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= INTRODUCTION =

Quand on omsiddre 1'abonagneo ﬁea qulicationa sur
les earbures et princip@iamnnf sur la oémentite , on peni l"t“lﬂtl
qu'ils suscitent toujours de ncnvollei rochorchel'. Le dﬁrburo
Foz0 est-il encore si mal connu apr)i tant et tant l'itﬁdos 'n
“semble dien que la réponse doive ‘trnluftirmativo . ear_io sont
‘surtout les sidérurgistes préosoupés te 1'amélioration de la ’
qualité de I'aoioi , 8¢ 1'obtention de propriétés nouvelles qui |
ont mené e¢es recherches . Or le matériaun @n'iln'oxnminent est
extrait des aclers et d;s fontes » ordinaires ou spécisux , et
qontione toujours de nombreux éléments étrangers , ne fut-ce

qu'h 1'6tat de traces .

L'étude systématique de 1l'influence d'éléments d'addi-
tion swr les propriétés physicoechimigues de la cémentite n'a pas



‘4'auntre bdut que eelui que se proposent les métallurgistes mais
elle est monde sur des matdriaux de grande pureté , per é&es

des méthodes 4ifférentas ¢t nous avons voulm apporter une eontri-
bution b cette étulde systéuatique . |

Plusieurs n‘thoéeaid'invoatigntlon.ent été utilisées
pour mener & bien les ossals entrepris . L'analyse tharﬁomagnéti-
que dont l'importance dans la eonnalssance des solutions solildes
& été mis en relief par les travaux ™ Professeur Chaudron et
4o ses €lhves a 6té motre méthode de Dase § elle permet de suivre
le déplacemant d&u point de Curie , 4o saisir la transformation de
1'austinite ot &e mettre en lvtlcnoo.la destrustion &es ocarbures
ot ceol en telle atmosphdre que 1l'on ddsire . L'analyle_anx_.
Tayons I , au moyen de la méthode Dedye-Scherrsr a apporté som
aide précieuse et a pormis de contrOler de fagom systématique
les réanltats snregistrés par l'snalyse thermomagnétique .

lbua avons étudié , ecomms addition h la eémentite ,
le eodelt et le coﬁffo + L'action du eodals a'est révéldée tris
différente de aelle du nickel e%f nous & econduit b une revue giné-
rale des phases carburdes dn'oobalt » L'action &un soufre ist tris
forte et revlt une physionomie toute particulidre . le soufre ess
un puissant agent &e stadilisation de Fe3C j 11 joue d'ailleurs
le mlme ¥0le vis b vis 4'un autre earbure de fer , le earhure Qe
Migg orthothaublquo .



Bous exposerons nos recherches &nns 1l'orire auivant H
« ghapitre I t Préparation , propriétés et stiructure des carbures
e% phases oarburédes du eodbalt .
- ohapitre IIs Influenoe du cobalt sur les propriétés de la odmentite
e Chapitre 1112 Influenéa du soufre sur les propriétés &e la cémentit
. ot &u earhure de Higz orthorhombigue

Nous yrions Yonsieur Io,Profeas;ur Chaudron , Professeur
en 3gprbonne , Dirsgteur ds i'Ecole Nationale Supérieure 4'Ingénieurs-
chixzistes , 44 srouver ioi l'expression de notre vive gratitude
pour 1'attention qu'il u'a cessé de manifester vis b vis de nos
Techeranes . HZous reiercions Monniour'lo Toyen iLefaebvre , Directemw
" de l'Institut e Jhi ie apritqude de Iflle , 43 1'inter8t qu'il
nous a toujours témoigné et de 1l'honnour qu'il nous a fals en
pr‘niﬂént notre Jury 4a thdse . Qu'il mouvs so0it pernis c'aafesaor
nos plu; ;its remerciements & Yonsieur Duhamel pour ses conseils .
avisés , A Yelle laurin pour son ddvousnment inlassahle et b nos ' |
eamaraies de laboratoire !'M. Lensen , Bridelle e$ dloramd , qui ,
par leur esprit mous ont permis de travelller dans une smbiance
:ympgthiquo . Hhis;nOa romeroierionts les plus chaleureux vont |
b notre aftre , lomsieur André i'terel , Professeur de Chimie
mindrale ot de¢ Yétallurglie b la Réoult‘ den Sclences e Lille
qui a &1irigé notre trava11 en suivant dans le 44tail nos expériences

et en rnous gonselllant &nna l'orientation &e nos recherches .



OHARITRE X
PREPARATION , FROPRIZTZS XT STRUCTURE DR3 CARBURES
ET PHASTS OARBUREES DU COBALT
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« INTRODUCTION =

\ .
, De nambreux earbures de sobald ont QéJh 686 Qdorits
ot maintes fols étudides j mais , malgréd les rocherches 44Jh effec-

tudes 11 est 41fficile de se faire une 1dde exacte de 1a somposition

ot des propriésés de ces carhures ear , en général , une seule
méthode 4'détude de 1'4tat solide a été utilisde .

Yolei gependans le rdsumé des eonnalassances acquises
suy loc’earhufo: Co30 , Oogl , Oo302 . .

| 8) G030 « Ie dlagrame thernique &u systime Co-0 & 66

é%adli par Ruff eo% Xeilig (1) qui admettens 1l'existence &'un eomposé

Coz0 t ce earbure se forme k heute température et se &écompose en

codalt ot graphite par rvefroldissement .

Par passags 8e gas 4'éclairsge sur du eodbals entre 3500° .

ot 8007’; 41 se formersit un carbure Cos¢ stadble orthorhomdigue de

RS- S QU Sy 5 UV,




. mime strusture que la eémentite . le domaine de formation te Oo;ﬂ

"se trouverait b une température voisine de 8550° . (2)
ie mode de préparation de Co3C preserit par Fischer et
Bahr (3) (ddoompositicn de Co0.C) est mis en doute par Bahr et Jessen (&

») CogC . Ce carbure a été préparé par action &'oxyde de
oarbone vers 225°-230° sur du eobals finement divisé . A des tempéra-
tures supérieures & 278° la carbvuration se fait mal et il epparais
un abondant d6p8% de carbone . le dosage du oarbone eamhtnd'l 1'état
earbure se fait , &'apris ces auteurs , par action 4e 1'hydrogine
vors 240°-260° t seul le cardome e C02C réagit en donnant du méthane
cay le carbone lidre ne se gonbine pas k gette températurse . R‘oemnqni;i
gette méthode de piéparation a été roprise aveo suaocda par Fofer et
Peebles () . Xn faisant passor A 2I8° de¢ 1'oxyde do carbone sur du
eobalt pur ou dispersé per la thorine , le Xiesslguhr , 1'alunine ou
1; magnésie , ils odtiennent wun composd qui eontient ¥,3 £ 46 carbdone
ecombiné oe qui sorrespond hien % la formule CozC . le eardure Cogl

|
i
|
i

possdie un diagramme X earagtéristique qu'lofer et Pesbles en se tnahutf
sur la rdgle d¢ Eligg (6) ont attridnéd A une structure hexagonale com-
pacte . ' V

¢) Co302 « Ce carbure » Clécuvort par tiloﬁor et Bahr (3)
n'eat 4'aprds Bahr et Jeasen (4) qu'un mélange de Co,;0 et de carbome,

lcnl avons repris 1'6tudo des ocardures ot des phases care

bnr‘os du sobals en eomparan$ loa réoultats ao 1'analyse thermomagné-

tique et les déterninations de structure par la méthode Debye-Scherrer. |
- i



Jous étulierons sueéemsivoment 1

- Le ocardure U020 , sa préparation , sa structure , ses propri‘t‘sﬁ
- Une phase eardurée de structure hexagonale .
« Une phase onrburée de structure subique X faces eentriées .,

s

1 - PREPARATION BT RXTUDZ BU CARBURE 0020 -

I°) PREPARATION | /

Cette préparstion se fals en doux temps 3 | :

. obtention &u eobalt réduis ® dlspersé *

'« garburation

a) Préparation du ecobalt réduls

~ Un mélange de volumes gonnus &e uolufiqnl titrdes l.~
(303)200 ; (N0s)eTh . om (N0z)zCa est précipité ; A 1'édbullition
par CO3Kg « Le précipité rose violacé est lavé & 1l'ean bonillante
par décantation et £iltration Jusqu'h meutralité des ecux de lavage
(plus de coloration k la ph‘iol phtaléine) . Aprds un séchage incom-
plet , le produis ess grnnul‘A; puis séohé eompldtament . \ o

Ia ® Qispersion * 4'une préparation est définie pir'lo
rappors Thog / ThOg+ G0  ou Oad / ©a0 + 0o , L'oxyde préoipité ,
sdché es% réduls pendant 24 heures vers 400°-470° par un gourant




4'hydrogine préaledlenent dédarassé des traces l’éxygbno par pu-sngi
b 1000* sur de l'amiante ylatinlo » four éviter l'inflammation sponta-
née du cobals réduis an contaect de l'air le produit reste spris réfuné
tion dens 1'hydrogdne jusqu'h refroidissement somples , puis on rem-
place 1'hydrogine par 4u gai earbonique 1 toutes les mmnlpnl@tiona -

se feront b 1l'adri de 1'air en atmoaphdre de gas earbonique .

Un traitement X 1l'acide acdétique B/I0 permes 1'élimine-
tion du Uuzia qui a sorvi de " dispersant " . lLe cobdalt ainsi prépa-
ré et gris-dlans et forromagnétique .

%) Ia earburation

Llos pxpanits réduits et granulés sont plaéés suyr une
longueur de & A ¢ continmdtres dans dos tubes de pyrex qui sont main-
tonus k 2I0° dans un four électrique dont la température ess 4éfinie
A R* prbs grice A wn régulatour A mersurs . |

le gas oarburant est de 1l'oxyde de¢ onrbone g 11 ot obtouu
yar la réaction de Boudouart en faisang yasser du gas sarbonique sup
&u charbon de bois chauffé h IWUu® dans un tubs 4'acier aw mickel
ehrome § la Senenr em 00 est trds élevie 3 on fait 41 7 a »moins de
I%dae Gog résiduaire qui est fasilenan$ ¢liminé par la potasse . le
46bit spatial du gas , tel qu'on le 44finls en ontalyse , ezt de I
(X om® de gas par on® de catalyseur per minute) . Ia ecarburation

dure 80 8 & 23 jours 3 le produit est refroidi dans 1'oxyde de oarhoﬁo ;

o8 manipuld dans le gas esrhonique
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Aprds carburation , les produits sont devenus noirs et
sont trds peu , voire plus 4u tout attirablesd 1l'ainant

R N
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N°| Dispersant |Dispersion |Durde de la [Durde o la lfat nagné- 3
rédustion |oarduration| <tdque a
———— . - - |
1| o " 104 24h | 8 non attiredle | !
2| Thod 8 % 2k 8 J tris fanu i
rable
4 Co30a 20 % . 40 % 28 peu attiradle
5| ©OgCa 20 £ 40 h 23 J peu attiradle
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R*) ETUDR STRUCTURALE

Les diagrammes sont obtenus suivant la méthode Dedye-Scher= ‘
Ter aves anticathode 4o fer ou de oodbals .

= Avant cardburation , le diegramue du cobalt rédult et dégané @

montre uniquement la struoture eudique d faces centrées de la variété
@u cobalt uves pour permmdtres t & - 3,548 i t nous expliguerons , -
au ochapitre II , poﬁrqﬁoi o corme tous les autsurs l'ons constaté ,
as forme par réduction par 1'hydrogine vers 509‘ ls forme 3 % non
la forme o, stadble A dasse tompdérature , ' '

« Los produits sarburds prdsentent un diagramme typlqué identique
A oelui de 0030 odtenn pﬁr Bofer et Yeebles (5) & nous pouvons affir-
mer sur le wu Co; unalyaesAtrb- précises de ces aunteurs que g'ess

bien b ee gardure que nous avons affaire . Nous avons &éterminéd la



structure 4s Co20 par comparaison de son &ispgramme aves celui de Coo ¥
Ohtenn par Jusa et Sachsze (7) .

Co,N est orthorhombique et & pour parambtres
®
2,842 1 b - 4,027 A o - 4,530 4 /v = 0,938
0,004 * 0,008 + 0,007

-
L3

14 N

Le ddpakillement of contre montre que Co20 est lui aussi
orthorhombique et a pour parsmdtres 3 |
® : . .
a - 2,904 A » - 4,465 A ¢ 42804 /b 20,978

On peut remarquer qu’un agcord satisfalssnt existe entre

les distances mesurées et lea distanoes osleouldes ., ¥
. o

Y ZEn cours de rédaction nous avons en connaissance &'un article
de Jusa e Puff (Waturwissemebs 8 331  (I051))qui domne la

ulne structure eristalline que sells gue nous avons éteblie .




'rnblni 1 Dépauillement da Co-C
Muﬁramobob_yo-&horror « Antiecathode 49 for

xe X . 4 mesurd - hid ¢ ealoulde
X R oo 6,28

2 T 3,18 o1z 8,12
3 £ 2,470 110 | 2,433
' 82 2,176 coa . N z','xa.
s tr 2,121 111 2,125
] 1,979 0231 x,987
v ¢ ' 16 12 1,024
e 174 1,858 022 | I,t0
° 4 X452 200 1,452
( £ 1,326 120 T,2248
b 4 1,2488  § 4. 1,248
I2 n 1,219 023 - 1,718
13 n 1,208 202 1,2088
¢ r 1,173 281 1,1724
(] ¥ 1,132 133 1,132
Xe z 1,092 004 1,090
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Dans eotte struoture , les atomes 4o sobalt sont organisés

ivant un rdéseam '_' hexagonal eompaet * légdrement 4éformé 5 le mtitv
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contient 2 atomes de cobalt {eoordonnédes 0 0 0 , 1/3 2/3 1/2 } . Deux
gonres de lacunes apparaissent dans oe mode de groupement (6}
) « 403 lacunes t$étraddrigues an pombre de 4 par motif eristallin
dont le rayon est d¢ R, :.0;23 = 0,289 i
' = des lacunes ootaddriques au nomdre de 2 par motif dont le rayon
est de B, x 0,4 = 0,515 4  en prenent I 257 A pour rayon
ltomiquo ai cobalt .

On voit que dznas les laounos oataddriquea de rayon 0,81 A
une particulo de earbone b qui 1'on donno habitusllenent un rayon de
9,5 - 0,88 )¢ pout se trouver en insortion et gue les lacunes tétraé-
driques ne présentent pas la uBue poésibilitl + e cerbure Coz0 serais

done earactérisé puﬁ une oceupation 4'une lacune octaddrique sur deux.

la connaissence de cotte structure permet de calouler les
tistances entre un atome de eohalt et ses volsina . les voisins les
plus proches au nombre de & se trouvent A la distance 2,86 i . loa
sutres volains sont h des distonaes plus grandes 3,72 : } le paramae-
gnétisme variable de Coz8 s'accorde bien avee cette distaﬁoo Co-00
puisque la ® distance efficace * du farromagndtisue est de 2,51 Z
pour le eodbalt (%) . |

Un exnmey approfondi &'un grend nombre de dlagrernes X
portant sur des échantillons 41fférents a permis de constater , entre
loa diverses priparations , 1l'existerce 4'une faidle variation de
paramdtres t le tadleau suivant rassemble quelques uns des résultats
obtenus 1 ' |

e s e e




Tablezau II

g . & ans e TR
ue® de : de dos-
1%- Dispersion | a » e e/p [Rrmetion
chan=- CoMMan¢an-
tillon te

Do o we onen Sateommmam - - - ey 49 W ap o> -

S 10 § Tho, |2,90¢ 8,468 4,268 0,878 260°
2 18 % ThO, [R,501| 4,455 | 4,364 o,veo | =278°
'3 |{cogta)X 2,883 | 4,428 4,508 0,987 | 3I18°
4 (COz0a)II  |2,876 | 4,404 4,366 0,091 | 329°
T g vl p s 4 N \ I o

I3 semdle que ces varistions de paramdires solent imputa- -
Vles b\ des &ifférencos dans 1'é4tat 8¢ onrdburation . L'analyse thermomm-

gnétique va fournir uhe importante contridution h la connsissance de
¢s phdnomdne .

3%) EVOLUTION THIRIILUZ DX Co.0

Rous avons constail que Co2C pouvait évoluer sous vide
Ou en présence de &ifférents pasz . lious avors sulvli cette évolution
m comparrnt les rdsultats de 1l'anslyse thermcmagndtique et ¢ 1l'examen
aux yrayons X . Bouillimiteronl 1o 1'étude A une sone fe¢ tezpérature
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allant Susqu'd 500° lea phénonzdnes qui se produisont au dald de
~ gotts tompérature soront examinds au paragraphe 1II .

a) Sous vidas | :

Un échantillon d4a Jo0:30 , parsmagnétique , s0elld sous
vide dans une ampoule de silice donne la courde thazunmagndtian
n® I 3 on remargue , au chauffaze  l'apparition 4’une forte aimene
tation entrs 200° et z10* , puls une nouvelle augmantat;on 4'aiman- ?
tation de 448° b 498° § la courhbe , au refroidissement , ne présente “

augune anonalis . . IR i;

les diagrammes de rayons X pogpoqtant 1'1nt9rpr6tatioa
de cotte gourbe . Um conatate que Co0 est stable sous vide jusqu'd
260% , De 260° A 3I0° 11 apparait pmégroasivcmont une phase ferromae-
gpétiqno de struature hexoganale cozpnete dont lesparamdtres sont 3
a:-20141 ¢ - 4,008 & o/a = 1,630 .
De 448° h 498° gette phase hexagonale voit son aimantation augmenter |

tandis que ses paramdtres tendont vers ceux du oohalt . " éé

® ®
e :-2,504 | 6 = 4,08 A e/a = 1,624

Afnst 1'¢volution sous vide de Co3C se fais avee apparition inter-
nédienire 4'une phuse hexagonale sarpacte z.nous formons l'hypothise
‘que s'est une solution solide d'inacriion do carbone dans le cobalt d~.€
cette solution solide &'insertion , instadle , se ddcarbure lentement .
yar chaufface en donnant 4u ocobalt o pur . Le paracraphe II justiffe-
ra notre hypothdse . '

I1 nous a été donné de remarquer que le point de ldéammo~ }
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sitlon eormengante 43 CouC wyapfal® légdrement d'un échantillon A
“1'autre tanldis que la temmdratufo do la deuxidme enomelie était dien
fixe & 448° , Nous avons portd dans le tadleau II ees points 4e¢ dcs-
truction sommengante & goté des veleurs de paramdtre a , ® , o et du
rapport 6/b . - '

L4

- 11 reasort nottamént ques la température &o &édut &'évolu.
tion est &'uutant plus bessa gue la oarburation est plus poussée . Le ]
oarbure ConC 1dantifié par son diagresvie X aveo celul &s Hofer ot
Peahlos évolue &da 26U° sous vide tandis que les autres phases carbu-

rées n'évoluant qu'd partir 4'une temm(raturo plus élevde ,

Xous ngonl eonstaté que la structure de 0020 pouvaeis
Stre dderite comme une insertion de¢ sarbone dans les lacunes 4'un
résean &'atomes de eobalt sensidlement hexegonal eompeot (e/b - 0,978). %
. Gn admettra facllement gu'il peut existor un déficit de cardone par |

rapport & la formule CoxC sortaines places normalesant ocoupées

per le earbone dtent vide j dans 2es conditions le résecu de eobaly . |
moins perturbé par les insertions se repprocherait de l'organiaation' éi
{déale hexngovale compucte (e/d tend vers 1) et aurais nne stabilité
'autent plus grende que la teneur en carbone serai$ plus fatdle , .
°°8° appareit ainsi cormie le torme supérienr d4'une série d¢ solutions 3!
solides d'insertion dans un résceu presque hexszoral ecupect on adomes :E
&e codealt . R

‘D) Dans 1'Lydrogidne

A oGP S AP W WD BP GF -Gy T S S0 K N

la eourbe thermomagnétique de Co,0 , dans un eourant
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&'hydrogine (conrbe n® 2) prisunte an shauffaze une seule sugmenta-
tion §'aimaniation tradas Lmportante entre Iuu® et 275° § eu refroidis-~
"sement 1'ainantation est eonstants .

Le Adlagrarme X rontre qua 1'hydrogine réaglsscnt sury -
Co,0 1le ddoardure eompldtenient ¢ le composd ferronegndtique qui
apparait est du cohalt o pur 3 : .

) . , ®
a - 2,5 A - 4,06 A e/e - 1,824

¢) Dens l'azote

ta courbe de CozC en atmosphdre d'azote (courte n® 3)
est anslogue d gelle obtenus dens 1'hydrogine « Toutefols la tempé-
raturs de destruetion est plus élevde (2§7') t la rdaction déearbu-
rante de l'asote eat moirs énergique que eelle do 1'hyirogine mais

le produit qui apparait est e¢spendarnt du eodalt hoxngonﬁl ur .

&) Dans 1'oxydc de cerbone

La courbe thermomagnétique da Co30 en atmosphire d4'oxyde
4o czrbone (courbe n® 4) montre une lente augmentation de 264* & BeS®
au refroldissement aucug phénomine n'appereit . ‘
Le prbdﬁit o 8nalyséd aux ragons X , aprds eetts courbde
pr‘sentovlea deux variédtés allotropiques du codbelt ¢
& - 2,004 1

®
° 8 2 a:- 3,847 A
¢: 4,065 4 *

Co u

. que .
Cet essal confirme la zore ds formation de Co C est

strictement 1initée , puisqu’il est prépard A 2I0® et qu'il commenéo
A se ddcomposer X €4° dans ce gas « Ces résultats sont en accord
aves esux &s Hofer et Feedbles (5) .

T e e Ly T T 0 .
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QOLCLUSION DU PARAGRAPHR X

Nous avons @4teraind la structure de Coz0 11 eat orthoe
rhombiqno avee a - 2,904 » = 4,485 ; = 4,200 L». les
faibles variations rencontrdes dnns la valeur des parsmdtres eristele.
1ins doivent €tre attfibudes & des écarts & la eomposision stoschio-
mitrique . Nous avons dtudié 1'évolution thernique de Logc en 4iffé-
rantus utmospubres et 20us vide j soun 1l'ection d$oarburente de l'hya
drozene ot ie 1fasote ovtts destruction a Opéru én un seul temps et
donne Co oL yur , alors que sous vide il apparal$ une phase intermé-
dieize .

I « XTUDE DI LA SOLUPION -SOLIDT DR CAENGERE DiN LT OCUAYT BEXAGONAD

L'étude thermoma-métigue % struoturale de 0Co.C nous a
oondult b admettre l'hypothbso 4'une phase terromagaltiquo dérivant
au godalt hexngonal par mise en solution solide de carbone . Cette

hypothdse résulte de la sonfronfution des faits suivents , D'une part -

Co 0 en prdsence d'hydroghne ou d'agote évolue entre 190‘ ot 297¢

ot §1 appareais &u codals o pur a@‘parambtro- = 2,50 A e =4, 06 A
e/d :.1,024 » D'autys part en 1l'ebsence de toute atmosphire , Coyl
présente une augmantuttan'd'aimantation sntra éGO' st 310° alors quil

apperai$ wne phase unique hexagonale compacte dont lesparambtres sbus 1

a - 2,81¢ 2 e = 4,.058 : e/a = 1,600 3 sy le chauffage
8¢ poursult eu deld da THC° une nouvelle augrientation d‘'riaentution

apparait entre 448° et 40u°* .,

i
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Nous allons €établir que la phase apparait lors de 1'évolu.
_tion sous vide de Co,0 est une solution solide &'insertion de cartone
dans le cobalt hexagomal .

a) 31 nous avons effoire h une solutica solide de ccrdone dens
le oabalt hoxagona1 , nous devens reucontrer une dimizution progres~
sive des paramdtres de la solution Co-C vers ceux du Co o pur . Closs

bien ge qui a été obmervéd . lorsque 1'analyse thermomagndétique est

arrftde avans la destruction eompldte (A 482°par exemple) , le disgram- )

me du produilt en cours 4'4voluti-nm est hexagonal gompact mais a pour

parcmbdires ¢ a - 8,508 i o = 4,078 i - o/a =1,828 . Ces

valears sont intermédiaires entre colles de la phase hexagonale inisia- f

le (a - 2,614f - ‘.0986 et oslles 8o Coy pur (& = 2.505 Q= ‘.05“";}

, Une seconds analyse Jusque £20° aur ¢e produit partiellea
ment déocarvuré montre de 44% k 492® une montds lente gui marque la
£in de la dlcnrburation ¢ Par la suite Co./ pur présente la transfore
mation lqdéjz Co 3 A 498° ( chaufface arrftd & 520°) ot le produit
final montre las daux variétés du codbalt 1

| 0o v a::z,soi T e
Go A o :s,paad ° B4 |
Notons que si le chenffare @3t poussé 3uéqn'l 800> , on |
odtient yar rdfrdidt;sumant lent une Phase unique , cubiqno.l faces
eentrdées , proche &u Co 2 (a = 3,35I) , 1'explication de as falt sers
donnde plus loin (parauraphe I1I) . |

») 8% noﬁl~ayonn affaire A une solution solide de earbone 4cna

le Co o 4, on peus , par sction de 1l'hydrogdne , odtenir égslement la

g v T S T S RTTT T T
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8écarburation 4e cette phase . C'est 09 que montrs l'enalyse thermoma-

3.3)gnétique en présencs 4'hydropdne t la phase hexmronale earburée du

eobalt préscnte une sugmentation 8'aireutation de o7 R 485* § apids
ohaﬁtfago A 800° ot refroidisserent lent , le diagrarue indique wune
seuls phase cubique A fucea centrdes eorrespondant au Co /> aveo pour
yarcmbires i 8 = 3,547 1.

 (otta courho monire que la Adeerhuratinm prosressive 44

gette solutircn solide Co-C ge folt avee nne aucnentation &'eimantation.

On eouprend hien que , 8i la destruction de Co,C sous courmnt 4*hydroe

ghne (oburbo 3) prisante une rontdu unique moins vapide (185°-275°) que
sous vile (H60°-31C0°) , e'eat que , coure le montrent les &iagrazmes X
sous 1'action énergique &e ce gax d4cardburant , la ddooaposition de

Oo ;0 l‘aoobmpacno de celle da la phase haxagﬁnala eerlurde .

@) 84 nous avons affaire A une solusion solide de carbcne
dans le eobalt hexagonal , l'oxyde &e curbone doit s'opposer & la dé-
earburation de cette phase . ' |

Dana la eourbe 3 on vuit.que~, en présence de Co , 18 care-.
dure Co3C se détrnit lentosent de T34° & 545° , 51 mous mettons CozC
pondant IR0 dans un four & 4C0° parcouru per mn gourans d'oxyds e
¢arbone ; le produilt final ezt ferromaznétigue et 1nt1namen£ nélangé
A 2u earbone 11 préﬂﬂntévun diaprere X qui met en évilence la fhnnc
earburés hexasunels 4u sobals aveo & = 23,314 1 o = 4,098 I
e/u.: 1,03C o Course Rans le ons pricéddent . la lestruction des deux

Phasas carburdes , orthorhombhijsue et hexmeonals , sobd confoniuves dens

e courde 2 .

st e L LI
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¢) Enfin 31 1'hypothise que nous avons forrmlés est
valable , 1l est logique de pon:er que cette solution solide Co-C
doit se former internéitairement dans la priparation de ol + Le

diazrarme X 4'un proﬂuif irnoomplatanent earburs montre bien l'exis~

|
i
i
!
|
i

tence 2o deux phasen § : j

. = 1'une orthorhambiques , earrespondant 2 Co:0 avec sorme. parambtres -

a =2,808 4 , YWD S 0o -43681
= 1l'auntre hexagonale sompmete , ccrrespondant su Co o earburs
avee goxmme paramitres , ‘ |
a - 2,808 3 » -4,088 L
Ia présence de ces 4.ux phases montre que la solation solide

| Co-0 est une étepe lntérmidiaire dans la &arburntion du oohalt quelgue
soit 1la variétd al%otropiquo ﬁnlcobalt ini%isl ,

APTINDICE

Denx séries 4'asszis ont été entreprises pour odbtanir
Coz0 dforit per leyer . '

a) Dans les nmss conditions opdratoires indiquées par cet |

s T DT s e

sugteur , la sarhuration effectnée per le gas 0O+ 2 Hy A B00°-850°
sur du cobdals " disparsé * n'a pas donné Coz0 mats les denx variétés
allotropiques &u godals .

b) Dans une étude ricente sur les nitrures de aodbalt , Chrde
tien et l'athys (IO0) ont momtré qu'il étais possihle de préparer CozX
par évolution A dasss tampératurs ds CooX , Des expériencos analognes
ont été faites tnr'coaﬂ § par recult sous vide 4u oﬂrburo CozC pendant
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8@ , 10 heures et plus A 100° (vapeur d'ean) , b 2I8° (naphtaldne),
g8 oarbure est resté inaltéré § D'aillleurs l'on & vu que la destruc-
" tion ménagée de Uoz0 me conduisalt pas A Coy0 mais A la solution

solide 00!3 ¢ Ces essals , qui se sont révélés infrustueux ,
nous anmdnent & regretter l'existence de Coz0 orthorhombique .

CORQLUSICH

la préparation du oarbure CogC et sa destruation sous
vide mattont en évidence 1'¢xiotonco'l'uno phase garburdes , résultat
8¢ 1'sinsertion de oarbone dans 1e eobalt hexagoral . la teneur en
carbone est inférieure \ %@ﬁrﬂ = 1/23 et peus subir de lézdres
variations . Des oonsidérations eristqllographiques , 1l'analogie
aveq rch » 13X , Coz® (V) permettent de penser g¢une ls terme supé-
rieur d¢ cotte série de solutions solides pouvalt Stre Coz0 « 11
dolt exister une diseontinuité entre Co 0 e% cette solution solide

ear Co,0 est paramagnétique et la solution solide Ga, - © ferromagné-
“Q\l. . |

[ ® v - -

RTUDR D3 IA-SOLUTION -SGLIDE DR CARBONK DARY LR COBALT OUBIGUE A FAOSS
S5 TRERS

Nous avons vu qu‘une analyse thermomagnétique sous vide
@u oarbure CozC indique , aprds les destructions succtssives de Coy0
et do la phaze carbdurde hexagonale , un poins aingulier h 698° qui

eorrespond A la transformation allotropique co4-4>09,3; su refroidise

sement A ¢41° a lieu la transformation inverse . Cetts trensformation
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est inocompldte , ear le &hgramo X non_tri la coexistence des doux
“variétds o/ eo% ﬁ .

tne noﬁnlh analyse ~julqﬁ0 BOC* sur ce ﬁdungc nontre
,qu'an'rurrbtaluaemnnt 1a traﬂaformatiom R -« n'a plus lien 3 les
dlagramies X présentent alors une ssule phase eubique & faces centrées
aves un parambtre a - s, 58I 1 légdremens supérieur X gelui du cobals /3
(s - 3,840 1) .

Jous duettons lihypothbu que eette phase oubique A faces
csntrées de parsmdtre 3,881 1 est une solution solide d'inmsertion de i-
earbone dans le cobalt ;3. Oette insertion , due b ls recombinaison
des élénonts carbong ot eoﬁan provenant des ddconmpositions sucoessi-

vox des earbures , permet de¢ maintenir stadls X la température orédi-
naire la forme 2 &u oodalt . *‘

&) St nous avons affaire h wne stadilisation de la varidété [L§ '
oo_balt par insertion cc.oarbonn\tnnriu Per la température élevée ot l
le semps 46 recui$ , un shauffage 2 température trop basse ou un temps
de recuit {nsuffisant ne doivens ju permsttre gette atadilisation .
G'est blen oe que 1'on observe t un dohantillon de Oog0 cheuffé rapt-
~ dement A 700° o% trempé A 1'eau présente aux rayons X les deux variétés
du oébnlt ¢« 1'intensité dea raies de la forme ol est faidle . C'est que
la recomhinaison 4u earhone n'a pas Gtc‘ complate et n'a pas permis la
stabilisation tétale de la forme 13 . | | :

¥) 88 notre hypothdse est exncte s UR Teouis sous vide A tempéra-
ture élsvée 8¢ oarbone et de cobalt 401i% conduire h la seule variésé 2

H

du cobals . O'est dien ge qui se produit ¢ la cobalt utilisé a été pri-

AR
wd



paréd par rédugtion L 700° par 1'hydrogine d'oxyde de cobalt (voir
shapitre—iI) § aux rayons X le profduit dc rédunotion présente les
doux formes o et /3 « Aprds dégasage pendant Ih30 A 90C* e% refroie.
d1ssement lent (5OO®* — 20° en 7 heures ) , ge cobalt a les paramd-

tres suivants N
‘:8.50‘.

. .
Coy o :-4,081 . Gopg ez 3,884

Quand un mélange intine de cobalt ddzasxéd et &e noir
d'acét 71dne est ohauffé A $00° pendant I k 20 e% refroidi lentement
(500® —> 20° en ¢ heures) , le dlagzramme X indique une seule phase

. | o
oubique A fages centrées avec pour paramdtrs & 3,588 A proche &u
Co 13 |
/ \

* QONOLUSIVES Q. MXRALRY DU CHAPITRE X

Par passage d'oxyde de carbone A 210° sur 4u eobels ,

¢ earbdure Coz0 & pu Stre préparé 1 11 est orthorhombique et & pour -

parandires a - 2,904 i b = 4,468 i e = 4.3681 s On
peut considérer que ua.strueturo résulte e 1'insertion 4'atomes de
scarbone dans un résean erthorhambique presque hexsgonal compaqt .
d'atones de oobalt . Cette insertloa-ﬁqnno naissence h une série
de solutions solides qui peuvent s'doarter légdrement de la composi-
tion Cog0 « 0Co;0 eat le terme le plus dlavé . |

X'évolution de CoyC , paramarmétique , & été suivie par
1'analyse thermomagnétique 3 i1 me transforme sous vide de 260° B

BT

e S
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310* en uns phane hexazonale compeete gqul est une solution solide
!'1naort&on de surbone aans le eodalt L , Cette phese de ddcarbdbure
m-ogroanivment s DAY ohautfago » Pour  donner &u eobalt hexegonal
pur « Xlle est un terms 4e pessage dans la préperation de Co, 0

quelle que soi% la variétd allotropique dm scodbelt famitiel , Les ges '
(h:aroghm ¢ uoto ’ oxyde de oarbone) suivans leur pature , riagis-
 Sent sur le earburo Caz0 en accdléront ou retardent 1'évolution 2ors
tu-Tefroidissenens . | , | i

Par ghauffaye b 80C* , sous vide , il se forme , & partir | ,
du sardone du codals provenant de la ddcompozition des phnses earbuﬂn
précédantes , une solution solile &'insertion Co 3= 9 » Le oarbone
stabiline 1s forme (i\du gobald eer la transformation 3 - oL Be se Ppro-
duit pas lors 4u refroidissenent . '
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CRAPITRE II.

INFLUZHOR DU COBALT SUR L®3 PROPRIITIS DX LA CTOZUTITR

L'étulde den 4iffércntes phases carﬁnr‘os du ocodalt (oha-
pitre I) , les travaux sur la cémensite fournissent les données de
base pour 1'examen de 1'influence du cobalt sur les propriétés de la
ednentite . | |

Des travaux antérieurs (I) ont iontrl que la présence , }
ufae en petite qunntitﬁA; 4'éléments étrangers modifie oonnid‘rablo-'
ment les propriétde nhy-tcachtnlqdol fe la gémentite . L'influence
du nickel se substituant au for vient 4'Stre étudide (2) . Nous
allons exposer , dans ee ghapitre . les rdsultats odtenus sur les
* gémentites au eobals * oll le eobalt remplace partiellemens les ;
atones de fer dans la maille de la edmentite . L

~ Ia méthode de synthdse utilisée dans 1'étude des c&nsntitou,ﬂ
au nickel & #té appiiquée Lei , ear elle nous permettais et eoct,ln "

1'absence 4¢ foutes perturbations dues A des $ldéments étrangers (3) , ?ﬁ

L
4
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de faire varier de fagon précise les proportions relatives de cobelt
ot 4o for 1 o'est l'analyse thermomagnétique et les études strnoture-
" les qui mous ont permis de préaiser 1'influence du cobals .

Nous exposerons successivemens ls préparation , la
structure , l'évolution thermigue des ednmentites sudstituées aun
eobals .

(e w mmmnon

[

Cette préparation se fait en deux temps i ohtention des
torro-oobalt par réduction puis earburation de ces slllages .

- a) glglgrntiou du forro-codalt
Un mélange de volumes comnus &e liqueur $itrée de codals
ot d¢ nitrate de far aat préoipité & 1'ébullition par une solution de § 
earbonate de potassium . Le préoipitéd est lavé sur Mohner A 1'esu 3
bouillante par déeantation Jusqu'h meutralité eompldte des seux fe
levage . Zes oxydes sopréeipitds (i omt ¢4 aéohés b 1'¢tuve & I00%- |
I10° mmt I8 heures ot granulés  grossidrement loht réduits pendant &
20 heures h 080° ar wn eourent d'hydrogine purifié (smiente platinée
“portde A 2000° et dardotage dans S04N2 eoncentré puis potasse) . les |
produits riches en cobals peuvent Stre * dispersés * par de la thorime ;
(20 %) « Pour éviter 1'inflamation spontande de ees produits , eln:hci"
sont consorv‘n en flacon bouché en atmosphdre de ga: earbonique . fé

. e -
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La conposition de ces alliages est vérifide par l'analyse ehimique .

Les ferrocobalt: réduits sont gris ot ferromagnétiques .

») Oarburasion de ees alliages

la carburation est assurée per le gas CO. 2 Hy qui A

1'analyse aontre la composition suivante 003-3% 30:-21%
CO= 37%3 X, =089%} le rapport B/CO est légdrement supérieur

A 3/2 . la puriffeation de co gas est opérée do la fagon suivente 3

le gas passe sur des datonnets de vir'e portés A 2I0° (le fer earbonyle

se déocompose en 00 et for trids motif qul fixe le soufre présent dans

1e gus) , dans un four & 800° od l'oxygine est fixé par de la tournu-
re de0 cuivre frajichement réduite , dens wn barboteur A potesse qui

élimine le gas our?oniquo . enfin sur &u chlorurs de caleium qui 4li-

rine leos traces de vapeur 4'esu .

* Zes alliages Fe-Co pulvérulents disposés sur wn 11t

€'une 4isaine de contimdtres de longueur dans des tubes de pyrex
(P = 1,8 on) sont sounis & 1'action &e co gas earburant purifié .
Ia oarburation eat effectude pendent 8 ou 4 jours A 660° pour des

teneurs en gcobals supérieure & 230 £ § & 300° pour des Seneurs plus
élevées . Aprds carburation , les produits sont gris-noirftres et
attirables X l'aimang . |

a2
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STRUCTURALR

Ea sccord avee le diagramme &'étes Fe-Co (4-8-6) , les

3
%J



ferrocobalts de O b 80 £ &e aodalt présentent la seule strmoture
aubique o@ntréo du Fe ./ qui voi$ son paramdtre dimimuer progresai-
.Yenent de 2,88 A 2,84 X quand 1a teneur em cobalt sugmente . Entre
80 ot 80 £ de oodals , les &lagrarmes X mettant en évidence la
coexistence de deux phases &istinetes i 1l'une eubique contrée déri-
vant du Fo y (a : 2,835 i) » 1'autre cudbique A faces Qentr(n d6ri-
vant &u Oo (& = 3,68 X) 1 la phase eudique h faces centrées subsis-
te seule quand la teneur en codal$ est supérieure A 85 £ , Les pro-
duits de carduration dos Fe-Co présentent la structure orthorhombique
de la cémentite , les parsmdtres eristallins a , b , ¢ subissant de !
13gdres mntionl ¢ tans que la taneur o gobalt ea: inférieurs A 80 %
1a phase A structurs gémentite reste aeulo , an delk de 80 £ la—phase °

apparait une juxbiime phase urtmt de Coz0 (7)
\

IVOLUTIOI TMIQUB m OWTITTG AV OOBAM'

LSS L

Nous sllons eomparsr , &u moyen de 1'ana1yao thomoml-
tique , l'lvolutton sous vide des cémentites substituées au cobdals
ot d¢ 1a cémontite pure (I8) . Préoisons tout d'abord wn point impore

tant Telatif A la stadilité de la cémemtite pure . o

Ies nomdreux travaux (9-I5) effectuds sur la ‘eémentite
mﬁtrmt wa bon accord pour la valeur des paramdtres e¢lystallins , g
1a texpérature &u point de Curie , mais des divergences sur le domaine |
" de stabilits . Ces divergances semblont 8tre lides an mode 4'odtenticn

do la cdmontite 3 elle peut Stre en effet préparde yar synthdse
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ou extraite des aciers et dos fontss par voie ohimique ou élestroly-
tique . Dans oe dernier cas , la cdmentite est obligatoirement impure
" ot 1'on sait , entre autre , par les traveux Qe Morrogh et W¥illieanms
{3) que des teneurs faibles en métaux étrangers peuvent fortement
modifier la stadilité de la cdnmentite .

Ia préparstion synthétique par passage 4'un gasz ocarburent
sur &u fer A 500° eu 850° (16-17) , devrait eonduire A une ednentise
doude de propriétés blen fixes o Cependant om remcontre sucore des
divergences . C'est ainsi que Michel et Bernier (2) prlnazuui 1030’ |
par passaze de 00 + % Hg b 800°=850° pendant 4 jours sur du fer réduls
ou de l‘omwdo de for § 1a edmentite obtemme identifiée yar son 11n¢ru-
me X orthorhombique e$ la $cmpérature de son point de Curie 3X0°-218°®
est trds stable o ne se ddaomposs sous vide que vers wOU® . En .
opérans dans les mBmes gonditions (temps , tempdraturd , somposition -%
&n gos ) mals en falsant passer avant la oarburation 1le gas dens un . :
four A RI0° pour 1'élimination du fer earbonyle , une edmentite a 66
préperée qui a le mBne disgramme X , le mSme point de Curie , mais
par contre ume stabilité beancoup plus faible . L'explication &
éott. diftérence doit Gtre recherchde dans la purification gue subls |
lo'gns duns le four mathtenu X 220° . On constate facilememt que le
for provenant de la doatruotloh,du fer carbonyle est sulfuré « Le
passage du gas 00 + 8 Mz sur 4u for aotif ) 260' pormet done 1'61imi. 3
nation &u soufre et 41 faut attridusr au soufre los différences obsor-;,{
vées dans la stabilitl &as nit!érunta éohentillons de staentite . |

. la courde I représente 1l'analyse thermomegnétique &'une

e i T S SRR 2P
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gémentite pure préparde dans les conditions précédentes 3 elle montrs '
au ghauffage , le point de Curie de la cdmentite X 2I0® | 8¢ 845 A
713° wne augmentation 4'aimantation s l'aimentation s'annule défi-
nitivement A 73I° . Au refroidissement une gertaine aimantation
réapparait A partir de 708° § A 2I5° on retrouve le point de Curle
fe la gimentite . On intorprite faoilement cette sourbe en eonsi-
dérant gue , & pnrttr de 645° au shauffage la cémentite &lors purae
magnétique sommence A se ddcomposer en donnant de la ferrite ferro-
magnétique (augmentation &'aimantation) .

Les courbes 2* 2 e% 3 roproduisent le eyole Shermoma-
ganétique 4'un ferrocchals h 4 % de sobalt 3 le point de curie Téver-
sible se situe A 833' la oourbo 3 aorroapona A la &nnnt&to obte-
nue yar carhuxation de Fe-Co h 4 % 4@ cobalt ¢ on note am chantthgn |
une ehute rapide de 1'asimantation de I76° A 281° , une augmentation {ﬁ

progressive de 1'aimantation de 65I° & 760 | ruis wne baisse Jusqu'd |
824° od elle a'annule j au refroidissement 1'.1mnntatton'26avvlralt

lentoment A partir de 700® , & 251° se signale le point de Ourie e
1a ednentite substitude « | Y

la courbo 4 oorrespord Xk un rorrocobalt réduis b IR %
de cobalt . 0110 montre le point de Ourie de Yeo-Co Téversidle A
883° . la figure 8§ est l'analyse lo.lg cdmentite au odalt eorres-
pondante : elle indique qu'an eheuffage . 1'aimantation q'abailao
de 200° h R67° , puis mugmente fortement de 6I6° & 8I3° ,npula 3
balsse tru-quinnnt ot s'annule h 870° § au refroidissement , de »%i
800° & 730° , 1'aimantation réapparit et slle continue A eroitre f‘
lentoment Jusqu'd 254° od a lien une montée importants qui eorres- z!
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pond au point de Curie de la cémentite mon détruite .

-

Ia courbe & abntro la destruction compldte d'une eémentite |
au cobalt A 43 % de eobalt , aprds un poing de Curie & 273¢ | 1l'ai.
mantation augmente trds rapidement &e 445° ) €68° j aprds chauffage
kA 8I0° , 1'aimantation reste eonstante et 11 a'y a plus trece de
oémentite . |

 Ia oourbe 7 est eolle de Fe-Co & 70 % &e cobalt earduré
elle montre une baisse d'aimantation i. 220* kA 245* , puis une
sugmentation asses rapide da 267¢ A 304° + 8table jusque 430° , et
trds accentuée jusque 585° , anrbs chauffage h 8I0°, 1l'simantation
reste aonstante g\an refroidissenment la cémentite sudbstitnde an
. sobalt est totalenment détruits »

~

Ces ocurbéc montrent , entre autres périicnlar1tda .
' adaissement du point de Curie de la gémentite substitude b la

_suite du eyocle Shermomagnétique § nous allons fnterpréter ees phé- '
nombnes . ‘ | ‘ o

' = INTERPRETATION DES PAITS

[ DI A S

A 1'aide des résultats de l'analyse thermomagnétigune

. | J
pous allons étudier successivenent 1l'influence 4n cobelt sudstitué

l
$
av x- atomes d¢ fer dans 1lg maille de la gdmentite sur la sempérature : je
du point 4e Ourie , sur la stabilitd ot sur la vitesse de¢ la transthrb 3

mation ferrite ~— auasténite .

i
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a) Influanse du eobalt sur le point de Ourie de la odmentite
On sals que la températurs da point 4o Curie ds la
ednentite @3t situé entre 210° et 2I8* , les légires variations

snrogistrées sont Ques A da faibles doerts A la composition stoe
ohiomdtrique (2) & la méthode de synthdse condulit A une ednentite
ecaractdrisés par wa point de Curie A ZI10% . la eourbe & représente
. 1a variation &e¢ la tompérature du point de Curie en fonction de 1a
teneur en codals i elle met en évidence que 1la substitution du cobals
au fer yrovoque &'abord une sugnentetion rapide de sotte température
(3% Co 9,:231° § 6% 6,z 51° § 12 % O,z 267°) gette tompérature
89 stadilisent ensuite b 270 juaqi'l la limitn de agbacitnttan |
(environ 80 %) . | | A .§
%) Influence du oo;alt sur la stabilité de la odmentite |
Ie eyole thermomagnéiique signale la ddcomposition de la ?
edmentite sudstituée per une :usmnntatten l'almantation $ le tabloau %
suivent yésume les résultete o : 1§

Go% O 2 ¢ 8 I2 20 & 80 70

T 64s® 72I° 69I°  680° 6I5®  BBO®  4ds® 440 4200

‘
LY P YR SERTICIICES S SRR A ST S N S SR NI 2 TR TR P R C T S L I

En effet , l la température de destruction (420°-700°) “
1a sénentite (11 paxnaagnltiquc ot la rdaction g
( Fo-Co)g 0 — JFo-Co + O (1)




provogue l'apparttion d'un ferrocodalt forramagnltiquc + Ie tableeun
pornet de constater qno le cobalt su deld &o 2 ¥ ddstadilime la &b~
) nnntito;x;rs;u 11 se snbstitue au far } pour des tsneurs supérieurea
A% ;'i'lvolntloa de la aémentito substitude est tris rapide ,

st olle #st totalemens détruita an cours &'un chauffage &k 800® ,

mﬁ fg1t Qﬁo la tempdratura 8u point de Curle 4e la cémgn.
tite subotitude est inférieure au rafroidissement 3 celul Au chanfa
fage montre que dans la rdaction I ls ferrocobalt n'ost pas cernctd-
risd par le nBms rapport Ye/Co que la odmontits . Dans eatts réaction
41 se forme un ferrooobalt plus riche sn codalt ﬁuo na 1'est la ed-
mentite o I1 s'ensuly quo la cduontita qui a carmenoé & évolner
doviendra plus stadle ou moins stadle suivant que sa tenenr initiale
ss trouve au deld ou aun dogh de 2 %

L' évolution 4'une oduentite au cobalt est nettament 4if-
férente de¢ colle deo la gdnentite gui subit une évolution lante ,
continue quand la taompérature varie . Au contreire , pour la cémen-
tite su codalts (A teneur fnférieure X 20 %) {1 va se prodaire , &
6haquo teampérature , un ‘quillbro entre la ejuentite somplexe et le

ferrocobalt , chagurie de ces deux phases étant earactérisés par un

rapportlro/co d12férant « Ce phénomine est nettement mis en évidence |

par des oycles thermigues successifs arrétés A BO0®-850°-900° qui
montrent une ddgomposition tris progreseive 3 e'est le passeze &u
eobals de la phase ednentite dans lea rhnlo ferrooodalt qui riglo
la * graphitisation * .
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s) Influemse du cohalt sur la transformation ferrite  austénite

‘ Les courbes thermcusgnétiques montrent encore une perte
d'aimantation & 824° et 470° (courbe 3 = 5) , phénonmtne réversidle
avoo hystérésis (710° -an’) i cette tranafbrmationhcorrospona  la

. yéaction
(Yo-00) .. + (ro-OQ)g (Pe-Co-0) ¥ (II)
faerrocohrlt ~ gémentite e——— anatdnite
ferromagnétique au eodals td au eobalt
parenagnédtique

" e'est la réaction de recalescence &'un moier an eobalt § onm mote

wne augmentation de la température de résotiom , meis surtous un
acoroissenent de 1l'hystérdsis . la vitesse de réaction n‘ott pas la
wlne dans les deux sens 3 1'aimantation a'annule znpiduﬁant su ehauf.
fage alors qn'cllo\no réapparait que lentement au refroidissement .
Un essai de tranpo samblait tous indiqué pour contrfler ce phénonbdne
Ia oourde 9 oorreapond A une eémentite an eobalt (4 % Co) partielle-
ment détruite pnr un chauffage & $00® pendant 3 heures , ot tramp‘o
R 1'eau A partir de cotto_tamplraturb e la baisse A'aimantation

due X 1'approche du point de Curie d¢ la edmentite est constatde

A partir'do 203° , entre 208° et 332° ;9 Phénomdne de revenu (r‘aco'-
tion IX sens 2) yfch& toute lén ampleur : 1a reecalescence & lien
enmuite de 747' A 8Iv° 3 au rofroidisacgont la transformation s'effec-
tue lentement de 7I6° & §40° § 1l'simantation propre & la edmentite
substitude réappareis A 227¢ , Ainsi 1a trempe permet de maintenir
 partislliement X la tampérature ordinaire l'anstdnite an ocobdalt nktn.
stadle paramagnétique . Cette prltcation ost eqnflrmé; par les exae

E




“ Il -

xons aux raycns X 3 la gémentite trempée montre la présence de troin»
Thasss oarburéil t la cénentite substituée ortporhambiqun o 1'austé- g

" mite am gobalt ocubique & faces contrées (a = 3,610 1) v 18 forrite j
au ocobalt subigue centrée ( & = 8,878 i) «Rous voyors que , dens le
oas dcs edmentitcs substitudes au cobelt , la vitesse de la trensfor- |
mation susténita —» fgrrite an refroilissement est suffisurment
lontu , e% cu'uné trempe yermet le maintien partiel &'une telle
anzténite ,

Kzosicas
La substitution dea atomes da gobals & ceux du fer dena
1'édifice oriastallin de la eduentite augrionte la température du poias
€¢s Curie qui rasse\ao 210% & 273* A le limite Qe substitution 1 eette
sudbetitution a une grande influonce sur le stadbilité , lem eémentitos |

___:...,.‘.;-“ e Dol s

e amtanti

mixtes étent d'autent plus instadles gue leur tomeur on cobait est
rlus forte . Cette ddcomposition st Téglée par le passaze du eobelt
de la cémentite dans le ferroocbals ¢t h une température donnde , {1

a'4tablit un équilidre entre ces phases caractérisé par des rnpportli
Feo/Co 41fférents ., la préserce &u ¢obals dans 1'susténite diminue
donsidéradlenent la vitezse de sa transtbrmation en ferrite & oe b
falt permet Qo maintentr partiellament , par trempe , 1'zusténite
sudstitude au eodalt ¢ eette phuse est facllemant 23ontifide pﬁr ioa

|
ly
. 1
@lagrarmies X et le phénomdne de revenn . y k
On auralt pu s'attendre A e que le niokel ot le cobals {
1

alent une nctioi analogue sur les propriétés physicochimiques de la




L A :
ednentite , 11 n'en est rien ¢t si 1'un est un agant ¢rds faible de ,
* eraphitisation * | 1'autre au contraire a une esction énergique '
" lorsque sa tenam: deviens importants .
:
\ |
|
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« Idre Partie Influence 4u soufre £ur 1n edémentito -

WgoTioN
€ %
\
« 1 =~ Origine ds 1a rocherche

Dans le ehapitrs précédont mous avonadtallsl que des
traces infimnes de soufre dtaivwlntceptiblesdo nodifier forterent
1a atadilité ds la odmentits . Bous diablircns dans cette Idre
partie l'influence &u soufre sﬁr les yropridtds &e la céuentite .

L'influence &u soufre sur les aciors et les fontes a
d4J2 Lait 1'objes de momhreux travaux (I k 3) mais 41 est prati-
quement {mpossidble de fixer son r8le spécifique car il se trouve
Soujours un élément (Mn en perticulier) qui peut se eoxbinmer avec
lul ot cacher son action . Il est blenm aluis que le soufre stabl-
11se 1o carbure do for mals on szit aussi que la présence sizmltande

. e soufre et de¢ mangandse a un effes graphitisant (2) . Pour ges

TR LT

- g e e e

b
g




raisons , 11 est intéressant de pouvoir &4finir le rOle &u soufre
sur une admentite obtenue par synthdse ,~ car l'influence des $l¢-
ments étrangers ne se fera pss sentir .

« R = JBthodex &6 recherches
A BRI SR R T AT A PR Y A

Noue avons employé les mfmes méthrodes qni danlll'ltnao |
‘” Phﬁn éarbur‘n &u ocobalt et des cémentites wt—des—séuentites ﬁ
au eobalt e'est A &ire 1'analyse thermomagnétique qui mous jomt- )
tra de suivre 1l'évolution thernigue 4e la cdmentite et d¢ ses yro- .'
duits 3¢ ddamposition et 1l'exanen aux rayons X qui nous donnera
des renseignements sur les modifiocations structurales . }

-$ - ?lan u_ ;'oxpoyi

En vue de cette étuls mous allons examiner succossive g

ment : | o
a) Les méthodes &e préparation

») Analyses thermomagndtiques s évolution thermique sontrélée par

, | 1a structure

¢) Interprétation des phénombdnes '

1) Désulfurstion per le magnésium -

e¢) Conolusions

PRIPARATION DI3 ORMBEBATITIS AU SOUFRE
RS SEUESE S SN U SN SR Lo

B 3 2D v w NN "

Ia edmentite yure est préperée par passage &u gas G0 +
8 K3 pendant 4 Jours h 8500%-800° sur de l'oxyds de for § avant




parcourw par un eourany de CO + 3 N3 dpurd , et refroidi dans oo
gas § par dilution progressive , les mélanges suivants ont 6%é
prépardes 10% , 1% ,0,1% , 0;015 de soufre en poids , les
derniers ohiffres ne pouvany donner qu'un ordre de grendeur
(échansillon 3B) .

2) Passage 4'hydrogine sulfuré sur la gémentite

a) b Sempérature ordinaire }

Un courant 4'N;3 passe jon&ant dos temps variadbles 60 - 30 - IO |
% minutes A tanpérature ordinaire sur 4e la cémoentite j} celle of
de grise devient noire (dohantillon 0) . }

BIY i
Un goursnt d4'H S ; préperé yar action d'acide shlorhyirique sur '
une solution de monosulfure de sodium , ot mélangé aveo &u 0O -+ | j |
2 My yurifié , passe dQans des tubes mis dana un four % 420° ob est
déposée la odmentite pulvérulente pendant & heures | 75 ou I8 minue .
tes (échantillon D) , ' !

b) Sulfoearburation d'un oxyde e fer

G'est par analogie aveo 10 systdme Fe-O-N $tudié
paxr Jack (7) et repris récexment par Michel et Bridelle (8) ,
od 11 est parlé de earbonisruration yar le mélange CO + Np + EBg |
que mous utilisons la terminologie * sulfocarburation * pour
désigner 1'action du mélange CO + U3 ot X S et qu'on pourrais
~ désigner pcr" sulfocarbures ® les produits de cette ¢yaatien .




Dans ce mode de préiparation , nous respectons les mimes
ecyditions que pour 1'odtention d¢ la eémentite pure (Sempérature ,
épuration du gas , oxyde de for) « L'hyirogdne sulfuré , préperé
par asction 4'201 X/I0 sur une solution de monosulfurs de loaiunf: :
st hdlangl avee les gas carbursnts A la sortie des fours de puri. |
fioation et passe ensuite dans 8es tubes ol eat &dposé ln‘loaqui-
oxyde de for X 500°-550° pendant 20 = 40 « 80 - 80 heures . Il est
eusuite effootué sur ses produits une deuxidme sarburation per 00 + .
R E, émré d 5500 pendant 40 et IOU heures (éohentillon B) . }?

Remarques . ' -

1) I1 nous faus eonstater ls rapidité de la prépsretion des i
® génontites an soufre " 1 4 ou 8 Jours sons nécessaires A 1'obten- @@
tion d'une eénemtite pure tétalenent earburés , 40 ou 60 heures
suffisent lorsque 1a oarturutioﬁ est effectuée par 1e¢ mélange gaseux
€0+ 2 My ot Hg8 o Le résultat montre que le soufre est wn agent
favorable A la sarburation .

R) Ii'oot possidle de iomeontror lors Qe 1'analyse Shermomagnéti-
que de ses produits , des edmentites qui présentent deux points de
Curie &istinots (212'1-'259‘) ot mettre ainat en ¢vidence 1'existence
4'une ainzilmo phase sarbure de=iiigs que nous étudiercns plus loinm.

e S i et o e 2

!ROR!IETEB EI EYOLUTIOR rnaaaxwuz ﬁES . OENEETITES|AE SOU?R3 .

Lo 4 I R I I JEE I R I N v A 1'?

o e m———

L'action du soufrs fut miss en ¢vidence yar 1l'analyse
thernnmngh‘tiqﬁo o8 1l'examen eux rayons X . Pour #tablir unesompa-
raison aveo la odunentite pure , udun allons tous &'adord Cannor les
résultats enregistréa sur celle -oi .

———
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L'analyse thermomagnétique (courhe I) sous vide Jusque
900* 4'une gémentite préparée dans les eonditions précéderment
déarites , montre an nhémrrago 1°) une baisse importente &e 1'aiman-
tation de 180* A ZIC® od elle devient nulle :°) une apparition lente
40 1l'aimantation &o 645° & 7I3° gqui s'annule h mouveau A 731° , an
Tefroidissement 1'aimantation rédapparait de 705 & 680° et aprds un
paler de 215 2 I88° » |

Za température 8s 2UV® -2I5° est selle du point de Curie
réveraible de la edmentite . Les $empératures de 731 et 705 corres-
pmdent A la recalescence c'est k 4ire b la transformation ferrite

—3) austénite qui a liem avee hystdrise aun refroidissemens .
L'angmnentation 4’aimentation €48° A 7I2° est due & 1a décomposition
progressive de 11\ sémentite paramagnétique A gette température ,
qui se fait en lidérant de¢ la ferrite , ferramagnétique suivany la
réaotion 1 Ne30 — forrite + 0 ‘ |
An retour l'aumtat!.oa d'aimantation de la ferrite qui réepprarait
& 708° est beaucoup plus hportanto qu'au shauffage , ce qui nontre
que 1a décomposition @ 1a edmentite dans le Somaine musténitique -
sontinue quand la tmpdmturo stéldve ,

Ia structure &s la edmentite i{nitiale est orthorhoublique
: . , .
avee pour paramdtres a = 4,818 ) S 3,000 i e =-8,732A,
Quand la déoomposition a été totale , les rayons X mettont enm




évidence une ssule phase oudique sentrée proghe &u Fe ol avee
a = 3,87 I,qui est la forrite . Ces rdsultats nous permettant
d'1dentifler la sdmentite de synthdse X ¢8lle rsnoontrde par les

métallurzistas dans les fontos st lan aclers ,

les figures 3 » 3 « 4 « 85 -6 ropmodutsontAloahcfoio- |
thormomagnétiquos observés sur les échantilions A , 3,0 ,D , X |
on peut remarquer % ‘
- au gours du cheunffage arrété d S00* 3
| « qus la Ssmpérature &u point de Curie de la cémentite
eat légdroment modifide par le soufre i ee point de Curie est souvent

e

pou net car la courbe sfarrondit entre 200° et 280° .
, - Q?o gertains édchantillons montress une évolution
partielle de la odmentite asses nette parfols (échantillon R) , 1e¢
Plus souvens faidle (échantillon C et D) , alors que d'autres échan-
tillons (5 ot %) eux ne présentent aueuni évolution .
- a8 gours du refroidissement ¢

- quc'l’a;hantation réapparnit par suite du phénomdne h
de recalescence (B , 0 , D), lorsque la gdmentite a subdf une COltruQ- fi
tion partielle . | ,

« qu le poins de Ourle do'lc eémontite sulfurée est
dien net et parfois Aifféront de celnl 4An ghanffage (échantillon B)

En nous aidans des données -tiuqturazgg . noui allons
anslyser eo-vuourbaa 4'une manidre l‘faillag o

Rebantillon & Cette sourbe (2) est Ldantigue au chauffage h calle
de la cdnentite pure  la température du point de
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Curie varte entre 218° et 2I3° « la déconpdsition &e 1a oduentite
& liaou ‘o 683* b 7I5* avae augmantatlon'l'ninantation Sue & la
forrits 1liddrde qui ms transforazas en aisténite & 750° § mais an
rofroiilssenant , lors du passage inverse (regalescsnce) , ls ferrite
qui réapparait lentument de 687° R s10° o3t en guantité deauvcounp

’lx_u faidle , la guantitd de * gdmentite en soufre * subsistant

apria oo cmntf;gs e3d pius importenté que dans le cai de iu 0é-
menutite purs . m- oo node de priperstion , 1'auzmentation de la
tompérature 4s recult favérise la stadilisé de 1a sdnentite , stns
szplcher la ddeamposition dans le domsine 600° - 700° . les diagram~
nes X montron$ une structurs analogue A eolle de la odnentite yare
{nitiale . - S i

R o —

Zohantillon » x:\o poins de Curie &e la edmuntito au soufre sitné i

sutre 210 et 212° est réversible i souvent 11 |
spparait un deuxidme point de Curie vers 253° Jdont mous Qonnerons
1'expiiention plus loim . la ferrite 11bre , qui existe en foidle A
quantité , donne ifen A la formatfon &'austénite par réagtion sur
Fe30 e% provom ¢ une shute légzdre d'zimantation b 725 § eette - i
forrite ne réapparait pas au refroldissement , En effet la oémentite |
sulfurde par eo prooédé me se 44%ruit Yas par gheuffage & ¥00° 3
Pien an gontruire elle pout se reforuer kA partir dos éléments . Ls
poursantage de soufre , tout au moins an &elA d'une eerteine walewy .1
u'influe pas sur 1'évolution thernmique &n earbure yezo , Seule la
edmentite A mv_im V,0% % de soufre présente une cieompoc&ttm
marquée qui sera étullde plus loin . lLea dlegrermes X montrent la
ltmétm orthorhazthique de la odmentite avea de légdres variations
des 8iatanoes M tRalres .

—
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Rohantillon @ La courbe 4 montre le point de Curie de la odmentite
~ rdvorsidle d 220°-228° g 4'autres analysas nettent en 3videnco e
la tompdraturs de ae bolnt pout Qtre compris emtra 217° et 228°
Ia ddoconposition &9 la admantits entre G95° ¢t 742° &onne nalssence
X 4o la forrite gui so tranfforme en austénite ) 768° i au fefrol.
¢issement , la rdaction inverss ss produis de 700° A 670° mais la
ferrite est slors en quantité moindre gu'aun ehauffuge . Une deuxid.
me analyse b V00® eonfirme &'ailleurs le faig que ls oémentite so
reforme au dépend des éléments forrite et oaiboao o+ DPhénomdne gud

n'a jamais été observé sur la oénmentite pure ,

Echantuién ]5 Ia courde & coi'reépond. A ﬁno edmentite traitée pur
H23 yendunt I 2 15 3 on noték le point de Curie réver-

sible X RI5® et 2I6° , une hétéropénéité de 2AZ° h 282° qui dispe-
rais aprds chauffaze & 9C0° , la Gdoomposition faidle 4e cette ¢démen.
tite de 700® h 742° , la recelesowmce k 707° ¢t A 698° . I faut

ranarqguer gue dans estte oourde l'ﬁvolnting de la cémentite continue
gquand la températurs evngmente § la ferrite est plus shondante su
refroidissement gu'au chauffags « Cuard 1s tempy do pessege 4u
mélange CO + 2 H, et RS est prolongé (6 1) ; 1a odmentite sulfurée
ze se &dcompose plus et Ia forrite n'epparait pas sur la eourde .
les rayons X montront que le diagramie de co produit est procte de
la oéxzentite initiale .

Bohantillon B. Bn falsant passer pdnaant 80 heures l1e¢ miélange gasoux
00+ B N, + 833 sur de 1'oxyde de for & §50° , on
odtient une ednmentito au soufre qui donne Ra eourde 6 j elle
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présente un poliys &e Curie unigue situé b 220* au chauffage ot 206°
au rg:roiataaement } 1la température d4e 60 point peut encore changer
. 8¢ sours 4u deuxidme aycle Iu8® - IVG® ., Cotte ednentite au soufre
ne se détrult pas au chauffage . Lorsque la tamps de * sulfocarbu-
ration " est plultoourt (20 ou 40 heures) , la gdnentite sulfurde
qui présents alors un point des Curie entre IS0° ¢t 204 eonmence

A évoluer vars 6%0° j mais eotte ddconposition qui oéntinuo quand
1; température nngﬁnnte est beancoup moins acoentude gue pour la

edmentite pure .

Ia eourbe 7 eorrespond k une sdmentite sulfurée per le
procédéd prdécédent pendant 20 heures qui a aubi une seoonde oarbarag
tion par €0 + R Hy pur « Ie point de Curie ess slors réversidle |
RI8° - 230° et la eimentite ne co_dttrnit pas par chauftago & 900 3
dans co molde de priparation , pour des temps 4ifférents , ia tenpé-
ratare du point 4o Curie varie entre 2I8° et 138° ., Les disgramnes

X sont aﬁaloguaa & coux 4'une edémentite pure

Quand la dernidre carburation est feite pendsnt un temps
asses long (60 -« t0 heures ) 165 @la; rormes X et les analyaus ihor. )
monagndétiques font appernitre une douxi?me phase earburde , 41fféren.
te deo la cdmentite qui sera étudide plua loin'.

INT RER ITATIOR D0 FAIT3

[ IR Y

a) Influenae du soufre sur le point de Curie de la cémentite
Les mnalyses thermomagnétiques priocddentss nous amdnent

A la oonstatation suivante t§ lorsque la sulfuration est effectude
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sur le oarbure de for Fezl , la eémentite sulfurde & un point de

« Curie situé entre 2I0° ¢t 226° § lorague la " sulfocarburation *

est taiio sur de 1l'oxyde de for par la mélange 00 + 2 Ho et X8
la campntito au soufre a un point de Curie situé entre I86° et
229° 1 ges falts nmous conduisent & formuler une hypothdse sur la
position des atomes de soufrs . On selt que la gémentits pure |
admet des éocarts & la oompoaition‘ttbcehlomttriqno (o] / [r.]:x/s
ot que la Seupdératura 4u point de Curie ezt d'autans plus élevée
qﬁo la tahour en earbone est plus forte (3) , Nous admostwoms que
le soufre , 4'une pars , serait susceptible &e se substitusr an
oarbone dans la strueture de la odmentite , et que , d'autre pary
11 pourrait uugmnntof 1'amplitude dos écarts su reppors I/3 . Ia
lubifitution dn asufro su oarhone aurait pour effet d'adaiaser
ia tenpérature du point de Curie ;'nnin 1'1naottion 4u soufre
yormetirait une .naauntattonvdu rappors }+ et andnerait wn

® .
déplacement &es points de¢ Curie vers &es texpdratures plus élevées,

éétta hyrothdse est vérifide par ¢ fait suivars 3
I) Par ehauffage A 900® gdes * sulfocarbures ¢ s 1la température
du point e Curie ﬁout passar de 220° § 206° ¢t xfme IV0® dans ud
douxidns eyole (dans un antre essal &e 216* ) 207° ot 155°) s le
soufre se fixerais b tempirature relativement basse , en inmsertion
(e poins e curiq 8°é1dve) ot , par chauffage , ge substituorais

an oarbone .

R) Une nouvﬁllo earhuration par €O + 2 X, por {( qui élimine
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ya;tiillcnnnt 1e soufre) sugmente la température 4u point de Curie
de I80°® & 220° ( ou de 204° A 225°) .

3) le mfme résultat pent $tre odtemn eﬁ isiszant évoluer A
teumpérature ordinaire le sulfocarbure . C'est ainsi gu'ur sulfo-
szrbure en um mois voi% son point de Curie passer de 188° b 220° ,
Nous pensons qu'une nouvvlio oarburation ou une évolution lente
A la tamp‘ratnr;-orainairu rroduirai$ une élimination partielle . -
Quand la sulfuration est effectude sur une cémentite , 1'insertion
du soufre ests rapidement limitde , la odmentite sulfurde s un yoing
de Curie oonstant et supérieur A 2IC* o Quand la sulfuration et
la carburation ont lieu simultandment , il peuts y avoir un exads
de soufre , et la tampérature 4u poins de Ourie est varicbly ot
intérisure & 200°*,

Les rayons z:apntrsht d'ailleurs entre deux échantillons
de poins de Curie IG6® et R29° de petites variations de parsmdires,

®) Influence du soufre sur la stabilité de la o‘nﬁntitc

Bous avons va (eourde I) que la gémentite pure commenge.
X se décomposer , en l'absence de toute atmosphdre , vers 545° of
gue la destruction , iapido voéa 760° . angmente avee la tompérature
Les analyses thermomegnétiques sur les edmentites au soufre montrent
que doux ces peuvent se rpoduirs 8 &) 12 odmentite sulfurée est

stable ot par chauffage & V0O® ne subit Suoune décomposition (courtonﬁg?

2 « 0= 97 «t) 1a sdnentite sulfurde préssnte une légdre deatruotion
(ecurbes 2 - 4 - §) § elle donne alors au chauffage une oourbe idené

tique A celle 4°'une edmentite pure aves 1l'angmentation d*airantation ; :

vers 650° earagtéristignue de la ddeomposition de la ecémentite ,
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ﬁnia aprig avoir atteins V00® , les &estruotions au refroidisse-
ment ne sont plus eomparables s la ferrite gqui réapparait est en
faidle quantité (fig. 2-8) ou en quantité inférienre (fig. 4) .

les Phénomdnas quil 8e rencontrent dunsg les cdmentites

sulfurées aprds carburation ou dzns les sulfosarbures dont la

teupérature du point d&e¢ Curie est fnférieure h 210° (gaa d ) , es$

en rapport aves les faits suivants 1 1@ recuit sous vide de Fezl
ot dc 3 enTmnique & la edmemtite une stabilité 4'autant plus
grande que la tempéreture do treitonent eost plus dlov‘o'car c'ont
le soufre lﬁb:tit;l an carbond qui stadbilise la ednentite ot |
favorise mBne sa formation A tsmpérature élevée . Des courdes

de adnentites l*lfhréea monfrant de taqoﬂ ti&s nette qulaprds
shauffage k vUU® . mne baisse d'aimentation a lieu guand la |
tsmpérature est maintenue un certain temps b ¢C0° au rafroilis-
sement 1 11 y & reformation de odmentite Paranagnétique b cette

tampérature p@r union da earoone et de farrite ferromagnétigue .

| On aureit pu penser que la -tabzliid est d'autant
plus forte que la tanour en soufre est grande . Il doit en ftre
ainsl , waie dds que la proportion d¢ soufre dépasse 0,01 % ,
on ne note plus de d1f2érence de stadilits « Les oimentttco
a1 soufre sont stasles jusqu'd des Sempdratures de 1l'ordrs de
Io00* .

les résultats montrout que le soufre , 8'il esd

tntroduit en insertion dans la odizentite & bdasae tampéreture
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an'assure das une stabilité immédiate s 11 est nécessaire de dépes-
ser une tsmpératurs de 1'ordre 8¢ 700°-730* pour qu’il puisse de
substituer au earbone et ainsl jouer le r8le de stabilisant énergi-
gue ot mlme favoriser la reformation 4e la oémentite .

¢) Astion 4u soufre sur la vitesse de la transformation austénite ..

ferrite
Les courbes thermomagnétiques d'une edmentite pure
montrent que Ja transformation ferrite — austénite se fuis eu
Tefroldissement aveo wne hystérdse de 1l'ordre de 40° (73X - 700* ;
738° -~ 606°) . On sals qutil est 1mposslbld de maintenir par tremps
nfne énergique , de l'susténite & tampératnure ordinaire , sans
1'atde 4'¢lénents 4'addition (H8) .

Les analyses thermomagnétiques des eémentites am
soufres mettens en évildence que le soufre gubastitud dens la mailly
du earbure Fez0 tend A augnenter 1'hystérdse de la recalescence
(fig. 8 1 766-637 § f1g. 4 § 768-700 § fig. § 3 757-6v8) } 41 esy
de plus possidle 8¢ constater que 18 transformation austénite
forrite , au refroidissement , se fait lentement .

L'essal de trempe paraissait tous {ndiqué pour éelal.
rer ges yhénonmdnes . Il fut jrut&qul Sur deux cimentites &R sou.
fre préyarédes de fagon asfrsrente 1 1o premidre est obtenve pay
recuit & vOU* dans un courant ds CO+ R Mg gn mélange Ye, 0 ot 8/
1e taux de soufre est &'environ 0,01 R , Ly seconds esi priﬁurg. '
par sulfoearduration pendent 20 heures suivie 4'une seconde

earburation pendsant 20 hsures & §50° 3 elle est stable Jusque ﬂoo‘gj'f
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olle est reouite sous vile pendernt 2 heures A (0Zu* , pour 1fun

o% 1'autre dohantillonm , la trompe est effegtude par ehautthgc sous

vide b VUU® ot Lnmersion &ana l'onu o

Ia courbe & (Fe30 h 0,01 % de 3, trempde)montre une

sugmentation d'aimentatfion $rids inportente de 2uss A 333° , wn
palier Jﬂlq&' 450°* suivi 4'une ochute drutale Jusque 728° § au

refroidinsenent X'almnntatioa réarpernit progressivamens de 848°

A SI0° od elle erolt lontament Jusque %2G® ¢ A 209°* un erochet
dique la prisence &e¢ odmentita ,

La oourbe ¥ (Fe U de sulfocurburation trampée) met ea

évidonce au ehauffage une chute 4'aimantation de Iu0® & 227*
318° & 350° une augmentation sonaiddredle de l'aimentation § B

1'aimentation s*annule . Elle réappareis au rntrola;sscmant s do

906° A 865° ot cantinue b monter $rés lentement Jusque 226° od
situe le point d¢ Curie & eotte edmentite ,

3'étude structurale de $ellea gdnontites partielleneny

in.

de j
770 l

e

Sécarburdes et tranpdas mes en dvidunce Yroig phsnai tla odmnntttogiﬁ

1a ferrite eubigue eentrée avee & - 2,874 A , 1'austénite subique
k faces gentrées aves a = 3,612 4 « L'augnentation d'eimentetion

de 283° b 235° ou de 3I0° h 300° eorrespond aa phénomdne d¢ trompe;

1'ansténite mésastadle , paramegndtique sg transforme en donnang

do la farrite ferromaznétique » lea ocourhes ghermomegnétiques

mettent en dvidence que la transformation ferrite —, susténite
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rapiao au chauffaze se fait trds lentement au retour ; les rOaultatc
eonduisent A penser gue le soufre noraitpiolnhlo dans l'austénite
que dans la forrite et quo cotte différence de solubilité ralenti-
Tait la transformation austénite ferrite &e telle fagom gu'une
trempe so0it possidle

' - bESULFURATIQI !uR = ﬂlﬂﬂ!ﬂlﬂﬂ

L2 2 TR T RE RS RV RN T I A I R I 2 B0

‘ I1 ¢tait intéressant , pour cette étude , &e pouvolr
revenir A la edmentite initiale en 6liminant le soufre par un 8gent
de démmlfuration 3 e'est le majnésium qui a 6té ohoist de priéférence

h 4'autres élémonts car , facilemont manisble , 11 me risgue pes

de 8¢ sudbstituer au fer de la cdénentite .
\ .

le mode opératoire est le tnivant’; la cémentite aun
soufre ot le magnésium pulvérulent , intimement mélangés par droyage
sont mis dans une ampoule de silice , ddgasée pendent I/2 heure X

100° et fermde sous vide . Les analyses thermomagnétiques sort fattes -

 sous vide jusque $00° dans les mBnes eonditions gue précedemment . -

Les courbdes

I)Al'titro de contr@ln,; une edmentite pure @ ¢té traitée yar le
magnésiun (eourbe I0) , on note b 2II° 3¢ poing do Curie de 12 0é-
mantite , la recalescence a lieu b 760° et 7¢0% ; 1a ferTite est
e grande gquantité au refroidissement oar la &écomposition an
earbure de for oroit guand la température awgmente . A 2I4° se signe.
1e le point de Curie de la sdmentite restante . Ie deuxidme eyole

R e e T
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" montre que gotte destrustion peut #trs poussée plus loin . xbnn ‘ {f
Yoyons que cette courbe ess eomparshle d le courbe imitiele n® I ,

2) La courbs II est solle &'une edmentite au soufre & 0,1 % de

soufre (préperation I & ) en prdésence de magnésium ., Au chauffage ;i

¢lle montre deux points de Curie b 2I4° e% 233° , et 1'simantetion
s'annule fétalemnnt A 736* § au retour réapparition laato‘do 1'ai.
mantation de 702° A 540° , A 2II® le point de Curie de ia océmentite B
non détruite + Lo deuxidme oyole montre de I7u® & éxo* une ohute

€'ainantation , de 630° & 720° une faidble augmentation de 1'aimen.

fation qui s'annule A 760° § de 7I2° A 680% yéapperafition rapide |
de 1'aimantation et A 2I2° le point de Curie de la sémentite . i

tite mulfurée par passapge 4'hydrogine sulfurse pendent 10 minutes
2 tempdrature ordianire : elle montre de I85° ) 227° une chute '
drusque de¢ l'aimantation ¢qui réaprarait au refroidissement A Pﬁrtir 3
de 731° rapidenent et plus lentanent ensuite ,

4) la courbe I3 est eelle &'un sulfocarbure truité per lo.uasnGQ
siun ., Elle indique une chute d'aimantation e I70 & 203 qui doviqntgf
zulle A 743° : au yretour 1'aimantation Féapparsit , rupidement &
parsir de 707° ot A 2I5° go situe le Poing de Curie de lz sénentite
qui a'g pas évolué . Le éooona eycle 1dentique an chauffmze met en
évidence que la destruation est encore accentuée per un mouveaw
chauffage h $00° % attoint une ddecomposition eomperable X cells Qe
1a oémentite yuio o

8) la eourbe I4 correspond A une edmentise obtenue par ourbﬁxiﬁiqué

—

l 1
by
i

3) la sourbe I3 nerrocpdnd A 1'action dun magnésium sur une cémqﬁ-;ﬂ

e g ot b oenn m e L
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~ . 1a prdsence de Ng3 eertainement mélangé X du fer ,

e I8 =

-

4'un sulfocarbure qui a 8632 é%4 chauffé Jusque ¥00°® , Xlle indique
de 180° A 227° une baisse rapide &e l'aimantation , de 872 & 709
wne faible augmentation lo 1'eimantation qui s'annule définitivement

A 748° 3 & 7IB° elle yéapparail rapidament jJusque 674* puis lente-
ment Jusque BIS® , & 2I18° , on trouve le point d4e Curie de la cé- ﬁ
nantite « le seoond eyole montre : (ue cetta ainentation gontinue |

A évoluer consihérablvmaﬁt par un nouvear chauffaze h ¥00° .

Interprétation

Cos enssais de d4sulfuration metient en lftlenoo gue 3

I) Ie point lo'cirio de la cémentite roprend se valeur iaitiale {ﬁ
R09°-21I5° avee les légers dcerts hadituels » | “ i
2) Ia stadilité de la einentite rodavicnt normale . Des eyolos B

successifs montrent que 1'action &ésulfurante ™ macnésivm ne eome
mence qu'h Sempérature supérieure h 700° , 8¢ co fait la d§conpo=
sition de¢ la ednentite an soufrs est faible entre 700° et SuU* B
Une ampoule de silice qui & servi A une telle opération montre
dans sa partie supérieure des reflets druns ronges qui indiquens

| Sous voyoha que le chsufface em prisence de ¥g &'une
sémentite au soufre yrovnqﬁo sa désulfuration es la ddstabilise .
3) la vitesse de¢ 1a transformation austénite -y ferrite _Ferrend
sa valeur fnitiale . Toutes les courbes aveg le mp“iﬁ; montrens

que 1'hystérésia de la recalescence #st X nouvezu 4o 1'ordre de
40 (760°-720° § 760°-7I2° § TB8%.72I° | 748°.707° § T48°-TIS*) ,

Corme dans 16 eas précédent 11 nous faut oconsidérer que des eourbes

i .
s
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{(12-13) présentent su rofroiqisscmont une augmentation repide de

707 h 663° ot do 72I° h‘GOO' qui correspond au passage austérite
Zorrite &3s le premier ohanttﬁgo b 500° § au contraire , l‘cutrtl

(1I-I4) indiquent mne augnentation lente 702.5640° ou rapide 718°*.

674¢ ot ensuite lents 6?4'-615‘ » AR gours du second oycle , 1".

oourbes obtannes gons toutas gomparadbles ,

I1 ¥tals intdressant de voir si le masnéaium agzissailg
sur une austénite ltahllia(o par le soufre . Nous avons vr {eourde
9) le phénomdne de revenu sur une austdnite trenpéo.; la gourbe
18 oerroaﬁond au qnm. produis trump( + 8841itionné de megnésium,

-1es dsux courbes sont fdentiques au chauffare avee l'eugmentation
d'aimantation earactiristique de 3I5° A 435° qui met en évidence
le phénondne de Q}trcmpo s 08 & 788° o% 703° les températures de
1a recalescence . Au rafroidissement , en préscnce de lg , la
tsansformation austénite — ferrite bien que lente ost compldte ,
un essel de¢ trompe ne permet pas le maintinm de 1'susténite & tin-.

pérature ordinaire .

sxons " Ias r. H

| cctto étude moatre quo le soufre , sous forme de !os
tacillto la préparation aynth‘tiquo de la céuentite per cqrhuxltlen
L .c‘_;at lo uélsnge sarburang CO+2 3 . Ia soufre peus se nbsti-
tuer aux atomes de earbone dans la maille de Zey0 , mais 11 peus
égulement s'inséror en angmentant les vcitég A la canpécition
ltonchiantfriqnc Fe/C = 8 1 ces 2 mécanismes de solution solide
pernettont I'tniaryr‘tar lea fortes veriations de 1a tenpérature

o
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@u point de Curie de la edmentite . Lo soufre , nﬁun pour de fn!hlol

temeurs , remforce considérablement 1a stabilité de la eénentite . gﬁ
La décomposition de cersaines odmentites au goufre tris stadles ij
peut eondulras l.do 1'eusténite qu'il 03t posaidle de meintenir '
presque totalement A la températura ordinaire par trempe . L'action i

désulfurante Qu magnésium permed , dans tons lss eas , de reveniy P
A la sdmentite initiale et met en évidsnce gue toutses ces influoncg.;;

son$ spéeifiques au soufre .

e ——
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2me Partie ‘Infiuencs 4u soufre suy les propriétds du 'oarbure de lllgg =

les eourbes thermonagnétiques des "aémentlteslan

soufre " montrent que l'aimantation ne s'annule pas toujonrs ;

totalemens an poinsg de Curie de la edmentite » Deis souvant bien

au dald , vers 280° 3 ﬁarfois nfine on note la présanae de doux

phases ferromagnétiques &istinotes par les températures de leur poing
e Curie t RI0® et 260° , I1 ent possible &'obdtenir , en earburent .

des admentites préaladlenent sulfurdes » Une phase unigue que la . ¢ 

température 4u point de Curie , 1l'dévolution thermique et le diagramme

X &dsignent gomme étent le ozrbure de Mgz .

Ia priparation du eardure de NEgp est le pjus souvent
effsotude par pessgge C'oxyao de cardbone sur du fer réduié ) bdasse
températare pendant I8 jours A 225 (Migg (9) o Piohler ot Mero kol
(10) , Hofer Comm Peedles (Il) , Cohn Hofer (12) o Jack (7) 1le
préyare par action d'oxyde de oarbone sur des nitrures de for & tem- |
pérature inférieure & 500* , les dingrammoc X montrent gque 6o cearbdure
est orthorhombique . L'étunde thermomagnétique met en évidenae que le
earbure lp Migg a un'yoint de Curie -1tu¢ A 247° (10) ou 265° (7)
selon les anicnrt . oi qu'il se ddoompose sous vide aux environs
de 507° e Acz=mant 1o la ednentite .

{oarbure de uﬁgg) —> “ FogC + ¢ | _ o

X

i

L e et D TSR S e

Nous avons penséd que le soufre pouvais avoir une setion
stebilisante sur le eardure de Hiégg et nous avons £ai% une étude



systinatique de cette aotion .

PREPAPATION

Les nodes 4d'obtention mont oeux qui ont pernmis 1a pripa-

ration des cémentites au soufre , ils se dlvisent en deux groupes
t) lu1£boa£hurat£on 8'oxylde de fer
. ) sulfuration de la oduentite purs

a) Sulfocarburation 8'oxyde e for

Xlle eat effectude Dar yassage &'un mélange &e 0 + 425
ot Ha3 sur de 1'oxyde db far pendent 3 ou 4 jours A 580° . les pro-
duits obtsnus sont des edmentites au soufres . Une mouvelle carbdbura-
tion & 860° p.ndaat\s ou ¢ jours par CO + 2 Hz pur sur de telles
edmentites )réaluﬁlcmnnt sulfurdes ocnduit parfois A une philo'nniquo
dont le point de Curie est ) 260"(6¢hant1110n S) « Un résultas Ldem-
%ique est odteru en laissant A llair les oémentites au soufre Pﬂndanf
I ou 2 mols & l1a tempirature ordinaire (échantiliom B) .

») Sulfuration de la cémentite pure

| Xlle peus Otre falte par diffirentes méthodes mais eonduit
A un mélange lb deux phases ferromagnétiques k point de Curie 2I0° R
260° o | N |
1) Union directe lﬁ soufre et de la odmentite pure par recuig
sous vide pendant 3 heures . .
o 8) !naaaga 4'hyirogine sulfuré sur une edmentite yure penaaag
i h&ur' l la iinpéru@urn ordinaire .

o 4_._....:\.““‘-:‘.‘, -
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3) Ohauffage &'un mélange intime de soufre et de edmentite
@ans un pourant de CO +3 Ha A 9CO® penlant 2 heures & échentillon ¢
4) Passage sur la cénentite b 420° d'un mélange &o CO + 2 x, 3
ot 4'H;8 pendant I A & heures 3 échantillon D ,
e LIRS E2IA13 THTRIOMAGERTIQUNY S0U3 VIDR

[ BRI SR ]

-

Les courhes /5 o% ¢ sorrespondent raspectivenmsnt aux
dohentillons B et A . illos montrent que 1l'simantation eommence A&
ddaroitre aprds le point de Curie ds la cdmentite pour s'annuler h
238° ou 259° § aprds chauffage & ¥00¢ | 1l'aimantation réapparait
lentonens l'pargir,dc 860 ou R44° jusqu’h 2U9* ou 216° od elle

“t’:—!: PO e

augmente trds rapidement .

\
les analyses thermomagnétiques &es éohantillons G et D

(eourde Iéotfg) mettent en évidonce que la perts d'aimentation a liew
en derx tamps gommensds d I80° , elle est margude R 2I2° ek 2I3° par i
un changement deo dirvetion puilll'aimantatipn eontinue ddoroitre ﬁ;
pour s'annuler définitivement & 2355¢ (W) et 2Bo* (1) ; apris cheuffagze gﬁ
A 900° lea gourbes ne présentent qu'un seul poing de Curie situé h fﬁl

R09°® ou 2I8°® . ;

Les deux premidres méthodes &e sulfuration e la Sémentite
esonduisont A des preduits quiyfiéaontent ¢ & L'analyse thermomagméti- |
que , le point 4e Curie de la edmentite vers 2Ise prolongé Par une 'ﬁg
ainantation qui me a’annule sotalement que vers 2IU°-270° , aprds -
ebauffage h WOU® § seule subsiste la cémontite .
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TABLEAU X

PRPOUILLTTZNT DU C.RBURA DN ARG@ SULFURE

DIAGPAIL/R DERYR-3CHEZRR TR ARTICATRODR DR PR

" XAy
) o ) ?
1 134 43,28
2 1 45,78
3 4 47,28
4 n §0,80
§ n §2,28 ‘
6 t? 55 %
7 n .l.?. g,068 A
8 ¥ $6,78 2,038 b
.9 4 57,78 £,0028
10 tr 38,78 1.971
- IX \ © 60,78 1,912
12 4 64,78 1,808
13 £ 66,560 1,784
14 £ 68,50 1,718
18 3 70,28 1,881 %
16 134 73 1,621 &
17 ¥y 78,78 §'S?' -fsk\_.
13 SN 79,80 JSI12 IR
19 t2 82 1,474 '
20 17 4 86,50 1,6118 "
81 n 8% 1,379
23 n 93 1,344
23 £ 93,78 Ii228
24 1t 48 %8 z§§gxs
28 n 100,78 1,°668
26 n 104,78 X 222
a7 4 308 - 1,21%
28 4 110,73 1,378
29 ? 112,28 1,1647
30 £ 118 X, 1887
31 r 117,28 X.1827
&2 4 120,28 I,1153
23 128,80 1,087
34 4 128,768 I.ovi\

i




Saxpérature ordinaire , I1 sembleraif gue ce s0i$ le soufre inséré
. dans la structurs ds Fe;0 qul provoquersit une distorsiom du résean

ot fevoriseruit le passaga an carbure de Higgy , .

») Influence du soufre sur la variation du point 4de Curie

Ia tempdrature du point de Curie du carbure de Higg
est A 247* ou 265° sulvant les autours (10-7) , Les snalysos
theramonagnétiques &u cerdure &e‘ungg » Obtonu: ; dans les conditions
précédantes , wontrant que la Jempéreture du point aoicurio varie
trts peu ot ss situs entre 2EE® ‘et R263° | toutefois , quand la
edmentite est présonte , les écarts enregistrés sont yius grands ;3
R53° -284° . les variations de la température du point &e Curie 4u

earhure de Hllgg sulfuré , esertas plus fuldles que dans 1o cas de la

eé.2ontita au soulre , samsbleralent {ndiquer que o 8Ous Iigégluanoo
du goufrs , le earbure 4o dBgg toldrsrait aussi de légers éoarts i
1a oaupositlon stoeshiomdtrique . Les ragons X ntindiquent que de

faibles variations de parenmdtres .

I1 faus souligner que nous n'avons jJamalg yoncontré
dans les aﬁalyseu thermomasnétiques de pointe 4e Curie gituds outre
230° ot 265% 3 &1 existe bien une discontimuits entre la céuentits
ot le surbure de Higy .

¢) Influengs du soufrs sur la stabilits du carbure de FETH
On sei$ que 09 earbure , rrépard ) basse tompératurs ,

préacate une stabilité falble et commence & ge décomposer vers 5060

sous vide en donnent de la cduentite « Hous avons 46J2 signalé
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1'influence stabilisante 4u soufre sur le oarbure de Mhgg puisque
¢e dernier a étd priparé A B50° , tompérature X laquelle 41 oit
{nstable , guand 11 est pur .,

‘ L'étude thermomsgnétique &u carbura a4 HEzg sulfurd ,
sous vide , va nous permettre de prdotuqr ce r8le du soufrs s des
chauff=zzes tuocessifl de co carhure montrunt gue 1'évolution de
eelui-el on ¢ dmentite me sommence qu'd température supérieure b
eoce .

- par chauffage A 700* ; la courbe (8°‘0) fndique wne quantitsé
dgele dos doux oarbures | -

- b 800° , 1/3 &u carburs de hligg pour 2/3 4o ocduentite (courbe
) - S | |

= & 900° prédomine la eémentite 8/I0 (courbe /) .

L'4lévation de tempédreature mecenmtue ltévolution &u
earbure de 2ligg « Ia présence du souire dans la maille orthorhombie -
qus &u oarbure de HEgg sugmente nettament sa atadilits ,

&) Produit 4'évolution

Les annl:sos thermomagnétiques montrent $rds nettament
que 1'lvolutioa thermique &u oarbure de ngg sonduit A une ednentite
olle 8me lulfurlo $ la tampdérature du point do Curie de oollo-al
est eompriun entre 2I3° et R18°* | des essals de destruction effectués
sur cetts edmantits A haute température (P00° ~X080°) metient em

évidence qu'elle est trids stable . Ces fulta oontirment gue , lors

de 1'évolution &u carbure de Népp , le soufre passe dans la odnentite .
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| S ACTICH DU MAGKESIUM

I

Z'analyao thermomagnétique &'un n‘lﬁngo intime de
sarbure de¢ Migg ot de magndsium , odbtenu par droyage , montre gue '
la déoomposition de ce eardbure sn gdmentite , commencés h 800° |
est ocomplite par ehauffaze & 70C® 3 X estts trmpérsture geunle
subsiste Ia’ﬁdmnntito sulfurde { .-220* « sourve 22) . L'aetion i
désulfurante de magndsium qui a lieu sous vide entre 600° et 700¢ !

permat de déoompossr trds rapidemens le carbure de HEgg sulfuré

qui retrouve alors uno':tabilitl normale .

I1 pous faus remarguer gue la eourbe 22 prolonggde
Jnnquc 800° (eourbo 23) ne montre pes la destruction de la eémene
tite au soufre t 41 faus ntteinaro P00° your aaaiater A cette 46~

1

oomposition (eourde 24) .

L'setion du magnésium sur le oarbure de XEpg sulfuré
se fait on doux temps I°) entre 800° et 700* gésulfuration au
earbure de Kigz et ddcomposition en cdmentite 2¢) entre BOC® et
P00°¢ ddsulfuration de la gémentite qui se détrutt progressivenment.

Somcruszonm 4 -
En résumé , la prdsence du soufre facilité la préparae.
tion &u earbure do Hiigs et augmente considéradlement sa atabilité.
Lo magnésium , per son agtion désulfurante entre 60C* et 7008

restitue L se carbure des propriétés normales + la tccompoaitici
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du e¢arbure de Hligg sulfuré conduit A une edmentite au soufre
qui e3t da plﬁn.atablo gque nous ayons Yenoontrde dans nos re-

chorehcs .

hnoxusxous w CBAPI n zxx .« =

'*1 MARUW G S w TR P

Le soufre peus se sudstituer au aarbone et s'insérer
aussi dans 1la maille eristalline de la cdmentite en provoguans
des éoarts {mportants & la stoechiomdtrie ., Il en résulte une

g B
- Pl gy oyret

modification considérable du point de Curie , une préparetion

rendue plus rapide ., i'8me pour dos faiblca tenours , le soufre |
angminto beaugoup la stadbilité de la c‘ﬁontito et dirminue la j
vitesae de la transformstion austinite — ferrite : o qui rend . g
possidle , par trempe , le maintion de l'austénite X température
erdineire . le soufre peut 8tras rotiré dos phaseu gdmsntites

ot austiénites par 1'action &ésulfuranta du magnésiun ,

i
’x. substitution des ufomnl de soufre b esux du oare ;
Yone dans 1'¢difice eristallin de la odmentite permet le puaaugo*
Fezd —> eardbure de Eigg « Le soufre permet la préparation ,

A des tenpératures anornmalement élevéea , du earbure de Hlsg -§
orthorhombique , eelui-al se Srouve atabilisé et sa aécompbsio
tion thermique donne une odmentite tris strble . le ﬁagnda&un ‘
par son agtion désulfurante . peruet de retrouver les prupr!ttél;
initiales 4s la eduentits , &e 1'anstinite , &u éarburo de |
Rige orthorhnmbtquo o 80 qui eonfirme gue toutes ces tn'luanooa

song oplcithnen du soufre .
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Nous pouvons réauner les risultata ds nos recherches de .

la manidre sulvente 3

I) Les pheses sarburées du gohalt

=" I) Nous avons priparé le esarbure 4s eodals Cos0 par
passage 4'oxyde de sarbone 3 RIG® sur du eobals &ispersé ou mon par
de 1la thorire .
- ﬁ) Ie sarbure obtenu , de struature orthorhombdigue ,

-

[ ]
@ pour paramdtres § & - 2,904 A b - 4,468 4 j e - 4,368 A

)

On peut eonsidérer que la structure de CozC résulte de l'insertion

4'atomes de onr?ano dans un rédseaun orthorhombiqne presque hexagonal

eonpact &'atomes de cobalt « Cette insertion donne lieu A une série

'8¢ termes A teneur 4ifférente &e carbone t le plus riche correspond

A 1a forrmule CogC «

« 3) le oarbure orthorhombique , parsmagnétique , so

i

|

@étruit sous vide ¥: 260° o 370° em domnant naissance A une solutionm

solide , ferromagnétique , dérivant du eobalt bexagonal per insertion

d'atomes de carhone: dnns le réseau hexagonal eompaos &u cobals

= 4) Cette phase qui se décarbure progressivement pour

Gonuner du eobalt hexagonal pur , ss forme transitoirement lors Qe
1a carduration &u oobalt quelle qus soit la variété allotropique
du sodbalt initial . ,

.= 8) le ehauffage A fanpératuro élevée (800°) permet




une recombimadson partielle du earburs de cobals qui provient &e la
déaconposition de Coy0 1 11 se forme wne solution solilde Co {9 =0 par
{nsertion , stahle b la tampérature ordinaire

= §) Certains gas réagissent sur le earhure orthorhomdie.
que Co20 et provoquent une évolution en eobalt hexagonal t 1'hydro-
gdne 4ds I98° et 1l'asote A 207° , Par contre l'oxyde &e carbone s'ope-
pose A la ddearburation qui ne s'amorge qu'h 284° pour s'achever
vors §48° . '

I1) Influence &u eobalt aur la sémentite

= 1) Les phanas earburdes Fe-Co-0 ent dté préparées par
carburation des alltagaa Fe-Co rdduits par le milenge gageux CO+ 2 Ry
« ) L'étulde structurale montre 1'exist-nee 4'ur earbure

- oythorhombique , véritadle edémentite sudstitude par ramplacement

!‘ntomnn de oodalt Jusgu'd la limite de sudstitution (environ 80 %
de codals) .

= 3) Cette substitution du cobalt aw for dans 1'¢difico

|
eristellin 4e la edmentite augmente la tempdrature du point &e Curle -

qul‘pout atteindre 273* & la limite de substitution .

- 4) S'lvulntion'thermzquo des cdmentitas aun godalts montre

qn’olloa sont moins stables que la admentite pure . Leur décomposi-
tion est réglée yar le passage du acdalt do la phame eérontite dans
ia phase ferro-sobalt gui prend naissance .

e 8) la vitense 8o la résction auaténite — ferrite est

eonsidérablemont diminude par la priésence du codalt en solution

‘
I
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801ide et une trempe permet le maintien A température ordinaire

4'une t3lle austdénite .

Le oodalt est un egert actif de "graphitisation® quand

sa teneur est iaportante .

I1I) Influence du soufre sur la odmuentite et le eurhure lde

Eizz orthorhombique

I) L'introduction 4u soufre dzns la cdmentite peut-8tre
obtenue par deux groupes 8¢ méthodes : a) par union de eimentite
ot de¢ soufre directxiont par recult sous viao ou dans un courant
de CO+2 Hy , ou par 1'intermédiaire &'hydrogbne sulfuré .

b) par garburation et sulfuration sirmltande da fer phr le nélange
gasoux CO+2 X2 ot X S 2 850° .

2) Le soufre moldifie la température du poizns 3a Curie de
1a oduontite « Cotts variation est provoquée soit par la substitue-
tion des atones de soufre X csux &u earbure , soit par 1'insertion
du soufre 4uns la maille eristalline de Faxl .

3) Le soufre stehilise la eimentits . Alors qus la edmen-
~ tite pure ecommenae A ss ddcomposer vers 643° , les eduecntites am
soufre ‘voluoqt A sampérature deauncoup plus élevée méme pour des
Soneurs trds faildles en soufre .

&) Le soufre stadilise 1'eustdnite . L'évolution h hsute
tampérature (900°) do telles c&méntltaa eonduit h de 1'eusténite
qu'on pout facilement maintenir par trempe , .

8) Par rocult sous vile &u mélenge sémentite-sulfurde-

macedadum  %a cccaPus aad Sl .. @ . .. 4.4 . .4 m_. _ = aaa
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-lnitlalo est rdgdindrée .

8) la earburation h 530° de cémentites préalablament sulfue.
réss permet &'obtenir wne phase plus sarburée gque rozc « Cette phase
a été tRentifide ¥ar des points de Curie et son diagramme X aun care
bure arthorhombiqﬁo a§ Bge doué 8o propriétés apéeiales du fait 4o
la préscnae de soufre 3

la tempdraturs 4u point 4o Curle ezt l&:dreuent modife de

1a stabilitd est fortement augnentte . Alors que le cerbure
de gz o35t Qétruit par ehaufface A $50° pendant I houre , colui-of
ne ebmmoneo ‘voluor que vers 70C* ot la transformation corplidte
on eénentits n'est obtonue qu'apreés ﬁhanffhgo A 900® , C'est ce qui
explique qu'on puisse pesser d'une 'éémentito eu soufre® au carbure
de ERp2 par nbt}on de CU+2 Ho b 880° ,

7) L'aoction désulfursnte 4w magnésium restitue au cardure
de X'gg ainsi obtenn sa faldle afabilit‘ .



