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- JHTRODUCTION -

Le mangs.nèse est un des rares élémc:::'lts toujours présents 

dans les aciers commerciaux • Ceux-ci en contiennent , en effet 

::névi tablement r:e faibles teneurs , en raison du r8le désoxydant 

et Jôsulftrrant du mangan~se lors de l'élaboretion du métal • Par 

ailJcuys , le mangan8so est un élément d'addition dans les aciers 

~ont il améliore beaucoup les propri8tés mécaniques • L'étude du 

comporte::llont d':t manganèse dans les aciers présente , de ce fait , 
\ 

un grand ~.ntérêt pour le sidérurgiste • 

I.Iais cotte étude de 1' influence du manganèse sur les proprié

tés physicochimiques du fer et de ses carbures présente aussi un 

·!"'tL ".1.. th , ........... (.jr e v e Ol' :le: 1..:1..0 • Placé entre le for et le chrome cians la classi-

f~.cation périod~i.quo , lo manganèse montre à leur égard , en ce qui 

oonce::::-no le maenétismo at la structure des composés semi-métalli

qucs , des analogies et dos diff6roncos qu'il ost intér~ssant de 

mot.J:;rc on lumière • 

Il était nécocsairv , avent d'aborder l'étude de certaines 

phasoo t.:;rnairoc Fo - J.:n - C , d'examiner le:s différents consti

tunnts ç;ui appP..raissont dans los alliagos binairos manganèse -

oaTbono , for - manganèse , for - carbone • 
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Le d.i&grcrnrw fer - ma:n,s.:nèse out acsoz bion élucidé ·.r.Ialgré . 
l'b.yst3roso dos tra.noform&tiono' due: 8_ la faible vitesse do diffu-

sion du mangan8so , 1' idi..;ntificc.tion d~..-s phases no présente e.ucuno 

dri.fficulté • 

Le à int:::I'BJi1n1'-.; mangnn?sc - cs.rbo:1o n' v:::>t pns établi en rai::.on 

do la divcrgt.;ncu d·..:8 r8r..;ul t:t::. . En cffe;t , do nombreux carbures 

On ·'- .... ~ "' . é 
.L. e C':l ragnal s mais lct!.r 0XÜJt:.ncv n'a pas été confirmée . Il 

s 1 c::;t donc av8ré nûco.::;scirc do commencer par étudier lo~ propriétc3s 

do ces ce~üure8 dl,.; mc.n.~z.r:.èoo avc~nt d' cmviso.gcr 1' étudo de leur sub

oti tu ti on po.r 10 f 0r • 

Enfin , en cc qui conci,;rnc lee carburoc do fer : cémc..mti to , 

c.:-rbL:.r..:; de, Har,g, i...t cs.rbu.r..:; hcx.J.8oncl, mo.l:ré l'énorme qu~ntité 

do r 0 c:1orc~"\0G f:::i te:c GLU' c0s co.rburl,.;s , o,,ulo la cémcnti tc commence 
' "'..1. 
a c vrc bion connue • J.Jc ccrbv.r~: dv ~'Ëi,s,g n'a pe.c oncoro f8it l'objet 

d' {tudcs syctr§m&tiqu.:..:c de 1 t influ~..-nco d()S uub:::>ti tuents ot " 1 1 in sai-
cos 

oi~~nl:llo 11 C8l"'bur0 h-.;xagonc,l cOElm..:..:n.c...; seuler!1ont , depuis quelques 

dcrnE:ri..;c ann:~oc , à 6trc mio en évidonco do façon reproductible • 

lJotrc.:: tre.vail n été conduit dnns deux principales directions. 

D• L,_nc pert , nous av one étudié 1' influence du m2nganèso sur la cé

mcntitu ct au cours d...; cette étude noue avons noté au passage quel-

qucs propriétés dos cnrburcc d(; mcnso.nèov ot analysé l'influvnco , 

du mansenèso sur lo carbur"' dv Ilagt:; • Dtautr.:-; pêrt , nous avons 

Co bordé 1 'étude du cerbv.ru hcxe.gonal do f(;r ; o. près on avoir mis au 

point la; prépo.rc.tion synthétique noue avons cosayé la substitution 
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du for pc~ le mnngnnèov , lo chiomo , le nickel ot lo molybdène o 

Noue oxpoc>c:ronc d'o. bord nos réeul tc,ts rclc.tifs à la cémontito 

nu oc.rburG dv Hagg ot nux oo.rburoo do mnngc..nèoo . Noue oonenororons 

le. sooondo pc.rtL; &u o,'n'bLITC he:x?_gonal do f0r o 

\ 
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CIIA?ITRE PP.ELIMINAJJ-Œ 

IlT'.ffi ODUCT ION 

Lus ~utcuro gui ont étudié los carbures de mang~nèsc 

on ont découvert un grc.nd nombre , &UGsi divoro pc.r lour 

s~ruc~ur c.; CJU0 par le.; ur formt:lu ( I à IO) • Loc formulas ont 1 

d'Qill~ur~ , été lu pluo souvunt adoptées pour doo raioons 

d 1 iso'}Ytlrphü:.Jm..; • Lo tc.bloJ.n I pré ccnto un réGum8 des réoul tats 

obtenus pm"' différente auteurs • D' cutroo carbures do manga

nèuo ont cnooro été uignaléc m:.is lour axistcmco n'a été con

firmée par D.ucnn·~ étud_; otructurr.:.li.; : ~ r.Tn3C ( VOG:CL ot DO-

Rlï.TG ) ( 6) , I.'In2C , solution solide a , oolution solide ~ 

(ISOBE) (IO) • 

La div0rg~nco des réoul tc_tG mentionnés pG.r la bibliogra-
,. 

phiw s 1 oxpliquo pc.r les difficultés oxpérim\_;ntalcG do prépara-

tion ot d'étudo dos c~rburco do m&nganèso • 



ç: 
l'J c 

pon-
d2ral 

5,2 

r:- ~ 

.J,:.., 

5,8 

6 7C': ' '-

".Pormulo 

~T c Jc1TI4 

-T c 
.iill2 3 6 

~.:;,.,./. c 
J . ._u.J 

'. 

T.'In 50~ 
8,0 d'aprcs 

7,8 

8,5 

8 

KUO 

;.; c ··-n? ) 

L.UO \ I. 9 :J4) 

cubique Q 

8.=10,61 --~ 

isomorphe 
de Cr2)c6 

ctructuro 
indétcrminéG 

orthorho!l:lo. 
8.=4' 530 -ii 
b=5,0C.O-* 
C=6, 772 .L> 
icm:1or

6
nho 

de Fe, 
.) 

monocliniq. 
à=4, 57) A 
0.=5,086 --9 
O=II, 66 ~. 
~=97,75° 

- 5 -

LoG carbures de manganèco 
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Noue avene e8scyé d'apporter quelguco donné0s nouvcll~s à 1~ 

phyaicochimio do ce8 corburus , apr~s nous 8tro rendus compte dos 

difficul téo oxpsrimcntc.L.:~; ct dco moyons p~oprco à loo éliminer • 

Cuc CD.Ll.occ 8ont principCll:mcnt luc euivcntoo : 

I 0
) Lou ccrburcs dv manganèoo sont f&cilcm0nt décomposés par 

l'humidité atmooph>riqu.:: ,Pour évit'--r l0ur évolution , nous los 

avons manipulés sous huiL; do vasclin0 , Toutes los ann.lyoes aux 

rnyon.:; X , on pnrticulicr , ont été fo.itoe dcno ecu conditions • Cc

pendant , mc:.lgré cott0 préc:tution , ouboicto toujours une certaine 

docompooition • 

2 °) Los pho.ocs carburé co du man~c.nèso , obtenues entre 900° ct 

l050o , no dépondunt pao de ln température de recuit m2is do la tc-

' noux on carbone do l'échantillon , un oxcès do carbone conduisant 

tot..1.jouru au carbure le plus riche nn7c3 • L' inoortion , ~ans le man-
ganèao d t fa1·t appar~•tro diffe~-' o un.:.:urc croiseantoo on ccrbonc , u. .. 

rentes phaoos oui co(~xistcnt môme à la oui te d'un recuit à tempéra

turc élevée (1050°) suivi d'une trumuc . Co mélango dos phases ac

croit encore la complexité de l'étude structurale • 

3 °) La ' manganeso 
1 au dessus du 1050° possède déjà une certaine 

tension do vapour ct réagit avec la silice (par un mécanisme inex

pliqué puisque certaines préparations industrielles au manganèse 

conoistcnt à réduire dos oxydes de manganè8o par le silicium à hau

te température) si bion que luc prepQrationo ou los traitements on 

tube do silice no doivont pas dépasser 1050° • 
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Doc CGCQ.iD ' tcmpér 8. tur o plue élevée pouvant Stro réalisés a 

dt.no doc cr.oucoto do gr o. phi to ou d'alumine ou do magnésie placés 

d.anc d.oc ampoulee d.o silice soue vido 
' 

mo.ic cutto technique no 

donne pus non plue une ph~so carburée s0ulu 1 De plus , cotte dou

ble: vnvuloppo qui entoure l'éch::.ntillon atténue fort(;mont 1 1 offot 

do la trompe .~Talgré ces difficultés , nous avo:::1.c pu préciser gucl-

qu0s propriétés doc ccxburos d.0 mnngnnèco • 

Noue c.voil.c prépcro l2s échantillonc par diffusion do carlJonc 

dc~n;J lo mc.::.1gnnècü à 900° - 950° - 1000° - 1050° • Le facteur qui 

détermine la nntLrro dos phnuoc présentes ost la teneur on carbone. 

Noue n' c.vons pc.s obcorvé do diffuroncoc on faio~nt varier los fac-

tours suivc.nts : 

'\ 

lu t ... ::1p8raturc de recuit (900° à 1050°) 

la vitesse dü rofroidiosomont (rofroidisso~ont lent à 

l'air ou trompe à l'cau). 

Nous avonc clone choisi d•étudior loc échantillonc recuits à 

950° ot trempéG , ccci pour dos mélnngus do mE:ngcnèco ot do carbo

~e contenant do 0 à IO % do carbone on poids , do m~ni8ro à cou

vrir toute ln zone dos carburee signnléc 1 

l) de 0 à 4 1.: C : solution colido d'insertion ct cc.rburo I.'ln23C6 --··---·-~-------------- , 
Le. forme p du mangQnèco , stable au doscuG do 678° ,dispa-

ra1t quc.nd on incèro du ccrbono à 050° d2ns lo réseau d.u mang&nèso. 
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La. structure observée pour 0, 5 % do ccrbonc , même ' 2-prss trempe à 

l'onu , ost celle d'une solution solide du •nrbono dans ln forma a 

du mc.ngc.nèso • 

Lo paramètre cristallin do ootto phase cubique augmente do 

8,905 k X pour le mc.nga.nèso pur à 8
1

986 k X pour uno teneur on car

bono do 3 % • Il semble donc quo 1 t in:JLrtion do carbone dans le 

m2nganèsc augmente la. tompératur0 d0 transformation du manganèse a 

on mangc..nèsv p oi , toutefois 1 la trempe qui suffit à ompûchor la ... 
tranoformation p .... a , quand le manganèse est pur , ost encore 

Suffioanto on préucnco de ccœbonu • Pour 3 % do carbone , appara1t 

une nouvelle phnso qui devient prépondornnto pour 4 ~ de carbone 

tnndis quo ln proportion do uolution solide du carbone dens lo man-
" gnnè:::;u diminuo o Cotte nouvelle pha.s0 ost cubique ct a pour P2I'·~è-

tro a = IO, 556 k X 0 Hous 1' a.vons idontifiéo au carbure appol8 

l'.fn23°6 (par nnnlogie nu carbure do clu·orr1e isor:10rpho Cr23C6 signalé 

po:r .. ~ŒSTCffiEN ( 4) , 

2
) de 5 à 7 % c : Mn23c6 ct I.hl502 

Pour 5 % do carbone , on pluo do Mn23C6 , une nouvelle phnsc 

apporait • Cette nouvelle phnse peut s'identifier avec le carbure 

t_:lOnoclin~que Mn5c2 déjà signalé par KUO ct O:r::~·~N(I), ct (2) , Lo 

carbure cubique Nin23c6 disparnit pour dos teneurs on carbone supé

rieures à 6 % , il ne reste plus alo~s quo le carbure monoclinique 

qu'il ost plus fncilo d'identifier (Tableau II) 
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TABLEAU II 

----------------------
Ineic~.~ de Miller 1 Di:;tr·nceu réticul<J.ircs 
c1.c:.: p1G.n:; d:nm6n t · obGcrv.;os a:.1. conr::.: de 

• 

p<". r OHMAN l la .. p:!"é,eti'c. tic= é. tude 

------------------T------------------------
0 0 c. o- 2,277 

0 I _.f 2 ? I') 
'- ,- .... 

') 
t- I I 2, I?. I 

I ') 0 ,.. or··1 ·- ~ J ()'r 

0 I 5 2,06() 

2 o4 2,034 

2 I) 2,019 

I I) I,994 

0 0 6 I,920 

I I 5 I, 831 

2 I 3 I,8I8 

2 I )" I,697 
2 2 0 

Notation des intensités 

F = forte mF = moyenne forte 

f = faible mf =moyenne faible 

-----------------------.- ... , 
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Pour 7 % do cnrbono apparaissent doo traces d'un nouveau 

carbu..ro • :?our 9 % à.e cnroor.o , co nouveau carbure est la phnso 

principale acconpagnéo oncoro d'un pou à.o I:'ill-502 • Cc nouveau car

buro ost rhomboèdriC}UO ct a pour paramètres 

a = I3,77 k X c = 4, 6I k X et c/a = 0,334 

ou 1 = 8,098 k x ot a = 129,45 grades 

Noue 1' avono identifié au carbure trn7c3 par analogie au car

bure Cr7°3 inomorpho sie:.1alé par YŒ.3TGREN (3) 

4) Pour IO ;~ C : I'.Tn7c3 

Pour ,\IO % do carbone , seul Hn7c3 subsiste accompagnü toute

fois do traces d'uno autre phaso non identifiée : pout-8tro idcn

tiquo au jJnaC3 cubique do PICOIT ct FLAI-IAUT (8) ct (9) • 

COIJCLUSIOUS 

' nooo 

En résumé 1 nous n'avons observé quo trois carbures do manga

: T.In2306, Irn5c2 ot jJn7c5 • Nouo n'avons pao trouvé à.o carbure 

I/[n3C inomorphe do ia cémo:.1titë • rout-8tro co t-il possible do 1' ob

tenir par substitution progressive do manganèoo au for do la cé-

montito ? 
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- CHA.PITRE I -

lHFLUEHCE DU JviAIJG.:'~r"ESE SŒ LES PROPRIETES DE LA CEI.'Œ1TTITE 

ET DU C.II.RmEE DE HAGG 

INTHODUCTIOIT 

Un certain nombre d'etudes (II à I5) ont établi quo le man

ganèse pouvait uc substituer au for de la oémontitc ct qu'une pro

fonda modification dca propriutés do cc carbure on résultait .Co

pondant , les déterminations par loo différents autours do cos 

propriétés pr8~Gnt0nt encore dos divorgoncos assez sensibles • 

Coa désaccorda pouvant pout-6tro s'expliquer par los impuretés 

ot los hétérogénéités de la comontito étudiée : colle-ci ost , on 

effot,extraite pex voie électrolytique d'une fonte obtenue par fu-

sion 

L'utilisation do méthodes synthétiques pour la préparation 

dos échantillons de cémontitec au manganèse permet d'éviter l'in-
.. 

fluoncc perturbatrice d'une impureté quelconque et los analyses 

thermomagnétiques ot péx diffraction de rayons X do préciser 

l'influence du manganèse • L'étude préalable dos forromanganèsos 

ct dca carburee do manganèco nous a· .. donné los éléments do baso 
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nécossn:l.ros à 1 t cx2.mun dos cémo~1ti tes au oanganèse • Quant à la 

oumcntito pure , une sùito d'~tudos (I6 à 20) a dor~é uno technique 

précise do sa préparation· ct fixé sos propriétés • Nous avons donc 

pu comparer , d'une pext , los propri3tés des cémontitcs au manga

nèse ct de la cémontit~ pure et , d'autre part , l'influence du man-

ganècc cur la c8mor~tito avec colles dcG autres 6lémonts voisins du 

for : nick0l , cobalt , c:tro:-:1.0 (20) (I6) (12) • 

Hous exposerons succossivcr.wnt nos résultats relatifs à la 

prépc.ration , à la structure , au cara.ctèro magnétique ct à la 

ataoilité doc cémontitus au mang~nèso ot nous serons , à un certain 

moment , runan(; à cnvisar,or l'action du manganèse sur le carbure do 
nagg • 

\\ 

I. lREP/RATION DE:; CE7.';:;;NTITES 

La matisro promi2rc; pour cotto __ prépa.ration os~ un forroman

ganèsc .Cot allin~o ost contr8lf; aux rayons X ct sa composition ost 

vérifioo par analy~o chimique • Il est onsuitu oŒrhL~é • 

ro) Préparation dea fl]rromanr;anèsos 

Pour obto!lir doc forromaneanèaos diverses méthodes pouvant 

8tre employées : 

- la rsductior.. dca solutions solidos d'oxydes 
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la diffusion do mangnnèse dans du fer réduit 

- l'électrolyse sur cathode de mercure d 1 une solu-

tion do sole ferreux ct manganeux • 

a) ~~E~§~!~~-E~-~~~~~~!2~-~~~-~21~~!2~~-~21~~~~-~~2~~~~~-~~-f~~ 
/ 

~! de manga:>1èso 
-------~-----

La préparation dC;s oxydes mixtes (FuO , 1;1n0) sc fait à partir 

dos oxalates • I1es pr6cipit0s qui oont bion cristallisés permettent 
\ 

un lavag0 facile surtout si on los compare aux précipit0s d'hydro-

xyde ferriquv • Los oxalatvs sont ensuite décomposés sous courant 

d'~ydrogène à 900° ct donnunt r:aissnnce aux oxydes FeO et NinO .Le 

protoxyde do for instable doit 6tro trompé à l'cau , Il est parfois 

pyrophoriquu ct l'ubsonco do propriétés forromQgnétiquos de l'échan

tillon permet do contrôler sa pureté ,Les oxydes FcO ct LTnO sont 

analysés au point do vuo structural 

quo , typ0 lJaCl ct a pour pcramètro 

lo protoxyde do fer ost cubi
o 

a = 4,3I 4 , le protoxyde do 
0 

ma:!:lganèco on ost iso!'lOrpho avec a= 4,42 4 ,Par chauffage à 900° 

do:J mélc.nzos inti:nos d'oxydes , se for.cwnt dos solutions solides 

FoO-EnO • Cos solutions solides ·sont contrôlées aux rayons X ,elles 

donnent uno phase unique do par~ètro fixé par la composition • 

Cos solutions solides I'cO-~nO sont réduites È} 1250° C en na

colle do car bono ot sous at:21o?phèrc d 1hydror;àno • Il y a plus ou 

moins fusion do la masse ct légère carburation dos fcrromanganèsos 

obtenus , L'échantillon ost cns;_lite broyé ct homogénéisé à 900° • 



- 14 -

Cotto métl:odo qui permet d'éliminer 1' influence porturba.tri

oo d'un 8lémont e.utro que lo fer 1 le mene:;anèso ou lo oe.rbono don

nu naisse nec à dc:s écha:ntillons fri ttéo trèc durs à broyer et lé-

r,èroment carbur0s • 

Pour obtenir dos forromanGanè:::;es à grein8 plus fins , nous 

avons fait diffuser d'J. ' de.ns le fer La diffusion du man-man,.,a.nese • ,...) 

gnnèse dDnc le fer es-'c lento ct il faut environ IOO ' I~O assez a 

heures à 900° potœ obtenir des forrom2.nganèsos homogène::.. • 

Le rar..:l:;::;.nè::;o employé est du man[;anèse électrolytique Prolabo 

lious no l'avons pa:::: purifie) par distillation 1 nous avons 

soulonont vérifié quo los résultato obtonus à partir do forromanga-
' ncsos prép~r8s por l'une ou l'autre méthode do~naiont les m6mos 

ruoultatL .Le for cet produit par réduction pe.r 1 1:tydrogène à 700° 

d'oxyde do fe-r J..loO obtonu comme ir.digué précédemment • Los poudres 

intimement mêlées sont :port8os à 900° o!'l ampoule do silice sous 

vide pondent IOO hourcc • 

Los ferromangan8scs préparés par diffusion à 900° présentent 

oncoro dos ~ains assez eros .Quand la tompératuro diminue ,la vi

tesse de diffusion d~ man~8n~ce décro!t beaucoup et cotte m6thode 
, 

ne permet pas d 1 obtenir doc fcrrome~ge.nè.ses très divisés • L' élec-

trolysa sur ce.tl::odo do morctrrü pcrmot de préparor do tele échantil

lons .:·.Ic.is comme olle n'a pc.s 8té utilisoo dans 1' étude dos comen-

titos substitu6cs ' e.u ma.:1,ganooo ,nous la décrirons soulomont au 

chapitrù II • 
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2°) ~~:tr8le àoc forromQnganècc3 psr l'an~lyso aux rayons X 

r~e:s phQocs runcontréos dans lez alliagos dont la teneur en 

mangnnèc..-. · d ').. r:rt d t t i dé i - vnr1o c 0 u 50 i' environ , ont 8S s rue ures qu r -
VC;Yl.J... d 

--~- os otructur.)s cristallines du for • Par trempe d'allia~os à 

to.noUr en è " à 5 c' 1: t é t mangan oc inforiourc I f;J la p 1aso ex sur sa ur o os 

maintenue • ~~ar cette tr L.·mpc.: à 1' cau , los fcrromaneE-nèoes do teneur 

on manGanèo~ comprioo entro I) ot 25 % do:nnont uno phase métastablc 

hoxa~on..,l o -'- ' à t ').. 
t;, ""' compc.c vO • 1 our les forromanganeses enour en mangan(;;so 

.,.Up,r . 
"" .::r1.our•· à t::'Q c:: t tr t '"' J ;<· , appf .. .raü:~:Jont ào:J phase:s do:!T les L uc ures dé-
rivc:n+ d. 

-~ o collo~ du mangan~cc 

(• . 
üUl.vant ccc tonouro en manr,anèso ct les conditions do rofro1-

dissemo:t1t 1 1 ' .r t d 1 , os a liE.Gcs for-manganeso prt.:sonton one seu co ou en 
mélan0•s 1 h c..,w os p asi\8 suivantes 

a = 
- Phase ex cubique co:1tréc dérivar..t du for ex avec un par.s.mètro 
2 ' 87 pour une teneur do IO < ~·.rn 
- PhaGe y cubiquo à fe.ccs contrées dériv.-nt du for y avec un 

PEl.r&r-J~tre a = 3, 60 pour une teneur do 20 % I':n 

- Phase t môtactablc hexaGonale compacte avec los paramètres 
a. ::::: 2, 540 c := 4' 079 c/a = I,606 pour ~~o teneur do 20 

- Pha::::;o ex' cubique complexe avec 58 atones par maille , voüline 

de CUbique simple , dérivant du mancanècc ex qui a pour paramètre 

a = 8 9 , I , 

- ph.rJ.so p' cubique complo:xo av oc 20 atomes par maille voisino 

dû CUbl.'quo è n simple , dérivant dn m8.n[;an sc 1-' qui a pour parar.1ètrc 
a. ::::: 6,32 
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Noue avo~~ b ' l' 1 t bl ' ~~~ o sorvo appa.ritio:1 dos p_1asoo s a os a , y , a , l3 ' 
on accord av oc le diagre~mw d 1 équilibre extrait du I.Ietals Handbook 

(FicLtro I) (2I à 25) .D~autres structures sont signalées pour dos 

ph~sos apparaiosant pour do plus fortes teneurs en manganèse ct à 

Plus haute tcmp8raturo (26) ,!Jais co domaine est encore mal connu. 

Au point do vue magn8ti~uo , le ma:1ganè8e n'est pas ferroma

gnétique ,ct los alliages for-manganèse sont forromaen8tiguos en 

Phase a .Lorsguo la teneur on manganèse oot inf9rieure à 5 % ,la , .. 

tomp~raturo do la transformation a ~ y resto supérieure à 770° 

le point de Curie des forromancanèsos no varie pas ct resto oolui 
d'..:l fer .. i "Pur • Au è.olà do 5 ;!; do manganèse , l'analyse magnet quo 

mon:ro seulement la chuta d'aimantation duc à la tranoformation 
a ..... y • \ 

La phase f.. mété.stable n'est :9as forrome.gnétiquo mais est 

très ~ouv~~nt L d t d h qui confo'rent aux - ~ acco~pagn~c c races e ~&sc~ 

échantillons un certain ferromagnétisme • 

Ayant ainsi analysé loo différontoo phases ousceptibles 

d'aP!ntra1trc dans los fcrromanganèsoG , nous avons abordé 1 1étudo 

do laur CDrburation • 

) C_\RBURATIOIT DES FETIROIIT.AlTCAiillSES 

, 

Houa avons omploy~ doux méthodes principalos de carburation: 
1

' Llne par dao mélango's CO + 2 H2, 1 'autre par diffusion de carbone. 
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I 0
) c arbu.ration ;>o.r dos mélanges CO + 2 Ii2 

Lo mélange industriel utilisé eot purifié de la manière sui

vante .Il paoso d&ns un premier four dtépuratio~ à 210° contenant 

des tubes de verre • Le for caroonyle so décompose et le for très 

l'Gactif ainoi obtenu fixe lo::; tracee do soufre contenues dans lo 

gaz .Un 2ème four d'épuration à 900° contient de la tournure de 

CUivre c.:t. pormot 1 t r]limi!'lation dos traces dt oxygène .Enfin le gaz 
Passo 

sur du chlorure.: do calcium qui retient le. vapeur d'onu • 

La carburation à 550° do forroalliagos 1 à l'aide dos mélan-

ges CO + 2 I7 à l' bt ti - ~2 ainoi purifiés , conduit pour lo fer o on on 

de la conentite pure ct elle permet aussi de préparer des c8menti

tea au nickel et des ct::m-Jntitos au cob&lt (20) (I6) ,Il était donc 

~lté:reooant do c~ercher à l'appliquer pour obtenir dca cémcntites 

au man~anèce • 

f~S~~22-~S-~~~g~~~~~-~~-~§-~E~E~§!~2~-~!-~~~-~2E~!~!~e-~S_Q~Ë~
t~-~~-!!~~g . 

La carburation par des mélanges CO + 2 H2 à 550° de ferroman

Cnnèscs contenant environ 5 % do mangan3se donne uno phase ferro

magnétique dont ~a température du point de Curie , l'évolution 

thormiçuo ct le diaG:r&~c X permettent d'affirmer qu'olle dérive 

du carbure do r:agc ,La carburation s'opérant à 550° , température à 

laquelle lo carbure do I~agg pur est détruit , il appara1t gue le 

manga:r..8se , corruno le soufre ct l'azote , a uno action stabilisante 
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sur le carbure d,-, I_ .. .... -:agg • 

L'analyse thermomagnétique menôe jusque 600° d'un carbure do 
r·· 
iaGG oubstituo donne une courbe réversible avoo ~~ point do Curie 

o i tuc~ à 2 r:-o o C t C 
~ J • ettG courbe ~o~tro quo 1 d'une part le poin do u-

rie du on ..... · •• 
~Dure do Ec_g~: n'ost pas d6plao6 par la présence du manga-

' . nr-, ·u (27 ) ,. 
~~ ot d'autre part qu'un chauffage à 600° n'a pas provoque 

la décomposition dt1 carbure de Eagg puioq.uo la courbe: ost réversi
blv • 

L'analyse thormomagnétigu0 menée jusque 750° montre au re
froid· 

J.ssc1!w:rt \;Uo le carbure de Eag~ a disparu ot fait appara1tre 
lo 

Point do Curie abaiosé d'une céw.ontito substituée au man3an8so. 

Los Yariatio:r_s dos dicts.~oos réticulaires sont OOIIL'::le dans le 
cao do[~ ; ' é i d - CGwcnti tes do 1 tordre do .grandeur de +a pr ·ois on es mo-

b) Q~È~§!!~~-~~~-f~r!~~~~g~~~~~~-E~_QQ_±_~_g2_§_ZQQ~_l2~-
tontion d ~ . ' 
------~--s_csmcntltos non ho~0?3nos 

-------------------~----

La ca.rburation à plus haute; toLïpératnro : 700° pour les m8mos 

forroalliagos à 5 5'b do nn donne une cémontite identifiée au."{ 7ayons 

X •
1
-Iuis 1' analyoo thorr;1omafinetiquo (fi~ure 2) révèle quo cotte oé

Inentite ost hétéroE;èno .Doux anomalies so présentent our la courbe: 
Un p . ... 

o~nt dG Curie vero 200° ct un vers I00° .Cos faits peuvent 

atro intorprêtés do la manière suivante : le diagramme fer-man

~anèc0 (figure I) montre quo 1 dans cos conditions do température 

(
5500

) ot de compooition (5 ;:(;) ,loo forromant:;anèsoo comportent 
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FIGURE 2: COU~SE o'Aro4ALYSE ï\o\EP.MOMAtH4E'T\QUE n'UNE eEMfNT\TE 
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do~= Phnucs 1 l'une a pauvre on manganèse 
1 

l'autre y plus riche. 

Che.quc Phase so ccrburo sép&rémcnt et l'homo0énéisation de la te
neur 

on m~nzan2so est trop lonte .Les points do Curie correspon-
dor:t 

roopoctivomont à uno cémGntito oubstituéo pauvre on manganèse 

Provenant do la phase a 
1 

point dG Curie supériour , l'autre à une 

cémcmti to plu-'~ ric1'1" Cl"- ' t t d 1 h c, ( • t - v mangancso o provon~n e a ~a~c y po1n 

de Curio L1f8riour) • Un rocuit Èl.. 950° provoque la déconposition do 

la cümonti to pC:t.uvro on manganèoo ; la c'~monti tc riche on manganèse 
otabili~(.r;o " 

~~ 1 rosic~o à co treitomcnt .Los rayons X ,comme l'a mon-

tré 1 'étu.do ultériGt.li'o do la variation do paramètres do la cémcm-

ti tc on f t · ' ·""-1-P · ""1 one 1on do la teneur on manganoso 
1 

no pou~~~a1ro appar~ -

tro do dédoulJle:'llont do raies do cômontitc car la variation dos pa
ra; , 

metros on fonction do la teneur on manganèse est tros faible • 

\ 

3ATO ot lJIDHIZAV.rA (2<3) ont d'ailleurs observé un fait anale-

guo d /. t élé t 0 cooxiotcnco do cémontitos à tonours diff0run os on mon 

GUbstituant dans l'étude dos c8montitos au manganèse ot au chromo. 

Cotte muthodo do pr{p&ration no donne pas de cémontitos ho-

:nogènoi': t 1 · t tr'"' · t 1 - 1 outofois olle confirm~it otU' ox1s unco , mon ~1 o 

Pouvoir fortement st&bilisant du manganèse ct son influence our le 

[;JOint do Curie • Il fallait donc adopter une autre méthode de pré

!aration pottr obtenir dos oémontitcc substitué~s homogènes • 

~0) 
farburation p&r diffusion de ce~bonc 

En raiGon du pouvoir otabilü:;e~nt du manganèao 1 loo échan

:±llons peuvent ùtre pr~~part8 par diffuoion à haute température du 

-
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Carbone danG un fcrrom&ng~nèse : une cémentite contenant seulement 

5 % de Lin pout 6tre obtenue à 950° , Un ro·cuit entre 800° et 950° 

Pondant 4 jours dû nolang0G do ferromanga~GSCS de différentes te

neurs ot d'un cxc~:o dG carbonlJ conduit à uno série do solutions 

1 

DOlideo de· ~~--~--.na.~n~"''' d 1 '~ ntite d- for~··lo ·- ., '-'~ ----"' &~.s a ce, .. o l.: ···~- · 

(JG I-x <J."1 .• ,)3 C 

g8nc5rale : 

La oubsti tut ion du fe:.r par le. manzanèGü de.ns la csmentito 

1 Provo-:2uo un abc.issene;nt irJ.portant du point de Our ie qui, dG 2I5° 

IPou.r ln c8mcntito pure o'a.baissG jusqu'à -Iaoo (20% de T· .. m) 

! (Tabloe.u. III et fir:uro > )) 

" T .. '~BLEAU III 

POIITT[) JJE cm IE DE;~; CELJ:-::TTITES ::.nJK/2I'IUEE~~. 

l'_r_o_I_;~n---0------------4---·--;--~ ... _ I 2 3 ---
1 

~---- ----------------------------~---------------------------
ec 2I50 2000 I780 1600 140° 1)0° II6° 100° 76° 58° 48° 

7 8 IO 9 

(?) mcn~urc i!ll.pr(~ciso au voi::;;inaeo do 1~ te;mpére-turo eJllbiente 
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Cet cbe.issomo':'lt du point de Curie cet linéaire ct il corres-

pond bion :o... ~ • J t · d ' f d u. ur.. ~!Lcanimne de oubotl. Ci.l 1.on u manganeoo au er ans 

la cémcmti tc • •.routofois cotte courba A = f (% r.!n) présente dos 
' - 0 ,. 

'ecart::; av0c le:.; cou'!:'bco publiée: a par d' [:.utrcs au tc ure • La courbe 

obtc::-lt.:~G pe;ut UG ropr:':crmtor par l'équation : A
0 

= 2I5 - I7 (Mn) 

~HH) % = concentration du m2ngan~se • 

Pou.r SATO et l'TI~~HIZAWA (29) la loi de variation est A
0 

= 215-

24 1 Ci•In) i pour CiillVEN!:.RD et PŒ TEVIN ( 14) : A0 = 210 - 2 8 (Mn) 

lPour 4,5% C combiné pour YOSHI0AKI (I3) la loi de variation est 

l
t:l.pproximative:-1ent A = 2 I5 - 2 I (:'Tn) 

. Or les c(cwnt:teo sépnrées par électrolyse contiennent aussi 

~en 

- do la c:3montito de l'eutectique et " mo mo proeutectique 

- do la cém~:nti tc procutootoïde 

- do la cémontitc do l'cutoctoido dans la p0rli to 

Comme co8 c0muntitos so sont form8os à dos températures dif-

féron·'- 'ffé t uos ot pour doo teneurs on carbona d1 rcn os , le cocffi-

~iont d'' t , f· 't· t " t't · t "" pe.r asc du man~;an8so ontr0 0rr:1 c o cernon :1. o var1.o avec 

f s. tc:mpératu:ro ot la t(mvur on carbono (figure 4) .Coci ezpliquorait 

~~Urquoi cos autour 3 observent quo le point do Curio du carbure 

etro d 

\ 
era 0 p2r roc~it ot , par conséquent , sc rapprocha do celui 

onné P"'" :·;.r notr o courbe • 

Danc la zonv dos basoos tompératuroo , voisines do -100° , los 
iff. 10Ultés- oxpérimcntaloo dü détermination du point do Curi0 
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apparaioscnt .La courbe do variation n'est plus tout à fait linéai

re • Cutte imprécision empoche d'effectuer dos mesures pour des 

teneurs en manca.n8so plue i::tportantos ot do déterminer ainsi la 

li~ito do ~ubc+l.'t t' 
"" o.;;.... u 1.on • 

D•autre p~rt , l'anulyco thermomagnétique confirme l'influen-

ce dn ' ' IDQnganeso sur 1& stabilit6 do l'&uoténite .Lo manganeso ,com-

me on le cnit , abaicco fortement la température do rocalosconcc 

ct accroit l'hystérsso de la réaction .Par simple refroidissement 

à ll,n;..,.., ' t . t 1 ~ ........ , a partir d-:; 950° , 1' e.uot6nitu ou mal.n onue avec a 

c8mcntitc 6 d 5 à IO % en ûXcss pour d0s tcn~ur~ en m2ng&n0se e o • 

Lr ~n 1 
c, a yse thormoma~n6tiqr:.o ac eco échantillons présente un phéno-

m' ena do revenu do 1 r auoténi tc mütacta.ble qui so tr&dtJ.i t par une 

romont~ . A · ~ co d'aimantation à p8rtir do ·~00° ,su~vio aussitot do la 

ohuto d' aimr~nte.t;~n duo à la r.:-c:::.loccunce (fi.~uro 5) • 

III. ETUJJE ;:_,TRUCTU1ALE DEi..> CET::ImTITE;:, .hU MANGANE~E 

L•O:~\c dos c~montitoo an manganèse par rayons X pormot do 

tmontror quo \la structure do la cémcEti tc ost intégralement respec-
tée r ~ 1 • Ja oupcrposi tion exact-.: düS clich5c DcbyG-Scherror d •une cé-

,mcntite contenant 40 % do Jin montre d6jà quo les variations de pa-

~
~amètres cristallins sont faibles .L'emploi d'une ch~~bre à foca-

isati , é · on placée dcrrisro un monochromatour cla~é par la !'adia-

ition du f é 
1 or permet d'obtenir dos mesures pr cisos .Les clichés ont 

~té obt l <.:nus av oc étalon interne de cl:..loruro do sodium • Pour uno 

o8montit o pure ct pour u.."lo c(~rncntitc contenant 40 % do T'In , les 
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Positio~s dws raies sont pou modifiées , toutefois le doublet II2 

02I ost miuux oéparé , ct la rc:::io I03 s'ost rapprochée de la 022 

on o' (~cartc-.nt do le raie ~~0 du Cll'Ta étalon • 

Le calcul dos parcmètreo nouo donna loo réoultats suivants : 

P.h~sos o. b 0 

~~~~~-------------- -----------------------------------------------
Fc3C 4,519 

(Feo é1no 4 )3 c , ' 
4, 52I 

5,078 

5,070 

6,733 

6, 753 

........ ___________ _._ ____ - ·-------· ---------~-------

Ces faibloo variations s'expliquent par la proximité dco 
0 0 

:rayons c.tomit:UGG du 1\:-r (I,26 ..;; ... ) ot du manganèse (I,29 .,_\ ) 

Goul le pc::re.:>1ètrc o & augmenté d8 fe.çon appréciable • 

Comme le montre l'étude structt~ale dos phases obtenues à 
900°-950° ,pour uno teneur en man3anèoo inférieure à 50 % 1 une 

aoulo phase est présente et elle dérive de la cémontito ,Pour 50 % 
et au dolà,apparaiosont de nouvüllos phases • 

IJc ma.n[;anè;:;e oc oubstitue donc largement au for do la cémen

tito .Cotte ou.bctit'.ltion est supérieure à 40 % de maneanèso me.is 

Olle no provoqua qu'un léger acroissomcnt do C • Etant données ces 

:faibles variations doo paramètres cristallins , il est difficile 
dté ' rncttre une hypoth·;;sc quc..nt à la structure dos oémcnti tes au man-

Ce.nèso .La utructuro criotallino do la c8mcntitc pure ost 
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Gén(ralc~cnt représentée comme un enoha1nomcnt de prismes droits 

"triang,:tlair0s dont les sornnots ::::ont occupés par des ator.1es do for 
. 

ot le ocr:trc; pur dcc atome~; de cm-bono .Co-nsidérons un prismo élé-

mo~t~ire danc la m&ille de oémvntite (figure 6) .Suivant les dis

tcr:cco entre a"tomoc , on distin.:;uo doux positior..s différentes : 

deux atomes do fer sont placés on pocition I et quatrG atomes en • 

Pocitio11 II • 

La cubstitution do8 atones do fer uniquement en pocition 

1 corroc-n.ondra.i t à un taux maxir.mm de substi tLJ.tion de 33 % • riais 

le taux d0 substitution est très cup8ricur à 33 % ot la proximité 

de~ à tt b t't t· - r&yons atoôi~uos conauit pcn2or que oc o cu s 1 u 1on du 

:t'er pa.:;.~ lo rJ.anean8cc sc f&i t au hasard da.nc lo réseau do la. oé

montito : à la fois ch position I ct on po3ition II • 

't 
• ..1 -~ .. .... 

IV. Sœ. LES c_·.r~JJUf!.ES DU SY~TE~.Œ Fc-Fn-C Aill.S.ES QUE L.\. CElillNTITE 

A partir do 50 ~·~ de oangan~so , les phases obtonucs à 900°-

looo() , ~ t , on preccnce d'un excès de carbono , d~riven des carbures 

ela 
~anganècc • 

Apparaît d'abord 1 pour 50 ~~ do mancaYJ.Gse , une phacc carbu

l:'ée qui dériva du cm·burc de mant;e.nèsc monoclinique 11 ~in5C 2 n • En 
~~. 

'-'Jlc tcnps la phacc (Poi-x Iiin)3 C diminue d'importance ôt ello dis-

P~a1t au delà do 60 % • ~our 60 % do manganèco , des traces sont 

Guco:ro viribles sur le diagran11o X • 
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Dès ~ % appara1t une phase qui dérive de Mn7C3 et augmente 

Dro:srossivement tandis quo la phase monoclinique gn5C2 dir::linuo et 

dispa.rait complètement avant d'atteindre lo manganèse pur • 

L0s phaseo tornrriroo Fo-1:tn-C stables dana la zone do tempéra

tUrc ~00°-1000° dérivent donc soit do la oémentite soit de~ carbu-

res d ' 111 · d c mang&ncse • !>a1s 1 ans aucun cas 1 il n'appara1t do nou-

\>oau carbure double d~ for ct de mengan8se • Toutes les phases dé-
:t'i -Vont de la cémcntite ct des carbure~ do mnnganose par substitu-
t· 

! l.on du fer ct réciproquec0nt , La substitution for ~ 

ilno.n~anè.Jc a , d'ailleurs , peu d'influence.~ sur les paramètres 

: 0l'1ct~llins deu phases pr6scntes • 
! 

Les o~mentitcs nu mancanèse sont beaucoup plus stables que la 
'Q' 
j \:!tnontito pure • L' ~:malysc ther:-.10maenotic:;ue sous vido jusqu.:; 750° 
~~ . 
~ une cémentite pure préparée pe~ action de CO + H2 pendant 4 jours 

1 
55oo sur du fer ou des oxydes de for est représentéo sur le fi-

[ Qrc 

7t: cémontitc ne commence à oc déoompooor que trèo lentement 
el'\c;oi.~ e.:nc 1 ~~ a zone 650°-700° 1 elle so décompose plus rapidement~JUSqUe 

500 
1 . l'aimantation reste la même • Au cours du refroidissement 

' a . · 1Inante.tion remonte progrosoivcmont on raioon de la ljj_bération 
0 

ferrite par décompooition de la cémontit~ • 



- 26 -

Qucnt aux oémontitos au m~nganèoo , le chauffage à l'analyse 

thermomc,gnétique no porr.:ct pas do cuivre leur docomposition : dos 

an~lyscs thormom~gnétiquoG monécG juoquo 850° ne révèlent &uc~~o 

~écom-poni tio:n dos échantillonc • Los conditions dœ; préparation des 

o8mcnti tes au manzanèso 1 pluu quo la rocherc:ho do la température 

da d1composition , motto~t en relief l'augmvntation de la ctübili

t8 de la cûmcntitc • En effet , dos reduitG à 900°-950°-1000° pour 

do:.:: céï:wnti tes à teneurs inf{r ioures à 4 Î; de I'.~n provoquent un dé-

bu.t do déco:;1pooition • tinio cvllo-ci contrairement au cas de la 

Osmo~tito pure , ne co pourcuit pas lorsc,uc le chauffage sc pro

longo • I1o. ferrite lib5réo c'.:.ppauvrit 
1 

on effet , en manganèse 

e.u. Profit dv la c0montitc pour donner l'équilibre correspondant à 

le. loi de pcœta_:sc du mangancDo entre cémcntitc ct ferri te • La 

Oé,.,., t. t i ' ' ·~on 1 o enricb e on m2n~c.:1::;co act Eüors plus stable et la reac-

tion de d8composition s'arrête • Ccci explique pourquoi les résul

tata obt~nus pour la décomposition no sont pao reproductible~ • 
t 0l'O(!Uo cette diffusion éta mal"'_3rnèco do la ferri tc vers la cémcn-

t:t to cc produit ao::::cz rs.pidcmont , la docœ1posi tion s' arr6tc ; si 

Olle n'intervient pas a.sucz rapidement la décomposition sc pour

au.it • Au contraire les oss~is do prépnr&tion sont reproductibles. 

J... Partir de 5 à 6 % do Mn , los cémentitcs peuvent 6tre préparées 
,. 

ll1.:r recuit à 950o • Pour dos teneurs on manganèse inférieures à 
4 % , dos recuits à 800° conduisent aux cémcntitcs substituéoc • 
La manganèse sto.biliso donc fortement la cémcntito m8ma pour do 

faibles to~euru • 

i 
! ,. 
1. 

.1 

1 

·1 

1 

i 

r 
1, 
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Il ost int~re~scnt do comparer l'8ction du manganèse avec 

Colle do~ éléments voisins d~ns la classification périodique : 

Ni Co Fo Mn Cr 

28 27 26 24 

Les deu.x prouioro d8stnbilisont la cémcnti tc (20) (I6) , le 

llle.nga::è~o st&lJilioo ct SATO ct NIGHIZA'I!TA ont observé quo lG chromo 

stabil ise.i t aussi la c6monti to • Or lo rayon atomique augmente ré

elllièromo!lt du nic1~cl e.u chrorJo ct cotte at,.gmcmtation ronforcG les 

liaisons méts.l-métal ct métal-carbone dans la cémonti tc • La cohé-

Sion de l'ensemble est plus gr&nde ce çui ~ugmcnto sa stabilité • 

Al!. contraire 1 lv nickel ot lo cobalt qui ont un rayon atomique 

Plue petit que celui du for , aug~onteraient l0s distances entre 

Pricmoc élémentaires ot nEppoo do prismes élémcnto.ircs , rendraient 

la otructuro moins ookpacto , cc qui provoquerait uno diminution 

do la st&bilité do la c8mcntito • 

l}JCtnsrorr 
...__,_____ 

Le manganèoo sc substitua largement au for do la c(mcntite 

ot a une puissc~nte action st.s.bilicantc vis à vis de oc carbure • 

Catte largo substitution provoqua de faible~ variations des para

~ètros criot&llins de la cémontito mais u.~ abai~soment important 

du. Point do Cul .. ic • Voioin du nickel ct du cobe.l t , lo manganèse 

neit d'une manière touto différente our los propriét8s do la Ôé-
l:l.o:n~it · " ~ c • Cotte d~ff0roncc a son origine dans la valeur rcspecti-

"V'o èl à cs r~yons atomi~uoc do cos éléments par rapport celui du for 

Lo manganèoo so subzti tuc au~wi au for dans ·le carbure de 

~~g~ et le stâbilico • 

., 
:! 
1 
! 

11
1 :, 

~ 
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- CTL'~I'I'ill:S II -

LE c.·I~Dt.IRE II:C~C.GOILL Dr. FER 

L' oxi::-:tcncc d 1 nn car'burv de fc:œ hoxasonal compact do paramè

t:t>?~s a= 2,729 k X ct c = 4,)26 k X , isomorphe d'un nitrure de 

fol:' li\.:;:}f a èt~~ :::ignE',14 pour la première fois en I946 par IilliDEII

l1E:rcn , :.3'.-rUIŒ.EY ot '.iOOI'S (:50). dons une 8tudo par diffraction éloc

t:t>oniqu0 , d0 ruvcnu d0 ~ortonsito à 200° • Quclquec années plus 

ta_:rd r·c··- (3I 7 ")) -~- d"ff t· d X f' l' . , , "~ "''.. -:;,;. p .... l.. 1 r :lc 1on o r&yons con· 1rme appar 1-

t:ton d' u21 carbt:u~(.; de: fer hcxo.gonal dans un acior à forte tcnour en 

~~· Jonc revenu à I20° • 

Dr autre pert 1 COHN , HOPE!". ct PEETILE . ..i (33) ont obtenu à I90° 

% ac.rl:.urc do for en c::-.rburnnt des oxydoc contenant du cuivre .Le 
0~buro do fur ainsi obtenu oot ho~ngonQl compDct ct a pour para-
ITJ.' 
Gt:t>oo : a= 2,74 9 k X ct c = 4,34o k X : il prés~nto à l'analyse 

th 
ormomagnétique une chute d 1 ~imantation vers 380° .Cotte étude 

illa.~ 
~l16tiquo ct radiocriote.lloGra-phiquo confirme lee ré sul tata con-

\l:. 
~rnant los catalyscurD de synthèse Fischor-Tropsch (34 à 37) 

Depuis lors , l& préaoncc do co co.rburu e. Foxe dans los a-
..... 
<t(!r "' 

'.J pendant lo prc.::nicr otadc de revenu du la mrtonsite a été 
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confirmée par dos études mngnét~gues (27 ct 38 à 41) et de nouvel- . 

loo études par diffraction électronique ont été faites (42) 0 

Son apparition a été signalée dans la décomposition de 1 1aus-: 
1 

ténite on baïnite inférietiTo à l'aide do la diffraction électroni-

gue (43) et de l'analyoo thermo~agnétiquo (44) • Cependant , d'au

tres oosaio pratiçués dans des conditions apparemment identiques 

:no révèlaicnt pas 1& présence do co carbure o 

Los travaux sur le carbure hexagonal semblaient donc montrer 

9~c loa modes do foroation n 1étaiont pas toujours reproductibles 

ot qu0 , dans l'ensemble , loG conditions d'obt.:.;ntion de ce carbu

ra étaient mal définiu:::.; •. .''..ucci semblai t-il difficile do 11 étudier. 

En I95S , OIŒT~'~In ct NAG-<'J\UfL'~ (45) roprenncnt 11 étude do la 

oérnontation du fer pa\. diffraction électronique on continu , étude 
0lltr o pr:ioo p&r TR 111-~T ct OIŒT_·~:rn on 19 5I ( 4 6) ; ils définis f:lent 
0%actoment les condition.:; de synthèse do co carbure hexagonal • 

Les deux traits principcux qui ressortent do cos différcn-

tae é d t à b tudes est que , 1uno por , co carbure est difficile o -

ta:n.ir par voie synthétique ct guo , d'autre part , il commonco à 

Oa d écomposc:r d~:s 300° • 

i)uisque le: manganèse stabilise la cémentite et le ca.rburo do 

liiigg nous nous sommes demandés s'il n'en serait pao de même ;our 

l0 f t 1 t. carbure hexagonal • En o fe , a stabilisa 1on permettrait une 

~8Paration à pluo haute tcmpératurc et une évolution thermique 

:9lu, ... f ·1 à · ~ acl 0 CUlVrO 
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c:ue:l-::_uos oooais prélir:lino.ircc infructueux , nous nous 

Sommes npcrçuc guo , pour pouvoir carburer à basso tomp8raturc , il 

était 11~coccairc d 1 obtenir des fcrroallie.gea finomcnt divisés • 

'T " -·.ono avon~ du mcttro au point unG tcchnL-:uo de préparation à baoso 

t,.:mp('Sr?tur(.) de .2-1: f'e~.t .e1et fcrl·oall:.\nGcs trèo fine : forromang&nècc, 

furronickcl , furro~olybd~no , ferrocobalt , forrocuivre , qui 

Oonctit't.:~ont notre matFrc.. prcr~lièro pour uno carburc:tion évontuollo, 

Noue cxposcronc oucccccivcment la prépcration ot l'étude 

Phy::Jicochimi(]Ui.J du ccrèLU''-' hcxc.t;onal de fer , cc gui noue a.'!l(mora 
\ 

a drc~.;:..:>e:r un tabl..:.·au compare.tif dos zonoa do formation dos diffé-

:t'·:::1tc carlJl.lrcs , )UÜ.i nous ex:_Jose:ronG loo rér.;ul tets de noo essais 

elu SLJ.b;;:;titutlcn du car1JurG hcxn:;onal • 

\ 
A) ETTm:;-~ DU C_'JU3ù"R:S I-IEX-'.GO:i'.L DE PErl PUR 

Il étsit int:.:rüscar.t d 1 3tudicr lo c3r"Juro hexagonal pur , 

0
éU' , exception fai to doc trc.ve.u:::: do 0I:I:T.· .. lTI ct N .. \G.:..._T.Q,"'ll, , celui-ci 

obccrv8 dano 103 C[t:l.lyocurc de L;ynth2so Fiochor-Tropnch ou 

~~ ~ coure do rcvunu dc m&r'Ccnci to , donc on présence d 1 elÉnwnts 

~Qtrocgua le far ct la c&rbono • 

Lo fait c:u0 lu c2rbur0 hox2.~on2.l oo décompooo trèo rs.pido-

~",t ' 
"

1 dGG 3ü0° impo3o un::. pr·:Spar&tion à basou température 

' 1-tEP.,'R:~.TIOiJ DU c_·.nBURE DE lEI~ IIEx~·.GON! .. L 

' ~---------------------------------------
IJo probl:'::mo qui :::;:.; posJ c:::t d 1 arriver à prépe.rcr du for très 

l:'~actif pour guc le. carbtrration puiooo :::o produirG à 170° · . .;' 

'1 
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tompératuro la plus favorable pour obtenir du carbure hexagonal. 

Le. rsduction d'oxydes do for par 1 'hydrog8ne fournit un for dans 

Un état de crict2llioation trop poucoé • 

a) PR:cp;n_:,.j:ICU DE FEI~ TRE[':J DIVISE p;J1 ELECTROLYSE mJR C.'.TI-IODE DE 

MEFtCffiE 

Cotte prélpnration oc fait par uno méthode inspirée de colle 

gl~i a p0rmio à NIOISSAH (47) ct FEHEE (48) ct plus tard à CAT/IPBELL 

(49)do prépexcr par éloctroly~e au laboratoire certains métaux tGls 

gu.o lo menean8so ct le chrome • 

L'électrolyse avec cathodu de morctiTe d'une solution do sol 

:fe::r:rC;ux donne naiosanco à un "e.P.lalenme" do for ou,..du moinsJà une 

eolution de f~r dans \c mercure • C'est do co mélange que sera ox

tr2i t lo fur tr8o divi3~ • C et te m~thode ost assez délicate à met

trG on oeuvre oar los uamalGamos do fer 11 o' oxydent facilement ct 

lo :f h · ,. ét t or obtc,nu est pyrop or1que: • Pour noue , cetto r8activite ai 

~~c intéressante .Voici los étapes su~cos~ivos do notre préparation 

I) L'élcctrolyoo : obtontion de l'amalg&mo 

Los conditions d'électrolyao sont les suivantes : 

,. 
Le bain éloctrolytiguc est une solution aqueuse de sulfate 

:t' 
o:r:ro~ ou de chlorure ferroux sanG adjonction d'acide • Il faut 

tl.t·l 
t iscr dos sels ferreux car les sols ferriquoo , on milieu neutre, 

ar:n 
Ydrolysont ct pr8cipi tent • C otto précipitation pout $tro évitée 
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an op€rnnt on solution .:acide 1 maio il y a alors un dégagement in

tence d'hydrog~nc ct l'emaleamo obtenu dans cos conditions s'oxyde 

Pln s f::w il cment o 

Le dispositif oxp8r Ï.:i(~l1tal ost indiqué our la figure 2 .• Pour 
1 

Cvitcr l'oxyd~tion ~nodi~uo de 1~ oolution électrolytique 
1 

1 1ano-

c1.o 0st pL~c,.ro e.u voi:.:il:.agc ch. la :::_;urfcce: ct Gntouroo d'un récipient 
' 
a. fo:nQ. ?Or.:.:')..Y. })om~ éviter 1.::. diffusion de l'oxygène dans la solu-• 

t1o~1 • 

c) T0n .. lio:n ot dons i té do courent -----------------------------
La ton~ion d 1 élcctrolyoc vst do I2 Volts (redresseur s0c) 

bo~~ élcctrodcc de platine amsncnt le courant 

~ 8 nt d\ J2 '/d 2 à est de. l'ordre o . .l.. m par rc.pport 

.La densité do cou-

la. ourfcce do mercure. 

La tompt:iratrœc or~t maint-.:,nue à 20° par Llllloroion du bac élee.:. 

t~OlytiQUC dQnS une earde d 1 C2U o 

Vingt quatre houros environ 

2) Trai terne nt do l' &!:lëllgsr~ 

Lpr~:s c)lcctrolysv 1 le morcurc qui a pris une consist8.nco 
);l~ 

~tou~c 1 doit 6trc l~vé à l 1 c&u pour él~inor los traces do sols 

Qant il ost trnpr3 sné o Los m11nipnl2.tion~ do lavages sous vide oont 
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trop lont~s ct le contact prolonr,8 do l'cau provoque la rouille do 

11 nmal_se.mo • Un lave.g c rapide à 1 'air donne do mo il leurs ré sul ta.ts. 

L r ru::algamG cet ensui to pressé de.ns du pc.pier fil tro pour le 

C6oh.-r c+: place~ r.>ucsi tôt "'Ot'<"' cour~..,.,t d'hydro""'no ~ w ~ ;;.) ..... ... ~- -- L>" • 

~) 31 ir:lin[;. t ion du mor our e ----------------------
Do: condition:: d 10limination du mcrcuro dépcmd la réactivité 

du. for obtcr:u .L~s conditions lee plus favorables scraiont do no 

D:l~ chcuffor 1 1 2mo.lgamo , o·c pcJ.r cui te le for , à uno tompuraturc 

~lJ.;_Jéri.::ul'c.. à 17:;o ,tcmp~r;:.~urC; do prép2ration du ccJ.rburc ,Unis la 

0 0U:rb0 do t oncio21 do vapeur du nc;rc\Jro en fonction de la tump~:ra

tu:c-c (r~.;_;v..re: 9) moEtr.:; qu'à 170° la t::msion dé; vap~:;ur n' ozt que 
d. ,) 6 :-:un do m'-'rcure ;-:, t00° üll:) ost one oro tr::::c faiblo • I7 mm ' '-'• • , 
0llo 

\ 
nu cor:1monco à 6trc c..::çrpY-'5 c in bl0 gu 1 8. 225° - 250° • 37 ct 75 mm • 

do mc:rcurc • IJ
0

ur 6vitor des t2mps trop longs d' 8limination , nous 

a~ro:n~· op<rs à 225° - 250° : il nu feut alors guo IOO 'à I50 heures. 

L'élimination oct f.sitc dEmr.: un simple tubü horizontal par-

00Uru p~ u:::;_ courant d' hydrogono gui cntraino lo mercure ; cclui
O:i. Vient oc condenser dano lee pertios froidos du tube .Les traces 

do mur cure gui p ... mvunt u:ncoro subsictor s' ôlimineront pendant la 
0
él.:rburation • 

Les résidus obtenus cont gris noir~troo , trss poroux ct 

:t'acilunont réduits on ~Joudr e • Ils oo nt pyrophor ic_:uos ; pour éviter 

li)l-. . f . , ' 1' . ' +" • d. t 
"'-1.- ~n lnD.nat~on spontar:.ue a .:ar , cpreo ro.l.ro1 10somcn com-

d::nr..:; 1 '~1ydrogèno , U-'1 courant do gsz c&rboniquo ost envoyé 
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Strr 1 1 écl1antillon ot déoorbo 1 1hydrog?no • Toujours sous courant do 

gr-;.z cc.rboni.;uu aosoa rapidu , lo m;.;rcuro qui s'est condensé es:t 

"".. " , t t ~~cuperG ct la nacelle con onan le fer ost plongée dans l'alcool 

abDolu .Le produit obtenu par cottu méthodCJ pout 8tro manipulé à 

11 air san~; ::; 'onfla.mmor • 

Le mélange carbu.rs..nt umploy8 ost le mélange CO + 2 H2 puri

:t'iu co:lElü il a été d•:icrit prc)cédumncmt .La pré:scncc d'hydrogène 

d2.no lo mélnn,zo carburent oct n8co::::sairo pour 8vitor une oxydation 

doc écha:ltillono .En L.:îfct , l,:.. cG.rburation s'opérant à basse tom-
,. 

tL~:ra. tur \.; , la r8 action : oxyde do carbor..a e~ - gaz carbonique, 

p~:r l'échc.ntillon , donno un équilibre gui est d8plac:5 
01

"1 faveur du caz 
\ 

ct:..r"~-)0:!.1L:uo ct en l' G.bsoncc d' hydro~sn0 , la c9.I'-

bu:rc.tion staccompa;:;no a.lors in(vit2.1Jlomont d0 formE.tion d'oxydes 

(
1

5-46) .Los m(;l.::ngc:.:: CO + 2 :-r2 <]t:.o nouo avono utilisés permettent. 

d'éviter cotte formation d'oxydoG • 

Lr 8limination de 1' e;au du gaz ost é gr..lomcnt import:nto pour 

é~ri tor 1' oxydation • La duré o do car1mratio!l oot ausoi un fe.ctour 

~Portant • Nous avons carburé à 170° pondant 200 à 250 hourcc le 
:t' 
or très divisé obtonu à partir do 1 1 amalgrune .r-.Ialeré la lon.:suo 

dUrée de l'opération , nous n'avons pas obtenu d'échantillons éom

~lètomvnt c&rburé s : la moitié EJoulomont environ du for ost tr-~ms-
:t' O:t-rn! C· t ' t . 1 à "•e on carbure hoxagonE".l , le res c do l'cohan ll on subsiste 
~'ét 

c.t do fer a: • .;.· .. cotto tcr.1pératr:.ro , il n 1 y a. pas formation do 
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c~bono pulvurul0nt , 

Los produits do la c~bu..r0.tion sont pyrophori(2UOG et doivent 

encore 6tro manipulée avec précautions : a~rès refroidissement ,ils 

~or~t plact3::J sous cou:r:-nt do co2 ' puis plongés d~.ns 1' alcool absolu. 

Le:c u.~alyscs aux rayo~:J X sont faitcc cous huile 

tt \ TJ' I yc ,.,., . ' T:v' R . YQ1J' X DU C .. ,.) nT...-, D HEX ' GQ1·T • L 1 .t•-\""i. J ul:!, l.&.U..I\. J_ .!..\;~ .. ~ .. ~ J L. .;~·l..~ ~.L.!I ~ 1 .d~ 1'~ .... 

La carburation per CO + 2 H2 pendant 250 hourcs à 170° do for 

'trèc divic8 , donne princi:?e..lcm(;nt du carbure: hcxa~onal .La photo 

! montre.; le cliché d0 d:i.ffr:.:.ction X obtenu à l'aide d'une chambre 

à focalisation placée derrière un monocl::.romatc;:ur .L'anticathode 

0Inployée eot une anticathode do fer ot l'c3talon cet du chlorure do 
\ 

Lo tc,bloc:u IV don..."lo lo dGpouillcmont complet du cliché obto

~Q • L' arra:n~or.wnt dos atomco do for dr~nc co carbure ost hexagonal 

lll.'csque compact ot les paramètres crist<:;.llins sont les suivants : 

a= 2,757 k X 

c = 4,346 k x 
c/a = 1,576 

Ils sont 8rr assez bon accord avec coux donnés par COHN qt 

liO:p:cn (33) OIŒT: .. lJI ot IJAG.::Jm~~\. (45) ,s.:~TO et NISHIZAYT .. \ (42) ,Los 

légères différences s'expliquent fac~lemont par le fait quo loo 
l.'.!::>. 
~~oc do diffraction cont aoocz largos • Bn effet , los produits 

lll.'Gp&réc à cotte tompr.]rature basse; sont m:..crocristallioéc 



PHOTO I Cliché de dif fraction X du carbure hexagonal 

raie n°I Cl Na ( III). 

raie n°2 Cl Na (2 00 ) 

raie n°3 E (IO.O) 

raie n°4 t ( 00 .2) 

raie :rJ05 
\ 

é ( to. r) 

raie n°6 F er a: ( IIO) 

raie n°7 Cl Ha (22 0 ) 

raie n°8 Cl Na (:JII ) 

raie n°9 CllJa (222) 

raie n°IO 'é ( IO . 2) 

raie noir Fer a: (200) 

raie n°I2 Cll~a (400) 

raie n°I3 ~ (II.O) 

raie n°I4 Cl lTa (33I) 

raie n° I 5 Cl Na (420) 

r aie n°I6 €. (I0. 3 ) 
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Ln largeur do cos r~ios permct·do donner un ordre de grandeur 

doc cristc.llitoc obtenues • La dimension D du cristallito dans la 

à.iri:ction po1·pcnd icu.lc.irc au plan r6t ioule. ir c considéré h kl ... 

et la l~.rf.?c;ur angulaire b do ln rc..i,;; corrccpondnnte sont liées ap-

Proxir.u:..tivo;-,wnt p1.r la relation : 

o, 9 À 
(50) D = 

( b - b 0 ) o os e h k"l . • 

radian 

bo o::Jt un facteur de correction qui tient compte de la géométrie 

à.u montaec • Dans lü cao présunt , b
0 

eot prie égal à la largeur 

angulc.irc do la r.::ie: do chlorure do Godiu.rn étalon , voisine 1 qui 

~::::t trè~s fino 

0 

raie 0 0 2 

\ 

0,9 x 1,936 
D = ------------------------------2 x o,oo83(I- o,r) cos 29,338 gr 

b v I20 A c'oot àdiro environ 30 mailles élémentaires dans la 
' 

direction do l'axe c • 

Si la formule du carbure hoxag,onal avait 8té bion connue 1 il 
.... 

Gut été pocsiblo d 1 cnvisafjer la position du carbonc dans lo motif 

0l:'istallin .:-·:ais cette for.:::~ulo n'oct pe.s encore déterminée ; ce 

~or G. i t F o 2 C 

00Pondont 
' 

Fo3C 
' ' 

Fo2 4 0 suivant les auteurs • lJous pouvons, 
' 

forr:mlor dos hypothàcos quant à la position du carbone 

ot calculer les dimensions de certains sites cristallographiql.}es • 

beUx sortes de sites pouvent être distingués dans cetto maille 

(Piguro JO) :les si too t0traèc"lriquos ct l0c sites octa8è.riquos • Ils 

00nt on nombre égal : 6 par maille , c' oot à dire un si te psr atome 

à.o for • 



POSITIONS POSSI~l[S DES ATOMES DE tAR!ONE OANS 

L'ARlANCE"f~T HE~AÇOM~L COM~~t\ DES A,OnE' OE ftR 

FIGURE 10 



- 37 -

DU Cl.RBl:.ffiE IillX.\GOlLL DE FER 

a = 2,?57 k X 
.• N'oS I d 0 = 4' 34~ k x 

.2. = 1,57 h k 1 
a 

1 rn 2,38g 10.0 

2 rn 2, 17; 00.2 

3 T F 2,09Ï IO.I 

~4 m 1, 607 I0.2 

5 m I, 378 II.O 

6 m I, 238 I0.3 

.._ 
\ 

OIŒT.\.IJI ct H.:'..GJJ{UL',. C OHN , HOI'I:R ct PEEBL:SS S.\.TO ct _ 
0 N1SHIZAW::.. a = 2. 757 A a= 2,749 k x 

' 0 a= 2,74 kX 
0 :::: 4, 354 .. ~ 0 = 4,340 k x 

o/a = I,576 o/a = 1,579 0 = 4,34 k x 
"'-

m 2,388 f 2, 38 f 2,36 

F 2,172 m 2,16 m 2,17 

TF 2,0&r TF 2,08 TF 2,08 
" 

F I,607 m r,6o m I,60 

m I, 378 m I,37 m I, 38 

m I,234 m I,24 m 1 1 24 

F.I,I6 rn I,I6 m I,I6 ;- -
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Calculons les rayons dcc sphères qui peuvent s'incérer dans 
0 

los sitco tétra2driguas : le rayon oot o, 70 .. ~ , on revanche , danc 
0 

len ci tes octa?:drj.ques le rayon cot boo.ucoup plus er and J, OB / .. 

D'autre pe.rt , le rG.pport c/a dans co carbure oot égal à 

I, 576 ct par conoéguent :\nfér:lour au rappart c/a d'empilement 
0 

compe.ct I, 633 • Les a tonca do carbone do rayon o, 77 .~.,\ m nt pout-

Ôtre situ8s dans des octaèdres do for qui sont beaucoup plus 

/Srands plutôt que danc des t8traèdr·cs • En effet , 1' oxigui té do 

la lacune tétra0dr iL~ ne.: réclar.Jcrai t , si le carbone y ét2it . " " J..nnerl], 

hucuno conclusion ne pout ütro tirée do l'intensité dos 

re.ic:: do diffr3.oticn X ce.r la contribution du carbone à la dif

fraction cet ba~ucoup trop faible • 

L' ç~nnlogio dos otructurc;s do Fo3N ct do Hi3C po::..·mot quand 

~ôr.1o do penser quo le c8.rtonc doit co trouver on position octaè

d.riguo comme , dans cos deux composés ' l'azote ot le carbone sc 

trouvent on pooition octaèdriquc • 
~t 
' t • .:~.K\IJY~E T~Œr..I~ŒL'.GlillT I C)~'E DU c_·.',:t'I3UR:;:; IillX_ .• GOIL\1 

L'analyco thormoma~nétiguo révèle la pr3scnco d'une phase ,. 

carburée fcrrom?.,gnétiguo , différente do la cémontito ct du car

bUre do Hagg gui en so décompocant au cours du chauffage pro.;rcs

nif , donno succe:soivcmcnt du. cc.rburo de Hagg X , puis de la cé

Inontita e 
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En effet , la courbe: d 1 analyco thormomagnôtiquo (figures II 

ot I2Q- au cours d'un promior chauffc.gc à 300° no présente pas do 

P.oint do Cur io ni à 2 I5° ni à 2 50 ° • A pnrtir de 300° , la coubbe 

l!lontre une chute d'aimantation très rapide ot irréversible .Un rc

froidicLomont brusque; dès 1 1 amorce do cotte chute no provoqno pac 

la rsvorsibilité do la courbu ,maie fEüt appara1tre à 250° lo 

Point do CU!'io ::lu carbur o do Hagg • Si lo chauffage sc poursuit 

jusque 700° la courbe présente au rofroidissomont lo point do Cu--

J.'j.e; de la cémontitG : 2I5° 

IIOFffi , CŒIIJ ot PEE3LE;~ (33) , PICI~L~~ ot I'.ITm.IŒI· (34) ont 

donné pour point do Curie du carbure hexagonal : 380° ,tom-p-.:rc...cLIT:> 

' a l2.quollo ile ont ob'{3crvé uno chute d'E.imantation • L'oxomon dos 

aou.rbe;s de cos auteurs montre quo cotte chute d '&imantst-:.on vere 

40oo ost ~rbvors:i.blo • Hous pensons qu'olle est duo , on réal:. t8, 

' 
c:l la décompoci tton du car!Jtu·o hoxnconal comme lo montre e.u rcfroi-

~iasomont l'&pparition du point de Curie du c::rburo do Hagg , quol

l,loquc soit la rapidité du rofroidissomont • Nous pensons donc 

qu_,:; le point do Curie no pcu·t qu' 6tre au dessus do 400° , la vitGE·

~o do décomposition du carbure hexagonal entre 300° ct 400° ne "?Or

~ot pas do mnintunir c~lui-ci jucqu'à cotte température , il sc 

èl.r;oompoco avGnt d' avo:ir att,:;int son point do Curie; , comme tondent 
' 
El. le prouver toutes l·or: courbes d'analyse magnétique irrévorciblos 

(33-34) • 
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B. :ETTJDE DES ZOHE0 DE P.OP.I~L·.TIOH DES TROIS C.ill.DURES 

~Carbure hexagonal, A c&rbure do Hagg, 9 cémcntite) 

La carburation à I70° permet d'obtenir du carbure hexagonal 

mQis la vitcsce do formation est très lente et les produits sont 

Ine.l cristallisé:::: • Nouo avons csoayé d' accro1trc la température 

do carbur~tion sans cependant aller au delà de 225° , car nous sa

eavom:; , par los travaux do Eagg ( 51) , quo la carburation à 225° 

do for ou d' oxydo~:; do fer par CO donne presque exclusivcmtmt du 

Clë>.rbure: "A • l'Tous avons voulu pr8oiscr llJS limites dos zonas do 

i'o:rma.tion des différents carbures on 0tucl-to.nt systématiquement. 

11influcncc do co fcctour SQr la co~pocition do la phase carbur4c. 

t • \ • ' f L La carbura ~on à 190° pendant 200 heures do for tres div s~ 

<lon:no un produit gui , 8. 1' analyco thcrmomagnétic2uo , montre au 

0h8.u::'faeo lc point de Cur le du carbure do Hë.gg (fi,zuro 13) ,Cette 

0huto d'aimcntetion oct prolon~8o aussitôt par colle due à la dé-

Cornposi tion du cc::rbure hexagonal , Au rofroidicso:GlOnt 

Ciste lo point do Curie du carbure do Hage • 

seul sub, 

L'analyse aux re.yons X montra quo les r.s.ios do diffraction 

00:nt largos : los raies lee plus fortes du carbure de Haee appa

l'e.icsc.:nt (Tableau V) , La ca.rb,.rration à 190° donne donc un mélan

€a do carbure do Hâgg 1, ct do carbure hexagonal ;::. • Par chauffage 

à 1' analyse; thormome.gr:.~tiquo jucquo 400° subsiste seulement lo 

06.:rburo do Rage • 
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AMALY$E T"ERMOM~QH~T\QUf DU ~ODU\1 

DE CAR &U1\A"T \ OM A Pl010 PE MDAMT 200 \-\ 
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En modifiant la température , on constate quo 1 1 on pout ob-

tenir les carbures oculo ou on méle.ngo • Nos résultats so résument 

ainsi : 

- L1. température inférieure à 170° : la vitooso de réaction 

cet t:r~ c fniblo ct la cerburc:tion no oc produit pas • 

- entra 170° ot I80° co fortlC le carbure hcxa,5onal 

- do 190° à 210° la cm~bure do Hagg apparait on mélange avec 

lo carbure: hoxe.;:onal • 

- do 230° à 4)0° le carbure do Hagp, so forme s~ul • 

- nu do sous do 4 50 ° la cônonti ta appara1t 

-à 550° ,il y a formation cxcluoiv0mcnt do cémontito 

Coo zonoo do tomp8raturo oont en bon accord avec colles 

s:l.gnaléuo do.!).S lo~ études do cê~tslyoeurs do synthèse Fischer- , 

'i'r·opsch , mais diffèrent doo zonez indiquéoo pcr OlŒT} .. lJI at Nf:..

G.:JC"lJH:_ (Fi..jt.U'C I4) : à 2)0° ils obtiennent exclusivement du car

bure hcxa~onal , ontro 250° ct 350° ,il y a for~ation do carbure 

do Hagg , au dessus de 350° apparait la c8r.1cmtito • 

Deux faits permüttcnt d 1 expliqu0r cos différences do tempé

rature: d'une ps..rt cotte méthode: qui préoontc un grand intér6t 

Pour l'identification at l'étude do l'évolution thermique dos 

Phaoeo , no s'&ccordo pas avec une détermination précise dos tom-

Pératures , d'&utrc part , los vitesses do réaction dos films 
0 

minces (quolruos 100 4) pouvsnt 6tro différentes dos vitesses do 

réaction d'une poudre cor:1poséo do particules do dimensions bo~u-

coup pluo grandes • 
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{bJ 

f+,X. x +0 

-E.~ 0 (+c:)-
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FIGURE1~: 
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11( x "'tV 

t.+X X+e 

ZO~ES Of FO~M~TIOW DES OlffERENiS CR~&ufteS oE fER 

(aJ étuae par diff,.&.elio~ llec.l .. onCC\ut. (OketLn\) 

(b) P'"é~e~t~ it~~ 
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!\.BU~J...U V: Distances réticulaires du carbure hexagonal, du carbura 

do Hagg, ct dos mélancos dG carburo hoxa8onal et de carbure de Hagg 

--
Ca.rbu.r o do H.aios loo Produit do Produit de la Carbure 

Hligg "f.. plus for- décompo- car bu.r at ion hexagonal ( 
tes do~ sition dof. à 190° 

tf 2 1 6t'r 
2,48 f 2,48 mf 

f 2,41 m 2,38 m 2,39 
m 2 1 27 m 2,27 f 2,26 mf 2,26 
m 2,18 m 2,18 f 2,19 m 2,18 m 2,17 

tf 2,10 
TF 2,07 mf 2,09 TF 2, 08 TF 2, 09 TF 2,07 

TF a, 04 T:P 2, 04 TF 2 02 TF 2, 02 
' mf 2 00 (for a) ( "X +fera) 

' mf 1 98 
m m:91 m 1,91 m 1,92 

mF 1, 81 mF 1,81 f 1, 82 Ill 1,81 
f 1, 77 \ .f 1, 73 
f 1, 69 

1,61 m 1,61 tf 1, 62 m 
F 1, 57 F 1, 57 f 1,57 mF 1,57 
f 1,51 

F 1,43 mf 1,43 f 1,38 
f r, 33 (for a) mf 1,38 m 1,38 
f 1, 25 m 1,.24 m 11 24 

ml' 1,22 mF 1,22 f 1T22 m 1,22 
f 1,21 
f 1,17 

1,1S TF I 16 TF 1,16 m 1,16 mF 
' (for a) (for a +""') 



- 43 -

Toutefois ,·l'ord:e do fornation des carbures observés est . 
identique : lo carbure hoxacone.l Ë précède le carbure do Hë.gg X 
qui préc3dü lui m6me: la cér~wnt i to 9. 

L' évolt1..tio!! tl.,_or:niquo sous vidu du c arburo hexagonal fait 

appm .. aitro cottü rJêmo succession E-X- E) 

Un chauffaGe à 4000 , à l'analysa magnétique (ficure 12) 

t:J.ontro qu'il s'est formé du carbure do :;:ra~g (ec = 250°), cc qui 

so traduit , s.ux rayons X , par l'apparition do :rraics flouos cor

rcsnondant aux raiuo los plus fortes du carbure do Hagg (tableau 

V) • Un chauffage à 700° provoqua la transformation en c8montite 

(e = 215°) • L 1 :::naly~o aux rayons X montre que cotte cémontito c \ 

'f'±'<par~-:1 ost bion cr ictalliséo ct est absolument identique à une 

c0m~ntito préparée par action do CO + H2 à 550° sur du for réduit. 

Nous avons identifié lo produit intermédiaire apparaissant 

lors de la dc:composi tian du carbure; hcxa;;oné.l comma étnnt du car

buxo de I-:acg 1 Foye idontic;uo à celui qui so forme pendant la 

synthè~o d'hydrocarburoc sur doa catalyseurs au for (36) ou qui 

a été obtenu synthétiquement par action de CO sur du fer ou dos 

oxydes de for (51) ou qu'on a obc0rvé lors du revenu d'aciers 

trompés (40-41) • Cette id~ntification oct basée sur los points 

Suivants : 

1° Le point do Curie observé , 250° ,ost celui du cs.rburo do 
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2°.Los r~ios do diffrBction X quoique larges ct floues , 

s::l nt loo raico los plu:::; fortes du carbure do Hagg 
1 

obtenu par 

carburation à IC)0° , 

3° Los domaines do stcbilité obocrvés coïncident 

4 ° Los produits do tronoformstion à hau tc ·température sont 

~T d o··-,n-"'JI t I·T'G'.,.-OR' COLT1IT ~.ous ponson:::; one, corL'Tio . -·-'~- 1'. o •j_,, .•• u ... , .ru,, HOFER et 

?E B:T1I;,_;,AP1.!3V, ?OT!~Y etc •.. gue le è3composition du carbure hcxa-

go~al r;.;u proè.ui t suiv2~-t 1:; procoz;:;us '3uivant : 

E Fo C ------- ~f.lo 0.. ,. ___________ ,. 8Fo
3
c 

X 300-f:-OQO y~) 500-550° 
Carbure hcxG6onal Carbure do Hao11 Cémenti tc ûC> 

Toutofoic, cor:1!~1c 1::: structure crir~te_l~ino du carbure do Hügg n'qst 

PQo encore ~lucid~o, il n'uot pas possible d'émettre d'hypoth~scs 
\ 

Pour üxplic:;u.cr co!'.u;:C;nt :.~c prorJui t c-:;ttc transition. 

00l·JCLUSIOIT3 .........___ ____ _ 
Cotte étude por diffraction X ct analyoo thermomagnétique 

Confirme l'existence d'un cai'buro do for hexagonal ct apporte 

dcc précisions cm~ sa préparation ot oos propriétés • 

L'olcctrolycc sur catllodc de mercure permet d'obtenir du for 

'très divisé qui peut Ctrc carburé à 170° ,Cette carburation donne 

~aissanco à du carbure hexagonal do for do paramètres cristallins: 

a. = 2,757 k x 
0 = 4,346 k x 

c/a = 1,576 
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Co carbure ost ferromagnétique mais il se décompose avant d'attein

dre son point do fUrie .Cotte décomposition poutStro schématisée 

ainsi : 

----~(...Foye 
300-400° 

------78Fe3C ) Fe + C 
500-550° 650-700° 

C. IlJPLlŒNCE DE StJB0T ITU.t .. N~S Sill LE C~'.RBŒE BEk',.GOlL\.L DE FER 

L'étudo du carbure de for hexagonal ne peut Ctro approfondie 

du fait do l'instabilité de co carbure .Or los doux autros carbu

res de for , la cémcntito ct le carbure do Hë.gg , ont pu @tro sta

bilisés par substitution du fer par un métal (manganèse ,molybdène: 

ou par la présence ~'un métalloïde autre quo le ccrbone (soufre) 

Cotte stabilisation du carbure hexagonal , si olle était 

Pocsible
1 

permettrait 

- de le préparer à température plus élevée ; il serait obtenu 

dans un état do cristallisation plus avancé oc qui améliorerait 

les déterminations structura.los • 

- d'abaisser son point do Curie 

-do pouvoir le chauffer à température plus haute ct d'assis

ter ainsi réellement au passage du point do Curie • 

Dans l'état actuel de nos connaissances , il n'est pas pos

Sible , à priori , de détcrninor quels sont los éléments suscep

tibles do stabiliser le carbura hexaconal do for • Nous avons 



t 
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Pensé au manganèse qui stabilise la cémontitc ct le carbure de 

Bagg , au chrome voisin du manganèse , puis au nickel ct au molyb

dène cy1i donnont , l'un ct l'autre , un carbure hexagonal compact 

Hi3C , ;.:o2C , 

Nous exposerons succcssivomont cc ~ue nous avons observé 

lors de 1& substitution du fvr par le nanganèso , lo chrome , le 

nickel , le molybdène ct les conclusions quo nous pouvons on tirer, 

' ESS.l,_I DE f.H.Tl;0TITTJTIO~~ P!R LE IiC.NG.LNESE 

La curbur~tion à 180°-200° d'échantillons do fcrromanganèsos 

ou do cémcntitos substituées eu mang~nèso no permet pas d'obtenir 

lG c~::~rburo hcx~Jonal , quel guo soit le gaz carburant utilisé 

co \ 
+ H2 ou Ji'"hydrocarburos .Los échantillons formés à haute tom-

' 
~ératuro , pré o or..t.:nt de gros grains ot ne réagiosont Jrplus à bas-

So tom pératuro .Le problème qui sc pose ost donc do préparer des 

.po ' t ' d · · / ol 'rrorJan<'anescs res ~v~s<.;c 
0 .Nous avono obtenu dos forromanganè-

Ses très divisée par slcctrolyso sur cathode de mercure • 

A) PREr~"RLTIQI; DES FERROI.~.~IJGJ,_lJESES TRES DIVISES ET LEill C .. illBURATIO:r 

La décharge sinultEnéo dos ions do fer ct do manganèse sur 

Qno cathode d0 mercure permet d'obtenir un "amalgame" mixte ,des 

doux métaux ,Lprès élimir..ation du mercure sous courant d'hydrogè

ne ,il reste un résidu gui présente los mêmes propriétés qu'un 

1'crromanganèso obtenu soit par réduction dos solutions solides 

d'oxydes, mit par diffusion do manganèse électrolytique dans du 
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for réduit ,mais qui est microcristallin et doué d'une forte réac

tivité • 

Los conditions do l'électrolyse sont semblables à celles dé

crites dans le cas du fer pur .Le bain électrolytique est une solu

tion de sel ferreux et manJaneux .La solution électrolysée jusqu'à 

épuisement donne naissance à un analgamo dont la composition cor-

respond à celle de la solution .Toutefois ceci n'est valable guo 

jusqu'à dos teneurs on manganèse de IO % .Au delà ,la composition 

do l'amalgame diffère parfois de colle de la solution • 

B) AHALY0ES DU CJJ1BŒE HEXAGONAL DE FER SUI3.STITUE AU M.f.NGAI\lESE 

Le carbura hoxa~onal substitué est obtenu par carburation 

Pendant 200 heures à l'aide de CO + H2 à 180° de fcrromanganèses 

très divisés contenant jusqu'à IO % de manganèse • 

L'analyse thermomagnétique révèle la présence d'une phase 

Carbur8e 1 ferromagnétique différente do la cémentite et du car

bure de Hë.gg • Un chauffage à <-00° prov.oquc la décomposition de 

cette phase en carbure de Hagg ct fait apparaitro au cours du re

froidissement le point do Curie do co carbure à 250° ;le point 

de Curie du carbure do HatjJ n'est pas modifié par la présence de 

manganèse .Si le chauffaGe se poursuit jusqu'à 750° ,la courbe 

nrésento au rufroidisscment le point de Curie abaissé d'une cé-
~ 

~entite substituée • 

Le manganèse ne permet pao do stabiliser le carbure hexago

nal ct no facilite pas oon étude .Bion plus 1 il la complique • 
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En cffut 1 l'analyco aux rayons X est rendue plus difficile .Lo 

manganèse maintient la phase y du fer 1 at la raie la plus inton

oo du carbure hexaGonal (raie IO.I) sc trouva masquée par la raie 

I I 1 du ferromanganèso sous forme y 1 alors quo la raie I I 0 du 

for ou du ferromanganèso sous forme a n'ost pas g8nanto ct m8me 

sur un cliché Debyo-Schorrer 1 olle est nettement sép2réo do la 

raie IO.I du carbure hexagonal 1 bi0n quo los raies soient largos • 

L 1 analyoe thormor.mgnétiquo ost 1 elle aussi 1 compliquée par 

la présence du manganèse • La chuto d' e.imentation duo à la décompo

Sition du carbure hexagonal , so poursuit 1 sans transition ,par 

la chute d 1 eimsntation du0 à la rccalosconcc 1 abaissée par la pré-

' Oonco du man.::;aneco • 
\ 

C) EVOLtJTIOJJ TilEILii QUE DU C_'.RBŒE IIEX_ .• GOIL.L DE PErr SUBSTITUE AU 

M;,JJG.ANE ::iE 

A 400° , le carbura hexagonal est complètement décomposé :il 

donne un oerburo do HaGz substitué au manganèse .Il faut , on ef

fet , atteindre 650° pour décompoEior co carbure do Hagg .Le pro

duit final do l'évolution thermique ost une c~mcntito substituée • 

Contrairement à la cémontito et au carbure do Hagg , le car

bUre hoxaconal do for n'ost pas otabilisé par la substitution de 

tor par lo manganèoo • 
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II. Lb Q_'J1BŒE IillJG~GOrL'..L DE F:cR SUBSTITUE .:,.u CHROLill 

: ... p;œv (52) signale dans une étude sur los revenus de mm"-

tonsito 1 qu'il ost posciblo , à partir d'aciers à fortes te

neurs on chromo , de maintenir le carbure hexagonal jusque 425° 

Loo courbes d'analyses thor~omagnétiquos ainsi obtenues sont 

révorsibloo dans co domaine dG tompératuxe ct permettent de 

déterminer lo point de Curie du carbure hexagonal • 

Cotte oubstitution par le chromo semble intéressante car 

ello no présente pas los inconvénients do la substitution par 

le mancanèso : maintien do la phase y du for et abaissement 

de la rocalesconco .C'est pourquoi 1 nous avons cherché à met

tre en évidence l'influence du chrome sur le carbure hexagonal. 
\ 

A) PRE PJJi.:~T ION 

Lo problème ost , comme pour les forromanganèsos , d'ob-

tenir un forrochromo très divisé qui puisse être caxburé à 

L1éloctrolyso simultanée sur cathode do mercure ne donnG 

pas de résultats car les conditions de d3p8t électroly~v~u fer 

Gt du chrome sont trop différentes • 

Le chromo pour sc dépooer nécessite 
r' 

de fortes densités 

de 2 courant 1 de 1 'ordre do 25 A/dm . le sol ferreux en solu-1 

tion s'oxyde ot il y a hydrolyse du sol ferrique .Il faut 

préparer los "amalgamcon do fer ct de chrome séparément • 
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Ltamalgamc de chrome cet obtenu par électrolyse du chlorure 
2 

chromique ou du chromate de sodium à 40-50° C sous 25 A/dm .• L'a-

malgame de for est mélangé à l'amalgame de chrome .Le mercure est 

éliminé comme il ost dit précédemment .Mais le résidu obtenu n'ost 

t>as homogène • 

L' analyoo chi:':lique ne permet pas de différencier le chrome 

à l'état libre du chrome engaGé dans le forrochromc .L'analyse 

aux rayono X no porQot pas non plus d'évaluer le pourcentage de 

Chromo engagé dans le fer • Lt alliage pr8paré à cotte température 

donne dos re ico do diff:taotion largos ct los paramètres du for ct 

du chromo sont voisins • 

L'analyse thermomagnétique montre un point do Curie de l'al

liaco qui s'ost élevé à 800° 1 co qui semblerait prouvor la pré

~onco do 3 à 4 % do chromo , à moins qu'une homogénéisation no sc 

Coit produite pendent le chauffage à l'analyse magnétique • 

13) C.'.RBUR~~T IOU ET AIV!.LYSE. 

La carburation de ces échantillons à 170° donne des résultats 

~dontiquos à ceux obtenus avec le for seul .Il semble que le carbu

~o hexagonal do for no soit pas sensible à do faibles substitu

tions par le chromo (42) 

O) CONCJ.JUS IONS 

L'étude de l'influence du chromo resto subordonnée à la mise 

~~Point d'une m8thodo do préparation de forrochromcs très divi

~ês riches en chromo .Cotte méthode , nous no l'avons pas trouvée. 
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III. LE C!'BBIDE HEX.;'~GOHJ'.L DE FER SUBCT ITUE ;.u NICKEL 

Lo nickel forme un carbure Ni3C hexagonal compact ct de pa

ramètres voisins du carbure hexagonal do fer ;il appara1t ,par 

carburation , dans dos conditions do température voisines de col

lus qui condaiscnt à la formation du carbure hexagonal de fer .Il 

ost paramasnétiquc • 

Nous avons cherché à préparer des solutions solides totales 

E. Foxe·- Hi3C • La méthodo par électrolyse sur cathode de mor

cure permet d 1 obtenir très facilement dos fcrronickcls finement 

àivinés ot donne dos produits homogènes , car le for ct le nic

kel oe déposent dans des conditions identiques .Les~amalgamos" 

sont , d:nillcurs , beaucoup moins ,.,xydablcs .L'analyse thormo

t~'l.gr..~~iC]UO (fi<Zure I6) permet dG vérifier facilement qu'une scuJœ 

Dbnso oxist~ après élimination du mercure • 

On ne constate ~ucun changement dos propriétés physicochi

~iquos du oaTburc hexagonal pour dos teneurs on nickel inféri0U-
""' 

~os à IO % .Paur dos tGnours supériourcs à IO % ,les fcrronickcls 

sont moins diviséo ct ne réagissent plus à 170° • 

s:. la température de carburation augmcntG ,le carbura' de 

~~gf ~~,~~qit ,m8mc pour dG fo~tes teneurs en nickel : 50 % 

Des additions relativement notables de nickel n'ont donc 

l'las mod:.f:3.é loG propriétés du carbure hexagonal • 
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rf. LE c.:.nBURE HEXLGON"iL DE FEH SUBSTITUE ;~u L10LYBDE1JE 

De faiblcc tGneurs en molybdène sont suffisantes 1 on le 

sait 1 pour stabiliser la cémcntito ( 1~ ) ; nous avons cherché 

à étudier l'influence do ce m3tal sur le carburo hexagonal • 

Les ferromolybd8ncs ont ét~ préparés par la méthode géné

rale d'électrolycc sur cathode,dc mercure .Lo bain d'électrolyse 

cet une solution de chlorure ferreux et d'oxychlorure do molyb

dène .Pour do faibles teneurs en molybdène 1 aucune modification 

n'apparait ds.nc lee propriét~s du oerburo hexagonal .Pour do plm 

fortes tencurc , le c&rbure hoxagonal no sc forme plus 1 les 

éch~ntillons ne se c&rburant plus vers 170° • 

Les propri~tés magnotiçuos n'ont pas été modifiées .Cepen

dant le molybdsno ost bien substitué : les paramètres du carbu

re hexagonal ont au~monté de façon appréciable 1 car le ra~on 
0 

ator.liCJUO du molybd~no (I, 37 "~) cet nettement supérieur à celui 
0 

du for ( I, 24 "~) • Par exemple , à partir d'un bain d'électrolyse 

contcn~nt IO % de molybdène on obtient un fcrromolybdènc gui 1 

carburé à 170° conduit à du ca~bure hexagonal do paramètres : 

a = 2, 78 k X 

et c = 4, 38 k X 

Le; molybdène ne permet pas de stabiliser le carbure f. Fe xC. 

COïmLUSIONS 

Si lioi" 0 ornpe.r ... J.c<"1 :r:-~m,ltats obtenus au cours de l'étude 

du carbure hcxa~onal et ceux concernant los autres carbures de 
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for , la cémontite et le carbure de Hagg , on constate guo le car-
·! 

bure hexagonal ost abcolument insensible aux teneurs en manganèse,} 

chrome , nickel , molybdène do l'ordre de 5 à IO % . A quoi peut 

être dÛ co comportement différent ? 

Dans la cémontite , los distances entre atomes de fer varient 
0 0 

i 
•\ 

entre 2, 49 !o. et 2, 68 4 , dans le carbure hexagonal , lef:l distances .~ 
0 

sont comprises entre 2,70 et 2,76 4 . En ce gui concerne le carbure 

de Hë.gg , la structure criotallino n'étant pas élucidée , seules 

los dista.nces réticulaires peuvent nous donner une indication sur 

los distances entre los atomes .En effet , si l'on compare les 

raioo los plus fortes dos 3 carbures de fer : 

Cémcntite 
\ 

Carbure de Hagg Carbure hexagonal 

mr 2,06 TF 2,07 TF 2,09 

mF 2,02 TF 2 
1 

OL'r 

TF 2,00 

on observe une auGmentation des distances entre plans gui contri

buent le plus à la diffraction des rayons X , c'est à dire los 

Plans do plus grande densité réticulaire ct pour lesquels le fac

teur do multiplicité dans la maille est le plus grand .Ce rcl~che-
r' 

ment des plans s'accompagne inévitablement d'un acroissement des 

distances entre atomes de fer et se traduit par une stabilité d'au

tant plus faible que les distances interatomiques deviennent plus 

€randos .Pour s'opposer à cette grande distance entre atome de fer, 

Oource d'instabilité , on peut penser à remplacer dos atomes de 
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fer par dos atomoc plus gros : manganèse , chrome 1 molybdène .Le 

man6anèso ct lo chromo no sont pas assez gros pour obtenir ce ré-
o 

Sultat 1 qua~t au molybdène , do rayon atomïquo 1,37 4 1 il semble 

tauo sa pr8sonco·déforme· fortement lo réseau comme lo montre la va

l'i&tion dos pararaètre:s du carbure hoxaconal • 

Il ce~blo gue los stabilisante do la cémentitc et du carbure 

do Hâgc n'aient pas lo m6mo effet sur le carbure hexaGonal • On 

Pout sc demander si le carbure hexagonal no serait pas profondé

mont d~fféront dos autres carbures do for gui sont dos somi-métal

liquoc ct si des analo:;ios no seraient pas à rechercher vers dos 

Composés tel$~~ l'austénito ct sLrrtout la martensite , phase à 

Partir ùo laguollo il oo forme lors do revenu à basso température. 
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CONCLUSIONS GENEfL'..LES 

Notre étude de l'influence du manganèse sur los propriétés 

dos troie carburos do for montre quo : 

I 0 ) Le ~anganèso sc cubstituc largement au fer do la cémontite 

0t a uno puisoe.nto action stabilisante .Cette substitution du manga

nàco au fer no provoque quo de très faibles modifications structu

!'~.los 1 mais affecte fortement les propriétés magnétiques • 

2°) Lo manganèse otabilisc aussi le carbure do Eagc mais la 

~U.bsti tut ion no s' .s~ccompa~:nc pas de changements notables dos autres 

D'ropri~3tés physicoch:.\niquoo du carbure de I-Iagg • 

3°) La limite db substitution du manganèse dans la oémcntite 

te;nd à prouver quo lG Cm' bure "r.ŒnjCn orthorhombique n'existe pas • 
(', 

\lt il o xistai t , cos deux composés étant 1 parai t-il :lsotypes , la 

~b.bsti tut ion du manganèse au for devrait 8tro totale .Lo carbure ·· 

~b.i appara1t dans co dom&ino do compo~ition ost , en fait , le 
0ê.:rburo u:~n5C2" mono cl inique; • 

4°) Lo mcnganèse ne stabilise pas le carbure hexagonal de for. 
"1 
' 0U.tcfois une méthode do préparation synthétique do oc carbure a 

~té mise au point .Elle a permis d'étudier le carbure hoxa6onal de 

ta~ pur puis le carbure hexaGonal do for substitué au chromo ,nic-. 

~al ,molybdène .Cos divers substituants n'ont pas stabilisé le car-

bl.Q. 0 ~ hoxa~ons.l .OO..ui-ci appara.1. t avoir un comportement très diffé-

rant dos deux autres carbures do fer ct sc rapprocher plus d'un 
(l -

c~posé d'insertion que d'un somi-métallique • 

1 

... 
:· 

·1 

.t 
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