C.

Vplyv pradenia plynov okolo rozkladajiceho sa uhliditanu vysvetluja
A.P. LubanaV.G. Manéinskij [5], ktori zistili, Ze pri dolomite je konStanta
rychlosti reakcie v prvom stupni tepelného rozkladu taka mala, ze uz slabé
pridenie plynu nad zahriatym dolomitom urychli difdzne procesy do tej
miery, Ze rozklad prebieha v kinetickej oblasti.

F. Bischoff [6] zistil len malé rozdiely v rychlosti prvého stupiia rozkladu
dolomitu v pride vzduchu a CO,.

Spatna reakcia CaO + CO, == CaCO; prebieha najmi za vy3Sich teplot
dobre (F. Bischoff [7], L. Andrussow [8], V. Siske, I. Proks [9]). Reakcia
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MgO + CO, = MgCO; v suchom CO, prakticky vobec neprebieha [7], i ked
CO, silne ovplyviiuje rozklad magnezitu, ako presvedéivo ukazal R. L. J.
Stone [10] diferenénou termickou analyzou pri tlakoch CO, do 6 atm.

3. Experimentalna ¢ast

3. 1. Sprdvnost a chyby merania

Zakladné merania, ktorych vysledky st uvedené v tejto praci, mozno rozdelit do
5 skupin:

1. meranie prietoku plynu,

. meranie teploty,

. meranie velkosti ¢astic,
. meranie rozdielu tlakov,
. chemické rozbory. '

Prietok plynov sa meral dvoma kapildrovymi prietokomermi, z ktorych jeden bol
ciachovany kysliénikom uhliéitym a druhy vzduchom. KaZdy z nich mal 3 kapilary,
ktorych prierez a dizka boli voleng tak, aby rozsahy meranych rychlosti pri susednych
kapildrach na seba nadvézovali.

PretozZe ubytok tlaku medzi prietokomerom a sitom, na ktorom spoéivala vrstva latky,
bol zanedbatelny, bola rychlost prudiaceho plynu za vysSej teploty v, prepoéitana podla
rovnice

[S O U U

“ q.Ty °
kde V, (cm?.s™?) je objem plynu, ktory preteéie pri teplote T, za 1 sek., Ty a T st abso-
Iatne teploty laboratoéria a vrstvy dolomitu a g je prierez kolény v em?.

VysSie teploty sa merali dvoma termoéldnkami Pt—Pt,Rh, ciachovanymi na teploty
topenia NaNO, = 310 °C, KCl = 768 °C, NaCl = 800,4 °C, Na,SO, = 887 °C a na tep-
lotu prechodu « — f kremena = 573 °C.

Teplota sa odéitala a udrziavala s presnostou + 5 °C.

Velkost astic sa zistovala sadou sit podla DIN 1171.

Tlakomer, merajuci ibytok tlaku v plyne medzi priestorom pod vrstvou a nad vrstvou
dolomitu AP, bol naplneny zriedenou H,SO, o stanovenej hustote, takZe bolo moZné
prepoéitat AP na tlak vykonavany efektivnou vahou vrstvy.

Chemické rozbory sa vidSinou robili klasickymi vazkovymi metédami.

Zariadenia, na ktorych sa meralo, ako aj pomocné fyzikilne a chemické merania st
opisané v jednotlivych odsekoch.

3. 2. Ndlezisko a vlastnosti pouzivanyjch vzoriek dolomitu

VsSetky merania sa robili so vzorkami dolomitu z okolia Oslian (Malé Krstenany).
Tieto dolomitické zeminy opisal J. Matéjka [11].
Na identifikdciu vzoriek sa pouZili tieto metédy:
. zistovanie Specifickej hmoty,
. chemicky rozbor,
. rontgenograficky rozbor,
. diferenéna termické analyza,
. pozorovanie vzoriek v polarizaénom mikroskope.
1. Specifické hmoty (g.cm™3) vzorick dolomitu, odobranych v spominanych nélezis-
kach, st uvedené v tab. 1.

G W N
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Tabulka 1

! ' ’ '
‘ Dteor. ‘ D1 | Dz 3 D; D5 Ds D7 Da ’ Ds ’ D10 ‘
I , l
2,8—2,95 ’ 2,79 l 2,71 ' 2,74 ‘ 2,68 ‘ 2,67 ‘ 2,56 l 2,70 ’ 2,46 { 2,68 ’ 2,69 i

ZniZenie Specifickych hmét oproti hodnotém uvedenym v literattre (prvy stipec)
spdsobuju nedistoty.

2. Chemické rozbory vzoriek dolomitu si v tab. 2. Pre porovnanie je v tejto tabulke
i teoretické zloZenie dolomitu.

Tabulka 2
|
Dteor. D, D, D, D, D, D,
n. p. 0,08 0,23 0,14 0,30 0,42 1,29
Si0, 0,03 0,08 0,04 0,14 0,44 0,07
Fe,O, — 0,05 0,01 0,03 0,03 0,07
Al,0, — 0,07 0,06 0,22 0,15 0,36
Ca0 30,41 30,60 | 30,70 | 30,60 : 31,09 | 30,62 35,01
MgO 21,87 21,64 | 21,37 2149 | 21,03 | 21,26 17,21
strata
#thanim 47,72 47,45 | 47,40 | 47,45 | 47,31 | 47,20 46,28
D7 DB Dﬂ DlO
n. p. 0,62 5,17 0,14 0,17 !
Si0, 0,50 6,27 0,01 0,03
Fe,0, 0,05 0,59 0,02 0.03
Al,0, 0,18 1,90 0,03 0,10
Ca0 30,90 27,07 30,65 | 30,80
MgO 21,04 17,93 | 21,63 | 21,44
strata
#ihanim 47,11 41,07 | 47,65 i 47,55
1

Vsetky vzorky maji vadsi pomer CaO : MgO, neZ aky by vychadzal z teoretického
zloZenia (1,390).

3. Rontgenogram vzorky odpovedé dolomitu.

4. Krivky DTA vzoriek stuhlasia s krivkami DTA dolomitu.

Zaver
Vysledok skuSok ukézal, Ze pouZité vzorky s velmi &isté dolomity.
3. 3. Sitové rozbory

Sitové rozbory ukazujud, Ze vo vzorkach je najpodetnejsi podiel zfn s rozmermi medzi
90—250 u. Ako priklad je v tab. 3 uvedeny sitovy rozbor dolomitu Dj. Cisla udavaju
pocet. véhovych percent zfn, ktoré maju spon jeden rozmer mensi nez velkost 0k sita
vV prvom _stipci a v rovnakom riadku tejto tabulky.
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Tabulka 3
Velkost oka v mm D, Velkost oka v mm D,
1,00 97,16 0,20 83,63
0,75 96,45 0,15 73,68
0,60 95,86 0,12 52,21
0,50 94,12 0,10 48,39
0,40 91,43 0,090 37,20
0,30 90,76 0,075 27,07
0,25 87,76 0,060 14,75

3. 4. Prahové ryjchlosti fluidizdcie zin dolomitu

Vysledky tychto merani mali ukézat, aké rychlosti vzduchu budu potrebné pri fluidi-

vy

zécii za vysSich teplot.

Pri zistovani fluidodynamickych vlastnosti vzorky v prade studeného vzduchu sa
pouzilo sklené zariadenie, ktorého schéma je na obr. 1. Sklend koléna mala vySku asi
100 cm a priemer 2,26 cm, pribliZzne sihlasiaci s priemerom kolény pouZivanej pre vyssie

teploty (2,0 cm).

—5

——

Obr. 1. Schéma zariadenia pre meranie prahovej rychlosti fluidizécie.
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Pracovny postup: Navazok urditej frakcie dolomitu (5—50 g), odvéZeny s presnostou
+0,01 g, vsypal sa lievikom do sklenej kolény I na bronzové sitko 4 (10 000 otv. na
1 cm?), utesnené gumoidovymi prirubami 2 a gumovymi vlozkami 3. Gumové hadica
6 spojovala kolénu s cyklénom 7, ktorého spod-

ny vyvod ustil do zachycovacej nddoby 8§ s gu- = 80
movou zatkou. Stdasne so zviadéSovanim rych- g
losti prudiaceho vzduchu sa meral AP tlako- T 50
merom §. E
Vysledky merania boli zakreslené do grafov. ~ ]
Za prahovid rychlost fluidizécie v, bola kon- ]
venéne zvolend uselka prieseénika dotyénice 20
vzostupnej krivky, zndzorfiujucej vzrast tlaku ' T
v pokojnej vrstve, s priamkou, na ktorej leZia a

0o ¢ 8 12 16, 20
cm.»

Obr. 2. Odéitanie prahovej rychlosti
fluidizécie pre velkost ¢astic <0,2 mm

hodnoty 4P pre fluidizovand vrstvu. Ako pri-
klad je tymto spdsobom odditand hodnota v,
pre frakciu <0,2 mm > 0,15 mm na obr. 2.

Hodnoty v, odéitané z grafov si uvedené > 0,15 mm.
v tab. 4.
Tabulka 4
Rozmer zrna v mm v, cm.s™1
<05 > 04 ‘ 22,7
<04 > 0,3 15,6
<03 > 0,25 13,0
i <0,25> 0,2 6,8
| <02 > 015 4,2 '
] <015 > 0,1 3,7
Zaver

Pri predhrievani bolo potrebné pouZit rychlosti vzduchu okolo 20 cm.s™! (t. j. asi
péatnasobok v, najpodetnejSej frakcie). Pri tejto rychlosti zaénu fluidizovat zrnd mensie
nez 0,5 mm.

3. 5. Stanovente oteru zén dolomitu

V tomto odseku uvedené merania mali ukéizat, do akej miery poklesne v doésledku
vzéjomného otierania priemerny rozmer zfn dolomitu pri fluidizécii za laboratérnej
teploty.

V tab. 5 si vahové percentd frakcie pévodnej velkosti zfn (<0,5 mm > 0,4 mm) po
uréitom Gase trvania fluidizécie. ZvySok do 100 %, pripadé na frakeiu <0,4 mm > 0,25 mm
(prvy riadok) a na frakeiu < 0,4 mm > 0,3 mm (druhy riadok). Zrné s mensimi rozmermi
boli z fluidizovanej vrstvy vynesené, lebo pouZité rychlost bola véésia nez im odpoveda-
Jjuce prahové rychlosti tletu.
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Porovnévanie oteru rozliénych frakeii je v tab. 6. Aby boli pomery vo vrstve asport
priblizne podobné, meral sa oter po dobu 40 minut pri rychlosti, ktoré bola-dvojnésob-
kom a $tvorndsobkom v,. Cisla udévaju opit vahové percentd zfn pdvodnej velkosti.

Tabulka 5

< 0,5 mm > 0,4 mm

Rychlost em .s—!
Y Doba fluidizécie v minttach

: 5 min. | 10 min. 20 min. 40 min.
|
40,9 98,2 ‘ 97,3 95,4 95.1 :
87,3 97,3 | 96,3 95,2 94,2 ‘
| |

Tabulka 6

Frakecia v mm

< 0,15 > 0,1 l < 0,25 > 0,2 | <0,56> 04

1
. ‘ |
2 v, I 98,3 97,0 95,1 l
4 v, ! 97,8 93,7 94,2 l
I ;
Zaver

Vzijomnym otieranim zfn vznikaji vo fluidizovanej vrstve astice mensich rozmerov.
Ubytok pdévodnej frakeie je vadsi pri vadsich zrnach a mierne rastie s dobou fluidizécie.
Oterom vytvorené mensie ¢astice v mnoZstve asi 5 %, len mélo ovplyviiuju fluidodynamic-
ké vlastnosti vrstvy.

3. 6. Vplyv teploty na prahovi ryjchlost fluidizdcie

Prahové rychlosti fluidizécie v, merané uvedenym spdsobom, pre podiel < 0,15 mm:
> 0,1 mm pri réznych teplotach su v tab. 7.

Tabulka 7
| t °C ' 20 ] 155 290 400 505
|
i

v, cm.s~1 I 3,70 3,45 3,80 3,80 3,70 |
|

Pre teploty, pri ktorych by mohol nastat ¢iastoény rozklad dolomitu, hodnota sa ne-
merala. Tab. 7 udava skutoéné rychlosti prudiaceho vzduchu pri uréitej teplote.

Zaver

Velkost v, sa prakticky nemeni do tych éias, kym nenastdva rozklad dolomitu. Len éo
sa zatne dolomit rozkladat, zmeni sa v,. Na velkost v, posobia tieto vplyvy:

1. Na povrchu zfn dolomitu sa vytvoria kryStaliky MgO a CaCO;. Povrch gastic mno-
honésobne vzrastie.
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2. Trhliny, ktoré mézu vznikat na povrchu, prispievaju k jeho zvédéSeniu.

3. Z kryStalov dolomitu unikd CO, a tym klesa objemové véha zfn, ktoré sa po roz-
klade nerozpadnu (strata Zihanim €istého dolomitu je 47,72 %, ).

4. Unikajuci CO, zvySuje rychlost plynnej zmesi vzduchu a CO,. Rychlost plynu pod
sitom je mensia neZ rychlost plynu nad fluidizovanou vrstvou.

5. Oterom sa vytvaraju zrnd mensich velkosti.

Tieto zmeny spdsobuju zmensenie v, pri teplotéch, pri ktorych prebieha rozklad do-
lomitu.

Suhrn

Podas tepelného rozkladu dolomitu sa musi teplota udrziavat v izkom roz-
medzi, aby konedény produkt bol vhodny pre vyrobu maltovin typu xylolitu.
Tejto podmienke najlepsie vyhovuje rozklad dolomitu vo fluidizovanej vrstve,
v ktorej je v8ak jeho priebeh ovplyviiovany priadiacim plynom.

Sypky a chemicky velmi &isty dolomit z Malych KrStenian je mozné po
odstraneni dastic nad 0,5 mm fluidizovat s mimovrstvovou rychlostou vzduchu
do 20 cm. s-1. Rozmedzie pouzitelnych mimovrstvovych rychlosti nie je znaéne
ovplyviiované ani teplotou ani oterom dastie.

HNEPBAflI CTEIIEHDb TEMIIEPATYPHOT'O PA3JIOYREHIIST JTOJTIOMUTA
[IPY YCJIOBUSIX IMTPOLECCA BO B3BEIIEHHOM CJIOE (I)

HBO IIPOKC

Orjesienue Heoprannueckoil xumni Xumuueckoro nHetntyTa CroBankoil Axagemin Hayw
B DLpatuciase

BriBont

B Teuerue TeMrepatypHoro pasiiomKeHH 10:10MUTa HeOGXOMMMO N0IL1CP?RUBATE TEMIICPATY DY
B Y3KOM HHTCpBajie, UTOOLI PE3ybTHPYIONIMI NPOAYKT ObLI IMPHIOJHBIM IIIsT NPOM3BOICTBA
BUKYLIX BCILCCTE THNA KCHMIIOJMTA. ITOMY YCJIOBHIO JYULIC BCEro COOTBCTCTBYET pas-
JI0KCHHC JI0JIOMMTA BO B3BEIUCHHOM ci10e. I3 9TOM ciryuae raspi jICHCTBYIOT Ha pasiIoKeHHE
ilo;1I0MHTA .

Cl,mylmii M XMMHYCCRKII OYCHbL YHCTBII jlosroMuT u3 Masbix Hpuneﬂuan BOBMOMHO 00-
padaThiBaTL BO B3BELICHHOM CJIOC — IOC/]e OTACTCHHA vacTuIl Haj{ 0,5 MM — co cpeiHeil
CKOPOCTBIO NIOTOKA BO3NYXA, PACUHTAHHOI HA IIOTHOE CEUCHHMC KROJIOHHHL jo 20 M .s7l
Ipanuna npuMeHsieMLIX CKOpOCTeil IIOTOKOB HE 3aBHCHT CYILICCTBEHHO Ha Temmeparype
Il HA HCTHPAHHM YACTHIL.

IMoctynu:io B pejiasmnio 20. 12. 1957 1.

ERSTE STUFE DER WARMEZERSETZUNG VON DOLOMIT UNTE R
BEDINGUNGEN DER WIRBELSCHICHTVERFAHREN (I)

IVO PROKS

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Wihrend der Wirmezersetzung von Dolomit muss die Temperatur innerhalb einer
engen Begrenzung gehalten werden, damit das Endprodukt fiir die Herstellung von
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Mortelstoffen des Typs Xylolith geeignet ist. Dieser Bedingung entspricht am besten die
Zersetzung des Dolomits in einer Wirbelschicht, in welcher jedoch der Verlauf dieses
Zerfalls durch das strémende Gas beeinflusst wird.

Einen lockeren und chemisch sehr reinen Dolomit aus Malé Kritetiany kann man nach
Entfernung von Teilchen tiber 0,5 mm fluidisieren, u. zw. mit einer Aussenschichtsge-
schwindigkeit der Luft von 20 cm.sec™!. Die Begrenzung der anwendbaren Strémungs-
geschwindigkeiten bezogen auf Leervolumen wird weder durch die Temperatur, noch
durch den Abrieb der Teilchen merklich beeinflusst.

In die Redaktion eingelangt den 20. 12. 1957
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