
Etude de la texture poreuse 
de divers cokes de petrole 

E. BARRILLON et Y. BERTAUD 

Nous comparons les informations qu'il est possible de deduire de deux techniques 
differentes, mais complementaires, d' etude de la texture poreuse: l' adsorption physique des 
gaz et la diffusion centrale des rayons X. 

Cette etude est la suite de travaux exposes dans plusieurs publications anterieures sur 
les memes cokes. 

C' est ainsi que nous avons pu montrer que le niveau de surface specifique totale des 
cokes de petrole calcines a 1200 °C est generalement de l'ordre de 10 a 30 m2/g et que la 
vitesse de disparition de cette porosite est d'autant plus rapide, quand croit la temperature 
de traitement, que la graphitabilite du coke, et donc son anisotropie optique, est plus grande. 

1. INTRODUCTION 

La communication precedente [1] a permis de montrer que le niveau de consommation 
electrochimique de carbone anodique est lie it la surface reelle de l'anode au contact du 
bain, surface qui peut etre mesuree par la technique BET sur des pions d'anode preleves 
sur celle-ci apn!s electrolyse. 

Cette methode, longue et delicate, qui nous a servi it l'etude de l'influence de la 
qualite du brai [2] et du degre de cuisson [3] dans le cas de la preparation des anodes 
precuites, ne peut convenir pour des controIes systematiques de qualite et c'est la raison 
pour Iaquelle nous avons essaye de Iui substituer une determination plus rapide. 

Ce sont ces essais, en vue d'alleger cette determination, que nous nous proposons 
d'exposer maintenant. Nous en tirerons ensuite Ies informations Ies plus originaIes qui 
en decouIent. 

2. RAPPELS SUR L'EVOLUTION THERMIQUE DE LA TEXTURE 
DES ANODES PRECUITES 

Nous nous limiterons aux anodes dites precuites pour ne pas aIourdir cet expose, 
ma is Ies conclusions qui seront tirees de cette etude sont egalement applicabIes, it queIques 
nuances pres, aux anodes Soderberg. 
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Nous avons vu [3] que la surface specifique (1) d'une anode precuite, surface mesuree 
sur l'anode avant son introduction dans la cuve, decroit rapidement quand la temperature 
de cuisson augmente et qu'il est indispensable de reduire ce niveau de surface, indexe sur 
la surface du coke-liant, a une valeur inferieure a quelques metres carres par pion d'anode 
de 7 g environ (0 = 20 mm, L = 15 mm). On peut donc conc1ure que to us les cokes, dont 
la surface interne est rendue inaccessible aux gaz par le coke-liant, permettent d'obtenir 
ce niveau de surface, indexe essentiellement sur la temperature de cuisson. 

L'oxydation de l'anode dans la cuve, oxydation «fatale» au voisinage de la face de 
l'anode soumise a la decharge des ions oxygenes, revele quant a elle, le niveau exact de la 
surface totale accessible aux gaz [1]. Des anodes introduites dans la cuve avec le meme 
niveau de surface (2 a 7 m2jpion) conduisent donc a des surfaces apres oxydation tres 
variables (5 a 100 m2jpion), le niveau atteint etant fonction de la surface specifique du coke, 
liee a son degre d'isotropie, detectee par microscopie optique. 

C'est l'etude de cette surface specifique du coke, qui se revele par oxydation, que no us 
nous proposons d'examiner. 

3. DONNEES ANTERIEURES SUR LA TEXTURE 
DES COKES DE PETROLE OU DE BRAI 

Pour mesurer la surface accessible aux gaz apres oxydation, on est tout naturellement 
conduit a reveler celle-ci par une oxydation menagee en laboratoire et a mesurer la surface 
du coke « use» dans ces conditions par adsorption de gaz, par exemple l'azote a - 195 oC, 
en utilisant par exemple la c1assique technique BET. 

Cette methode a conduit aux resultats exposes dans les publications [4] et [5], qui 
montrent une decroissance rapide de la surface specifique entre 700 et 1 000 oC (fig. 1), 
mais elle n'est pas a l'abri de diverses critiques et nous avons essaye de nous en affranchir 
par l'utilisation de la diffusion centrale des rayons X. 

Les critiques que nous venons de signaler peuvent se resumer ainsi: 
- Cette methode par oxydation est particulierement longue; elle necessite en effet 
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Fig. Fig. 2 

(1) Quand no us ne pn:cisons pas la methode de mesure, c'est qu'i1 s'agit de la cIassiquetechnique 
BET it I'azote it - 195°C. 
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de suivre l'evolution de la surface du coke (ou de l'anode) en fonction de son taux 
«d'usure». On doit donc realiser divers degres d'usure sur un echantiIIon et mesurer les 
surfaces correspondantes. 

La forme de la courbe obtenue (fig. 2) nous renseigne par contre sur le reseau micro­
poreux du coke et l'on affectera au coke le niveau maximal de surface developpee lors de 
ces oxydations. 

- Les conditions d'oxydation utiIisees ne peuvent etre identiques avec tous les cokes, 
les catalyseurs de combustion (a l'air ou au gaz carbonique) ne sont pas les memes sur tous 
ces produits et modifient considerablement la cinetique de combustion. 

- Enfin, ce niveau de surface maximal deveIoppe n'est pas independant de ces 
conditions de gazeification et par consequent on n'accede pas directement a la surface 
totale du coke, mais a la surface accessible a l'azote a - 195 QC, qu'on lui suppose 
proportionnelle. 

C'est pour eliminer ces inconvenients et remplacer ou completer nos donnees obtenues 
par oxydation que nous avons developpe la methode ci-apres. 

4. UTILISATION DE LA DIFFUSION CENTRALE DES RAYONS X 

Nous avons tire parti des travaux de Mering et coIIaborateurs [6] sur les cokes, qui 
ont repris et complete la theorie de Porod [7] suivant laqueIIe l'intensite diffusee I (6) aux 
petits angles, en collimation lineaire d'un faisceau de rayons X par un materiau poreux, 
tend asymptotiquement vers zero seIon une loi en KS ou: 

63 

S represente la surface totale de l'echantiIIon, 
- 6 l'angle de diffusion, 
- K une constante ne dependant que des conditions operatoires. 

Une modification a la loi de Porod revient a eliminer de la surface specifique, dans le 
cas ou le produit 63 I (6) ne tend pas vers une valeur constante proportionneIIle a la surface, 
la part, souvent tres importante, due aux microporosites planes presentes dans le cas des 
cokes, se traduisant par une variation lineaire de 63 I (6) en fonction de 62• 

On est conduit dans ce cas a deveIopper les courbes experimentales en 63 I (6), fonction 
de 62 (fig. 3) et a extrapoler a l'origine la droite obtenue, qui conduit a la valeur So de la 
surface. 

Nous ne nous etendrons pas sur Ies conditions experimentales rappeIees en annexe 
et donnerons a titre d'exemples nos resultats (fig. 4) sur trois cokes caracteristiques (A, 
B, C) etudies dans une publication precedente [5]. Rappelons simplement Ieurs proprietes: 

A est un coke industrieI classique sulfureux dont le soufre s'elimine en calcination 
a partir de 1 300 QC; 

B un coke anisotrope, voisin d'un «needle-coke », donc tres graphitable; 
C un coke tres isotrope, microporeux, peu graphitable. 

Ces resultats appeIIent les commentaires suivants: 
- l'elimination de la porosite, donc la diminution de la surface specifique, s'etend 

sur une large gamme de temperatures, ce qui n'etait pas le cas a partir des mesures par 
adsorption de gaz (fig. I). On est amene a en conclure, soit que l'elimination de la porosite 
ouverte (prise en compte par l'adsorption) est plus rapide que I'elimination de la porosite 
totale, ouverte et fermee (prise en compte aux rayons X) soit que l'une des deux methodes 
est entachee d'erreur. Nous reviendrons sur ce point dans nos discussions; 

- cette elimination de la porosite totale est d'autant plus rapide quand croit la tem­
perature de traitement que le coke est plus graphitable, donc anisotrope; 
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- le depart du soufre (coke A) modifie la decroissance normale de la surface totale, 
mais ne conduit pas a une remontee de cette surface comme nous I 'avions constatee sur 
la surface delimitee par la porosite ouverte [5]; 

- le seuI niveau de cette surface mesuree aux rayons X ne suffit pas a caracteriser 
le coke. Il est necessaire de tenir compte de la pente de la courbe donnant la surface en 
fonction de la temperature de traitement pour en tirer une information sur l'organisation 
structurale du coke; 

- le niveau de surface obtenu a la temperature de calcination normale industrielle, 
soit 1 200 DC environ, est plus eleve en diffusion centrale que ce que I'on obtient par 
adsorption de gaz apn!s activation (neanmoins la classification est la meme); 

- cette classification des cokes par niveau de surface specifique se retrouve sur Ies 
anodes et par consequent sur la consommation electro chimique de carbo ne [1], ceci pour 
une meme temperature de cuisson de l'electrode. 
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5. DISCUSSIONS 

Cette technique d'investigation aux rayons X nous a permis de confirmer nos modeles 
d'organisations structurale et texturale des cokes etudies, et si elle nous donne, par un seu! 
clicheS, la valeur de la surface specifique totale du coke, elle ne peut neanmoins, compte 
tenu de la complexite des transformations structurales des cokes de petrole en cours de 
graphitation, nous donner de fa~on sure son niveau d'organisation cristalline, ou ce qui 
revient au meme, son niveau de graphitabilite ou d'isotropie optique. Cette conclusion 
ne peut etre tiree que du trace complet de la courbe donnant la surface specifique en 
fonction de la temperature de traitement. Ces courbes completes nous ont conduits, quant 
it elles, it nous poser nombre de questions sur la validite de cette methode comparee it celle 
que nous employions anterieurement. 

A titre d'exemple, no us donnons sur la figure 5, dans le cas le plus complique, celui 
du coke A, les evolutions comparees des surfaces mesurees aux rayons X et par adsorption 
d'azote it - 195 oC, ceci apres activation de l'echantillon. Si l'on constate qu'au-dessus 
de 1 500 oC, ces deux techniques donnent le meme resultat, il apparait immediatement 
que les valeurs obtenues sont incompatibles au voisinage des temperatures de traitement 
qui nous interessent industriellement (1 000 it 1 400 oC). Nous avons donc ete amenes 
it poursuivre nos investigations de fa~on it savoir si, it 1 200 °C par exemple, la surface du 
coke A (et celle de la plupart des autres cokes de petrole) etait voisine du metre carre par 
gramme ou de l'ordre de 20 it 30 m2/g comme l'indiquent les rayons X. 

40 
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Fig. 5 
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Comme il est bien connu depuis quelques annees que la surface interne des cokes de 
houille calcines it 1 000-1 500 °C est partiellement ou totalement inaccessible aux gaz. 
et ceci d'autant plus que la mesure de surface s'effectue it plus basse temperature [8]. 
no us avons fait realiser des adsorptions de methanol it la temperature ambiante (18 OC) 
sur des cokes oxydes de fa~on it comparer les niveaux de surface it I8' oC et -195 °C. 
Sur ces cokes 1 200 °C apres activation, les valeurs trouvees sont de l'ordre de 10 it 20 m2/g 
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pour la surface delimitee par la porosite ouverte accessible, ce qui confirme les valeurs 
enregistrees aux rayons X (30 m2jg environ pour la surface totale). Il en resulte que la 
surface delimitee par la porosite ouverte est en grande partie accessible aux mesures a 
temperature ambiante et que par consequent les resultats par adsorption a - 195 °C 
doivent etre utilises avec une grande prudence dans cette gamme de temperature de calci­
nation. En outre, le fait que la diffusion de l'azote a - 195 °C ne peut s'operer dans ce 
reseau microporeux montre que celui-ci est constitue d 'un ensemble de pores dont le 
diametre moyen est de l'ordre des dimensions moleculaires et qu'il ne peut contribuer a 
certaines reactions chimiques «gaz-solide». 

Cet ensemble de donnees nous permet de degager les deux conclusions suivantes qui, 
a notre connaissance, n'ont pas ete indiquees jusqu'a ce jour: 

- le niveau de surface specifique de la plupart des cokes de petrole calcines au four 
tournant est de l'ordre de quelques dizaines de metres carres par gramme et non de l'ordre 
du metre carre, comme cela est generalement admis; 

- la decroissance de cette surface quand augmente le degre de calcination, est 
monotone, cette decroissance etant d'autant plus marquee que le coke est plus graphitable, 
donc plus anisotrope. 

Enfin, nous pen sons qu'il faut bien se garder d'utiliser sans discernement l'une ou 
l'autre des techniques d'investigation de la texture que nous venons de decrire, elles sont 
en fait comp!ementaires et la seule diffusion centrale indispensable pour synthetiser nos 
connaissances, n'est pas suffisante dans le cas des etudes de combustion. 

EIle permet certes d'acceder a la porosite totale, mais les informations, bien que 
difficiles a interpreter, apportees par la technique d'adsorption a la temperature ambiante 
en sont le compIement indispensable. 

6. CONCLUSION 

L'utilisation de la diffusion centrale des rayons X a l'etude des cokes de petrole a 
permis de confirmer nos connaissances sur leur texture et d'apporter quelques resultats 
nouveaux d'importance pour leur utilisation industrieIle. 

C'est ainsi que l'elimination de leur porosite quand augmente leur temperature de 
traitement a pu etre precisee et que nous avons montre que l'ordre de grandeur de la 
surface specifique totale des cokes de petrole industriels est de l'ordre de quelques dizaines 
de metres carres par gramme, et non de l' ordre du metre carre par gramme comme sem­
blaient le montrer les mesures faites par adsorption physique de gaz a basses temperatures. 

Enfin la diffusion centrale est plus un complement indispensable aux etudes de textures 
par adsorption physique de gaz qu'une methode universeIle d'etude de la texture des cokes 
de petrole et de brai. 
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ANNEXE 

Conditions experimentales de la diffusion centrale 

1. Conditions de validite de Ja Joi de Porod 

La loi de Porod a ete etablie dans le cas d'un faisceau ponctuel. Une collimation 
lineaire permet d'obtenir une plus grande intensite lumineuse et par suite un meilleur 
rapport signal/bruit it la detection. Dans ce cas, la surface s 'obtient par la relation suivante: 

16 TI2 
S=-- X 

k 

A longueur d'onde du rayonnement utilise 

p = densite de l'espece diffusante 

lim S3 I (s) 
X ,,+ 00 

)_XJI(S)dS 

m = masse d'echantiIlon irradiee par unite de surface 

f:: I (s) ds = flux total (direct + diffuse) 

k = facteur ne dependant que de la geometrie du montage. 

L'utilisation de cette loi n'est cependant valable que dans le cas d'une fente de hauteur 
infinie, c'est-it-dire, pratiquement, dans le cas ou la largeur de la plage d'observation 
(amplitude de s) est negligeable devant la hauteur du faisceau diffuse. 

2. Conditions experimentaJes 

Le generateur de rayons X est un tube classique it anticathode de tungstene, ce qui 
permet un rendement constant malgre la volatilisation du filament. Un monochromateur 
it lame de quartz courbee selection ne la raie Lcx1 (A = 1,476 A). Un systeme de collimation 
lineaire classique delivre un faisceau plat de hauteur 20 mm. 

Deux techniques, conduisant it des resultats comparables ont ete successivement 
employees pour etudier nos echantiIlons: 

2.1. Execution d'un cliche photographique a une distance de 200 mm de l'echantillon et 
photometrie de la plaque (k = 7,16 X 10-7 ) 

L'intensite I (s) est seulement normee par rapport au flux incident. On n'admet ni 
adsorption, ni diffusion parasite. La plage etudiee reste inferieure it 10 mm. 
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2.2. Detection directe de l'intensite diffusee par un compteur proportionnel 

On admet que le rendement de cet appareil est suffisant pour la longueur d'onde 
utilisee. Ce dernier est place it 330 mm. de l'echantillon, contenu sous forme de poudre 
fine dans un container cylindrique tournant autour de son axe (nivellement des fluctuations 
d'epaisseur). L'ensemble emission-reception est place sous vide (k = 1,03 X 10-8). 

L'intensite est normee par rapport it sa valeur integrale, calculee par points, corrigee 
des absorptions par l'echantillon (coefficient dependant de la teneur en soufre) et des 
diffusions parasites (bruit de fond). 

3. Conclusions 

Les incertitudes inherentes it la nature des echantillons (impuretes, heterogeneites 
de densite) conduisent finalement it des resultats comparables entre les deux techniques 
mises en reuvre. 11 faut cependant se mefier des points obtenus aux «grands» angles 
pouvant provoquer que1ques aberrations (non-validite des approximations). 

Societe Aluminium Pechiney 
73300 Saint-Jean-de-Maurienne (France) 
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