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A B S T R A C T  

The e v o l u t i o n  of  p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  d u r i n g  t h e  o x i d a t i o n  of  
s i n g l e  S p h e r o c a r b  c h a r  p a r t i c l e s  h a s  b e e n  measu red  u n d e r  c h e m i c a l  
c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s .  E l e c t r o d y n a m i c a l l y  l e v i t a t e d  p a r t i c l e s  were  
h e a t e d  t o  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  u s i n g  a l a s e r  and  t h e  w e i g h t  and  s i z e  
c h a n g e s  m o n i t o r e d .  The l a s e r  h e a t i n g  was i n t e r r u y p t e d  a t  s e l e c t e d  
c o n v e r s i o n s  and  t h e  C 0 2  a d s o r p t i o n  d e t e r m i n e d  a t  a m b i e n t  c o n d i t i o n s .  
A s  r e a c t i o n  p r o c e e d s ,  p a r t i c l e s  a r e  f o u n d  t o  s h r i n k ,  t h e  macropore  
volume d e c r e a s e s  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e  t o t a l  p a r t i c l e  vo lume ,  
m a i n t a i n i n g  a c o n s t a n t  m a c r o p o r o s i t y .  The m i c r o p o r e  vo lume ,  however ,  
d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n v e r s i o n  w h e r e a s  t h e  n o r m a l i z e d  p o r e  
s i z e  d i s t r i b u t i o n  remains unchanged ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  
d e n s i f i c a t i o n  of  t h e  m i c r o p o r o u s  volume which  l e a d s  t o .  p a r t i c l e  
s h r i n k a g e  r e s u l t s  f rom p o r e  e l i m i n a t i o n .  A t  t h e  same t i m e  t h e  
mesopore  volume i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n v e r s i o n  i n d i c a t i n g  t h a t  
t h e  m e s o p o r e s  p l a y  a dominan t  r o l e  i n  t h e  c h a r  r e a c t i o n .  

1.INTRODUCTION 

The r e a c t i o n  r a t e  o f  c a r b o n  b u r n i n g  u n d e r  c h e m i c a l  k i n e t i c  o r  
i n t e r n a l  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  r eg ime  i s  s t r o n g l y  a f f e c t e d  by t h e  
p o r e  s t r u c t u r e ,  wh ich  g o v e r n s  t h e  e x t e n t  of  p e n e t r a t i o n  of  t h e  
r e a c t i n g  g a s e s ' a n d ,  t h r o u g h  t h e  p o r o s i t y  e v o l u t i o n  w i t h  c o n v e r s i o n ,  
t h e  t o t a l  amount of s u r f a c e  a v a i l a b l e  f o r  r e a c t i o n  ( G a v a l a s ,  1980 ;  
Mohanty e t  a l . ,  1982 ;  Reyes  and  J e n s e n ,  1 9 8 6 ) .  

The p r o b l e m  of  e v a l u a t i n g  t h e  v a r i a t i o n  of c o m b u s t i o n  r a t e s  
w i t h  c o n v e r s i o n  i s  u s u a l l y  r e d u c e d  t o  t h e  p u r e l y  t o p o l o g i c a l  p rob lem 
of  e s t a b l i s h i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  be tween  a c c e s s i b l e  s u r f a c e  a r e a  and  
p o r o s i t y  a s  t h i s  l a t t e r  c h a n g e s .  I n  t h e  a b o v e  r e f e r e n c e d  t h e o r e t i c a l  
s t u d i e s  t h e  a s s u m p t i o n  i s  made e i t h e r  t h a t  t h e  r e a c t i v i t y  i s  
c o n s t a n t  o v e r  t h e  e n t i r e  s u r f a c e  o r  r e s t r i c t e d  t o  t h e  non 
m i c r o p o r o u s  a r e a  ( G a v a l a s ,  1 9 8 0 ) .  A c c e s s i b i l i t y  t o  t h e  m i c r o p o r o u s  
a r e a  may be  r e s t r i c t e d  due  t o  h i n d e r e d  d i f f u s i o n  i n  p o r e s  h a v i n g  
d i a e n s i o n s  a p p r o a c h i n g  t h a t  of  t h e  r e a c t i n g  m o l e c u l e s  and  
r e a c t i v i t i e s  may v a r y  d u e  t o  e i t h e r  g r a p h i t i z a t i o n  o f  s u r f a c e s  o r  
non-un i fo rm d i s t r i b u t i o n  of  c a t a l y s t s .  F o r  t h i s  r e a s o n  i t  is  
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d e s i r a b l e  t o  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e  t h e  e v o l u t i o n  of  p o r e  
s t r u c t u r e  w i t h  i n c r e a s i n g  c a r b o n  c o n v e r s i o n .  

Whatever  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  u s e d ,  t h e  p o s s i b l e  
o c c u r r e n c e  of  phenomena  l i k e  s h r i n k a g e  ( H u r t  e t  a l . ,  1 9 8 8 )  o r  
f r a g m e n t a t i o n  by p e r c o l a t i o n  ( B a r - z i v  e t  a l . .  1 9 8 9 ;  K e r s t e i n  a n d  
N i k s a ,  1 9 8 5 ) ,  c o m p l i c a t e s  t h e  a n a l y s i s  of  d a t a  t o  o b t a i n  b a s i c  
i n f o r m a t i o n  o n  p o r o s i t y  a n d  s u r f a c e  a r e a .  M o r e o v e r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  
a p p a r a t u s e s  c u r r e n t l y  u s e d  f o r  r e a c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  and  t h e  
p o r o s i m e t r y  t e c h n i q u e s  p r e s e n t l y  a v a i l a b l e ,  e v e n  when u s e d  on sma l l  
amounts  of  s a m p l e s ,  y i e l d  a v e r a g e  i n f o r m a t i o n ,  s i n c e  t h e y  i n t e g r a t e  
t h e  r e s u l t s  o v e r  t h e  e n t i r e  number o f  p a r t i c l e s  u s e d .  A l l  t h e s e  
u n c e r t a i n t i e s  r e s u l t  i n  t r e m e n d o u s  d a t a  s c a t t e r i n g  ( u p  t o  f o u r  
o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  a t  a g i v e n  t e m p e r a t u r e )  when g e n e r a l  
c o r r e l a t i o n s  f o r  i n t r i n s i c  r e a c t i v i t y  o f  c o a l  c h a r s  a r e  p r o p o s e d  
( S m i t h .  1 9 8 2 ) .  

In t h i s  s t u d y .  t h e  c h a n g e s  w i t h  c o n v e r s i o n  i n  m o r p h o l o g y  o f  a 
c a r b o n  c h a r  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  500-1200 K a r e  f o l l o w e d  by 
u s i n g  a n  e l e c t r o d y n a m i c  b a l a n c e  ( E D B )  ( S p j u t  e t  a l . ,  1 9 8 5 ;  Dudek, 
1 9 8 8 ;  B a r - z i v  e t  a l . .  1 9 8 9 ) .  T h i s  d e v i c e  a l l o w s  o n e  t o  m e a s u r e  i n  
s i t u ,  o v e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w i d e r  t h a n  i n  o t h e r  a p p a r a t u s e s ,  m a s s ,  
d i a m e t e r .  d e n s i t y .  s u r f a c e  a r e a ,  r a t e  of r e a c t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e  
f o r  a s i n g l e .  s u s p e n d e d  s u b m i l l i m e t e r  p a r t i c l e .  By f o l l o w i n g  w i t h  
t h e  E D B  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  c h a r  as i t  r e a c t s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
s t u d y  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  p o r o u s  t e x t u r e  on t h e  r e a c t i o n  b e h a v i o r  
a n d  shed  some l i g h t  on t h e  c o n t r i b u t i o n  by m i c r o p o r e s  t o  t h e  
r e a c t i o n  i n  t h e  c h e m i c a l  k i n e t i c  c o n t r o l l e d  r e g i m e .  

The p o r e  s i z e s  w i l l  be  b r o k e n  down i n t o  t h r e e  c l a s s e s :  
m i c r o p o r e s  ( d i a m e t e r s  b e t w e e n  0 . 8  a n d  3 nm) ,  m e s o p o r e s  ( 3  <d < 2 0  
n m ) ,  and  m a c r o p o r e s  ( 2 0  nm < d ) .  The m i c r o p o r e s  w i l l  b e  d e t e r m i n e d  
by CO:, g a s  a d s o r p t i o n  a n d  a s i g n i f i c a n t  p a r t  o f  t h e  r e s u l t s  a n d  
d i s c u s s i o n s  i n  t h i s  p a p e r  w i l l  be  d e v o t e d  t o  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  
a d s o r p t i o n  d a t a  t o  o b t a i n  t h e  f i n e r  p o r e  s t r u c t u r e .  The  m a c r o p o r e s  
a r e  t r a d i t i o n a l l y  o b t a i n e d  by m e r c u r y  i n t r u s i o n  p o r o s i m e t r y .  
a l t h o u g h  p r e c a u t i o n s  m u s t  b e  t a k e n  t o  s e p a r a t e  t h e  c o n t r i b u t i o n  of  
i n t e r p a r t i c l e  v o i d s  f r o m  t h o s e  o f  t h e  l a r g e r  m a c r o p o r e s  ( B e l l e z z a ,  
1 9 8 5 ) .  I n  t h i s  s t u d y  t h e  r e s u l t  o f  H u r t  e t  a l .  ( 1 9 8 8 )  t h a t  t h e  
m a c r o p o r e  volume i s  c o n s t a n t  d u r i n g  r e a c t i o n  i n  t h e  k i n e t i c  
c o n t r o l l e d  r e g i m e  w i l l  b e  u t i l i z e d .  T h i s  r e s u l t  was b a s e d  on t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  a l l  m a c r o f e a t u r e s  o f  a p a r t i c l e  w e r e  c o n s e r v e d  
d u r i n g  r e a c t i o n  i n  a c h e m i c a l  c o n t r o l l e d  r e g i m e  a n d  t h a t  t h e  c h a n g e s  
i n  d i a m e t e r s  o f  m a c r o p o r e s ,  down t o  t h e  l i m i t  o f  r e s o l u t i o n  of 100 
nm on t h e  e l e c t r o m i c r o g r a p h s ,  were  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c h a n g e  i n  t h e  
p a r t i c l e  d i a m e t e r .  T h e  m e s o p o r e s  a r e  t r a d i t i o n a l l y  m e a s u r e d  by 
c a p i l l a r y  c o n d e n s a t i o n  w i t h  t h e  r e s u l t s  b e i n g  somewhat d e p e n d e n t  on 
t h e  method o f  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  a d s o r p t i o n - d e s o r p t i o n  i s o t h e r m s .  
I n  t h i s  s t u d y  t h e  m e s o p o r e s  w i l l  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  a volume b a l a n c e  
u t i l i z i n g  t h e  s p e c i a l  c a p a b i l i t y  of  t h e  E D B  f o r  m e a s u r i n g  t h e  
d e n s i t y  o f  a s i n g l e  p a r t i c l e .  

2 .  EXPERIMENTAL 

2 . 1  A p p a r a t u s e s  

E 1 e c t r o d  y n am i c T h e rmo g r a v  i me t r a p  p a r a t  u s  

The e l e c t r o d y n a m i c  c h a m b e r  c o n s i s t s  of  t h r e e  e l e c t r o d e s  i n  an  
h y p e r b o l o i d a l  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  t h e o r y  of  w h i c h  is  d e s c r i b e d  by 
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U u e r k e r  e t  a l .  ( 1 9 5 9 ) ,  D a v i s  and  Ray ( 1 9 8 0 1 ,  P h i l i p  ( 1 9 8 1 )  and  S p j u t  
( 1 9 8 5 ) .  A s c h e m a t i c  v i e w  of  t h e  e l e c t r o d y n a m i c  b a l a n c e  i s  shown i n  
F i g .  1 .  The chamber  c r e a t e s  a dynamic  e l e c t r i c  f i e l d  c a p a b l e  of  
s u s p e n d i n g  a s i n g l e ,  c h a r g e d  p a r t i c l e  w i t h  a c h a r a c t e r i s t i c  s i z e  
l e s s  t h a n  250 y m  i n  t h e  p r e s e n t  c o n f i g u r a t i o n .  The AC o r  r i n g  
e l e c t r o d e  p r o v i d e s  l a t e r a l  s t a b i l i t y  t o  t h e  p a r t i c l e  t h r o u g h  a n  
imposed  AC f i e l d  o s c i l l a t i n g  s i n u s o i d a l l y  ~ 2 0 0 0  v o l t s  a t  100 H z .  The 
DC t o p  and b o t t o m  e l e c t r o d e s  p r o v i d e  v e r t i c a l  s t a b i l i t y  by b a l a n c i n g  
t h e  g r a v i t a t i o n a l  f o r c e ,  t h u s  s t a b l y  s u s p e n d i n g  t h e  c h a r g e d  p a r t i c l e  
i n  t h e  chamber .  A p o s i t i o n  c o n t r o l  s y s t e m  c a n  be u s e d  wh ich  
a u t o m a t i c a l l y  a d j u s t s  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  t o  k e e p  t h e  p a r t i c l e  a t  t h e  
chamber  c e n t e r .  An o p t i c a l  m i c r o s c o p e  i s  u s e d  f o r  v i e w i n g  t h e  
p a r t i c l e  a n d  f o r  manual  c o n t r o l  o f  t h e  p a r t i c l e  p o s i t i o n .  The 
m i c r o s c o p e  a l l o w s  t h e  measu remen t  of t h e  p a r t i c l e  d i a m e t e r  t o  25 u m .  
A 20 W CO l a s e r  i s  u s e d  t o  h e a t  t h e  s u s p e n d e d  p a r t i c l e  and  a two 
c o l o r  i n f f a r e d  ( 2  and  4 ym) p y r o m e t r y  i s  u s e d  f o r  t e m p e r a t u r e  
measu remen t s .  A g a s  f l o w  s y s t e m  a l l o w s  one  t o  r e a c t  a p a r t i c l e  i n  
v a r i o u s  g a s e o u s  e n v i r o m e n t s .  A d d i t i o n a l  d e t a i l s  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  
a p p a r a t u s  and  p r o c e d u r e  c a n  be  found  i n  S p j u t  e t  a l .  ( 1 9 8 5 ) .  B a r - z i v  
e t  a 1 . ( 1 9 8 9 ) ,  Dudek e t  a l .  ( 1 9 8 8 ) .  

P o r o s i m e t r y  

The p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  c h a r  was measu red  by means of  
a C a r l o  Erba  S o r p t o m a t i c  1800 s t a t i c - v o l u m e t r i c  a p p a r a t u s ,  u s i n g  N 
a t  7 7  K o r  C O  a t  195  and  298 K a s  a d s o r p t i o n  g a s e s .  and  a h i g a  
p r e s s u r e  mercu?y p o r o s i m e t e r  model C a r l o  Erba  2000. The EDB was u s e d  
as  a g r a v i m e t , r i c  a p p a r a t u s  f o r  C02 a d s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  on s i n g l e  
" S p h e r o c a r b "  p a r t i c l e s  a t  2 9 8  K .  

2 . 2  Char  p r o p e r t i e s  

The model c h a r  u s e d  i n  t h i s  work was " S p h e r o c a r b " ,  a s p h e r i c a l  
m i c r o p o r o u s  c a r b o n  f rom A n a l a b s  I n c . .  The 6 0 1 8 0  mesh commerc ia l  
f r a c t i o n  h a s  b e e n  u s e d  i n  s e v e r a l  p r e v i o u s  s t u d i e s  ( W a t e r s  e t  a l . .  
1988 ,  Dudek e t  a l . ,  1 9 8 8 ,  D'Amore e t  a l . ,  1 9 8 8 ,  H u r t  e t  a l . ,  1 9 8 8 )  
b e c a u s e  o f  i t s  h i g h  d e g r e e  of u n i f o r m i t y  and  s p h e r i c i t y .  
F u r t h e r m o r e ,  t h e  low a s h  c o n t e n t  o f  t h e  p a r t i c l e s  m i n i m i z e s  t h e  
e f f e c t s  o f  c a t a l y t i c  i m p u r i t i e s ,  w h i l e  t h e  l i m i t e d  amount o f  
v o l a t i l e  m a t t e r  p r e c l u d e s  t h e  c o m p l i c a t i n g  e f f e c t s  o f  
d e v o l a t i l i z a t i o n  o n  t h e  b u r n i n g '  b e h a v i o u r .  The g r o s s  p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  and  t h e  c h e m i c a l  a n a l y s i s  of  t h e  m a t e r i a l  a r e  r e p o r t e d  i n  
t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .  

S i z e  1 8 0 - 2 4 0  v m  
P a r t i c l e  d e n s i t y  0 . 6 3  gem:: 
True  d e n s i t y  2.10 gsjm-l 
B E T  s u r f a c e  a r e a  
DR s u r f a c e  a r e a  
T o t a l  s u r f a c e  a r e a  1025 .6  m2g-l 
Carbon c o n t e n t  ( w e i g h t  b a s i s ,  % )  9 6 . 9  
Oxygen 2 .4  
Hydrogen 0 . 7  

Z 2 E - l  

The BET a r e a  was o b t a i n e d  by a n a l y s i n g  t h e  N a d s o r p t i o n  i s o t h e r m  a t  
7 7  K. A n a l y s i s  of  t h e  C02 a d s o r p t i o n  d a t a  a t 2 1 9 5  and  a t  298  K by t h e  
D u b i n i n - R a d u s k e v i t c h  e q u a t i o n  g a v e  t h e  DR a r e a .  The t o t a l  s u r f a c e  
a r e a  i n c l u d e s  t h o s e  o f  t h e  mic ro - ,  meso- ,  and  m a c r o - p o r e s .  The good 
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a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  BET a n d  t h e  DR s u r f a c e  a r e a s  o b t a i n e d  i n  t h i s  
c a s e  is somehow u n e x p e c t e d .  C a p i l l a r y  c o n d e n s a t i o n  of  t h e  a d s o r p t i o n  
g a s e s  i n  t h e  m i c r o p o r o s i t y  s h o u l d  be  m i s i n t e r p r e t e d  by B e t  t h e o r y ,  
wh ich  i n  t h i s  c a s e  w o u l d  o v e r e s t i m a t e  t h e  s a m p l e  s u r f a c e  a r e a .  On 
t h e  o t h e r  h a n d ,  i n d i c a t i o n s  h a v e  been  g i v e n  i n  t h e  p a s t  t h a t  N a t  
77 K h a r d l y  r e a c h e s  t h e  who le  m i c r o p o r o s i t y  of  c h a r s .  ? h e s e  
c o u n t e r b a l a n c i n g  e f f e c t s  c o u l d  l e a d  t o  t h e  a g r e e m e n t  a b o v e  o u t l i n e d .  

F i g u r e  2 shows  t h e  c u m u l a t i v e  p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  of  t h e  
" S p h e r o c a r b "  on a vo lume  b a s i s .  The d i s t r i b u t i o n  h a s  b e e n  o b t a i n e d  
by j o i n i n g  d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  f rom g a s  a d s o r p t i o n  t o g e t h e r  w i t h  
r e s u l t s  of  h i g h  p r e s s u r e  m e r c u r y  p o r o s i m e t r y  ( D u b i n i n ,  1 9 6 6 ;  S p i t z e r  
e t  a l . ,  1 9 7 6 ) .  The me thod  o f  Medek ( 1 9 7 7 )  h a s  b e e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  of  t h e  m i c r o p o r e s .  S i z e  d i s t r i b u t i o n  of  
mesopores  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f r o m  a d s o r p t i o n  d a t a  a c c o r d i n g  t o  t h e  
method of  D o l l i m o r e  a n d  H e a l  ( 1 9 7 0 ) .  Mercury  p o r o s i m e t r y  h a s  been  
u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  m a c r o p o r e s .  

2 . 3  E x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  w i t h  E D B  

A f t e r  c a p t u r e  i n  t h e  E D B  e a c h  p a r t i c l e  was we ighed  by t h e  
t e c h n i q u e  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  e l s e w h e r e  (D'Amore e t  a l . ,  1 9 8 8 ) .  and 
i t s  d i a m e t e r ,  d e n s i t y ,  p o r o s i t y  (D'Amore e t  a l .  1 9 8 8 ) .  s u r f a c e  a r e a  
(Dudek e t  a l .  1988)  m e a s u r e d .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  g a s e s  f l o w i n g  
t h r o u g h  t h e  E D B  was s e l e c t e d  t o  i n c l u d e  5 ,  2 1  o r  100% 0 i n  N o r  
c h r o m a t o g r a p h i c - g r a d e  C O  . The p a r t i c l e  was h e a t e d  by t h e 2 C 0 2  i a s e r  
t o  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t i r e  wh ich  w a s  m e a s u r e d  by t h e  two c o l o r  
o p t i c a l  p y r o m e t r y  a n d  c o n t i n u o u s l y  r e c o r d e d .  A s e m i c o n t i n u o u s  
r e a c t i o n  t e c h n i q u e  was u t i l i z e d  a r r e s t i n g  t h e  r e a c t i o n  by t u r n i n g  
t h e  l a s e r  o f f ,  a n d  m e a s u r i n g  a t  v a r i o u s  c o n v e r s i o n s  t h e  p h y s i c a l  
p a r a m e t e r s  o f  t h e  p a r t i c l e .  

3 .RESULTS 

3 . 1  M i c r o p o r o s i t y  

T- 

The a d s o r p t i o n  d a t a  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d  u s i n g  t h e  B E T  
e q u a t i o n  i n  t h e  l i n e a r  fo rm:  

PIPs 1 c-1 

s ( l - p / p s )  s m c  s m c  
( P / P s )  = - + -  ( 1 )  

w h e r e  s a n d  s a r e  t h e  number o f  m o l e s  o f  g a s  a d s o r b e d  a t  r e l a t i v e  
p r e s s u r e  p l p  mand  i n  a c o m p l e t e  m o n o l a y e r ,  p e r  u n i t  o f  s a m p l e  mass, 
r e s p e c t i v e l y ?  

F o r  c h a r s  w i t h  a h i g h  f r a c t i o n  o f  m i c r o p o r o s i t y ,  t h e  low- and  
m e d i u m - p r e s s u r e  p a r t s  o f  i s o t h e r m s  a r e  a n a l y s e d  u s i n g  t h e  D u b i n i n  
a n d  A s t a k h o v  e q u a t i o n  ( D u b i n i n  a n d  A s t a k h o v ,  1 9 7 1 ) :  

941 



where  w / w  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  m i c r o p o r e  volume w f i l l e d  a t  
p r e s s u r e  $Ffp t o  t h e  t o t a l  m i c r o p o r e  volume w , i . e .  t h e  d e g r e e  o f  
f i l l i n g  of  g i c r o p o r e s  9 ;  E i s  t h e  c h a r a c t e i s s t i c  f r e e  e n e r g y  o f  
a d s o r p t i o n ;  A i s  t h e  d i f f e r e n t i a l  m o l a r  work of  a d s o r p t i o n  a n d  i s  
g i v e n  by: 

A = RT l n ( p s / p )  ( 3 )  

When w and  w a r e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  of moles  o f  a d s o r b a t e  s and  
s t S ,  r e s p e c t t e e l y ,  e q .  ( 2 )  and  ( 3 )  g i v e :  

( 4 )  h 
= - ( R T / E ) ~  [ I n  ( p S / p ) 1 .  I n  s - I n  s 

t S  

F o r  h=2 e q .  1 4 )  r e d u c e s  t o  D u b i n i n - R a d u s k e v i t c h  e q u a t i o n  ( O R ) .  

A c c o r d i n g  t o  Medek ' s  a n a l y s i s  ( 1 9 7 7 )  t h e  e q u a t i o n  f o r  t h e  
d i f f e r e n t i a l  m i c r o p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  i s  g i v e n  by:  

3 h ( k / E )  re-(  3 h + 1  ) exp [ - (  k / E )  ( 5 )  d9 dw 

d r e  W t s d r e  
- = - =  

where  9 is  t h e  d e g r e e  of  f i l l i n g  of m i c r o p o r e s ,  r t h e  p o r e  r a d i u s ,  
k ,  e v a l u q t e d  a c c o t j d i n g - f o  D u b i n i n ' s  a f f i n i t y  p o s t s l a t e ,  is e q u a l  t o  
7.51 10 c a l  m mole  . 

E v o l u t i o n  o f  " S p h e r o c a r b "  morpho logy  w i t h  r e a c t i o n  

B y  t a k i n g  a d v a n t a g e  of t h e  s p e c i a l  f e a t u r e s  of t h e  
e l e c t r o d y n a m i c  b a l a n c e ,  c h a n g e s  i n  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  of  
s i n g l e  " S p e r o c a r b "  p a r t i c l e s  w i t h  r e a c t i o n  h a v e  been  f o l l o w e d .  

The volume of  m i c r o p o r e s  of  s i n g  1 e "Sphe r o c a r b "  p a r t  i c  1 es  
h a v e  been  e v a l u a t e d  f rom t h e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  a t  298 K 
o b t a i n e d  i n  an  E D B  by t h e  u s e  t f  t h e  OR e q u a t i o n .  A c o m p l e t e  
d e s c r i p t i o n  of  t h e  t e c h n i q u e  i s  g i v e n  by  Dudek e t  a l .  ( 1 9 8 8 ) .  These  
vo lumes  c a n  be r e l a t e d  t o  t h e  s u r f a c e  a r e a s  of  t h e  m i c r o p o r e s  
(Lamond and  Marsh ,  1964 ;  Gan e t  a l . ,  1972 ;  Rand,  1 9 7 4 ;  Marsh  e t  a l . ,  
1 9 7 5 ) .  The c h a r  p o r e s  vo lumes  a r e  h e r e  r e p o r t e d  ( F i g u r e  3 )  p e r  u n i t  
mass  of t h e  p a r t i c l e  b e i n g  m e a s u r e d .  I n  F i g u r e  3 ,  w i s  r e p o r t e d  
v e r s u s  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  f d e f i n e d  as t h e  w e i g h t  fgss d i v i d e d  by 
t h e  i n i t i a l  mass of c a r b o n ,  f o r  e i g h t  s e p a r a t e  s i n g l e  p a r t i c l e  
" S p h e r o c a r b "  o x i d a t i o n s .  F i v e  o f  t h e  r u n s  h a v e  been  p e r f o r m e d  in 
o x y g e n ,  two i n  CO and  o n e  i n  a i r .  The r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s  a r e  i n  
t h e  r a n g e  750-8302 K f o r  r e a c t i o n s  i n  oxygen  and  1200-1250 K f o r  
r e a c t i o n s  i n  C O  , The i i t i  1 s e c i f i c  volume of t h e  m i c r o p o r g s  va  y 

T h e s e  s p e c i f i c  vo lumes  c a n  be compared  t o  a v a l u e  of  0 .237  cm g 
o b t a i n e d  o n  a 0 . 2 9 4  g s a m p l e  of  " S p h e r o c a r b "  ( a b o u t  100 .000  
p a r t i c l e s ! )  by H u r t  e t  a1 (1 '988)  i n  a c o n v e n t i o n a l  g r a v i m e t r i c  
a p p a r a t u s .  The s p e c i f i c  vo lumes  of t h e  m i c r o p o r e s  f o r  t h e  0 .294  g 
s a m p l e  a t  c o n v e r s i o n s  of  f=O and  f = 0 . 6 5  f o r  an  o x i d a t i o n  r u n  w i t h  
a i r  a r e  a l s o  i n  F i g u r e  3 .  

f rom 0 .203  t o  0?276  cm' g-' wi:h t h e  a v e r a g e  b e i n g  0 .237  cm 3g -1 - 1  

A d s o r p t i o n  c a n  g i v e ,  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  t o t a l  m i c r o p o r o s i t i e s  
v o l u m e s ,  t h e  p o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  by t h e  u s e  o f  e q .  ( 5 ) .  
N o r m a l i z e d  d i s t r i b u t i o n s  f o r  f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n s  f o f  0 . 1 4 ,  0 . 2 3  
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and  0.52 f o r  a s i n g l e  p a r t i c l e  r e a c t i n g  i n  a i r  a t  770 K a r e  
compared  i n  F i g u r e  4 w i t h  t h e  d i s t r i b u t i o n s  f o r  t h e  u n r e a c t e d  c h a r .  
A l t h o u g h  t h e  t o t a l  m i c r o p o r o u s  volume d e c r e a s e s ,  t h e  f r a c t i o n a l  
d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  r e s i d u a l  p o r e s  i s  r e m a r k a b l y  c o n s t a n t .  T h i s  i s  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  m i c r o p o r e  e l i m i n a t i o n  model o f  H u r t  e t  a l . ,  
(1988). w h i c h  was  p r e s e n t e d  w i t h  a n  a l t e r n a t i v e  p o r e  s h r i n k a g e  model 
t o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v a t i o n  of s h r i n k a g e  of p a r t i c l e s  when c h e m i c a l  
k i n e t i c s  a r e  c o n t r o l l i n g .  

3.2 Meso- a n d  m a c r o - p o r o s i t i e s  

The meso- and  m a c r o - p o r o s i t i e s  a r e  o b t a i n e d  by volume b a l a n c e s  
on t h e  s i n g l e  p a r t i c l e  u s i n g  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  w e i g h t  and  volume 
of t h e  p a r t i c l e  t o  o b t a i n  t o t a l  p o r o s i t y .  

F i g u r e  5 shows t h e  s i n g l e  p a r t i c l e  p o r o s i t y  E a s  a f u n c t i o n  o f  
c o n v e r s i o n  f o r  t h e  same s e p a r a t e  " S p h e r o c a r b "  o x i d a t i o n s .  The 
p o r o s i t y  v a l u e s  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  f r o m  t h e  p a r t i c l e  d e n s i t i e s  by 
t h e  r e l a t i o n :  

where  p i s  t h e  d e n s i t y  of  a " S p h e r o c a r b "  p a r t i c l e  a t  a g i v e n  
c o n v e r s i o n  and  p is  t h e  " S p h e r o c a r b "  t r u e  d e n s i t y .  D e n s i t y  
measu remen t s  w e r e  $ e r f o r m e d  d i s c r e t e l y  u s i n g  t h e  a e r o d y n a m i c  d r a g  
f o r c e  t e c h n i q u e  (D'Amore e t  a l . .  1988). I n i t i a l  p o r o s i t i e s  r a n g e d  
f rom 0.56 t o  0 . 6 8 .  A l t h o u g h  c o n v e n t i o n a l  t h e o r y  would  p r e d i c t  
p a r t i c l e  p o r o s i t y  t o  i n c r e a s e  l i n e a r l y  w i t h  c o n v e r s i o n  u n d e r  
k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s  ( z o n e  I )  u p  t o  E=l, t h e  f i g u r e  
shows  t h a t  t h e  l i n e a r i t y  h o l d s  up t o  a c o n v e r s i o n  of  o n l y  40-50%. A 
s o r t  o f  p l a t e a u  i s  t h e n  a p p r o a c h e d ,  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  
s h r i n k a g e - d e n s i f i c a t i o n  model p r o p o s e d  by H u r t  e t  a l .  (1988) f o r  
c h a r s  u n d e r g o i n g  r e g i m e  I o r  k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d  o x i d a t i o n .  

A p a r t i c l e  s h r i n k a g e  f a c t o r  1 h a s  b e e n  d e f i n e d  as t h e  r a t i o  of  
t h e  p a r t i c l e  vo lume V t o  t h e  i n i t i a l  vo lume Vo. The I: v a l u e s  f o r  t h e  
e i g h t  r u n s  a b o v e  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  F i g .  6 a s  a f u n c t i o n  of  
c o n v e r s i o n .  The s t r a i g h t  s o l i d  l i n e  i n  t h e  f i g u r e  r e p r e s e n t s  a 
c o n v e n t i o n a l  s h r i n k i n g ,  c o n s t a n t  d e n s i t y ,  p a r t i c l e  mode l ,  w h i l e  t h e  
l i n e  a t  E = l  is  r e p r e s e n t a t i v e  of a p u r e l y  i n t e r n a l  r e a c t i o n  w i t h o u t  
s h r i n k a g e .  The d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e x t e n t  o f  " S p h e r o c a r b "  
s h r i n k a g e  i s  n o t  a f u n c t i o n  of t e m p e r a t u r e ,  o r  r e a c t i n g  g a s ,  b u t  
o n l y  a f u n c t i o n  of c o n v e r s i o n .  

The d a t a  on  t o t a l  p o r o s i t y  and  m i c r o p o r o s i t y  o b t a i n e d  i n  t h e  
E D B  f o r  a s i n g l e  p a r t i c l e  a l l o w  o n e  t o  e v a l u a t e  t h e  meso- a n d  
macropore  volume of t h e  p a r t i c l e  a t  a g i v e n  c o n v e r s i o n .  T h i s  c a n  be  
done  by a volume b a l a n c e ,  g i v e n  by  t h e  r e l a t i o n :  

( 7 )  

where  W i s  t h e  vo lume  o f  t h e  meso- p l u s  macro -pores  p e r  u n i t  i n i t i a l  
mass. The r e s u l t s  o f  s u c h  a n  a n a l y s i s  a r e  r e p o r t e d  i n  F i g .  7 .  I n  t h e  
f i g u r e .  W h a s  b e e n  n o r m a l i z e d  f o r  e a c h  r u n  w i t h  t h e  i n i t i a l  v a l u e  
Id , t o  a c c o u n t  f o r  t h e  d i f f e r e n t  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s i n g l e  
p i r t i c l e s  t e s t e d .  I n  s p i t e  of  i n i t i a l  
p o r o s i t y  o f  t h e  s i n g l e  p a r t i c l e s  (D'Amore e t  a l . ,  1988). a n d  i n  t h e  
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e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  c l u s t e r i n g  of  t h e  d a t a  p o i n t s  a b o u t  one  
c u r v e  i n d i c a t e  t h a t  t h e  p a r t i c l e s  a l l  e x h i b i t  t h e  same b e h a v i o r :  
meso- p l u s  m a c r o - p o r o s i t y  i n c r e a s e s  w i t h  r e a c t i o n ,  r e a c h e s  a maximum 
a t  a b o u t  f=O.3  and  e v e n t u a l l y  d e c r e a s e s  t o  z e r o  a t  f = l ,  when t h e  
s o l i d  is consumed.  

The meso- p l u s  macro -pore  volume f r a c t i o n s  c a n  be s e p a r a t e d  by 
u t i l i z a t i o n  o f  t h e '  r e s u l t s  of  H u r t  e t  a l .  ( 1 9 8 8 ) .  Based on 
e l e c t r o n m i c r o g r a p h s  s t u d i e s  of  p a r t i c l e s  r e a c t e d  t o  d i f f e r e n t  
f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n s ,  v i s i b l e  m a c r o p o r e s  ( d i a m e t e r s  g r e a t h e r  t h a n  
100  nm) were  f o u n d  t o  h a v e  a c o n s t a n t  vo lume f r a c t i o n  a s  p a r t i c l e s  
s h r a n k  d u r i n g  c o n v e r s i o n .  U t i l i z i n g  t h i s  i n f o r m a t i o n  we a r e  now i n  a 
p o s i t i o n  t o  show how t h e  m i c r o - ,  meso-,  and  macro -pore  vo lumes  
c h a n g e  w i t h  c o n v e r s i o n  ( F i g .  8). w i t h  t h e  m i c r o p o r o u s  volume 
f r a c t i o n  d e c r e a s i n g ,  t h e  mesoporous  volume f r a c t i o n  i n c r e a s i n g ,  and  
t h e  macroporous  f r a c t i o n  r e m a i n i n g  c o n s t a n t .  These  v a r i a t i o n s  have  
i m p l i c a t i o n s  on how t h e  i n t e r n a l  s u r f a c e s  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  
c h e m i c a l  r e a c t i o n .  wh ich  w i l l  b e  a s u b j e c t  of  a s u b s e q u e n t  p a p e r .  

4 .  C O N C L U D I N G  COMMENTS 

P o r e  s i z e  d i s t r i b u t i o n s  h a v e  been  o b t a i n e d  f o r  s i n g l e  p a r t i c l e  
u s i n g  g a s  a d s o r p t i o n  f o r  m i c r o p o r e s ,  t h e  o b s e r v e d  c o n s t a n c y  o f  t h e  
m a c r o p o r e s  and  a volume b a l a n c e  f o r  t h e  m e s o p o r e s .  The a b i l i t y  of 
t h e  e l e c t r o d y n a m i c  b a l a n c e  t o  m e a s u r e  d e n s i t i e s  o f  s i n g l e  
m a c r o p o r o u s  p a r t i c l e s ,  w i t h o u t  n e e d  t o  d i f f e r e n t i a t e  a s  i n  
c o n v e n t i o n a l  l i q u i d  d i s p l a c e m e n t  me thods  b e t w e e n  m a c r o p o r e s  and  
i n t e r p a r t i c l e  i n t e r s t i c e s ,  p r o v i d e s  a r e a d y  way f o r  o b t a i n i n g  t h e  
mesoporous  r e g i m e .  The r e s u l t s  c a n  be d e p i c t e d  g r a p h i c a l l y  as  p i e  
c h a r t s  a s  shown f o r  t h r e e  c o n v e r s i o n s  i n  F i g .  9 .  

The s t u d y  p r o v i d e s  s u p p o r t  f o r  t h e  h y p o t h e s i s  of  H u r t  e t  a l .  
( 1 9 8 8 )  t h a t  d e n s i f i c a t i o n  of t h e  m i c r o p o r o u s  r e g i o n s  is d u e  t o  p o r e  
e l i m i n a t i o n .  The i n t e r e s t i n g  f i n d i n g  i s  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  
mesoporous  r e g i o n  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n v e r s i o n ,  s u g g e s t i n g  a c r u c i a l  
r o l e  f o r  t h e  m e s o p o r e s  i n  t h e  r e a c t i o n .  

R E F E R E N C E S  

- B a r - z i v  E . ,  J o n e s  D .  B . ,  S p j u t  R .  E . ,  Dudek D .  R . ,  S a r o f i m ,  
A .  F .  and  Longwel l .  J . P .  ( 1 9 8 9 ) .  Comb & Flame.  7 5 ,  8 1 ,  1989 

- B e l l e z z a ,  C .  ( 1 9 8 5 ) .  N a p l e s ,  D e p t .  o f  Chem. Eng. D i s s e r t a t i o n .  
- D'Amore M . ,  Dudek, D . R . ,  S a r o f i m ,  A.F.,  and  Longwel l  J . P .  ( 1 9 8 8 ) .  

- D a v i s  E . J .  and  Ray,  A .K. (1980) .  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  7 5 ,  566 .  
- D o l l i m o r e ,  D.  and  H e a l ,  G . L .  ( 1 9 7 0 ) .  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e s  S c i .  

- D u b i n i n ,  M . M .  ( 1 9 6 6 )  i n  C h e m i s t r y  and  P h y s i c s  of  Ca rbon  ( e d .  by 

- D u b i n i n ,  M . M .  and  A s t a k h o v ,  V.A.  ( 1 9 7 1 ) .  Adv. Chem. S e r .  1 0 2 ,  69 
- Dudek, D . R .  ( 1 9 8 8 ) .  Mass.  I n s t ,  of Tech .  PhD T h e s i s  
- Dudek, E . R . ,  L o n g w e l l ,  J . P .  and  S a r o f i m ,  A . F .  ( 1 9 8 8 )  Ene rgy  & 

- Gan, H . ,  Nand i ,  S.P. and  W a l k e r ,  P.L.,  J r .  ( 1 9 7 2 ) .  F u e l .  51 ,  2 7 2  
- C a v a l a s ,  G . R .  ( 1 9 8 0 ) .  AIChE. 2 6 ,  577 
- H u r t ,  R.H., Dudek, E . R . ,  S a r o f i m ,  A . F .  and  L o n g w e l l .  J.P. ( 1 9 8 8 ) .  

- K e r s t e i n ,  A . R . ,  and  N i k s a ,  S. ( 1 9 8 5 ) .  T w e n t i e t h  Symp. ( I n t . )  on 

Powder T e c h . ,  56, 129 .  

33, 508 

P .  L .  Wa lke r )  Vo l .  2 ,  p.  86, M a r c e l  D r e k k e r .  New York 

F u e l s ,  3, 2 4 .  

C a r b o n ,  26 .  433 ,  

944 



Comb. The Combus t ion  I n s t i t u t e ,  P i t t s b u r g h .  Pa.  p .  941 
- Lamond, T. and  Marsh  H. ( 1 9 6 4 ) .  Carbon.  1 ,  281 
- Marsh ,  H . .  I l e y ,  M . ,  B e r g e r ,  J .  and  S i e m i e n i e w s k a  ( 1 9 7 5 ) .  

- Medek, J .  ( 1 9 7 7 ) .  F u e l .  5 6 ,  131 
- Mohanty ,  K . K . ,  O t t i n o ,  J . M .  and  D a v i s ,  H .T .  ( 1 9 8 2 ) .  Chem. Engng. 

- P h i l i p ,  M . A .  ( 1 9 8 1 ) .  M a s s . I n s t .  of T e c h n o l o g y ,  M.S. T h e s i s  
- Rand, B.J. ( 1 9 7 4 ) .  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  48 ,  183 
- Reyes .  S .  a n d  J e n s e n ,  K.F. ( 1 9 8 6 ) .  Chem. Engng. S c i .  41 ,  3 3 3  
- S m i t h ,  I.W. ( 1 9 8 2 ) .  N i n e t e e n t h  Symp. ( I n t . )  o n  Comb. The 

Combust ion  I n s t i t u t e ,  P i t t s b u r g h ,  P a .  p .  1045 
- S p i t z e r ,  2.. B i b a ,  V. a n d  K a d l e c ,  0 .  ( 1 9 7 6 ) .  1 4 ,  151 
- S p j u t .  R . E .  ( 1 9 8 5 ) .  Mass. I n s t .  of Tech .  Ph.D. T h e s i s  
- S p j u t .  R . E . ,  S a r o f i m .  A.F.,  and  L o n g w e l l ,  J . P .  ( 1 9 8 5 ) .  Langmui r ,  

- W a t e r s ,  B . J . ,  S q u i r e s ,  R.G.. a n d  L a u r e n d e a u ,  N . M .  ( 1 9 8 8 b ) .  

- Wuerker ,  R.F., S h e l t o n ,  H . .  and  Langmui r ,  R . V .  ( 1 9 5 9 )  J .  Appl .  

Ca rbon ,  1 3 ,  103  

S c i .  37, 905 

1 .  355 .  

Comb. S c i  and  Tech .  6 2 ,  187 

Phys . .  30, No 3 ,  342.  

LIST OF SYMBOLS 

A 
E 
R g a s  c o n s t a n t ,  1 .987  c a l  mol 
T p a r t i c l e  t e m p e r a t u r e ,  K 
V p a r t i c l e  vo lume ,  cm 

3 
Uo 

d i f f e r e n t i a l  m o l a r  work of  a d s o r p t i o n ,  c a l  mol-' 
c h a r a c t e r i s t i c s  f r e e  e n e r g y - p f  a d s o r p t i o n ,  c a l  mol-' 

i n i t i a l  p a r t i c l e  vo lume ,  c m 3  
s i n g l e  p a r t i c l e  y e s o -  p l u s  m a c r o p o r e  volume p e r  u n i t  
i n i t i a l  m a s s ,  cm g 
s i n g l e  p a r t i c j e  i p i t i a l  meso- p l u s  m a c r o p o r e  volume p e r  
u n i t  m a s s ,  cm g 

-1 

C 

f 
h 
k 

P 
PS 

e 
S 

'm 
S t S  

W t S  

p a r a m e t e r  i n  BET e q u a t i o n  
f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  
p a r a m e t e r  i n  D u b i n i n  e q u a t i o n  
i n t e r a c t i  n c o n s t a  t i n  e p . ( 4 ) .  F o r  C02 
k=7 .51  10  
a d s o r p t i o n  g a s  p r e s s u r e ,  a tm 
a d s o r p t i o n  g a s  s a t u r a t i o n  p r e s s u r e ,  atm 
p o r e  r a d i u s ,  nm 
amount o f  g a s  a d s o r b e d  a t  r e l a t i v e  p r e s s u r e  p lp , .  mol-f- '  
amount o f  g a s  a d s o r b e d  i n  a c o m p l e t e  m o n o l a y e r ,  mol g 
amount o f  g a s  a d s o r b e d  i n  t h e  t o t a l  m i c r o p o r e  volume,mol  g-' 
m i c r o p o r g  ;a]ume p e r  u n i t  p a r t i c l e  mass  f i l l e d  a t  p r e s s u r e  
P I P  . cm 
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Fig. 1 - The Electrodynamic Thermogravimetric Analyser 

946 



1.0 

.A 
4 e a 

.- VI 
4 

.e 
0 
.d 

0.5 
u 
L. 0 

a 
u 
4 
c .- 
m - z 

0.0 

- ....... n ........I . -  
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I . . . 

d -  
c 

c 
c , 

/ 
I 

I 
I .,,*, I , , ..,,,,, -I , , , 

Fi;. 1 

C u m u l a t i v e  p o r e  s i r e  d i a t r i b u t i o n  on  volume 
b a s i s  

IO -I 1 10 1 0 '  IO' IO' 

r e  I nm 

F i r .  3 

E i r h t  s e p a r a t e  s i n r l c  p a r t i c l e  " S p h e r o c a r b "  
o x i d a t i o n s  i n  EDTGA. 
n i c r o p o r e s  v o l u m e  p e r  u n i t  p a r t i c l e  ma88 as a 
f u n c t i o n  of c o n v e r s i o n .  

0 A A 0 0  1001 0 
0 0  2 1 1  0 1  
m I O O X  ca, 

0 100.000 " S p h e r o c a r b "  p a r t i c l e s  o x i d a t i o n  
w i t h  2 1 X  O 2  i n  CTGA.  

S i n g l e  p a r t i c l e  " S p h e r o c a r b "  o x i d a t i o n  w i t h  
2 1 %  0 i n  EDTGA. 
t f i c r o 8 o r e s  s i r e  d i s t r i b u t i o n  a t  v a r i o u s  
c o n v e r s i o n s .  

A f - 0 .14  
0 0 . 1 3  
0 0 . 5 2  

s o l i d  l i n e  u n r e a c t e d  c h a r  
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F i g .  5 

E i g h t  s e p a r a t e  s i n g l e  p a r t i c l e  " S p h c r o c a r b "  
o x i d a t i o n s  i n  EDTCA. 
P a r t i c l e  p o r o s i t y  as a f u n c t i o n  of  c o n v e r s i o n .  

O A  A 0 0  100% 0 
0 0  2 1 %  0 2  rn l o o t  ,a, 

F i g .  6 

E i g h t  s e p a  ra t e  s i n g  1 e p a r t  i c  1 e "Sphe  r o c a  r b "  
o x i d a t i o n s  i n  EDTCA.  
P a r t i c l e  s h r i n k a g e  f a c t o r  a s  a f u n c t i o n  o f  

c o n v e r s i o n .  
O A A O D  1 0 0 %  0 

0 0  2 1 %  o 2  
m 100% e a -  

d a s h e d  l i n e  s h r i n k i n k  c o r e  model 
s o l i d  l i n e  b e s t  f i t  l i n e  

F i g .  7 

E i g h t  s e p a r a t e  s i n c l e  v a r t i c l e  " S p h e r o c a r b "  
o x i d a t i o n s  i n  EDB. 
P a r t i c l e  meso- p l u s  m a c r o p o r e  v o l u m e  per u n i t  
i n i t i a l  mass. n o r m a l i z e d  i n  r e s v e c t  t o  t h e  
v a l u e  a t  I - 0  a s  a f u n c t i o n  of  c o n v e r s i o n .  

O A  A 0'0 100% o 
0 0  2 1 1  o z  

m 100% c6, 
s o l i d  l i n e  b e s t  f i t  line 
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F i b  8 - E i s h t  s e p a r a t e  s i n g l e  p a r t i c l e  "Spherocarb" 
o x i d a t i o n s  i n  EDB. 
Pores  volume f r a c t i o n s .  normalized w i t h  r e s p e c t  t o  
t h e  v a l u e  a t  1 -0 ,  a s  a l u n c t i o n  01 c o n v e r s i o n .  

0 t o t a l  pores  volume f r a c t i o n  --- macropores 
A mesopores 
0 micropores  

F i b .  9 - S i n g l e  p a r t i c l e  "Spherocarb" oxidation i n  EDD. 
Volume f r a c l i o n  o f  pores and c a r b o n  a t  v a r i o u s  
c o n v e r s i o n s .  

f = O  

387. 

n 

36% 

f=0.4 f=0.6 

26% 

16% 
40% 

x 
10% S X  
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