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~ IJNTRODUCTION -

Le mangendse est un des rerces &1léments toujours préscnts
dans les aciers commercieux . Ceux-ci en contiennent , en effet
~néviteblement e faibles teneurs , en raison du r8le désoxydant
et Jdésulfurant dqu manganbse lors de 1l'élaboretion du métal . Par
ailleurs , 1le mangantse est un élément d'addition dans les aciers
dont i1 améliore beaucoup les propriétés mécaniques ., L'étude du
Comportemost a1 mangandse dans les aciers présente , de ce fait ,

un grand intérét pour le sidérurgiste .

ilais cette étude de 1l'influcnce du mengandse sur les proprié-
tés physicochimiques du fer et de ses carbures présente aussi un
ntér8%s théorique , Placé entre le for et le chrome &ans 1a classi-~
fication périodique , lc mangan®se montre & lcur égard , en ce gui
concernc le magnétisme ot la structurc des composés semi-métalli-
Ques , des analogics et des différences gu'il est intéressant de

mettre en lumidre

I4

I1 était nécessairc , avent d'aborder 1l'étude de certaincs

phascs ternaircs Fo - im - C dtexaminer lcs différents consti-

)
tuants gui apperaisscnt dens los alliages binaircs mangansse -

carbone , fer - mangandsc , fer - carbone .



Lo diegremme fer - mangendsc ost asscz bien élucidé .lalgré
L'hystéresc, des transformations duc & la faible vitcsse de diffu-
slon du mengan®sc , 1'iduntificetion dus phascs no préscnte eucunc

difficults

Le diagramme mangan®sc - carbonce ntest pas établi cn raison

de la divergence dus récultcts . En cffot , d¢ nombreux carburcs

[ON

nt

o]

t$ cignalds mais leur oxistonce n'e pes été confirmée , I1

6]

'est done avéré ndcosscire dc commencor par étudicr les propriétés

de ces cerburcs 4o mencengse avant dtenvicager 1'étude de lcour sub-

stitution por 1¢ for

Enfin

3

» On cc qui concurnc les carburce de fer ¢ cémentite
cerdur: do lidgg , ¢t carburc hexagonecl , meloréd 1'énorme guantité
1

de rocidorehes foites sur cos carburcs , Svule la cémentitc commence

N Aa
& 7T

rc¢ bion connuc . Lo eorburs a. Beg nta psc cncorce fait 1tobjet

d'ftudes Systématiques de 1'influcence des substituents ct » 1tinsad-
ccs
sissahle ¥ carburc hexegonel commence sculement , depuis quelques

dernidres annses , 3 Ctrc mis cn évidcnce de fagon reproductible .

Hotrc traveil & 6té conduit dans deux principales dircetions.
D'une part , nous avons étudié 1'influcnce du mengan®sc sur la cé-
mentite ot eu cours de cotte &tudc nous avons noté au passage quel-
ques propriétés des carburce do mengandse ct enalysé 1'influcncc
du mangendse sur lc carbure de liigg . D'autrc pert , nous avons
ebordé 1'étudc du cerburc hoexegonal dc fer 3 aprés cn avoir mis su

roint le 'préparction synthétiguc nous evons cssayé la substitution



du fer par
Nous
av carburc

le scconde

l¢ mangand®se , le chrome , lc nickcl ct lc molybdénc ,

cxposcrone d'abord nos résultcts rclatifs & la cémontite

dv HEgg ot aux carhurcs dc manganisc

pertic su corhurc hoexegonal dc for .

Nous consacrcrons



- CHAPITRE MRELIMINAIRE -

LES CARBURES DE :IANGANESLE

IHTRODUCTION

e — :

Les autcurs qui ont étudid los carburcs dc mangendse
cn ont découvert un grond nombre , sussi divers por leur
Struc¢urg que par leur formele (I & I0) . Les formules ont
dtaillivre , 68 1c plus souvent adoptdcs pour des raisons
d'isoworphisme . Lo tableaun I préscnte un résumé des résultats
obtinus par différents autcurc . D'outres carburcs dc manga-
nése ont cneorc €48 signalés mois leur existonce n'a été con-
Tirméc par sucunc étude structuralc : B ImzC ( VOGEL ot DQ—
RIue ) (6) , ImyC , solution solide a , solution solide B
(I50BE) (10) .

La divergonce des résultets mentionnds por 1la bibliogre~
Phic stoxpliguo par les difficultés cxpérimentales de prépara-

tion ¢t d'&tude des cerburcc do menganésc .
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Les carbures dc manganese

Formule

Lutcur

hCO(L,954) Orin (1944 ) [LLUGELl PLCOL et
(1933) FLAHAUT (1,957 )
IlingyC quadrataquo
* a=7,66 Lo
C= IO,)? A
c/a=I
an306 cubique a oubiquec o cubigue o
- e=10, 61 . a=I10,564 . a=10, 5854
isomorpho i“OIOTphL isomorp%e
de Crp3Cg de Cryzle de Crp3Y¢
Mn702 structure
indéterminéc
orthorhomb. | OILiN n'a pagd carburc 8??ﬁ8§90%3§82
. e=4,530 & [encontré de | InxC iso- (dépouillé &
M40 b= 5 000 A [|cerburc iso- | morphe de cpoud
2 < . 'bo 1tzide dos
: c=6, , 772 4 rorphe de la | la cémen- | 5.3500s de 1o
\ 1qonorohb cémentite titc ct sof cdmontato
de TesC Lubilité | 2%t
récipro~uc 5 1T 4
totole g_o 176
ou hcxagonal
a=5,48 &
026,71 .A
1 C monoclindq, | monoclinique
Qraprss | 34,573 & b=4,5% &
P | a=5,086 & a=5,05 A
KUO o=11I,66 . &=11, 630
B=97,75° B=97, 63°
lin3bs triclinique
: trigonsloe trlgonolo trigonaleo ou hexagonal
ImpCy | 8=I3,90 &4 | a=13,37 & 8=I13,837 &
t= 4,)4 .;.x. C= 4 5) i .a= 4,53 A
1oomor8hb 1uomo“8he ISOEOTQhG
dc Crovy de Cropvy dc CropVy
cubiguco
a=3,874 &




Nous avons csscyé dtapporter quelques donndcs nouvclles & ls
physicochimic de coz carburcs , apre nous Ctrc rondus compte des
difficultés expérimentoles ¢t dcs moyens propres & les éliminor

Cee cavsce sons principalcement les cuiventces

I°) Los carburcs d. manganésc sont facilcement décomposés per
1'humidité atmosphiriquec .Pour &vitcr lour évolution , nous les
&vons manipulés sous huils de vesclinc .Toutcs les analyscs aux
Tayons X , c¢n particulicr , ont &té faites dens ccs conditions . Ce-
pendant , melgré cotte précaution , subsicte toujours unc certaine

décomposition

2°) Les phoses carburées du mangendsc , obtcnucs cntre 900° ot

10500

H
ne dépendent pas dc la tempdroturc dc recuit meis de la teo-
newr on cargono de 1'échantillon , un cxcés de cerbone conduisent
tovjours ay cerburc lc plus richc 1m703 » Ltinscrtion , dans lc man-
gandse , Qo tencurs croissentes en carbone , fait apparadtre diffé-
rontes phases qui cocxistont mime d la cuitc dtun rocuit & tompéra-
turo élevéo (I050°) suivi dtunc tremme . Ce mélangc des phascs ac-

croit cncorc 1a complexité dc 1'étude structurale .

3°) Lo mangandsc , au dessus dc I050° possede déja unc certainc
tension de vepeur ot réagit avec la silice (par un mécenisme incx-
Pliqué puisque cortainos préparations industriclles du mangendso ]
Consistent A réduire des oxydcs d¢ manganésc per lc silicium & hen-
to températurc) si bion guc les préparations ou les traitomonts_cn

tube de silice ne doivent pas dépasscr 1050° ,



Des escais & tompératurc plus élevée peuvent Stre réalisdés
dens des crouscts de graphite ou d'aluminc ou dc magnésic placés
dans dcgo ampoulces de silice sous vide , mais cotte technique ne
donne pas non pluc unc phase carburée sculc « De plus , cctte dou-
ble envelopps qui ontourc 1'échantillon atténuc fortcment 1fcffet
de la trompe JMalgré ces difficultés , nous avons pu préciscr gquel-

ques propriétés des corbures de mangandsc .

Nous avons prépard

[

os &chantillone par diffusion dc cerhone

dens le mengandsc & 900°

250° - I000° - I050° , Le factcur qui
Aétermine 1g naturce dcs phavcs préscntcs cst 1la tencur on carbone,
Nous ntavons pas obscrvé de diffdrcences on faisant vearicr les fac-

tewrs suivants

\
la tinpératurc dc reouit (900° & I050°)

la vitessc de refroidisscment (rofroidisscment lent &
l'air ou 'n"()mpc é 1'0&11).
Nous avons done choisi d'étudicr les &chantillons rccults &
950? et trempés , ccei pour dcs mélangcs dc menganése ct de carbo-
o contenant deo 0 & I0 % dc carbonc on poids , dc manidre & cou-

vrir ftoutc la zonc dos carburcs signalés .,

s e . -

1) dc 08 4 2 ¢ & solution solidc a'inscrtion ot corburc Inp3Cy

”

Lo forme B du mangsondse , stable au dessus de 578° ,dispa-

raft quend on insdre du corbone & 950° dans lo réscan du mangengsc,



La structurc obscrvée pour 0,5 % dc ccrbone , mlme 2pr:s trempe &
ltcau , cst cclle dtunc solution solidc du earbonc dans la formo a

du mongandse

Le paremétre cristellin dc octto phasc cubique augmente de
¢,905 X X pour lc mengandsc pur & 8,986 k X pour unc toncur on oer-
bone de 3 % , Il scmblc donc que 1'inscrtion dc carbone dans lo
mangandsc augmente lo températurc do trensformation du mangendsc a
on mengenese B si , toutcfois , la trompe qui suffit & cmplcher la
transformation B - a ,quand lc manganésc cst pur , ost encore
suffisantc on préscnce dc carbonc . Pour 3 % dc carbonc ’ apparalt
une nouvcelle phase qui devicnt prépondéronte pour 4 % do osrbone
tandis que 1a proportion de solution solidc du carbonc dens lo man-
ganese dim;nuc . Cctte nouvelle phasc cst cubique ot a pour parasme-
tre a = 10,556 ¥ X . TNous 1'avons identifidc au carburc appeld
HnQBCé (par analogic au carburc dc chromc isomorphe Cr2306 signalé

par VESTGREN (4) ,

2) de5a7g%c Mnp3Ce ot 1nglp

Pour 5 % dc carbonc ) en plus do_Mn2306 y unce nouvclle phasc
8pporalt . Cette nouvelle phase peut s'identifier avee le carburc
monoclindquc MnsCp aéja signalé par KUO ot OHH;N(IZ ct (2) , Le
oarburp ocubique Mn23C6 disparalt pour des tencurs en oerbone supé-
Tlourcs & 6 ¢ y 11 nc roste plus aloms gquc le carburc monocliniguo

Qu'1l oot plus facilec d'identificr (Tablean II)
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TABLEAU 1II

DIZTANCES RETICULAIREC DU CAPBWRE " Mnscg n

s —

Tio | Incicz de Miller Dictrnees réticvlaires |
Ydou raien ! Intensitd) dcu plans donnds | observecs awn cours de
! per OHMAN 1o prépenctisn étude
-------- 1--———-——--“__n--~____—-ﬁ____-T—------------—_---______.
1 mi 020" 2,277
2 n 21 ‘T 2,212 4
5 e 211 2,121
“ s 120 2,054
Z T 015 2,050
© n 207% 2,034
7 F 2 I3 2,019
8 g mF I17% 1,994
9 m 5 006 I, 920 g
10 m II5 I,8%1I
11 m 2153 I,818 v
12 m 2175 1,697
220
Notation des intensités -
ITF = trds forte F = forte mF = moyenne for%e
m =

moycnne mf = moyenne faible f = faible




- 10 -

3) dc 7 & 9 % dc C : 1ngCp ot MngC3

Pour 7 % de carbonc epparaisscnt dcs traccs d'un nouveau
carbure . Pour 9 % de carbenc , cc nouvecou carburc est la phasc
principalc accompagznéc cncore dtun peu de Mnécg . Ce nouveau car-
burc est rhomboddrigue et & pour paramdtres i

a= 13,77 k X § = 4,61 k X et ¢c/a = 0,334
oul = 8,096 k X ct a = 129,45 gradcs

Neue l'avons identifid au carburc Mn705 par analogic au car-
burc Or,C3 isomorphe signald par WEITCREN (3)

4) Pour I0 ¢ C Itnn Gy

q ] C i 5 toute~-
Pour IO & dc carbone y scul IMnyvz subsiste accompagnc
A Y
fois deo ¢ t ¢ : ut-8tre iden-
is dec traces d'une autre phasc non ldentifiée pc

7 H 8) et (9) .
tique au imgCs oubiquc de PICON ot FLAHAUT (8)

CONCLUSIONS

£ o is carbures 4c manga-
En résumé nous n'avons obscrvé que trois ¢

H
\

n S é arburc
C - ;1n~C> Nous ntavons pas trouvé de c

ese Mn2506 y Mnsvo ot ingby . 1 a6 1ron

=%C tsom ' o -8trc est-il poss

MnzC dsomorphe de la cémentits . Pout-8

&se au fer dec la cé-
tenir par substitution progressive de mangandse a

mentite 9
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~ CHAPITRE T -

INFLUENCE DU MANGAIESE SR IES PROM IETES DE LA CEIENTITE

ET DU CARBIRE DE HXAGG

INTRODUCTION

Un corteln nombre d'études (II & I5) ont établi que lc man-
8an85c pouvait sc substitucr au for de la cémentite ot qutunc pro-
fonde modification des propriétés dec cc carburc on résultait .Ce-
pendant , lcs ddterminations per les différents auteurs dec ccs
propriétés présentent encorc dcs divergences asscz sensibles ,

Cos désaccords pceuvent peut-8tre stexpliquer per les impurctés
ot los hétérogéndités de la oémontito étudiée : cclle-ci est , ¢n
effet,oxtraite par volce élcctrolytique dtunc fonte obtcnuc par fu-

sion

L'utilisation dc méthodes synthétiques pour la préparation
des échantillons dc cémentitcs eu manganésc permet dt'éviter 1'in-
flucnce perturbatrice dtunc impurcté guclcongue e% lcs analyscs

'thormomagnétiquos et per diffraction dc rayons X dc préciscr
1'influcnce du mengandsc , L'étudc préalable des ferromangandses

¢t des carburcs de mangandse nous e donné les éléments de basc



)

-I2 =

nécessaldres & l'exomen des cémentites au manganeésc ., Quant & lsa

cémentite pure , unc suitec d'studes (I4 & 20) a donné uno technique
précisc dc sa préperation ot fixé scs propridtés ., Nous avons donc
pu comparer , d'unc pert , lcs propriétés des cémentites au manga-
n3se et de le cémentitc purc et , dtautre pert , 1'influence du man-
ganssc cur la cdmontite avec colles des autfos éléments voisins du

fer @ onickel , cobalt , chrome (20) (16) (I2)

Hous cxposcrons succeséivcmunt nos résultats rclatifs & la
Préperation y & la structurc , au ceracltdre maznétiguc ct & la
B%20111%6 dee cémentites ew mengsnesc ¢t nous scrons , & un certain
moment , amené & cnvisaser 1taction du mangandcse sur lc carburc de

Hégg

N

L, REP/RATION DES CINUNTITES SUBLTITUELS AU MANGAYECE

La matiirc¢ premidre pour ccttc préparation cst un ferroman-
gancse .Cot alliaze cst ocontrB8lé eux rayons X ct sa composition ost

vérifide par anelysc chimique . Il est ensultc ocarburé ,

9§$ENTION ET CONTROLE DES FERROIIANCGANELES

I°) Préparation des ferromanmandscs

Pour obtcnir dece ferromangandses diverses méthodes peuvent

etr e omployé Qg ¢

-~ la réduction dcs colutions solides d'oxydes
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- la diffusion dc mangantése dans du fer réduit
- 1t'élcctrolyse sur cathodc de mercurc dtunce solu-

tilon dc¢ sels ferrcux ct manganeux , '

O B e s e v s s 0 - G e B s e i — Y Cae - —— — - - T= S G S G b W A e D e S e e e Y e e - — — — ——

-

La préparation dcs oxydes mixtes (FeO , Mn0) se fait & partir
dos oxalates , ILos précipités dui sont bicn crictallisés permettent
un lavage facilc surtgut si on lcs comparce eux précipités dthydro-
xyde ferrique , Les oxalates sont cnsuite décomposés sous courant
d'hydrogdne & 900° ot donnent redssance aux oxydes FeO et MnO .Le
protoxyde dc for instablc doit Gtre trempé & l'ecau , I1 cst parfols
pyrophorigue ot 1'ebsence de propriétés ferromazgndétiques de 1l'déchan-
tillon permet de contrdler sa pureté .Les oxydes TFeO et InO sont
aralysés au point de vuc structural : lc protokyde dc fer cst cubi-
que , type HaCl ot g pour peramstrc : a = 4,31 X , 1lc protoxyde dc
Danganésc on ost isonorphe evee a = 4,42 E +Par chauffage & 900°
des mélenges intimos dtoxydes , sc forment des solutions solides
FeO-n0 , Cos solutions solidcs -sont contrflécs aux rayons X ,cllcs

donnent une phasc uniquc dc paramétre fixé par le composition ,

Ces solutions solides TeO-mO sont réduites & 1250° C en na-
oclle de carbonc ct sous etmopphérc dthydrogene . I1 y & plus ou
Moins fusion dc la masse ct 1égdre carburation dcs ferromangandscs

obtcnus , Ltéchantillon cst cnsaite broyé c¢t homogéndisé & 9000
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Cette méthode qui permet @'élimincr 1'influcnce perturbetri-
cc d'un élément autrc quc le feor , le mengaﬁéso ou l¢ cerbone don-
ne naissence & dcs €chantillonc frittés trds durs & broyer et 14—

gerement carburds

b) Préparation par diffusion de mangendse dans_du_fer réduit

Pour obtenir decs ferromangendses & greins plus fins , nous
evons fait diffuser du manzandse dens le fer , La diffusion du man-—
ganese dens le fer est assez lente et 11 faut environ I00 & I5C

heures & 900° pour obtenir des ferromengeniscs homogéncs

Le mesizondeo employé est du mangandse électrolyticuce Prolabo

99,9 % . Tous nc 1tavons pas purifid par distillation , nous avons

sculement vérifié que los résultats obtonus A partir de¢ ferromanga-

\
neses

[&]

z P . N
breperes par ltunc ou l'sutre méthode donnaicnt les mlmes

AY

Toesultete ,Le for cct produit par réduction per 1l'kydrogéne & 700°

dtoxyde de for 7eO obtenu comme indiqué précédemment ., Les poudres
Intimement m81l&es sont porties & 900° en empoule dec silice sous

vide pendent 100 heurce

c) Préparstion par_élcctrolyse sur cathode dc_mercurc

Les ferromanganéscs prépgrés par diffusion & 900° préscn’ccn‘t
encorc des grains asscz gros .Guand ia températurc diminue ,ls vi-
tesse de diffusion 4w manzanssc décrolt beaucoup et cettc méthode
N¢ permet pas dtobtenir des ferromengandses trds di;isés Ltélco-
trolysc sur cathode dc mercurc permet de préparer de tels échantil-
lons ,lais comme clle n'a pes ¢té utilisée dans 1'¢tude des cémen—
tites substitudes eu mengandsc ynous la décrirons sculement au

chapitre II
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20 - o
) gphtralc des ferromengandscs par 1l'anelyse aux rayons X

Les phases rencontréces dans les elliscges dont la tencur en
Mengandsc varic de O & 50 & cnviron , ont des structures gui déri-
Vert des structurcs cristallince du fer , Par trempe dtalliascs &
tencur €n mengandse infdériourec a I5 %)la phasc a sursaturée cst
Daintenye «-’8r cette trumpe & 1tean ,les forromangendses de tencur
on manganésg comprisc cntrc I% et 25 % donncnt unc phese métastable
hexagonalo compeecte ,tour les ferromangandses & tencur en mangendse
(2] . '
Supirieur: § 50 7 ,apperaissent des phascs dont les structurcs dé-

Tivepn+ 4.
Vent de collos dy mangenscc ,

Suivant ccs tenours en mangandsc et les conditions dc refroil-
Ussement y los allleges fer-mangandse préscntent done seulcs ou en
mélangos les phasis suivantcs

= Phasc o oubique oentrée dérivart du for a evec un paremdtre
& = 2,87 pour unc tencur de IO 7 in

~ Phase y oubique & faccs centrdes dériv-ont du fer y avee un
PeTemdtro g - 3,60 pour une tencur dec 20 % I'm

= Phasc € mStactahle hexasonale oompacte avec les paremetres
& = 2,540 o = 4,079 c/a = 1,606 pour unc tencur de 20 ¢ en Im

= Phace ot oubique complexe avec 5E atomes par maille , voisine

Qe o
°Rbique simple , dérivant du mengandcc a qui & pour peramdtre
&:891
] -~

= Phace p cubiguc complexe avco 20 atomes par meille voisine

de ;
Cubiguc simple , dérivant du mengandsc B qui a pour parandtre



- T16 -

Nous avons obscrvé llapparition des phascs stables a , Y , a' , B!
e accord avee 1e diagremme dt'équilibre extrait du lletals Handbook
(Figure I) (21 & 25) .D'autres structurcs sont signalées pour des
Phases apparaissant pour de¢ plus fortes tcneurs en mangandsc et &

Plus haute températurc (26) ,Mails cc domaine est encorc mal connu,

Au point do vue magnétique , le mangandse ntest pas ferroma-
gnétique 1% les alliages fer-mangandse sont ferromagnétiques en
Phase ¢ «Lorsque la teneur on mangan®sc est inférieure & 5 % ,la
tOmpératuro dc la transformetion a - ¥y resto supéricurc & 770°
le point g Curic des ferromangandscs ne varie pas ¢t reste cclui
W fer pur |, Ay dcld o 5 # dc mengandsc , ltenalysc magnétiquo

Montre sculement le chute dtaimantation duc & la transformation

\
@ - v,

La phase £ métzstable nteost ves fcrromagnétigue mais est
tres Souvent accompagnée de traces de phase a gui confdrent aux
échantillons un certain ferromagnétisme ,

Ayant ainsi analysé les différentes phascs susceptibles
d'apparaitre dans les ferromanganéscs , nous avons abordd 1l'étude

de leoyr cerburation

) C:RBURATION DES FERROMANCANESES
\_

L d

Wous avons cmploy/ dcux méthodcs principales de carburation:

Ltune ber des mdélanges CO + 2 Hp, l'autrc par diffusion de carbone,
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I°) Qgrburation_par des méflanges CO + 2 Hp

Lo mélange industriel utilisé est purifié de la maniére sui-
vante ,I1 passe dens un premier four d'épuration & 2I0° contenant
des tubes o verre . Le fer carbonyle se décomposc et le fer trés
réactif 8insi obtenu fixe los traces dc soufrc contenues dans le
88Z ,Un 2&me four dtépuration & 900° contlent de la tournure de
Cuivre ¢t permet 1t'$limination des traces d'oxygine .Enfin lo gaz

P&sse sur qu chlorurc de calcium qui reticnt le vapcur d'ecau ,

La carburation & 550° de ferroalliages , & 1talde des mélan-
8¢s CO + 2 H, ginsi purifiés , oonduit pour le fer & 1'obtention
de la oénentito pure ¢t elle permet aussi de préparer dcs cémenti-
¢S au nickel ot des cémentites au cobelt (20) (I6) ,I1 était dono
Intérossant de chercher & ltappliguer pour obtenir dec cémentites

82 manegansge

e et e et e e o vt e e e > -

fluence ay manganésc sur la vréperation et les_propriétés _du carbu-~

Ty e ot G s ot B e s G e e e e S —— - v s
- e oo ot Py et o By e oo s ot W o =
- ot 2 e e e s s 2 s o

———

La carburation per des mélanges CO + 2 Hy & 550° de ferroman-

fandseg contenant environ 5 % de menganzse donne une phese ferro-

Pegnétique dont 1a températurc du point de Curic , 1'évolution

thernicue ot le diagremme X permettent d'effirmer qutelle dérive
W carvure ac gy .La carburation s'opérant & 550° ,templraturc &
laguelie 1, carbure dc Iigg pur cst détruit ,11 epparatt que le

Wongandse » commec le soufrc et 1l'azote , a unc action stabilisante
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Sur 1le carbyre de Hé’.gg .
. L'analyse thormomagnétiquc menéc jusque 600° dfun oarburé de
lgg Substityud donne_unc courbe réversible avec un point de Curie

81tud & 2500 «Cette courbe montre que , dtune part le point de Cu-
rfe du carbure de Hég- n'lest pas déplacd par la préscnce du manga-
neve (27 ) ot grautre part qu'un chauffage & 600° n'a pas provoqué
ij décomposition du carburc dc Fégg puisgue la courbe est réversi-

o

Lt S .
Bnalyse thermomagnétique mende jusgue 750° montre au ro-
froigs
139 N ') . 4
vScement cuc le carburc de Fédge a disparu et feit apparaltre

1¢ poi "
Doint g ; . ; i menrendse
¢ Curic gbaicsd d'unc cémentite substitude au ganese,

Los . ' . .
©S veriations des dictsnces réticulaires sont comme dans le

Cas dcn ,§ . \.
¥ ccmentites de 1l'ordre de grendeur de la précision des me-
Sureg

= s —— — -
— . puss
TS e e e G e e e S S o v

tont;
"*--EQE-QE_QQQggtitcs non_homoginecs

La carvuration a plus hautc teupdraturc : 700° pour les mdmes
Tor . —
roalll%ﬂos & 5 % de I'm donne une cémentite ldentifide aux wmyons
X .I‘Iais 1to . . < - 4
analysc thormomegndtique (figure 2) révéle que cotte cé- .

ent :
1te st .Doux anomalics se présentent sur la courbe:

hétérozenc
un .
POInt de¢ Curic vers 200° ot ua vers I00° ,Ces falts peuvent

Gty
¢ Interprdtés dc la manitre suivanto ¢ le dlagramme fer-man-

88.1’1\ So .
ee0 (figurg I) montre gue , dans ccs conditions de tompératurc

(5500 .
) et deo composition (5 fZ ,lOS ferrom&nganéscs comportent
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FIGURE 2: course D’ANALYSE THERMOMAGNETIQUE D'UNE CEMENTITE
HETEROGENE PREPAREE PAR CARBURATION PAR CO+H, A 700° D'UN

FERROMANGANESE CONTENANT 5% Mn



dew: phages » l'unc a pauvre en mengandsc , ltautre y plus riche,
Cheque phese sc cerbure séperiment ¢t lthomozéndisation de la te~
BeUr on menzandse est trop lente ,Les points de Curic correspon-
dert respectivement & une cémentite substituée pauvre en mangandsc
Provenant de 1a phase o ; point de Curic supéricur , l'lautrc & une
Sémentite piug riche cn mangandse et provenant de la phase y (point
de Curig laféricur) ,Un reeuit & $50° provoque la décomposition de
1la Cémentite pauvre en manganédsc ; la cémentite riche en manganése
Stabiligs, » rdsiste & ce traitement .Les rayons X ,comme 1ta mon-
tré 1rétuge ultéricure dc le variation de paramétres de la cémen-
"1te en fonotion de le tencur cn mangandse , ne peuktfaire epparel-
tre ge dédoublement de raics de cémentite cer la varistion des pa-

ral\ ~ . . DY h 3 '
Aetres en fonetion de la tcnéur en manganesc cst tres faible o

(8 V |
SATO ot NISHIZAWA (23) ont dtailleurs obscervé un fait analo-
gue 4o Cocxistence de cémentites & tencurs différentes cn €lémont

Substituant dans 1'8tude des cémentites au manganese ct au chrome,

Cette mithode de'préparation nc donnc pas de cémentitcs ho-
10goney » toutefoie clle éonfirmait leur cxistence , montreit le
POUVoir fortoment stebilicant du mengandse et son influcnce sur lo
°O1nt de Ourie ,I1 falleit done odoptor une autre méthode de pré-

Xration pour obitcnir des cémentitec substituées homogénes .

o
.) Earburationypar diffusion dc¢ cerbone

En ratson du pouvoir stebiliscent du mangendse , les &chan-

Jillons peuvent 8tre préparéc per diffusion & haute tompérature du
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Carbone dans un ferromanggndse : une cémentite contenant seulement
5 % de im peut 8tre obicnue & 950° ,Un rccuit entre 800° et 9500
Perdant 4 jours de nélanges de ferromangandscs dc différcentes te-

AOUrs et dtun cxeds dc carbone conduit & unc série de solutions

Solides Q¢ nanganésc dans la cémentite dc formule générale
L4

TUIax 1y)3 0

11, ETUDE THERIOMACMETIGUE DE. CEIENTITES AU MAllGANELE

La substitution du for per 1¢ mangandsc dens la cémentite
Provosue un abeissencnt {mportant du point de Curic qui,de 2I5°
' . . . - a B

Pour la cémentite purc,s'abaisse jusqutd -I00° (20 £ de Mn)

(Tablesy 117 et ficure %)

b M’ BLEAU III

POINTS LE CURIE DE5 CEIBUTITES SUBLTITUEES

M‘
8, 2I50 pope T7go Tope I4e I30° IIS® I00° 76° 580 4ge
e ———
L i
% wn 17 To 15 14 15 16 I7 I8 19 20

——
-
i T e s e e

% = 300 - 150 _100 220 -40° -56° =70° -78° -95° -I00°
(? _

(2) Mesure impricise au voisinage de 12 tempéreturce ambiente
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Cet abvaisscmont du point de Curie ect lindesire ct 11 corres-
Pond bien ¥ un micanisme dc substitution du mengan®se au fer dans
la cénentite .Toutofois , celte courbe Ay = (% !n) préscnte des
CCeTts avee lou courbes publidcs par dteutree auteurs . La courbe
Obtenne pout se roprisenter par 1téquation : Aj = 2I5 - I7 (Mn)
ng o . .

© = concentration du msnganése .

Pour SATO et NISHIZAWA (29) la loi de variation est Aj = 2I5~-

¢ OI) 5 pour CHEVEWRD et DRIEVIN (14) : Ay = 210 - 23 (ifn)

Pour 4.5 @ oo ring ; pour YOSHIGAKI (I3) la loi de variation est

215 - 2I (in)

aPproximativenent Ao

Or les cdmentites sépardes per électrolyse contiennent aussi

. A
- de le edmentite de 1lteutcetigue et mtme proecutecticue

- dc la eémentitc procutcotolde

- de la cémentitc de l'cecutectolde dans la perlite

Comme cos edmontites sc sont formfcs & des températurcs dif-
férontcs ¢t pour decs tencurs cn carbone différentes , le cocffi-

i(} . " . _ 2 . .
nt Qe pertazc du manzancesc entre ferrite ot cémentite varic avee

oUrquosi ocs sutours observent que le point de Curie du carbure

e

}a températyre ot 1la tencur con carbonc (figurc 4) .Ceci empliquerait

par conséquent , sc rapproche dec celui

-

Stros
Tograde per rccuit ot ,

O ~
M€ par notre courbe .
Dans 1a zonc dus basscs températurcs , voisines de -I00° y 1cCs

ficul e oxpérimentales dc détermination du point de Curioc
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8Pparaissent ,La courbe dc variation n'est plus tout & feit linéai-
T¢ « Cette dmprécision emp8che dtoffectucr des mesurcs pour des
teneurs on mangenise pluc importantés ct de déterminer einsi la

linite qc substitution .

Dtautrc pert , 1tanslyvc thermomagnétique confirme 1'influen~.

°C du mangandsc sur le stabilité de l'susténite .Le mangandsc ,com-

¢ on 1o sait , abaissc fortcment 1la températurc de rccalescence

’
¢t accrott 1thystérése de la réaction .Par simplc refroidisscment
3 1tair » & partir dc 950° , lteusténite ecst meintenuc avee la
efmentitc on oxeds pour dos tencurs on mengsndsc de 5 & I0 %
Ltenalyse thermoma-nétique de ccs dchantillons préscnte un phéno-
‘méno de rcvenu de 1'austénitc métacteble qui sc tradvuit par une
Tenontée qtlaimantation & pertir de 400° ,suivie aussitdt de la

A\ ol I
“hute draimentation duc & la roc2lescence (fisure 5) .

TIII, ETUDE LTRUCTURALE DEu CEIENTITEL AU MANGANESE

L'é:sde des efmentites au mangentsc par rayons X pcrmet de

‘montror que ‘la structurc dc la cémentite est intégralement respec-

'té . 2 ~ 83 -y t A -
‘ ¢ +la supcrposition exacte dc¢s clichéc Debye-dcherrer dtunc cé

fmntite contenant 40 % de lin montrce déja que les variations de pa-
Tamdtpoe cristallins sont faibles .L'cmploi d'unc chambre & foca-
Fis&tion placée derridre un monochromateur éclairé par la radia-

Fion du fer permet d'obtenir des mesurcs préciscs ,Les clichés ont

Fté Obtenus avee 4talon interne de chlorurce de sodium ,Pour une

Oémentito purc ct pour unc cémcntitc contenant 40 % de IMn , lcs
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Positions dcs raics sont peu modifides , toutefois lc doublet II2
02T ¢ost micux sdperéd , ¢t la raic IO3 stcst rapprochée de la 022

Ch s'écartent dc le raic $20 dc¢ ClWa &talon .

Le calcul des peramétros nous donnc les résultats suivants

——
Phases a b c
I o ot e e e e st e i e o e e e . e e e e o o oo e S 0 St . e e et 9 0 e S G S P e 0 S0 o e e e -1 ______________
Fes0 4,519 5,078 6,733
(Feo’éﬁno’4)3 c 4,521 5,070 6,753
\ — — -

Ces faibles variations stexpligquent par la proximitcd des

o o}
*ayons etomiques du fur (I,26 L) ot du mangsndse (I,29 4 )
Scul le paremdtre o & augmenté de fegon appréciable ,

Commc le montre 1'étude structurale des phascs obtcnucs &
9OO°~950° ,pour unc tencur en mangzsndsc inféricurc & 50 % , une
Seule phaéé est préscntc et elle dérive de la cémentitc ,Pour 50 %

% ay deld,apperaissent de nouvellcs phases .

Le mangandse ce substitue donc largement au fer dc la cémen-
titg .Cotte substitution est supéricurc & 40 £ dc mangandsc meis
*lle ne provogue gqu'un léger scroisscment de C ., Etant données ces
faiblcs variations dcs paremétrcs cristallins , 1l est difficile
d'émettre unc hypothise quant & la structure des oémentites au man-

Bands, Le structurc cristallinc dc¢ la cémentite purc cst




PRISME ELEMENTAIRE DE CEMENTITE

d'apris LIPSON et PETCH

FIGURE 6




8éniralement représcntée comme un enchafncment de prismes droits
triangulaircs dont lcs sommets sont occupés par des atomes de fer
¢t 1o centre par dec atomes de carbone .Considérons un prisme é1é-
Wentzire dane la meille de oémentite (figure 6) ,Suivant les dis-
fenocs ortoc atdmos , on distin~ue deux positiorns différoentes

.

deux atomes dc for sont plecés cn position I et guatrc atomes en

Position 11 .

La cubstitution decc atoncs de fer uniquement en position
L Corrcsnondrait & un taux maximum dc substitution dec 33 ¥ , lMais
le taux ac substitution cet trds supdricur & 33 % ct la proximité
des reyons atomicucs conduit & pencer guce cotte substitution du
Ter par lc mangandse se fait au hesard dans le réscau de la cé-

Qentite s & 1la fois ch pocition I ct en position II .

¥

-— ey e

IV, SR IES C.RIIRES DU SYCTET Fo-im-C AUIRES QUE LA CEIDNTITE

A

A partir de 50 ¥ dc mangan3se , les phase

O]

obtonucs & 900°~

6]

.

1000 o vent dcs carburcs

}_I

en préccence dtun excés de carbone , dér

de Nangandse

Appara®t dtabord , pour 50 ¢ dc mangendse , unc phese carbu-
"€ qui aérive du ocarburc do mengendsc monocliniguc "imsCo® | En |
e temps 1a phase (Pe;_, M)3 C dimimue d'importance ot elle dis- |
Pargey eu dcld dc 60 &, Dour 60 % dc mangandsc , dos traces sont

e
UCor¢ visibles sur le diegramme X .
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Dds 60 % apparatt unc phase qui dérive de MnyCz et augmente
Projressivement tandis que la phasc monoclinique ImsCp diminue et

Usparadt compldtement avent d'attcindre 1o mangendse pur .

Les phases teornaires Fe-in-C stables dans la zone de tempéra-
ture $00°-I000° dérivent donc soit de la cémentite soit des carbu-
T¢s q¢ mangantsc . Mais , dans sucun cas , 11 ntapparait dc nou-

Veau carburc doublc ds fer et de menganssc . Toutes les phescs dé-

Tlvent de 1a cémentite ot des carbures dc mangandse par substitu-
ﬁioh du fer esu mangantsc ct réciproquement ., La substitution fer -
im&nganésc a , d'aillcurs , pcu d'influcnce.: sur les paramitres
Tistellins des phases préscntes .

V., LITPLUENCE DU MLANGANECE SU L. STABILITE DP LA CEMENTITE

AY

CO:IPARATISON AVEC ILES AUTRES STABILICANTS

Les oémentites au mangsnése sont beaucoup plus stablea que la

08
l Mentite purc . L'snalysc thermomagnéticue sous vide jusgue 750°

)
Qe cémentite purc préperée per action de CO + Hp pendent 4 Jours

350° sur du for ou des oxydes de for c¢st représcntée swr lc fi-
forg o

La cémentite ne commence & so décomposer que trés lentement
Nan. ensuite
18 18 zone 650°~700° y ¢llc sc décomposc plus rapidement¥jusque

/500 .
0 y 1ltaimantation reste la méme . Au cours du rcfroidisscment

| I . . .
mantstion remonte progressivement en raison de la libération

e
ferrite par aécomposition de la cémentite ,
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Quant aux oémentites au mengangse , le chauffeage & l'analyse
thormomagnétiquc ne perrmct pas de suivre leur décomposition : des
Snelyscs thermomagnétiques menées jusgue 850° nc révilent sucune
qécomposition des échantillons , Les conditions de préparation des

°“ucntites au mantendse , plus que la recherche de la température
de

t¢
de

décomposition , mcttent con relicf 1taugmentation de la stabili-
dc le cémentitce . En effet , des reduits & 900°-950°-I000° pour
S cémentites & tencurs inféricurecs & 4 ¢ de Mn provoquent un dé-
but qo décomposition . fais celle-ci , contraircment au cas de la
®Cmentite purc , nc Sc pourcuit pas lorscuc lc chauffage sc pro-
1°n80 . Lo ferrite 1ibérés o'appauvrit , cn effet , en mangangsc
%W prorit de 1a cémentite pour donner 1lt'équilibre correspondant &
1& loi dc partazec du mangandsc cntre cémentite ot ferrite . La
eémOntito enrichle en mongendsc cst alors plus stable et la réac-
tion q¢ décomposition s'arréte ., Ceci expligue pourquoi les résul-
tats obtcnus pour la décomposition nc sont pas reproductible§ .
LOPSQuo cette diffusion du manzendcce de  la ferrite vers le cénen-
tit@ Sc¢ produit ascez repildement , la décomposition starrCte ; si
Lo n'intervient pas asscz rapidement ia décomposition sc pour-
Suiy o Au contraire les cssnis de préparction sont reproductibles,

A Partir dec 5 & 6 ¢ de Mn , les cémentites peuvent 8tre préparées

Par rcocuit & 950° , Pour des tencurs on mangangse inféricurcs &
Y7 , des reocuits & 800° conduiscnt aux cémentites substitudes .
Lo Dangandse stabilise donc fortcment la cémentite mbme pour de

RS tercurs .

"
il
-

[ttt
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I1 est intéressant de comparcr ltaction du manganese aveo . +°%

Celle des é1ldéments voisins dans le classificetion périodique :

Ni Co Fe Mn Cr
238 27 26 25 24

Les deux prenters ddstabiliscnt la cémentite (20) (I6) ,le
Dangentse stabilisc ct SATO ot NISHIZAWA ont observé que le chrome
Stebiliszit aussi le cdmentite , Or lc rayon atomique augmente ré-
8ulidrcement du nickel au chirome et cette evgmentation renforce les
liaisons métel-métel ot métal-carbone dans la cémentite . La cohé-
8lon d¢ 1tonsemble est plus grande ce cui sugmente se stabilité ,
Ay Contraire , 1o nickel ot lec cobalt qui ont un rayon eatomigue

Plug petit que celui du for , augmcnteraient lcs distances entre

Prismes §1émentaires et neppcs de prismes élémentairces , rendraient .

. \ . X .
la Structurc moinc compactc , ce qui provoquerait unc diminution

Qe 14 stebilité de la cémentite

o105 10y
\_

Le mangendsc se substituc largement au fer de la cémentite
% & une puissente action ctebilisantce vis & vis de ce carbure .
Cette large substitution provogue de faibles variations des para-
métros cristellins de la cémentitc mais un ebaisscment importent
Ty pPoint d¢ Curic . Voisin du nickel et du cobalt , lc manganese
881% qtune manidre toutc différontc sur les propridtés de la o6~
Uentie . Cotte @ifférence & son origine dans la valcur rcespecti-

Ve des rayons etomicucc de¢ ces 6léments par rapport & cclui du fer

Le mangandsc sc substitue aussi au fer dans lo carbure de

Hﬂ&g et lec stabilise .

1
i

ﬁ
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- CHLTIME II -

LE C.RBURE HEX.GOIL.L DT PER

Lt'exictence dtun carburce de¢ fer hexagonel compact de parame-
rda g = 2,729 k X ¢t ¢ = 4,%24 k X , isomorphc d'un nitrure dc
Top FexH o e85 cignald powr la premidroe fois en 1946 par'HEIDBH- 7
BB 10y , STUREEY et WOOIS (%0)- dzns une dtude par diffraction élec-—
troniquo , de revenu dc martensite & 200° , Quelques années plus
tard y J.0:5 (3I-%2) pcy diffraction dc rayons X confirme l'appari-
oy dtun carburc dc¢ fer hexagonal dans un acicr & forte tencur cn

Ra
Thone revenu & I20°

Dtsutrc pert , COHN , HOFIR ct PEEBDLE. (33) ont obtenu & I90°

Wy

Cerhurce de fer eon corburant des oxydecr contenant du cuivre ,Le

e
arburo dc for ainsi obtenu cst heXagonal compecect ¢t a pour para-

Hl\ n . ’ \
Ctres 2 5 = 2,749 k X ¢t ¢ = 4,340 k X : il préscntc & 1tanalysc

th .

“rmomagnétigque une chute d'eimentation vers 380° ,Cette étude
na . . .

80€tique ¢t radiocristzllogravhique confirme les rdsultats con-

S
Thent 1¢s catalyscurs de synthdsce Fischer-Tropsch (34 & 37)

Depuis lors , la préscncc de ce carburc g Fe C dans los a-

\
“Lop . ~ Ve
TS pendant 1o premicr stade de revenu de la rertcensite & &té

J N
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confirméc par des &tudes magnétiques (27 et 38 & 4I) et de nouvel-

les &tudes par diffraction électronique ont &t§ faites (42) ,

Son apparition a été€ signalée dans la décomposition de l'aus-é
t¥nite cn bainite inféricurc & 1l'eidc de le diffraction électroni- %
que (43) et de 1l'enalysc thermomagnétique (44) , Cependgnt , dtau- |
tres cosais pratiqués dans dos conditions apparcmment identigues

e révéleiont pas la préscnce de ce carburc .

Les travaux sur lc carburc hexagonal scmblaicnt donc montrer
Glc lcs modes de formation n'étaicnt pas toujours rcproductibles
¢t que , dans 1l'cnscmble , les conditions d'obtuntion de ce carbu-~
*e Statent mal définico . Aussi semblait-il difficile de 1'étudicr, |
En 1955 , OKETANI ct NAGAKUR. (45) rcprenncnt 1'étude de la

N . .
®Enentation du fer par diffraction électronique en continu , étude

®treprise par TMRILLAT ¢t OKET.NI cn I95I (46) ; ils définissent

o] . o .
“Xactement les conditions de synth®se de cec carbure hexagonal .

Les deux treits principeux qui ressortent de ces différen-
Yos gtudes cst que , d'unc pert , cc carburc est difficile & ob-
tenir per voic synthétiquc ¢t que , d'autre pert , 11 commonce &

S¢ d8composcr s 300° .

Puisque lc menganesc stebilisc la cémentite et lc cerburc de

I

gy

L Carburc hexagonal . En cffct , la stabllisation permettrait une
Pr

8 nous nous sommes dcmandés s'il n'cn scrait pas de mlme pour

Sparation & plus haute températurc et unc évolution thermique

Plya X
s fzeile & suvivroe
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Apris cucltuces essals prélinminaires infructucux , nous nous
Sommes apergus gque , pour pouvoir carburcr A bassc températurc ,il
(tait néceseaire d'obicnir dos fcrroalliages finement divisés
Tous avons aft mettre au point une tcehnicuc de préparation & basse
timpdraturc de 2% fenz Aek fcrroalliagcs trés fins : ferromangenese,
Terronicke , ferromolybdene , ferrocobalt , ferrocuivre , qui

Conctitucnt

notre matitrc premiirc pour unc carburstion éventuclle,

Nous cxposcrons succcecsivement la préperation ct 1l'étude
Miysicochiminque du cariturc hexagonal de for , cc gqui nous amincre
& dresser un tableau comparetif des zones de formation des diffé-
Tints carburcs , 2uis nous cxposcrons les résultets de nos cssais
Qv substitution du carburc hexagonal |,

\
A) ETUDZ DU C/RPURE HEX.GCW.L DE IER PUR

I1 étzit intircosant d'étudicor lc carbure hexagonal pur ,
®ar | oxception fzite des traveux de OIET.HI ct NAGAKURA ,cclui-ci
% C%¢ ovoervé dans 1os cetalyscurs de cynthdse Fischer-Tropsch ou
" cours do revenu de marbonsite , done cn préscncc d'éléments
QutI‘CSquo l¢ for ¢t lc cerbone

Le fait que le cerburc hexagonel sc décomposc treés rapide-
Tt gyg 3000 , imposc unc priparation & bassc températurc .

EREP.:RATION DU C.RBURE DE ITR HEX.GONALL

. —

Lo problime qui sc posce est dtarriver & préparcr du fer trés

I"?ac*tifc‘ pour que 1ls carburation puissc <c produire a 170° ,
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températurc la plus favoreble pour obtenir du carburc hexagonal,
La requction dtoxydes dc fer par l'hydrogéne fournit un fer dans

W gtat de crictellisation trop poucsé ,

8) FREP/R..AI0: DE FER TRES DIVISE PR ELECTROLYSE SUR C.'TIODE DE

MERCURE

Cette préparation sc fait par unc méthodc inspirée de cclle
i & permis & MOISSAN (47) et FEREE (48) ot plus terd & CAMPEELL
(49)do prépercr par €lcctrolyse au laboratoire certains métaux tcls

We 1¢ mengandse ¢t lc chrome ,

L'élcetrolysce avee cathodc dc mercurce d'unc solution de scl
Yerrcux donne naissance & un "amaigame" de fer ou,du moins,& une
®Olution dc for dans xf mercurc . Cleost de cc mélenge que scra CxX-
treiy le fer +tris divis? . Cette m%thode est assez dé€licate & met-
e on couvre car los "amalgemcs de fer® stoxydent facilement et
le fer obtenu c¢st pyrophorique ., Pour nous , cette réactivité était

i

8 intéressantc .Voicl lcs étapes successives de notre wéperation

I) L*élcctrolyse : obtention dc 1tamalgeme

Les conditions 4qtélectrolysc sont les suivantcs ¢

Le bain électrolytiquc est une solution agueuse de sulfate
G . .
Treux ou dc chlorure forreux sans ad jonction dtacide , I1 faut
Rty . I
Llsor des sols ferrcux car les sels ferrigues , en milicu ncutre,

St :
hydrolysont et précipitent . Ceottc précipitetion peut Ctre &vitde
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®1 opérant con solution mcide , mais il y a alors un dégagement in-
tense d'hydrogénce et 1l'emalganc obtenu dans ces conditions stoxyde

bDlus facilement

b) Ccllule dtélectrolysc

— vy . - Ave e T =y e S T I - S —

Le dispositif expérincntal cst indigué sur la figurc & . Pour
? - .

Cviter 1toxydstion enodigue de la solution électrolyticuc , 1tano-

v

e ogt placde eu voicinage do la curfreo et entourée dtun récipicent

& Nal . . -
% fond worcux vouwr éviter la diffusion de 1'oxyB82nc dans la soluwt
tion

La tcncion @'élcetrolysc st de I2 Volts (redresscur scc)
De . \
Cux &lectrodcc dc platine am®nent lo coursnt .La densité de cou=-

I'a \ A 2
0% cet dc Lltordre d¢ I2 A/Am par rapport & la surfsce de merourc,

Le templraturc cut maintenue & 20° par dmmersion du bao élcc—

tI‘Olyt:{.quc,ﬁdans une garde d'csu

Tingt quatre hcurcs cnviron

2) Treftement de 1'amalgsne

a) lavage

Lpris &lectrolysc , le mercure qui a pris unc consistance
a
pat@uso

rd

, doit 8tre lavé & 1l'ceu pour éliminer lcs traces dc scls

Qong
0% 11 st imprégnd ,Les manipulations de lavéages sous vide sont




[’5,\,
CELLULE B'ELECTROLYSE @
NAXS

FIGURE 8
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trop lentes et lc contact prolongé dec 1'eau provoguc la rouille de
I'amalgame .Un lavage rapide & 1l'eir donne dc meilleurs résultats.

Ltemalgame ect cnsvite pressé dans du pepier filtrc pour le

Séchir o placé aussitdt sous courcnt d'hydrogine

Dez conditions d'¢limination du mercurc dépend la réactivitd
Q@ for obteru .Les conditions lce plus favorables seraicnt de ne
Ps chauffor 1tamslgemc , ot par suite le for , & unc températurc
Sunéricmrc & 1757 ,temproturce de préperation du carburc ,liais la
Courbe de tencion de vapcur du mercurc en fonction de la tempéra-
torg (Figure 9) montre ¢u'd I70° 1la tension de vepcur n'est que
2 g mm de mercure , & 200°¢llc cst encorce tric faiblc @ I7 mm ,
®11l¢ ne commence & &trc avpréciable gu'a 225° <~ 250° 3 37 et 75 mm
de meroure L PYur dviter des temps trop longs d'4limination , nous

&vone opiré & 225° - 250° ¢ il n¢ feut slors que IO0 ‘& I50 heures,

L'éliminetion cct faltc dans un simplc tube horizontal par-
Soury par un courant d'hydrogéne guil entraine lc mercurc ; cclui-
*1 vient se condenser ders les pertics froides du tube .Les traces
te Dercurce qui peuvent cncorc subsister s'élimineront pendant la

@ burgtion .

Les résidus obtenus cont gris noirftres , tris porcux ot
Loans )
®¢iloment réduits cn woudre .Ils cont pyrovhoricucs ; pour €viter
1

Q . . N . . .
"I inflammation spontanée & 1ltair , cprés rcfroidisscment conme-

Mot dans 1l'hydrogéne , un courant dc gez carbonigue ost envoyé




-6 3¥Nol4

3YNLVHIdWIL ¥ 3T NO1LINO4 N3 3undH3IHW nd HN3IdYA 30 NOLSNIL
3L 00% 00€ 002 001 0
) v \}
S
w3
4 0og
-~
4000,
cos,

By eascesy,




- 34 =

Sur 1'échahtillon et désorbe 1'hydrogbne ,Toujours sous courant de
882 carboniguc assca rapide , lc¢ morcurc qui s'est condensé estk
Tlcupéré ct 1la nacclle contensnt le for ost plongée dans l'alcool
8bsolu ,Le produit obtenu par cotté métlhiode peut €trc manipuld 2

Mair sans otonflammer .

b) L'OPIR . TION DE G RDUL..TIOH

Le mélange carburant cmployé est le mélange CO + 2 Hy puri-
T3¢ comme il a 6t8 dderit précédenrient ,La présence d'hydrogdne
lang 1¢ mélange cerburent cct nécessaire powr ¢viter unc oxydation
Qog échantillons ,En cifct y la carburation s'opérent & bassc tem-
¥rature , 1a réaction : oxyde ac cartorser - gaz carbonique,
*atclyssc pir 1'échantillon » donne un équilibre qui est ddplacs
*2 faveur du gaz carbgniquo et c¢n 1'asbsence d'hydrosdne , l& car-
buration staccompagne alors indviteblement de formetion dtoxydes
(¢5*46) «Los mélanges CO + 2 Hy que nous avons utilisés permettent

Qg

Cviter cette formation d'oxydes ,

L'élimination de l'cau du gaz est Sgslement importcnte pour
évitor ltoxydation , La durée dc cerburation ost aussi un fecteour
important . Bous avons carburé & I70° pendant 200 & 250 houres le
Tor trés divisé obtenu & partir de 1tamal geme Jalgré la lonzue
e e ltopération , nous n'avons pas obtenu d'échantillons com-
métcmcnt carburés : la moitlé sculcment environ du fer cst trans—
by

0 V4 .
™Méc on carbure hexagonel ,le reste de 1'échantillon subsiste &

Y -
®tat go fer a . & coette températvre , il n'y s pas formation de
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Cerbone pulvdirulent ,

Les produilts de la carburation sont pyrophoricucs et doivent
®acore 8trc menipulds avee précautions : avprés refroidisscment ,1ils
®ovt placés sous cour:znt de COp , puis plongés dzns ltelcool absolu.
Leg cnalyses eaux reyons X sont faites cous huile

L
L ANATLYSE AUX R.AYOW. X DU C/REMRE HEXLGON.L

L —

La carburation per CO + 2 Hp pendant 250 heurcs & I70° de fer
frés qivisd , donnc vrincinzlcment dqu carburc hexagonal .La photo
U montre 1o cliché de diffrzction X obtenu & 1l'aide d'une chambre
3 Tocalisation placée derriére un monochromateur ,Ltenticathode
tmployée est unc antiiathode de fer ot 1t'¢talon est du chlorurc de

Sodium ,

Le tebleeu 1V donne le dépouillement complet du cliché obte-
o, Lterranzement dcs atomes de for dans ce carburc cst hexagonal:

Drcsque compact ¢t lcs paramétrcs cristallins sont les suivants ¢

8.=2,757kX

C

4,746 k X
c/a = 1,576

Ils sont m asscz bon accord avce coux donnés par COHN Qf
Hoprp (33) OKETANI ot HAGAKURSL (45) ,SATO et NISHIZAWA (42) ,TLes
1é8\eres différences steoxplicuent facilement par lc fait que les
Taiog dc diffraction sont asscz larges . En effet , les produilts

Dréparés A cettc tompdraturce bessc sont microcristallisés
P
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PHOTO I : Cliché de diffraction X du carbure hexagonal
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La 1érgeur de cos raies permet - de donner un ordre de grandeur
des cristellites obtenuce . ILa dimonsion D du cristallitc dans la
dircction perpendiculeire em plan rdticuleirc considdéré hkl =
&t 1a l=rgcur angulairc b de la rzic corrcspondante sont 1lides ap-

Proximativencnt par la reletion
C,9 A

D =
(b - bo)cos e )

(50)
hkl -
radian
bo cst un facteur de corrcction cui tient compte de la géométrie

Qu montagc . Dans 1lc cas présent , b, est pric égal & la largeur

o

@gulcire de la reic de chlorure de sodium &talon , voisine , qui
®St trds fine

0,9 x I,936

2 x 0,0083(I ~ 0,I) cos 29,338 gr

retc 0 O 2 D =
\
DV N , : . :
120 4 c'est &dddre environ 30 mailles élémentzircs dans la

~—

Urcetion dc 1'axe ¢ .

Si la formulc du cerburc hexagonal avait ¢té bicn connuc ,il
At €té vossible dlenvisager le position du carbone dans lc mQtif
Tistallin ,lais cette formulc n'est paes cncore déterminde ; ce
Serait Fe,C Fc3C ’ Fe2’40 suivant lcs auteurs , Nous pouvons,
Cpendont , formuler des hypoth2ses quant & la position du carbone
®¥ calculer les dimensions dc certains sites cristallographigues .
Deuy sortes dc sites pecuvent 8tre distingués dans cette maille
(Figure I0) :les sites tétraedriques ot les sites octaddrigues ,Ils
%ont en nomvre dgal ¢ 6 per meille ,clest & dirc un site par atome
de fer



\

POSITIONS POSSIBLES DES ATOMES DE CARBONE DANS
t
L'ARRANGENENT HERAGCONAL COMPACT DES ATOMES DE FER

FIGURE 10
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TABLELU IV ¢ DIST.NCES RETICULALIRES

DU C/RBURE HEX.AGON.L DE FIR

—
a = 2,757 k X
‘oS d c = 4;342 k X
N° * c =1,57 k1l
) g
I m 2,388 10.0
2 m 2,173 00,2
5 TF 2;09i 10,1
24 m 1,607' 10.2
Z o 1,378 II.0
6 o 1,238 10.3
— T
F-_
OKETANI ot NAGAKURL | COHY ,HOFTR et PEEBLUS | SATO et
a = 2,757 ./é a8 =2,749 k¥ X NISHIZAWL i
C =4,354~ .A. c =4’340kX 8.::2"741{
c/a = 1,576 c/a = 1,579 c = 4,34 k X
P .
F 2,172 m 2,16 m 2,17
TF 2,084 F 2,08 TF 2,08
F I,607 m I,60 m I,60
m I,2%4 m I,24 m 1,24
F'I’Ié m 1716 m I,Ié
—_ ]
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Calculons les rayons des spheres gul pecuvent stinsérer dans
o]
les sites tétratdrigucs : le rayon ost 0,70 & , en revanche ,dans
o]
les sites octa®drigucs le rayon cst besucoup plus grand J,08 &

Dtautre pert ,le rspport c/a dans ce cerbure cst égal &
1,576 ct par conséguent Anféricur sau rapnort c/a dtcmpilement
compect I, 633 . Les atomes de carbone de rayon 0,77 E o nt peut-
Ctre situés dans dcs octaddres de fer qui sont beaucoup plus
grands plutdt que dans dcs tétratdres . En cffet , 1'exiguité de

la lacunc tétraddricuc réclamcrait , si lo carbone y était insérd,

ne augmentation de c/a

Aucunc conclusion ne pcut Ctre tirde dc ltintensité dcs
reice 4o diffracticn X car la contribution du cerbone & la dif-

frection est boaucoup trep faible .

Lt'enalogic des structurcs dc FoBN et de Hi5C permet quand
afne d¢ penser que lc carbone doit sc trouver en position octad-
drigque comme , dans ccs doux compocds , l'azote ot lc carbonc sc
trouvent en position octaddriguc ,

T
Uy
I° uNfLL OB TUERIOILAGIETIOUE DU C.RBURES HEY..GONAL

S ——.

L'analyse thermomaznétique révele la préscnce d'unc phasc
Carburée ferromzgnétique , différente dc¢ la cémentite et du car-
bure ge I8gg qui en sc décompocant esu cours du chauffage prozgres-
8if | donne successivement du carbure de Higg X ,puis de la cé-

Dentite 6
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En cffet , la courbe d'analysc thermomagndtique (figures II
¢t I2) au cours d'un premicr chauffzge & 300° ne préscnte pas de
Point dc Curic ni & 2I5° ni & 250° , A partir de 300° ,la coubbe
ontre unc chutc d'aimantation trés rapide ct irréversible .Un re-
froidissement brusque d%s l'amorce dc cottc chute ne provogue pas
la révorsibilité de la courbe ,meis feit apparaltre & 250° lc
Doint de Curic du carburc dc Hégg .51 lec chauffage sc poursuit
Jusque 700° la courbe préscente au rcfroidisscment lc point de Cu-

?ic de 1la cdmentite @ 2I5°

HOFER , COIW ct PEEBLEL (33) , PICHLIR ct MERKEL (34) ont
Qonné pour point de Curic du cerburc hexagonsl : 380° ,templra iur>
8 laguelle ils ont obgcrvé unc chute d'aimsntation , L'exemen dcs
Courbes de cos auteurs montre que cettc chute d'eaimantstion vers
4000 ¢st frréversible . Nous pemsons qu'clle est duc , en réalits,
1y décompocition du carburc hexagonal comme lc montrc eu rcfroi-
qiSSchnt 1'zpperition du point dc¢ Curic du corburc de Higg , quel-
1'ﬂ.oqu.e soit la rapidité du rcfroidisscment . Nous pensons donc
e 1o point dc Curic nc peut gu'Bire eu dessus dec 400° , la vitcs-
Se do décompocition du carburc hexagonal entre 300° et 400° nec ver-
Mot pss dec maintenir cclui-ci jusou'd cette température , il oo
qécomposo avant dtavoir attcint son point dc¢ Curic , comme tendont
3 le prouver toutcs lee courbes dtanslyse magnétique Irréversibles

5334y
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B, ZTUDE DES ZONEL DE FORM..TION DES TROIS C.RBURES

€ Carbure hexagonal, ¥ carbure de Higg, © cémentite)

La carburation & I70° pcrmet d'obtenir du carburce hexagonal
Meils la vitessc de formation est trés lente et les produits sont
hal cfistallisés . Nous avons ecssayé d'accroitre la température
o carburztion sans ccpendant eller au deld de 225° , car nous sa-
S&vors , par lcs travaux dc IiEgg ( 5I) , que la carburation & 225°
e for ou dtoxydces de fer par CO donne presgue exclusivcement du
Qarburc'x . Nous avons voulu préciscr lcs limites des zones de
{ormation decs différents carbures cn étudiant systématiquement
Uinflucnee de cc facteur sur la composition dec la phasc carburde,

La carburatioﬁ‘é I90° pcndant 200 heures de fer trés divisé

Qonne un produit qui , & ltanalysc thermomagnéticuc , montrc au

Chausfage lc point de Curic du earburc de Higg (fizurc I3) .Cette
Chute qtaimantetion cct prolonzdc aussitdt par cclle duc & la dé-
“Omposition du cerburc hexagonal , Au refroidisscment , scul sub-

®1stc 1o point dc Curic du carburc de HHgg .

Ltanalysc eux rayons X montrc quc les raics de diffraction
“ont larges : los raics les plus fortes du earburc de Higg appa-
Taissent (Tableau V) . La carburation & I90° donnc donc un mélan-
8 de carburc de Higg X ot de cerburc hexagonal : .Par cheuffeage
3 ltanalysc thermomegnftique jusque 400° subsiste sculement le

“&rburc do¢ Higg .
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En modifiant la températurc , on constetc que 1l'on peout ob-
tenir los carburcs sculs ou cn mélenge . Nos résultats sc résuuent

ainsd

- & températurce inféricurc & I70° : la vitcsse dc réaction
st tréc faible ot la cerburetion ne se produit pas .

- cntre I70° ¢t I8C° se¢ formc lc carburc hexagzonal

- dc I90° & 210° lec carburc dec HEzg apparait cn mélange avec
1le carburc hexagonal .

- dc 23%0° & 450° lc carburc dc HBgg sc forme scul .

- au dessus de 450° la cdénentitce apparalt

~ & 550° ,il y & formation cxclusivoement de cémentite

Ces zoncs dc températurce sont en bon accord avec ccllas
Signalées dans 1cq\étudcs de cetelyscurs dec synthésc Fischer- .
Tropsch , mais différent des zoncs irdiguées per OXKETANI ot A -
GITR. (Pigure I4) ¢ & 230° 41s obticnnont cxclusivement du car-
burc hexagonal , cntrc 250° ¢t 350° ,il y a formation de caerburc

de H#gg , au dessus de 350° apparalt la cémentite ,

Deux faits permettent d'expliquer ces différcences dc toempé-
Taturcs dtunc part cette méthode qui préscente un grand intérét
Pour 1tidcntification ct 1t'étude de 1'évolution thermicue dcs
Phascs ; nc staccorde pas avec une détermination précisc des tem-

I

Pératurcs , dtautrc part , lcs vitesses dc réaction des films

[e]
Mincces (quelcucs IO0 A) pouvent 8tre différentes des vitesses de
réaction dtunc poudrc composéc de particules dc dimensions becau-

coup plus grendce
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FIGURE 14, ZONES DE FORMATION DES DIFFERENTS CRRBURES DE FER

(3) étude par diffraction €lectronique (Oketani)
(b) présente etulde
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TLJLE:’_U__Y Distances réticulaircs du carburc hexagonal,du carburc

dc HEgg, et des mélanges de carbure hexagonal et de carbure de Higg

Carvure dc |Raics les Produit de | Produit de la | Carbure
Hz'a'.gg'x plus for- décompo- carburation | hexagonal &
tes do‘X sition dce a I90°
tf 2,64
£ 2,48 nf 2,48
r 2 ,41 ' m 2,38 m 2,39
m 2 27 m 2,27 £ 2,26 nf 2,26
m2 18 m 2,18 £ 2,19 m 2,18 m 2,I7
tf 2 I0
TP 2007 | TP 2,07 mf 2,09 TF 2,08 |TF 2,09
TP 2,04 | TF 2,04 TP 2,02 2102
nf 2, , 00 (fer a) (X+fora)
mf I,98
m O,GI m I,91 m I,92
mf I,81 |wmP I,81I £ I,8 m I,8I
£ 1,77 \
£ 1,73
f 1,69
tf I, 62 m I,6I m I,61
?I,57 FI,57 f I,57 mfF  I,57
£ I,51
f 1,38 P OI,43 nf 1,43
£ 1,%3 (fer a) mf :][1,28 m I,gf
£f 1,25 n 24 mI
mF I,22 | P I,22 £ 1,22 m 1,22 ’
£ 1,21
£ 1,17
mI,I6 |mpr I,I6 77 I,I6 TP I,I6
(fer a) (for a +?Q
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Toutcfols , 1'ordrce dc formation des carbures obscrvés est
1dentidue ¢ lc cerburc hexagonsl € précdde le cerbure dc HEgg X
qui précddce lui mémc la cémentitc 8.

WIER pRETATI0N DU L'EVOLURICH TIZRIIGUE DU C/RBURE HEXAGONAL
S :

Ltévolution thermique sous vide du carburc hcexagonal fait

apparaftrc cctte mdme succession &-X-O

Un chauffagc & 4000 , & 1tanalysc magnétique (figure I2)
Bontre qu'il s'cst formé qu earbure de Ifigg (8, = 250°), ce qui
8¢ fraduit , aux rayons X , par ltapparition dc mwaies floucs cor-
resnondant aux rales les plus fortes du carburc dé Higg (tablcau
V) ,Un chauffagc & 700° provoguc la transformation cn cémentite
(90 = 215°) , L'snglysc aux rayons X montrc que cette cémentite
Pespards cst bicen cristallisée et est absolumcnt identique & une

Clmentite préparée par action de CO + Ho & 550° sur du fer réduit,

Nous evons identifié lec produit intermédiairc apperaissant
lors d4c 1a d¢composition du carburc hexagonel comme étant du car-
burc de Fips TK FeyC identicuc & cclui qui sc forme pendant la
Synthése dthydrocarburcs sur des catalyseurs au feor (36) ou qui
& été obtenu synthétiqucment par action dc CO sur du fer ou des
Oxydes de fer (5I) ou quton a obscervé lors du revenu d'acig?s
Yrempés (40-41) . Cette identificetion cst baséc sur les points

Suivants

I° Le point dc Curic obscrvé , 250° ,est celui du cerburc de

Hggsy ,
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»

2°. Les raies de diffrezction X ,.quoique larges ct floues ,
Wnt les raics les plus fortes du carbure. do HEgg , obtenu par
Carburation & I90° ,

3° Les domaines de stebilité observés colncident

4° Les produits dc trensformation & haute températurc sont
ldontiques,

flous pcnsons done, corme O DT NI et NG I 4, COHK, HOFﬁR et

IE .BID., APLRY, DPOITY ete... que 1 décomposition du carburc hcxa-

m

sonal sc produit cuivant 1u processus suivent

EFe C ~—r————3Kic (. ————3 @FczC
X 300-4000° yO 500-550° 2
Cerburc hcxagonal Carburc dc HEgg Cémentite

Toutcfois, comme lz structurc crictel” inc du carburc de Héigg ntest
P3s encore £lucidde, il ntest pas possiblc dtémettre d'hypothiscs

\
bPour cxplicucr comment cc produit cctte transition,

“ucrusToms

N——

Cette étude par diffraction X ot analysc thermomagnétique
Confirme 1ltexistencc d'un catrburc dec for hcxagonal et apporte

Qeg précisions scur sa préparation ot scs propriétés

Ltélcetrolysc sur cathode de mercurc permct dtobtenir du fer
trag divisé qui pcut 8trc carburé & I70° .Cettc carburation donne
flaissance & du carburc hoexagonal de for de paramdtres cristellins:

a = 2,757 kX
. e 4,34¢ k¥ X
c/a = I,576

1l
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Ce carburc est ferromagnétique mais il se décompose avant dlattecin-
dre son point de Buric .Cettc dAécomposition peutltre schématisée

8insi

E:FeXC )')(Feyc %GFe3C —_— fe + C
300-400° 500-550° > 650~700°

C, INFPLUENCE DE SUBLTITU.NTS STR LE C.RBURE HEX.GON.AL DE FER

Ltétude du carburc de fer hexagonal ne peut €tre approfondie
du fait de 1l'instabilité de cc carbure ,Or les deux autres carbu-
rcs dc fer , la cémentite et lc carburc de Hégg , ont pu &tre sta-
bilisés per substitution du fer par un métal (mangandsc ,molybddne,

ou par la préscnce d'un métallode autre quc le cerbone (soufre)

Cctte stabilisation du carburc hexagonal , si elle était

Pogsible, permettrait :

- de lc préparcr & température plus élevée ; il scrait obtenu
dans un état de cristallisation plus avancé cc qui améliorcrait
les déterminations structurales .

- d'abaisscr son point dc Curie

- de¢ pouvoir le chauffer & températurc plus haute ct dtassis-

ter ainsi récllement au passage du point de Curie . .

Dans 1'¢tat ectucl de nos connaissances , 11 n'est pas pos-
8ible , & priori , de déterninér qucls sont lcs éléments suscep-

tivles de stabiliscr le carburc hexagonsl de for . Nous avons
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pPensé au manganssc qui stabilisc la cémentite et lc cardburc de
Higg , au chromc voisin du mengan®sc , puis au nickel et au molyb-
déne qui donnent , 1l'un et ltautre , un carburc hexagonal compact

HiBC , 1020 ,

Nous exposerons successivement ce cue nous avons obsorvé
lors dc la substitution du fer par le mangand®se , le chrome , le
hickcl , lc molybdcnc ¢t les conclusions que nous pouvons cn tircer,

l
* E3SAT DE SULLTITUTION P/RIE IL.NGANESE

——

La carburation & I30°-200° dtéchantillons dc ferromanzanéscs
ou de cémentites substitu€es au manganésc ne permet pas dtobtenir
le cervurc hexagonal , qucl que solt le gaz carburant utilisé :

Co + Hy ou Q'hydroc;rburos .Les échantillons , formés & haute tem-
Pératurc , préscntent de gros grains ct nc réagisscnt pplus & bas-
S¢ tem pératurc .Le probldme qui sc posce cst donc de préparcr des
ferromangandses trés divislc ,Wous avons obtenu des ferromangend-

Seg trds divisés par Electrolysc sur cathode d¢ mercure .

4) PREPARATION DES FERROLLIGLNESES TRES DIVISES ET LEWR C.RBURATIOL

La décharge simultenéc des ions de fer et de mangandsc sur
We cathode de mercurc permet d'obtenir un Yamalgeme®™ mixte dces
Qoux métaux JLAprds élimination du mercurc sous courant dthydroge-
f¢ 4] reste un résidu qui préscente les mbmes propriétés qu'un
I‘GI'romang;anésc obtenu soilt par réduction des solutions solides

d'OXydcs , ©it par diffusion de manganésc élcctrolytiquc dans du



fer réduit ,mais qui est microcristallin et doué d'une forte réac-

tiVi'té .

Les conditions de 1'électrolyse sont scmblables & celles dé-
crites dans le cas du fer pur ,Le bain élcetrolytique est une solu-
tion de sel ferreux et manjaneux ,La solution électrolysée jusqutad
Spuisement donne naissance & un amalgame dont la composition cor-
respond & celle de la solution ,Toutefois ceci n'est valable que
Jusqu'a des teneurs en mangantse de 10 % .Au deld ,la composition
de l'amalgeme différe parfois de cclle de la solution ,

B) ANALYJES DU C/RBWRE IEXAGONAL DE FER SUBSTITUE AU MANGANESE

Le carburc hexaconal substitué est obtenu per carburation
Pendant 200 heures & 1'aide de CO + Hp & I80° de ferromangandses

trés diviséds contenant jusqu'd I0 % de mangandse ,

Lt'analyse thermomagnétiguc réveéele la préscnce d'une phase
Carburée , ferromagnétigue différcnte dec la cémentite et du car-
bure de H#gg .Un chauffage & <00° provogue ia décomposition de |
Cette phase en carbure de HEgg ct fait apparaftre au cours du re-
froidissement le point dc Curie dec ce carbure & 250° ;le point
de Curie du carburc de HHz3 n'est pas modifié par la préscnce de
Manganesc ,Si le chauffage se poursuit jusqu'd 750° ,la courbe
brésente au refroidisscment le point de Curie abaissé d'une{dé—

Mentite substitude

Le manganése ne permet pas de stabiliser le carbure hexago-

hal ¢t nc facilite pas son étudec ,Bicn plus , 1l la complique .
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En cffet , l'znalysc aux rayons X cest roﬁdue plus difficile ,Lo |
mangandso mainticnt la phasc y du fer , ct la raic la plus inten=-
Se du carbure hexagonal (raic I0,I) se¢ trouve masquée par la raie
I I I du ferromangandse sous forme y , alors guc la raie I I O du
fer ou du ferromangandse sous forme a n'est pac génantc et méme

Sur un cliché Debye~Scherrer , e¢lle est nettement sépsrie dc la

reie IO,I du cearbure hexagonal ,bicn que les raies soient larges ,

Ltenalyse thermomegnétique est , elle aussi , compliquée par
la préscnce du mangendsc ,La chutc d'eimentation due & la décompo-
Sition du cerburc hexagonal , sc¢ poursuit , sans transition ,par
la chute d'aimentation duc & la reccalcesconce , abaissée par la pré-

Scnee du manzanisc

. \
C) EVOLUTION TIER.IIQUE DU C.RBURE HEX.GON.L DE FER SUBSTITUE AU

M.NGANESE

A 400° , le carburc hexagonal est complétement décomposé 31l
Qonne un cerbure de Higg substitué au mengantse ,I1 feut , en ef-
fet , attcindre 650° pour décomposcr co carbure dec Higg .Le pro=-

Quit final de 1'évolution thermique est unc cémentitc substitude .

D) comorusIons

P

Contraircment & la cémentite et au carbure de HEgg , le car-
dure hexagonal de fer n'est pas stabilisé par la substitution de

Tor par lc mangengsc ,



II, IT C/RBURE HEX..GON.L DE FLR SUBSTITUE AU CHROIE

LPAEV (52) signele dans unc étude sur les revenus de mar-
tensite qu'ii cst possible , & partir dtacicrs & fortes te-
neurs cn chrome , de maintenir le carburc hexagonal jusque 425°
Los courbes d!analyscs thermomagnétigues einsi obtenucs sont
réversibles dans cc domaine de températuvrce et permectient de

détermincr lc point de Curic du carburc hexegonal ,

Cette substitution par lec chromc scmble intéressante cear
cllc nc préscnte pas les inconvénicents dc la substitution par
1c'manganése : mainticn dc la phasc vy du fer et abaisscment
de la rccelescencc .Ctest pourquoi , nous avons cherché & met-

tre en évidcnce 3'inf1uonce du chrome sur lc carburc hexagonal,

A) PREP/RATION

L¢ probléme est , comme pour lcs ferromangangdscs , d'ob-
tenir un ferrochrome tres divisé qui puissc étre carburé &

I70° ,

L'élcctrolysc simultanée sur cathode de mercure nc donne
pas de résultats car les conditions de ddpdt électrolybﬁudu fer
et du chrome sont trop différentes .

Le chrome pour sc déposer nécossite de fortes densités
2
de courant , de 1l'ordrc dc 25 A/dm ; lc scl ferrcux en solu-
tion stoxyde et il y a hydrolyse du secl ferrique .I1 faut

préparer lcs "amalgames®™ dc fer et de chrome séparément .
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Ltamalgame de chrome est obtenu par &lcctrolyse du chlorure .

. ) .
Chromiguce ou du chromete de sodium & 40-50° C sous 25 A/dm . ,Lta-
mglgeme de fer est mélangé & l'emalgame de chrome ,Le mercure est

6liminé comme il est dit préoédomment ,Mais le résidu obtenu n'est

bas homogeénec ,

Ltanalysce chimique ne pormet pas de différencier le chrome
% 1t&tat libre du chrome cngagd dans le ferrochrome ,L'analyse
fux rayons X nc permet pas non plus d'évalucr lc pourcentage do
Chrome cngegé dens le fer ., L'alliage préparé & cctte température
donne des reics de diffraction larges et les parametres du fer et

du chrome sont voising .

Ltanalysc thermomagnétiquc montrc un point de Curic de 1ltal-
llage qui s'ost élevé & £00° , cc qui scmblerait prouver la pré-
Sence do'3 & 4 4 de chrome , & moins qu'une homogénéisation nc sc

%01t produitc pendent lc chauffage & 1'anelyso magnétiguc .

3) C.RBURLTION ET ANALYSE

La carburation de ces échantillons & I70° donnc des résultats
identiqucs & ccux obtenus avec le fer seul ,I1 scmble gque le carbu-

To hexagonal de fer nc soit pas scensible & de faibles substitu-

Yions par 1lc chrome (42)

) concrusions

L'étude de 1'influcnce du chrome restec subordonnéc & la misc
W point d'unc méthode dc préparation do ferrochromes trés divi-

®S riches en chrome .Cotte méthode , nous nc l'avons pas trouvée,



- 5 =

III, LE C/RBINE HEX.GOV.L DE FER SUBITITUE .U NICKEL

Lec nickel forme un carbure Ni3C hexagonel compact ct de pa-
ramétrcs voisins du carburc hexagonal dc for ;il apparatt ,par
carburation , dans dcs conditions de¢ températurc voisines de col-~

les qui conduiscent & la formation du carburc hexagonal de¢ fer ,I1

est paramagnétique ,

Nous avons cherché a préparer des solutions solides totales
E_FeXO'- Ni3C . La méthodc par &lecctrolysc sur cathode dc mer-
curc permet d'obtenir trés facilement des ferronickels finement
divisés ¢t donne des produilts homogénes , car l¢ fer ct lc nic-
kel se ddéposent dans des conditions identiques .Les'amalgames”
Sont , dtailleurs , bcaucoup moins nxydables ,L'analyse thormo-
gl tique (figure I6) permet de vérificr facilement gqutune scule

Phasc cxiste apres élimination du mercurec .

c e e

On ne constate aucun changement des propriétés physicochi-
Diques du oarpure hexagonal pour des teneurs en nickel inféricu-
res 4 10 % .Péur des tencurs supéridures & IO % ,les ferronickels
Sont moins divisés et ne réagisscnt plus & I70°

Sz la températurc de cerburation augmente ,lc carburc de

Hige annaralt ,méme pour de fortes toncurs en nickel : 50 %

Des additions rclativement notables de nickel ntont donc

Pas modifié les propriétés du carburc hexagonal .



0 200
FIGUR E 16 :ANALYSE

400 600 o
THERMOMAGNETIQUE D'UN FERRONICKEL CONTENANT SO% DE NICKEL

OBTENU PAR ELECTROLYSE SUA CATHODE DE MERCVAE
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IV, LE C.RBWRE HEXLGONAL DE FER SUBSTITUE ..U MOLYBDENE

De faibles tencurs en molybdene sont suffisantes , on le
sait , pour stebiliscr la cémentite ( 49 ) ; nous avons cherché

& étudicr 1ltinflucnce dec ce métal sur le carbure hexagonal .,

Les forromolybdtnes ont été préparés par la méthode géné-
rale 4'élcctrolyse sur cathode,dc mcroure ,Le bain d!'élcctrolysc
est une solution de chlorure ferrcux et d'oxychlorure de molyb-
dénc ,Pour dc faibles tencurs en molybdéne , aucunc modification
ntapparalt dens les propriétis du cerburc hexagonal .Pour de plus
fortes tencurs , le carburc hexagonal ne sc¢ forme plus , les

échentillons nc¢ se carburant plus vers I70° ,

Les propriétés magnéticucs ntont pas &été modifiées .Cepen-
dant le molybdine cst bicn substitué : les paramdtres du carbu-
re hexagonel ont augmenté de fagon appréciable , car le rapon
atomique du molybdene (I,37 5) e¢st nettement supéricur & ccluil
du fer (I,24 K) .Par excmple , & pertir d'un bain d'élecirolyse
contenant I0 % dec molybdene on obticnt un ferromolybdénc qui ,

carburé & I70° conduit & du carburc hexagonal de¢ paramdtres

g

2,78 k¥ X
4,38 k X

et ¢

,

Lo molybdeéne ne permet pas de stabiliscr le carbure &Fexc.

ConcrusIONS

N—

S1 1ion somper. lea résultats obtenus au cours de 1tétude

du carbure hoxazonal et ccux concernant 1lcs autres carbures de



for , la cémentite et le carburc de Hégg , on constate gque le ocar-
burc hexagonal est absolumentvinsensible aux teneurs en mangenese ,ﬁ
chrome , nickel , molybdéne de l'ordre de 5 & I0 4 . A quoi pecut.

8tre dl ce comportcment différent % ;

Dans la cémentite | les distances entre atomes de fer varicnt
entre 2,49 z et 2,68 Z , dans le carbure hexagonel , lec distances ?
sont comprises ecntre 2,70 et 2,76 Z . En ce qui concerne le carbureﬁ
de HEgg , la structure cristallinc n'étant pes €lucidée , seules I
les disfances réticulaires pcuvent nous donner une indication sur

les distances entre les atomes ,En effet , si 1'on comparc les

raics lcs plus fortes des 3 carburcs de fer ¢

Cémentite Carburce de Hagg Carburc hexagonal
mP 2,06 ¢ 2,07 T 2,09
mF 2,02 TF 2,04
TF 2,00

on obscrve une augmentation des distances entre'pmans qui contri-
buent le plus & la diffraction des rayons X , c'est & dire les

Plens de plus grande densité réticulaire et pour lesqucls le fao~
teur de multiplicité dans la maillc est le plus grand ,Ce relfiche-
Nent des plaens staccompagne inévitablement dtun ecroissement des
distances ontre atomes de fer et se traduit per unc stabilité dtau-
tant plus faible que les distances interatomiques deviennent plus
8randes ,Pour s'opposer & ccectte grandec distance entre atome de fer,

Source d'instabilité , on peut penser & rcmplacer des atomes de
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fer par dcs atomes plus gros : mangandsc , chrome , molybdeéne ,Le

manganese ¢t lo chrome nc sont pes asscz gros pour obtenir ce ré-
o

Sultat , quanrt au molybdéne , dc rayon atomigue I,37 4 , il scmble

Que sa préscnce -déforme. fortement lc¢ réscau comme lc montre la va-

riation des parandircs du carbure hexagonal .

I1 semble que les stabilisants de la cémentitc et du carbure
de HHgz n'aicnt pas le mémo eoffet sur le carbure hexagonal . On
Peut se demander si le carburc hexazongl ne scrait pas profondé-
Nent Aifféront des autres carburcs de for qui sont des scmi-métal-
liques et si dcs analozics ne scraicnt pas & rechercher vers des
Composés teldgg ltausténitc ot surtout la martensite , phasc &

Partir dc lagucllc 11 sc¢ forme lors dec revenu & bassc température,
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CONCLUSIONS GENERALES

Notre étude de l'influcnce du mangandsc sur les propriétés

les trois carburcs de fer montre que 3

I1°) Le mangandsc sc substituc largement au fer dc la cémentite
¢t a unc puissente action stabilisante ,Cette substitution du manga-
Woe au for no rrovoque guce de trds faibles modificetions structu-

'ales , mais affecte fortecment les propridtés magnétigucs .

2°) Le mangandsc stabilisc aussi le carbure de H&zz mais la
Substitution nc s'eccompazne pas de changements notables des autres

ropristés physicochimiques du carbure de Higg .

3°) La limitc db substitution du mangantse dans la eémentite
teng 3 prouver quc le carburc ”Mnjc" orthorhombique n'existe pas .
S'il.exis’cait , ces dcux composés étant , parait-il Asotypes , la
“Whstitution du mangantsc au fer devrait 8trc totale .Lo carbure f
Wi apparaft dans ce domsine do composition cst , on fait , le

Qél'buro "Hn502" monoclinigue .,

4°) Lo mengandse nc stebilisc pas lc carbure hexagonal de for:
?Outefois unc méthode de préparation synthétique dc ce carburc a
¢ misc au point .Ellc & permis d'étudicr le carburc hexagonal de
fop pur puis le carburc hcxagonsl de fer substitué au chrome ,nic-
ke1 ymolybdéne .Ces divers substituants n'ont pas stabilisé le car-
o hexagonsl ,&Elui-cl apparalt avoir un comportecment trés diffé-

b
‘nt des deux autrcs carbures de fer et sc rapprocher plus dtun

\} - .
“mpos¢ 4'inscrtion quc d'un semi-métallique ,
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