ETUDE THERMOMAGNETIQUE
DES CARBURES DE FER ET DE NICKEL

Par Hosen BERNIER

INTRODUCTION

Les carbures métalligues, principalement ceux du groupe du fer,
wut fait objet de travaux irés importants car ils présentent un grand
tulérét tant du point de vue théorique, qu'au point de vue de leur
application pratique. Le physicochimiste voit dans ces carbures des
exgm ples, certes relativement peu nombreux, mais combien intéres-
sants de combinaison métal-métalioide. La connaissance de l'état
«’ionisation du métal et du carbone, doit permetire d’établir la nature
exacte d’un type particulier de liaison : « la liaison semi-mélallique »
qui souléve encore tant de discussions en chimie minérale. Le cristal
lowraphe e pose au sujel des carbures métalliques un certain nombre
2 questions : Quelle est la constitution de la maille cristalline ? Doit-on
les considérer comme des solutions solides limites d'insertion ou
comme des composés définis? Faut-il établir une liaison cristallo-
wraphique entre la maille du carbure et celle du métal ?

Le physicien s’y intéresse, lui aussi, car il recherche comment évo-
luent les propriétés maguédtiques et éleciriques des métaux lorsqu’ils
cantractent des liaisons du type semi-miétallique. Llintérét du métal-
lurgiste est en éveil au scul mot de « carbure », car ces composés en
particulier la cdmentite, constituent pour lui le pivot de la connais-
sance des aciers. L'étade de lastructure,du mécanisme de formation,

des propriétés, du comportement en fonction de la température de la

cémentite et des carbures voisias, jette toujours de nouvelles clartds
sur le role capital qu’ils jouent dans les aciers et les fontes ordinaires
<u allids.

Les attraits divers que présentent les carbures, expliquent pourquoi
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se sont attachés a en délerminer la structure, pour-
t cherché & établir une relation entre la strocture et
du métal, pourquoi d’autres enfin en ont fait

certains auteurs
quoi d’autres ont
le numér. abor{llquﬁ.mi .
. . i )
e amd:tps}’lg;;;cer, & ?uste titre, que jusqu’a présent, I'étude des
: {i’)ﬂ 15:; de la famille du fer n’ait été entreprise qu'a Paide de I’aj_'aa-
s uhimi ue, des rayons X avec parfois le secours de 'analyse dila-
g;(;éiriqug, et’que bien rares sont‘les études ot I'analyse thermoma-
goblique ait joué un ,I.‘éle p{'lmqrdlal. i . |
Nousavons repris U'investigation des carbu res métalliques du groupe
du fer en prenant comme techmque. de basc-': i anal)rse the'rmoma,gne-
tique de précision qui nous a permis de suivre la formation et I'éve-
lution des carbures ; la déterr.nmahon des structures’par rayons X et
Jautres techniques secondaires nous ont donné lappui d‘e leurs
rebi;lfﬁl,.ial’&;.début de nos essais, il nous est apparu de fagon trés neite
que seuls des carbures purs, exempts de métaux‘étrangeﬁrs, pouvaient
conduire 4 des résuliats cohéren.ts et I‘GPI‘OC]D‘.Ctlb‘leS. C. est pourquoi
nous avons choisi leur préparation par synthése 4 partir de I‘{I‘Oﬁll}t?
spectroscopiquement purs, q gitte & montrer pav l.a suite 'lem‘ identité
avec les carbures rencontrés dans les techniques m.dustrrelk_as. Notre
choix s’est porté sur les carbures de n]clfei et de fer d.u tait de lsur
importance du point de vue métallurgique et .du.p;nnt d'e ‘vm’a,de
certaines opérations catalytiques. Nous avons ainsi préparé a 'état
pur deux phases carburées du nickel; la cémentite et les phases car-
burées dérivant des ferronickels. . )
Enfin, nous avons voulu montrer gue Dos tg;:hmqyes fle tra\:all
pouvaient s’étendre a d’autres ccmbinaisoPs’metal-metalioide i clest
la raison pour laguelle nous avons examiné les phases du systéme

nickel-azote.

« Notre travail sera donc exposé en quatre chapitres distincts :

Craprtre PrREMIER. — B tude des phases carburdes du nickel.

Craritae 1. — Elude des phases nitrurées du nickel.

Caarrrre III. — Préparation et élude iher‘mbmagnétique de la
cémentile. , ' ;
Cuarrrne 1V. — Etade du siystéme ternaire fer-nickel-carbone.

[
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CHAPITRE PREMIER
ETUDE DE DEUX SOLUTIONS SOLIDES CARBUREES DU NIGKEL

Dans une dtude de Pévolution des calalyseurs Fischer au nickel,
Le Clere (1} a mis en évidence 'apparition d’une phase hexagonale
p:ix‘al:xa:;:*t;éi:xq;le se formant au cours de la catalyse aux d.épens du
nickel cubique & faces centrées. Ce n’est pas fa premicre fois qu’est
sienalée dans la chimie du nickel, Pexistenze d’une telle phase se
Formant au contact d’a tmosphéres gazeuses. Ingersoll et De Vinney (2)
gnt indigqué Pobtention, par pulvérisation cathodique dans "hydro-
eéne, ’un nickel amorphe non ferromagnétique. Bredig et Allolio (3)
f’)réchéz'ent que ce corps cristallise en réalité dans le systéme hexa-
gonal compact, les pu wmétres ayant pour valeur : a = 2,684 3,
c==/.382 A ; rja=1.633. Cependant les quantiiés préparées par
cette méthode sontsi faibles qu’its ne peaventen étudier les propriétés.
Aussi. afin de prouver l'existence du nickel hexagonul, Bredig et
Berakamypft (4) en reprennent U'étude en effectuant la pulvérisation
de toles de nickel chimiquement pursous faible’p ression d'hydrogéne
et d'azote. Dans ces deux cas, ils obtiennent un produit hexagonal
dent les paramétres eristallins sout :

=
Dans Uhydrogéne : a = 2,66 A ¢ = 4,29 cfie = 1,061

=
A
Dans 'azote : a=2,60 A ¢c=14,15 A efa = 1,60.

La Jdétermination par mierocombustion du pourcentnge d’hydro-
giéue, dans te produit pulvérisé dans ce gaz, n’a pu donner de résultats
probunts, ces auteurs s'étant heurtés aux mémes difficultés que les
précédents, Thomson (5) prétend d'ailleurs, que les de miers n’ont
oblenu que des composés du nickel (hydrure et niteure) alors gque lui-
méme par une lechnique semblable appliquée dans le « rest-gas» et
dans Fargon prépare un «nickel hexagonal» ayantcomme paramétres:

o
n==2,47 A, c==14,06 et ¢/ju=1,04. Signalons enfin que Wyart et
Colombani (6) V'out également mis en évidence au cours dJde leurs
récentes recherches sur les lames minces de nickel.

Ues différents auleurs n'ont pu conclure 4 'exisience certaine de
ta noavelle variété allotropique hexagonale du nickel, I'obtention d'un
{:o-mpusé Ni-H ou Ni-N n'ayant jamais 61¢ exclue, et l'analyse chi-
migue ayant été impuissante 4 trancher la question.

L’é¢tude da systéme Ni-C a révélé Uexistence d’un carbure de
nickel de structure hexagonale. Aprés Ruff et Bormann (7) qui ont
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doterminé dans ses p(_)ints essentiels 'h.e diagramme d’éguilibre,
Kasé (8) ajoute des dé‘talls' sur {a fsolulallifedu 'cal"bone_ au‘-d’ess:ous de
la température de 'eutectique {1 5380). 11 détermine ainsi P’existence
Jd'un carbure de formule N13C (6,38 o/o de C) qui se décompose en
pickel et graphite par refroidissement. ) i »

Meyer et Scheffer (g) font, en (ga7, la sv\'nthese_d un carbure de
nickel, contenant également 6,38 o/qde. carbm?e environ, par pussage
doxyde de carbone & 271° sur Flu nickel véduit, dispersé par de
Yamiante, La méme méthode utilisée par H. A. Bahr et_T. Bahr (10)
Jeor donna un composé identique qui se révéla stable jusqu’a 3300,
Jacobson et Westgren (i 1), reprenantle travail précédent, précisentque
le carbure NigC est hesxagonal avec les parameélres a = 2,646 A

. 3
c=14,32g A. » . ‘

On est frappé par I’analogie des s?s‘uclfture et pe?mmetres de’ ce
composé avec ceux obtenus par pulvérisation cathodique ou par évo-
lution du nickel au cours de la synthése Fischer (1). '

A. — BETUDE DE LA PHASE CARBURIE HEXAGONALE DU NICKEL

Nos premiers essais de préparatlion nous révalérent que la phase
hexagonale ne pouvait étre eblenue que dans CO + 2H2_ et CO par
alors qu'il nous était impossible de ta préparer dans le vide ou dans
Phydrogéne pur : la présence d’un gaz carburant était xnd}spans?blg.
Aussi avons-nous admis, comme bypothése de travail, quiils’agissait
d’un carbure de nickel. Nous le désignerons pour Vinstant par le

“terme « phase hexagonale carburdée ».

{. — Pafraration. — Nos iravaux eurent pour but la préparation
de celle phase 4 D’état puraftin de faive 'étude de sa structure et de’ ses
propriétés physicochimiques. C’est pourquoi nous avons recherché les
conditions optima de son obtention dans le délai le plus court, en
utilisant comme gaz carburants : le mélange CO + 2, et le CO pur,
et comme produit de départ, du nickel réduit sur support de tho-
rine (12}, ‘

Un certain nombre de facteurs, dont Pimporiance relative ressort
de I'exposé de nos essais, interviennent dans la préparalion de la‘
phase carburée. Ceux-ci sont : : .

— La dispersion, c'est-b-dire la quantité de thorine adjointe au
nickel. . : '

— Le mode de précipitation et de réduction.

— La température de passage du gaz carburant.

— La durée de la carburation.

1. La pispersion. — On. appelle « dispersion », le pourcentage
pondéral de thorine dans le mélange Ni - THO,. Celle-ct est déter-



o S L

108 ROGER BERNIER

minée exactement par le dosage élf&ctrolyuqu? du nickel dans e
prodait brut de réduction. Nos essais ont porté sur une gamme de
nickels dispersés de 0 4 Jo ofo environ.

2. PnEciriration g1 népucrion. — Le nickel est préparé 4 partir de
solutions titrées de nitrate de nickel etde thorine de pureté contrslae
(exemple en particulier de fer et de coball). Les sels sont précipités
de leursolution bouillante par du carbonate de potassium en solution,
Un lavage Lrés poussé & l'eau chaude élimine le carbonate en exces et
le nitrate de potassium formé. Le lavage est mené jusqu’a neutralité
i la phtaléine. La filtration se fait sur Biichneret le giteau obtenu est
séehé & Uétuve & 1107 de fagon & en permettre la granulation. Celle-ci
est effectuee par passage du précipité par pression au travers d’up
tamis de numéro déterminé. Nous avons obtenu des produits de
compacité différente en granulant le précipité ou non. Les grains sont
ensuite séchés, puis rédaits par 'hydrogéne pur & 4500 pendant des
temps variables. On obtient un nickel noir, non pyrophorique et for-
tement ferromagnétique.

3. TEMPERATURE DE PASSAGE DU GAZ GARBURANT. — Le nickel réduit
est introduit dans un tube pyrex d'un métre de long et de 2 cm de
diamétre. Nous utilisons pour chaque essai, eaviron 6 g. de produit.
Le tube est logé dans un four dont la température est réglée et main-
tenue constanle & 4= 20 prés, grace & un régulateur & mercure. La
carburation a été étudide 4 des températures variant de 1500 & 2000,
pour le mélange CO + 2H, et de 170° & 3000 pour le CO pur. Le
mélange CO + 2H, provient d’une usine de synthése, transporté en
bouteilles il contient du fer carbonyl formé aux dépens du tube par
Voxyde de carbone sous pression (13). On 'en débarrasse par passage
du gaz sur des fragments de verre chauffés & 180-2000,

Les expériences menées dans le CO pur sont effectuées au moyen
d’un gaz fabriqué par nos soins en utilisant la réaction de Bou-
douart (14) :

COs + C 2 2CO

It suffit de faire passer du CO, sur du charbon de bois dans un tube
de Ni-Cr chauflé & 1 100° pour obtenir & la sortie de 'oxyde de car-
bone contenant en moyenne moins de 1 ofo de CQO, que Von peut
d’ailleurs enlever par la potasse. Ce procédé a l'avantage sur ceux
hasés sur la destruction d’acide formique, de nécessiter un appareil}
bien plus simple et de pouvoir fonctionner on continu,

4. DUREE DE LA CARBURATION. — Les temps de passage du gaz
varient de 24 heures & 20 jours. Aprés leur ecarburation, les produits
sont refroidis jusqu’a la température ordinaire dans le gaz carburant
avant leur mise & ['air libre, L’analyse structurale aux rayons X
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Carburation du nickel par le mélange gageux : GO + 2H,.

sy Remarques
. Systémes | Etal magnétique sur la
Dispersion | Tempe-4 o o0} ofistallins du produit préparation
en Thorine | rature en présence carburé du produit
7 1 ofo 1700 33j. c. £ e, ferromagnétique fréduit 5 h. & 450°
= j $ 1 tduit 5 h. & 4500
idem 170° a1 j. c. f. c. idetéz rédu grar}uléA
ct non granulé
) o 5 j, thex. comp, | ferromagnétique {réduit g h. & 4bo°
5 oje 79 e + c. f. c? moyen granulé
o ofo 1800 15 j. [hex, comp peu réduit 6 h. & 4600
! + c. f. c. | ferromagnétique
faible
600 20j. |hex. comp. trés peu idem
13 oo ! ) 4+ ec. f. c. ferromagnétigue
trés faible
idem 175° 3 i idem idem idem
] 200° 6 j. lhex. comp. peu idem
tdem ] <4 e. f. ¢. | ferromagnétique
» . |hex. comp. | paramagnétique granulé
138 ofo 1700 | 24 b Py e & e éduit s b & 4500
23 ofo 170° af h, jhex. cc,lmp. paramagnétiqne idemn
. of s 8 j. |hex. comp. | ferromagnétique |granulé et réduit
be ofo 180 e + c. f. c‘. 4 h. & 4boe
idem 170° 18 j. idem tdem idem
A
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Carburation dua nickel dans le CO pur a ryoo.

Dispersion
en Thorine

Systtmes en présence
aprés 4 jours
de carburation

. magnélique

Etat

Systémes en présence

aprés 16 jours
de carburation

12 ofo

47 0/

e, f. ¢. seul

¢. f. o. intense
- hex. assez faible

hex, pur :
rajes diffuses

ferromagnétique
ferromagnétique

paramagnétique

c. f. c. senl
hex, + ¢, f. c.

a égalits d’inlensité

idem
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Carburation da nickel pur i 270°-300° dans CO pur.

Durde de Ia ) . ) )
carbnration o jour 1 jour | 2 jours 6 jours 8 jours
¢n jours

Systémes Ni brat c. foe. | idem c. . e. idem
en présenee de réduction + hex. + hex. inteuse
e £oe
Etat ferramagnétique idem dem peu idem
magundtique ferromagnétique

permet de juger de ’état du produit. Les tableaux suivants résument
les résultals obtenus (tableaux nes | et 1I).

Coxguusion, — Nous vayons que la carburation du nickel réduit,
an moyen de gaz carburant, dépend de trois facteurs principaux:
la température, le temps, la dispersion, et d’un cerlain nombre de
facteurs secondaires : mode de préparation, compacité (15).

1* Dawns Lk mtnance CO 4 2H,. — a) La {empérature. — La carbu-
ration du nickel peut avoir lieu entre 150° et 200°.

b) Le temps. — It semble que la carburation s’effectue trés rapi-
dement et que Von aboutit & une répartition des phases cubique a
faces centrées et hexagonale qui dépend de la dispersion, de la tem-
pérature, et méme du débit du gaz (16). Ainsi, par exemple, pour le
nickel & 42 o/o de thorine il y aapparition de la phase hexagonale au
bout de quelques jours puis.évolution s’arréte, bien que la carbu-
ration ait duré deux mois environ. Remarquons que le fait ne peut
étre imputé & un encrassement du nickel, celui-ci étant nettoyé a
Iéther plusienrs fois par semaine.

¢) La dispersion. — FElle joue un réle capital. En effet, la phase
hexagonale ne peut étre obtenueaux différenles températures étudides,
peur le nickel pur sans support, on pour des dispersions inférieures
& 1 o/o. Pour des dispersions comprises entre 1 & 10 o/o ou supé-
rieures & 3, o/o, le systéme cubique a faces centrées reste présent
quelle que soit la durde de la carburation. ‘

d) Conditions optima d’obtention de la phase hexagonale. —
Comme nous le constatons les trois facteurs précédents sont étroite-
meant liés. Le but poursuivi étant la préparation la plus rapide de la
phase hexagonale i I'état pur, nous avons délerminé la combinaison
tempéralure-temps-dispersion, la plus favorable & notre recherche.
Nous avons trouvé que la carburation totale est obtenue dans un délai
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4 heures environ, par passage de CO 4 2H, & 170° sur des nickels
de zt Ja dispersion varie de 12 4 25 o/o de thorine. Notons que cette
:ionée est nettement plus courte que celle indiquée dans les ouvrages
dur :

allemands ot elle atteint parfois plusieurs semaines.
50 Dans LE CO pur. — Il nous a élé impos§ikjie‘é 1700 d’obtenh: la
le da nickel pur. Un produit & 13,5 ofo de Ll}orme
identigue @ celui qui se carbure en 24 fx({ureg fians e mela‘nge
CO + 2H; ne donnoe le systeme i}exago_n:ai 4 égalité avec le sys?en;e
cubique {par comparaiso‘n gies mtensﬂ:gs ‘de raies) qu'au .bou,t,’ e
4 jours. Seul, daus ce délai, un produit & 49 ofo de thorine s’est
intégralement ca}*buré. On .
peut mettre en évxdenc? dans
ce gaz, comme nous l'avons
fait pour CO + 2H., le role
primordial de la dispersion 55|
lide & la température de carbu-
ration. On peut également
déterminer pour chaque tem- 501
pérature le seuil de dispersion
favorable 4 U'obtention rapide  25i
de la phase hexagonale.

carburation fola

J
160 |- €0

Dans ces deux études de car- -~ CO+ 2H'2 R
buration, par GO + 2H; et CO 0 20 50 %% ThO,
pur, on peut constater que la
thorine joucunrdleimportant. Fig, 1. — Variation. du pourcentage de

Quelle est son action 7 Agit-' carl?’llrf: de nickel forr'né dans CO ~_|- aH,
elle en tant que dispersant ou ¢t €O & 170° en fonction do la disper-

" sion en Lhorine. "
comme « promoteur » de la : f"\\‘
carburation (17}? On rencon- , . Sur
tre des divergences d’opinions &4 ce sujet. Noire avis est la

thorine dans sa co-précipitation avec I'hydrate de nicke'l sépare les
grains de celui-ci les uns des autres, qu'au cours de la réduction par
Uhydrogéne & 4bo° il y a formation de cristaux métalliques de gros-
seur différente : les grains fins se carbureraient rapidement, les
grains plus gros restant inaliérés. Ceci semble en accord avec le fait
que nous aboutissons & une répartition : carbure'hexagonal et phase
cubique & faces centrées. La quantité de thorine, influant sur la gros-
seur des grains, agirait sur le pourcentuge de nickel carburé. ‘
La comparaison des études menédes dans CO 4 2H, et dans CO pur
permet de préciser le réle de ’hydrogéne au cours de la carburation
de produits semblables & 170° Sur un graphique (fig. r)nous portons
en abscisses les pourcentages de thorine et en ordonnées le pourcen-
tage approximatif de carbure hexagonal dans le px:od uit. Cette cm%rbe
nous révéle qu'a 170°, le degré de carburation atteint des stades diffé-
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rentssuivant la composition du gaz carburant utilisé:. Ces phénomanaeg
peuvent s'inlerpréter en considérant qu’il se produit des réactions ay
contact du nickel telles que : 2002 CO; + C et CO +H.22H.0 4 ¢,
On congoit que ces réactions qui permettent la- carburation ont, i
température identique, un rendement qui dépend de la compasition
du gaz et de la dispersion du nickel.

I. Erupk cmingue. — Cette étude nous permit de préciser la nature
de la phase hexagonale et de montrer que nous étions bien en pré-
sence d'un composé nickel-carbone. Cependant, elle ne put nous
donner qqu’une idée approximative de sa composition. En effet, 'ang.
Iyse nous indique la présence de I'hydrogene et du carbone; un dosage
alagrille nous en fournit les pourcentages respectifs. Or, "hydrogéne
peut provenir d’hydrogéne absorhé par le pickel au cours de sa
réduction (le dosage & la grille sur un nickel brut de réduction nous
a fourni un pourcentage a peu prés régulier d’environ 1 ofo d’hydro-
géne); ou d'hydrocarbures & longue chaine que des lavages prolongés
aux solvants n’ont pu enlever. Le carbons peut se trouver dans la
maille du nickel ou déposé sur celui-ci. Il peut provenir dgalement
d’hydrocarbures parafliniques déposés sur le nickel ot enfin de gaz
absorbés (CQ,, CoO, hy(}rocarbures) non extraits parle dégazage. Ceci
nous montre que les dosages ne peuvent rien donner de précis sur la
formule exacte de cette phase. Voiei cependant les résultats trouvés
sur différents nickels carburés : ’

a} Nickel & 10 o/0 de thorine, presque totalement carburd :

1" Aprés lavage a Uéther trés poussé puis dégazage 4 une tempé-

rature d’environ 4oo° g:—-f}: 1 ofo; [[T(i]] =4 ofo. »
2° Apréslavagede 10 heures dansle toluéne bouillant (Sohxlet) puis
dégange dans un bain d’huile 4 3100 : %g?}lzo,S ofo; 1}‘3%2&‘3 o/o.
b) Nickel & 22 ofo de thorine totalement carburé :
Aprés lavage de 10 heures dans le toluéne bouillant puis dég
dans un bain d’huile & 310° %g—f—}: I,10fo0; I%% —= 17,22 ofo.
¢) Le dosage de ces éléments sur le nickel 4 47 o/0 de thorine tota-
lement carburé dans le CO pur, nous a donné :

ﬂzage

La formule Ni,¢ proposée par certains auteurs correspond A :

[LN% = 6,7 o/o.

i
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is nrécédents montrent que les dosages ('ionnent des résul}ats
Les eSSmslp le mode de lavage du produit: il y a done c?rtame—
variables fielm::"u'bmr}e 4 I'état carbure, du carbone provena’nt dlhydro-
menb,ﬂﬂtli s Hiat constaté par Meyer (g)) et du carbone dgpose. 11 est
cmj},}u-ms (l éues conditions de préciser la formule 411 carbure}hexa—
difficile d’an;IC q‘e éhimique nous a permis de préciser la présence
%9':13‘.031);:0&2%3 de carbone assez important, pourcentage-compatible
u -
;vec Eljrz formule NizC. . o
[l{. — HrupE STRUGTURALE. — Les dxagrammesdsofyt exésgt:siiti;-
i méthode Debye-Scherrer, avee antlcath'ode de fer ou i —
vant la des clichés avec étalon de NaCl et dépouillement au micro
D ttron rmis lecalcul des paramétresavec une bonne précision.
Phowmeuje-ﬁgfation le diagramme révéle la structure cubique a.faces
N Atvz)m; Sldul nickel : I:aies nettes et trés fines. Au centre du dlagramréle
wn;sit apercevoir quelques raies floues de thorine. La valeur du
on

saramétre a ticd de la raie z22 (CuK,)est de : 3,31, A.—l_—‘o,ocn . Apr.{is
: buration ls diagramme totalement différent conduit & un depc\xrm_—‘
;::;ent(Qui correspond & celui d’un systéme hexagonal compact (‘ oir
dépouiliement tableau 1I1).

TasLeav L. — Dépouillement.

Phase carburée hexagonale. CuKe = 1,537 filtrée par Ni.

dngt calculés
Ne 1 duri cbservés réf{)elgt?aflrs avec .'i ; zzgi;g %
1 m 3,29 1 010 2,391
P m 3,17 © 003 2,100
3 LF 2,025 1oort 2,028
4 F 1,570 1 012 x,57;8
5 F 1,331 1 130 1,32 ;.l
K] r 1,821 1 013 1,2104
i , f 1,143 2 020 1, 1456
8 m 1,128 1 1as 1,1285
] m 1,107 2 031 1,1073
1o £ 1,082 o 004 N 1,08c0
Iz - f 1,011 2 013 1,0122
13 f 0,0760 1014 0,58;762
13 m " 0,8967 3 023 “ 0,896
14 f ©,86635 3 130 0,8(’3 17
15 F 0,8500 a 131 0,8532
16 ¥ 0,8366 1 124 o, ;

= == -
Ann. de Ghim., 1ac série, t. 8 {Janvier-Février 1gb1).
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l.es valeurs des paramétres tirées des raies :

= =
dys—=1,128; A et dagsy == 1,1073 A

sont : a = 2,b4; A = 4,320 A c/a = 1,83,

Nous avens pu enregistrer par cette méthode des variations trég
faibles dans les valeurs de a et de ¢ pour différents carbures. Celles-¢;
étant de Vordrede la précision desjmesures nous ne pouvons conclure
si elles correspondent & des leneurs différentes en carbone. La méthode
des diagrammes en retour qui elit pu trancher la question s’est révélée
inapplicable, les raies obtenues étant trop larges.

IV, — Urupr THERMOMAGNETIQUE. — Le (lerc a montré que la phase
hexagonale carburée paramagnétique est instable et se transforms
rapidement dans le vide en dounant naissance & du nickel cubique i
faces ceutrées. L'analyse thermomagnétique est donc une technique
de ehoix pour mettre en évidence PVapparition du nickel lors de la
destruction du carbure. Les courbes ont été effectudes & laide da
Pappareil classique donton a amélioré la précision grace 4 une impor-

A
=
2
b
g
=
2]
‘E
!
. g
359° 1
L ) o
2 " i 3.
an 3pa teC ot
— A
Fig. 3. — Analyse thermomagnitique du nickel & 22 o/a de thorine.

~— A : Réduit; — B : Carburé.

tante amplification en ordonnées (aimantation) el en abscisses (tempé-
rature). Les températures sont détermindes & un degré prés a Uaids
d’un couple Pt/Pt-Rh dont on mesure la force thermoélectrique avec
un potentiomeétre de précision. :

Nous avons effectué les analyses sur plusieurs échantillons totale-
ment carburés & 13,5 ofo et 22 o/o de thorine prépavés dans CO +2H,
et & !{,7 ofo de thorine, préparé dans le CO pur. Les courbes étan_é
parf‘m‘tement semblables et reproductibles au point de vueaspect et
iempierat‘u;'fesl caractéristiques, nous n’exposerons que celles obtenues
avec le nickel 4 22 o/0 de thori i -1: : ion; fi :
Aot carburation)./ orine (fig. 2-1 : brut de réduction; fig. 2-2:
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[analyse thermoxna.guétiqu'e du carb‘ure he%agonal nous montre
que le produit a une aimantation nulle & température ordma,lre. Au.
cours du chauffage elle s accnu’it br«usque,me:m'; 4 2100, ei:’«s. annule
23140 A parhi“ de 3409 nous opemn,s le I‘Eifrmf:hssex’l%ent,. L alfnanta-f
tion réapparait & 314° et ne cesse de s accroitre jusqu’a la températuve
ambiante. Au cours du cycle thermomagnéiique, est donc apparu & la
suite d’'une transformation irréversible 4 210 un composé I’errorr:xa«
gnélique dont le point de Gurl_e est & 31[}“.'f_‘:8 diagramme X révéle
éue la structure hexagonale a (llsp:ztl'u pour faire place & une strluctrur{?
cubique & faces ce ntréej gul possede un parz;métre supérienr a celui-
du nickel pur (3,529 A au liean de 3,516 A). Ce composé issu du
carbure hexagonal différe donc du nickel enbique & faces centrées par

- son point de Curie et son paramétre.

Cette analyse pose, en délinitive, irois problémes que nous allons
résoudre successivement (18) : ,

1® Quelle estla nature de la phase ferromagnétique cubique & faces
centrées qui provient de I’évolution sous vide du carbure hexagonal?

2¢ Quelle est la nature exacte de la transformation & 210°% ,

3¢ Quelle est la nature phy-icochimique, et la composition de la
phase hexagonale carburée 7

1> ETUDE DE LA PHASE CARBUREE CUBIQUE A FACES CENTREES pU Ni. —
Les trois faits suivants :

— que le composé ferromagnétique cubique & faces centrées se
forme lors de I’évolution de la phase hexagonale carburée;

— qu'il a un point de Curie & 314°; R

— qu’il posséde un paramétre un peu supérieur (3,529 A) & celui
du Ni (3,516 f\} nous ont conduit & Phypothése qu’'il s'agissait d’une
phase carburée dérivant du nickel cubique & faces centrées par inser-
tion de carbone dans le réseau cristallin. : :

S'il en est ainsi, il doit étre possible de rejoindre le nickel pur par
décarburation progressive de ce composé. C’est hien ce qui a été
obtenn par deux voies différentes : . '

a) Par recaits sous vide. — 1ls ont été effectuds sous forme de’
cycles thermomagnétiques ot le chauffage est poussé successivement
jusqu'a 3507, 3757... 630°. Les courbes montrent une augmentation
progressive du peint de Curie, celui-ci passant de 314° & 322° au cours"
du premier cycle, & 33g° au cours du second. Il est obtenu & 3%o¢
aprés chauffage & 6500, Un recuit d'une heure sous vide & 1 000° nous
donne &4 nouveau le point de Curie & 35¢°, et le paramétre cristallin
est revenu & 3,516 A. Donc, au fur et & mesure gue la température’
de recuit croit, le point de Curie de la phase étudide passe de 314°.

4 35¢°, tandis que son paramétre rétrograde de 3,529 A & 3,516 A.
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Ainsi, Panalyse chimique nous ayant révélé le pourcentage important
de carbone dans les produits ayant subi la carburation, 'analyse ther-
momagnétique nous permet d'affirmer que la phase cubique 4 faces
centrées, provenan! de Ia destruction du composé hexagonal est une
solution salide de carbone dans le nickel. La montée des points de
Curie par recuit, traduit une « graphitisation » progressive et ache-
minement vers le aickel pur.

b) Par recuits dans U'hydrogéne. — Connaissant Paction déearhu-
rante de I'hydrogéne sur les aciers, nous avons pensé que ce gaz
agirait de méme sor la phase cubique 4 faces centrées carburée du
nickel. Aprés destruction de la phase hexagonale a la suite d'un cycle
thermomagnétique souns vide
jusqu’a 350°(fig. 3~1), nousetlec-
tuons sur la phase cubique &
faces cenlrées restante, une ana-
lyse thermomagnétique dans un
courant d’hydrogéne (fig. 3-2).

,'S' La courbe présente un accrois-
® sement de "aimantation a zo006°
@ ainsi qu’un point de Curie réver-
£ sible & 35g°. La premisére ano-
= malie (4 206°) indique une trans-
Oy formation du composé ferroma-
B gnétique. Cette transformation

1°C conduit 4 un ecorps ayant les
caracléristiques du nickel pur,
commelerévélent son paramétre
etson pointde Gurie. Nous mon-
trons ainsi, qu’a 206° commence
la décarburation de la phase
cubique & faces centrées carbu-
rée. Cette décarburation est plus rapide et plus poussée dans 'hydro-
géne que dans le vide puisque nous obtenons le nickel pur comme
terme final aprés un seul chauffage & 360~ ‘

Ces divers résultats font apparaitre que la phase cubique & faces
centrées carburées semble un stade transitoire entre le nickel pur et
le earbure hexagonal. 8’il en est ainsi, nous devons pouvoir {a mettre
en évidence, directement, au cours de la carburation du nickel. Clest
bien ce que nous avons constaté par l’étude siructurale et thermoma-

Fig. 3. — Analyse thermomagnétique
de la phase carburée hexagonale,
. 1*f eyele @ sous vide.
2* cycle : dans un courant d’hydrogéne,

gnélique de produils ayant subi une earburation partielle : il ya en

premier lieu, formation, aux dépens du nickel, d’une phase cubique
a faces centrées carburée qui disparaft peu 4 peu au fur et & mesure
qu'apparait le carbure hexagonal. Ces fuits se traduisent :

— Auxrayons X parlacontraction et affaiblissement de 'intensité

Cpppe THERMOMAGNETIQUE PES CARBURES DE FER BT DE NICKEL 117
Frung THERMOS = : _

les raies du systéme cubique & faces centrées et renforcement pro-
daes . 3 . . .
wressif des raies du systeme hffx.agonai. , .

® _ A l'analyse thermomagnétique, par 'apparition sur les courbes
étérogénéité révélant une gamme de points de Curie
uits non homogines), ainsi que par des aimantations
avec 'augmentation du degré de carburation.

J'une queus d’h
échelonnee (prod
ipitiales décroissant
ésentation cristallographique. — Nous interpré!ons' la forma-
tion de la phase carburég cubigue & faces centrées au point de vue
eristallographique de la fagon suivante : La maille du nickel élant
définie par les 4 atomes de coordonndes 0,0, 050, 1/2, 1/2; 1/:-;», 0, 1/2;
(j2, 1/2,05 il existe une lacune centrale dont lecs coordonnées sont :
i/2, /2, 1/2. Celte lacune a un rayon (le‘ 0,515 A du méme orc}re ’d@f
orandeur que lerayon qu’on atiribue ha.hs.tx%el{ern.ent au carbone inséré
gans an réseau métallique. La possibilité d‘msérf‘ar un atome de
carbone pour 4 atomes de nickel donnerait comme limite supérieure
4 Pinsertion, un pourcentage de 4,86 o/o de carbone qui
correspond a la formule Ni,C. fl semble y avoir analogie de ce com-
posé avec Fe,N. Cependant, nous ferons remarquer que cette phase
peul aussi étre comparée & 'austénite. L’occupation de toules les
tacunes dans ce carbure donnerait un pourcentage de carbone
inséré, de 5,1 ofo ([e,C). Or, il y a saturation & 1 145° pour 1,7 ofo de
.carbene et & 720° pour 0,85 o/o ee qui montre qu'iln’y a qu'an tiers
'des lacunes occupées & 1 1450 et un sixi¢me & 7200 1l est probable
que l'occupation totale de lacunes d’une maille ne peut étre obtenue
qu'h la condition que la lacune ait un rayon déterminé pour un
métalloide donné. Or son rayon est, dans le fer vy, de°0,53 A, valeur
inférieure 4 celle trouvée dans la cémentite : 0,00 A. Le fait que
l'austénite ne correspond pas & Fe,C peut donc s'expliquer par une
lacune de rayon insuffisant. Le méme raisonnement peut s’appliquer
4 la solution solide carburée cubique & faces centrées du nickel : la
formule Ni,C n'est que Uexpression, du point de vue cristallogra-
phique, de la limite supérieure possible que peut atteindre la solution
solide cubique A faces centrées nickel-carbone.
Cette phase apparait donc :
— Comme produit d’évolution irréversible du carbure hexa.gonal.
— Comme produit intermédiaire au cours de la carburation du
nickel, Ces deux faits confirment que la phase hexagonale du nickel
est une phase carburée et conduisent & admettre que sa teneur en
carbane est supérieure & celle de la phase cubique & faces centrees.

" Repr

possible

20 ETUDE D LA TRANSFORMATION A 2300, — Les résultats précédents’
ont mis en évidence le passage & 210° d’une phase carburée hexagonale
& une phase carburée cubique & faces centrées. Nous pouvons main-
tenant préciser la nature de ce phénoméne.
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— e ne peut étre une transformation alloiropique réversible dy
genre Fe, 2> e, : la courbe thermomagnétique s’y oppose (fig. 2-B),

— e ne peual étre une transformation allotropique irréversible dy
genre Fe,(),, — Fes0,, + 7 : 'analy-e thermique dans 'azote du ecar.
bure hexagonal montre que le passage en phase cubigue A& faces
centrées est eudothermique. ¥n outre on ne pourrait comprendre
Pexistence simaltande de deux phases de mdéme composition au cours
de la carburation,

— (Vest done une destruction avec changement de composition
chimique et par suite de propriétés. Elle doit s’effectuer suivant le
processus :

' NiGy — NiCyr 4+ & — )G
f. e

hex c.

avee o> a' et 2 < 1/h (Jimite de Ni,C).

3> NATURE PHYSIGOCHIMIQUE EXACTE DE LA PHASE IEEXAGONALE. — Le
dernier probléme soulevé par 'analyse thermomagnétique du carbure
hexagonal est celul e sa nature exacte. Il peut étre, soit un compost
diéfini, sott une solution solide d’insertion de carbone dans un assem-

blage hevagonal compact d’atomes de nickel. Dans Péquation de -

destruction précédente, la guestion est done de savoir, si, dans la
formute Ni(C,, @ est eonstant?

Nous avons essayé de résoudre ce prebléme par deux veies diflé-
reales

a) Par rayons X. — Si @ est constant, nous devons constater une
invariabilité des parameétres a et ¢ pour différents carbures ; mais,
comme nous Pavons indiqué précédemment, les mesures de précision
faitespar la méthode de Debye-Scherrer avec étalon de NaCl, dennent
des variations de paramétres de Vordre de la précision de leur détermi-
nation La méthode des diagrammes en retour est inutilisable par
suite du flou des raies et d’une diffusion trop importante. Les rayons X
ne nous apportent done aucun reaseignement,

by Par analyse thermomagnéligue. — A des teneurs différentes
d.e carbone dans l’a:ssemblaga.hexago val, doit correspondre des varia-
tions dans les constantes physicochimiques de la phase, en particulier
sur sa lempérature de destruction; ainsi que des valeurs de o'
variables(x/ représentant la quantité de carbone dansla phase cubique
& faces centrées carburée provenant de la destruction, dans des condi-
tions 1{13;1(;31{1335, de la phase hexagonale). Nous avons donc cherché
i taire sortir le carbone d'une phase hexagonale pure, sans la détruire.
Le fait que le composé reste paramagnétique vérific 'absence de
destruction. '

Ce but a été atteint par deux moyens différents :

éTUDE THERE\lOBTAGNl:ITIQUE BES CARBURES DE FER ET DE NICKEL ilg

(o Par recuir sous VIDE. — Nous chauffons secus vi(-Ie des échan-
tillops d’'un carbure hexagonal', 4 des températures croissantes com-
prises entre 100° et 200, inférieures & la température de destruction
{istantanée (2100). L’analyse thermomagnétique de ces produits pré-
sentent des courbes ayant une allure semblable & celle de la figure 2-B
mdis la destruction apparait & des températures différentes.

Te du recuit Te de destruction |T° du point de Gurie

100° 2100 . 3140
1600 250 3470
180° 235° . B4be

Ainsi I'élévation de la température du chauffage sous vide du
composé hexagonal proveque : .

— La montée de sa température de destruction.

— Une é&lévation du point de Curie de la phase cubique & faces
centrées carburée provenant de la décomposition du carbure hexa-

gonal.

2° PAR wEGuIT DANS L'uvyDROGENE. — En s’appuyant sur les propriétéa
décarburanies de I’hydrogéne, nous avons cherché 4 déearburer légé-
rement le carbure hexagonal.

Pour suivre trés exactement
laction décarburante, nous
avons effectuéd ce recnitdans le
four méme de V'appareil ther-
momagnétique en chauffant le
produit jusqu’a apparition du
ferromagnétisme (lig. 4-1). A
ce moment, le produitest rapi-
dement refroidi puis analysé
sous vide (8g. 4-2). L’analyse
nous indigque une température
de destruction & 250° et un
point de Curie & 350°. Ainsi
un chauffagedans 'hydrogéne Fig. 4. — Analyse thermomagnétique
a eu les mémes elfets que les du carbure de aickel hexagonal,
recuits sous vide : la décarbu- 1** cycle : dans un coarant d’hydrogéne.
ration de la phase hexagonale. 2 cyele :sous vide.
L'analyse thermomagnétique
nous permet donc de prouver que la phase carburée hexagonale est
une solution solide de carbone dansun assemblage hexagonal compact
d’atomes de nickel.

A
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Repreésentation cristallographique.

Nous interpréions celte solution solide, au point de vue cristalle.
graphique, par Vinsertion d’atomes de carbone dans les lacunes d'uy
réseau hexagonal compact d'atomes de nickel. La maille élémentaire
hexagonale compacte est définie par deux atomes de nickel de coor-
dennées :0,0,0 et 1/3, 2/3,1/20u2/3, 1/3,1/2. Les coordonnées dely
lacuné sont 2/3, 1/3, 14 ou 2[3, 2/3, 3/4. Elle a pour rayon 0,554
en prena‘nt comme rayon atomique du nickel la valeur af2—1,32 ],
Unpe représentation de la maille mountre qu’il existe une lacune pour
trois atomes de nickel, ce qui conduit &4 Ni;C comme formule possible
pour la limite de la solution solide hexagonale : la teneur en carbone
est alors de 6,38 o/o de carbone.

B. — [Etune pE L'EVOLUTION DU CARBURE HEXAGONAL
DANS DIFFERENTS GAZ

Les auteurs qui ont étudié les composés nickel-carbone indiguent
pour leur température de destruction ainsi que pour leur domaine
d’existence des valeurs trés variables. Cela tient 4 ce que ces chercheurs
n’ont pas assez prété attention, ainsi que nous allons le montrer, &
I'atmosphére environnani leur carbure. En effet, la mise en évidence
du mécanisme de destruction du carbure hexagonal suivant le pro-
cessus : :
NiC, - NiCy 4 (z — 21)C <l
permet de comprendre le r6le prépondérant de V'atmosphére surla
stabilité du carbure : suivant que celle-ci sera neutre (vide), carbu-

rante (GO}, ou décarburante (H,),
A le earbure se détruira plus ou
moins rapidemeust. En prenant
comme référence le comporte-
ment sous vide, nous avons com-
paré P'action de différentes atmos-
phéres en effectuant ['analyse
thermomagnétique du carbure
hexagonal dans ’azote, e CO pur,

et ’hydrogéne (1g).

344° 18 Cas pe vazore. — (e gaz
- 3395 . e .2
— : . étant habituellement considéré
100 300 ‘t°C comme inerte, nous espérions
que le carbure s’y comporterait
comme dans le vide. Or, si la
courbe (fig. 5) est bien analogue

o Aimantation

Fig. 5. — Analyse thermomagnétique
du carbure de nickel hexagonal dans
un courant d'azote.
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a celle effectuée sous vide, elle indique par contre que la phase hexa-
wonale commence & se détruire 4 partir de 2760 et que la phase
guhique 4 faces centrées formée, a un point de Curie & 33g° au chauf-
e, et & 3440 au refroidissement. Ainsi nous constatons :
Jne température de destruction supérieure & celle observée
sous vide {210°).

— Un point de Curie inférieur a celui du nickel traduisant la for-
mation, au cours de la décomposition, d’une solution solide carburée

cubique a faces centrées.

fag

— L’azote ne se conduil donc pas comme gaz inerte vis-a-vis du
carbure. Cest un fait reconnu des métallurgistes que ’azote favorise
la cémentation des aciers par l'oxyde de carbone en aidant 2 la diffu-
sion du carbone. Il esi probable que par une action analogue, 'azote
permet une décarhuration lente du carbure hexagonal et une lente
évolution vers la phase cubique & faces centrées.

»° Cas ve L'uyproGiENe (fig. 6). — Une analyse thermomagnétique.
manée dans un courant d’hiydrogéne pur nous fournit une courbe
semblablea celle obtenuesous
vide mais dont les anomalies
se placent & des températures
netlement différentes.

— Ladestructiondu carbure
seffectue & 171" au lieu de 210°
et Vaugmeniation de aiman-
tation qui en résulie est beau-
coup plus importante que sous
vide.

— L’aimantation disparait
a 3599 (point de Curie du B
nickel pur) et réapparait
réversiblement 4 la méme
température.

Ceite analyse montre que :

a) Dés 1910 'hydrogéne
est capable d’enlever du car-
bone au carbure hexagonal ce qui provoque le passage en phase
cubique & faces centrées.

b) La décarburation se poursuit sur ce composé jusqu’a I'élimi-
nation totale du carbone de la solution solide. Ce fait est mis en
évideuce par P'obtention du point de Curie & 35¢°. '

3
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Fig. 6. — Analyse thermomagnétique du
carbure de¢ nickel hexagonal dans un
courant d’hydrogeéne.

30 Cas pu CO rur (fig. 7). — Nous avons effectué dans ce gaz une
série de cycles thermomagnétiques poussés 4 des températures de

plus en plus élevées.
— Au cours dupremier cycle la température.atteinte étant de 360°
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nous ne rencontrons ni anomalie de destruction ni, par suite, de poing
de Curie. La courbe de refroidissement revient rigoureusement sur
P'horizontale : la phase hexagonale n’a subi auecune évolution.

— Au second cycle, mené jusqu’ad Adoo, la courbe, an Chauff&ge
reste une horizontale, ne présentant aucune particularité. Aqy refroi:
dissement elle indique un point de Curie & 355° avec apparition d’une
aimantation relativement faible. Il y a eu, 14, début de transformation
du carbure hexagonal en une phase cubique 4 faces centrées tras
légérement carburée. ‘

— Un troisiéme cycle poussé &4 550° donne une courbe présentant
un point de Curie réversible 2 3550 ainsi qu’une intensité d’aiman.
tation finale plus impor.
tante qu’aprés le second
cycle. De cette étude nous
déduisons que :

@) Le CO pur s’oppose 3
la déecarburationde la phase
hexagonale carburée.

&) La destructien s'ef.
fectre lentement deés A5ge
environ.

2 ¢) La phase cubique a
L — faces centrdes qui résulie
= ; 1 . de cette décomposition est
300 500 t°C légérement carburée
comme lindiquent son
point de Curie (3559) et son
parameétre (3,518 fﬁ) trés
proche de ceux du nickel

pur.
‘ Nous voyons que Pévolution du carbure est relativement lents et
'on comprend pourquol différents auteurs lui atiribuent des tempé-
ratures de destruction variables comprises entre 3800 et 5000 {g-10).
En résumé, I'étude de V'action de Poxyde de carbone et de I’hydrogéne
sur le carbure hexagqna’i, révéle pour celni-ci des domaines d’exis-
:ze;x{;ze;j:sj}:e:elr?e;;nds:fﬁfezis. La te:fpéraiiux;le de début de destruc-
probabie que, dans un mé)l,an?rget?ee’ ed450 a‘ns o CQ e Pt
ces deux iim,ites d’une fa or};} contpes ez{( B e iqtons Tn
possibilité de préparer le cirbu 11!3!18» Ilnil, oy qaaons o
& des températures nettement Ic"[(?ﬁ?l'exagonad rotles T de 'de NN
mélange (CO +»Hy). Cos résultats nequiorent o eather s 508 P2Y I8
Aann 1?1 ccnsidé.paii.on dessuh? S &c_qmerent unﬂa certaine 1mp0rta[}ce
Fischer, Le Clere ot Iefebvge G:Omtcnes cagalythues de 13. e
phase Rexs gomal: dim{ﬂ ) yant montré gue la fox'mathrl c.Ie la
g uait le rendement en hydrocarbures liguides.
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Fig. 7. — Analyse thermomagnétique du car-

bure de nickel hexagonal dans un courant
d’axyde de carbone,
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ConcrLusioNs DU (CHAPITRE PREMIER

;0 Nous avons pu préparer 4 ’état pur un carbure d? nickel par
assage & 1700 du mélange (GO + 2H_2) ou de CO pur & 3000, sur du
aicke! réduit, dispersé par de la thorine. ) .

20 On peut considérer qute sa structure résulte de l'insertion fl'at0~
mes de carbone dans un réseau hexagonal compact d’atomes de nickel.
Celte insertion provogue ['a pparitiop d’ur}e série c:l=e termes a teneur
iégérement différente en carbon-e qui aurait pour limite supé’rxeure :
Ni;C. Cette limite est compatible avec les résultats de l'analvse
chimique.

30 Le carbure hexagonal du nickel est paramagnétique. 1l se trans-
forme rapidement dans le vide 4 210° en une phase carburée ferro-
magnétique de structure cubique & face§ centmf:es. . ]

4¢ Cette phase carburée est une solution solide dérivant du nickel
par insertion de carbone dans les lacunes du réseau cubique A faces
centrées en donnant une série de termes dont la limite supérieure
pourrait correspondre & Ni,C. Cette insertion provaque une évolution
des propriétés physicochimiques du nickel : augmentation de son

paramélre cristallin, diminution de son intensité d’aimantation, et

abaissement de son point de Curie de 35940 & 314°. Lors de la earbu-
ration du nickel cette solution solide est un stade intermédiaire obli-
gatoire qui prévient 'apparition de la phase hexagonale.

5 Le carbure hexaganal évolue différemment suivant [es atmo-
sphéres dans lequel on le recuit. Dans l'azote la destruction s’effectue
42q76"; dans le CO aucune transformation n’apparait avant 4500 :
le GO s’oppose & la décarburalion; dans hydrogéne, il y a réaction
dés 1719 et la décarburation se poursuit jusqu’au nickel pur: I"action
décarburante de ’hydrogéne déja constatée en sidérurgie se manifeste
également sur les phases carburées du nickel.
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CHAPITRE I

ETUDE DE LA NITRURATION DU NIGKEL

L’étude du carbure hexagonal de nickel nous a révéls gque les ato-
mes de nickel adoptent facilement la répartition spatiale du systéme
hexagonal compact sous I'action d’un métalloide de faible rayon ato-
mique entrant en insertion. Il était intéressant de rechercher si d’autres
métalloides que le carbone ne provoqueraient pas des phénomaénes
analogues. La facilité que présente ’azote de donner des composés
d’insertion ainsi que la valeur trés proche de son rayon atomigue de
celle du carbone nous amena a essayer d’insérer cet élément dans le
réseau cristallin du nickel.

Alors que de nombreux nitrares, en particulier ceux du fer {1) ont
¢1é étudiés trés en détail, peu de reuseignements existent au sujet
des nitrures de nickel. Vournazos (2) indique la formation de N,Ni
en chauffant (CN)sNi et NiO anhydre daus I'azote, 4 Varc électrique?
Il obtient un produit non ferromagnéiique qui, fondu avee de la
soude, donne un dégagement d'ammoniac. Smits (3) prépare un
nitrure de nickel pulvérulent en chauffant du nitrure de magnésium
avee du chlorure de nickel anhydre.

Beilby et Henderson (4) obtiennent un nitrure de formule NisN
(7,5 o/e d'azote en poids) par passage d’ammoniac sur da nickéi
hriemerit t‘iivi‘sé 4 des températures comprises entre 4Loo® et Booo.
I~Iagg‘ (5 ’mdxque I'obtention d’une solution solide cubique & faces
centrées d'azote dans le nickel par passage d’ammoniac & 3o0°.

Eaofin Bredig et Bergkampft (6) par pulvérisation cathodique de
nickel ciarfs Pazote, préparent ce qw'ils supposent étre du nickel hexa-
gonal mais qui est, selon toute vraisemblanec>, un nitrure. Les para-
métres de celui-ci sont ta=250 A s e=4,15 &; c/a=1,860,
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[, — PripanartioN. — Nous avoas dirigé‘ nos rec_h-erches vers la
L ation, par Pammoniac, du nickel réduit, en utilisant le méme.

mtrura“ n:e et les mémes techniques que pour 'étude de la carbu-

ap?are’\liz essais sont effectués aux températures snivantes : 1709 ;
z‘itf;iﬁoo_ lis portent sur des nickels réduits dispersés par de la
fi;}grine . te taux de dispersion al]ant"de oA 59 o/p environ.
Les résultats obtenus peuvent s'e 1ésumer ainsi (7): ’ .
_ Seules, les expériences menées 4 170° nous permettent d’obtenir

une phase hexagonale compacte. ’ , . _ .
— Cetle phase ne peut étre f’orrz,l’ee qu’ad partir de-nlckel (_hspe:se.
— Klle n’a pu étre préparée & I'état pur . il subsiste toujours du
i igue a faces centrées, :

milielg(:l;];?mé que pourla format’ion du ca.rbure de nickel, 'obtention

d'une phase hexagonale d.épend.d un certzin nombre de facteurs dont

les principaux sont : la dlspgrsmn, et la ten%pérature du passage de

Pammoniae. Ces facteurs doivent étre ﬁxés‘a des Yaleurs bien déter-

minées si 'on veut obtenir une transformation rapide. . ,

Si, ainsi que mous le présumons, nous sommes en présence d’un
composé nitruré du nickel, il doit &tre possible de caractériser et

d'effectuer io dosage de V'szote.

II. — ErupEe cHiMIQUE. — «) (Qualitativement 'azote a été mis en
4vidence : , a . . »

19 Par le réactif de Nessler. Aprés avoir dégazé le produit longue-

. . > *
ment 4 1009 sous vide nous 'avens immergé dans l'eau.

Initialement, aucune réaction positive n'est obtenue : ce qui prouve
que nous n’avons pas d’ammoniac adsorbé, Progressivement, avec le
temps la réaction devient positive, donne une coloration brune et
aprés quelques jours d’immersion, un précipité brun trés intense.
L'eau décompose donc trés lentement la phase hexagonale en libérant

de VYammoniaec. i .
‘2® Par attaque du produit par les acides et déplacement de 'am-

moniac par de la soude : ] .
Lammoniac est caractérisé par son odeur et sa réaction au réactif

de Nes<ler,

b) Quantitativement, le dosage de I'azote par laméthode de Kjeldhal
a donné pour un échantillon ot la phase hexagonale est neiltement
présente un pourcentage d'azote de 2,2 o/o.

Ainsi, Panalyse chimique nous permet de préciser que le composé
hexagonal obtenu par passage d’ammoniac sur du nickel réd_uxt, est
un nitrure de nickel. Elle ne peut cependant en donner sa formx%l(f,
car le pourcentage d’azote déterminé ne représente pas la quantité
maximum que le nickel puisse fixer, les rayons X ayant montré que
le produit analysé était composé de deux phases différentes : I'une
cubique 4 faces centrées, I'autre hexagonale compacte. !
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11]. — EVOLUTION THERMOMAGNETIQUE S0US VIDE. — I analyse ther.
momagnélique d’un produit renfermant les deux phases (hexagonale
et cubique i faces centrées) révéle que 'aimantation décroit régulis.
rement puis disparait au chauflage 4 342°, elle réapparatt réversible.
ment i cette température au refroidissement avec une intensiié trag
supérieure it son inteasité initiale. Le produit a donc évolué et cetle
évolution est conlirmée par les rayons X qui montrent que la phase
hexagouale a complétement disparu. Nous avons voulu saisir ceite
disparition en effectuant une
analyse thermomagnétique dans
un champ plus élevé. Nous obte.
nons alors une courbe analogue
4 la précédente mais ot apparait
un point de décomposition vers
18a0°-1go° (fig. 8).

Cette étude permet de préciser
que :

— Le nitrure de nickel hexa.
gonal est paramagnétique.

— Qu’il se détruit aux envi-
rons de 1go® en donpant nais-
sance & une phase cubique &
faces centrées ferromagnétique,

~— Cette phase cubique 4 faces
centrées est comparahle & celle
qui exisie initialement dans le
produit brut de nitraration comme le révéle la valeur du point de
Curie unique & 342° ioférieur & celui du nickel pur.

A

Aimantation

fom ]
T

3 L ] 3 L

100 300 1°C

Fig. 8. — Analyse thermomagnétique
sous vide du pitrure de nickel hexa-
gonal.

IV. — ETrupe STRUCTURALE AUX mavYOns X. — Les diagrammes des
produits ayant subi la nitruration montrent qu’aux raies du systéeme
cubique & faces centrées initial notablement affaiblies se superpose
un systéme de raies appartenant & un assemblage sensiblement com-
pact dout le dépouillement est donné dans le tableau suivani. La
raleur des paramétres tires des raies dii3a ot dagsy est :

a == 2,505 A -
ot = cla = 1,60g.
C=a,2g; A
De méme que pour la phase hexagonale carburée du nickel, nous
avons constaté de faibles variations des paramétres a et ¢ pour diffé-
rents unickels nitrurés, variations de Pordre de la précision des
mesures. La phase cubique & faces centrées existant simultanément
© - 1 1. & ’ »
avec la phase hexagonale, a un paraméire de 3,521 A supérieur 4

celui du nickel (3,516 A). Il ¥y a donc nitruration du nickel dans le

trepE THERMOMAGNETIQUE DES CARBURLES DE FER ET DE NIGKEL 127
E‘ . Y - ‘

Dépouillement.

Phase nitrurée hexagonale. CuKa = 1,53»7 fltrée par Ni.

dugr calculés
Ne I dnit observés réggt‘fum avee ! a — 2,668 5
¢ = 4,204 A
1 m 2,33 1 010 ; 2,310
2 m 2,1h 0 ooz ‘ 2,147
3 LF 2,044 T otl 2,035
4 ¥ 1,5h6¢g 1 012 . i,5728
5 m 1,832 1 120 1,3340
6 m . 1,218 1013 1,3470
7 f 1,157 2 D20 1,15058
8 m 1,132 1 122 1,1330
g m 1,114 2 on1 1,160
ic f 1,074 o ool 1,0735
11 f 1,017 z 023 1,0174
12 f 0,9736 1 014 0,9730
13 m 0,goob 2 0:3 0,8g00
14 1f 0,8738 3 130 0,873
1B m 0, 8560 3 131 " 0,B.E8
W m 0,838a 1 o134 0,8363

systéme cubique & faces centrées avant passage en phase hexagonale.
Ainsi, les rayons X en aceord avec l'étude thermomagnétique mon-
trent que la nitruration du nickel par 'ammoniac & 170° donne nais-
sance, en premier lieu, & une solution solide d’insertion d’azote dans
le nickel ; celte insertion provoquant une sugmentation du pnramé'tre
etun abaissement du point de Curie du métal pur. Aprés satoration
par 'azote du réseau du nickel cubique & faces centrées, qui pourrait
avoir lieu pour une insertion assez faible, les alomes de nickel
prennent un assemblage hexagonal compact qui admet un pourgen-
tage d’azote inséré plus important.

V. — ETupE QRISTALLOGRAPHIQUE. — Des considérations cristallo-
graphiques, en tout point identiques & celles faites sur les carbures
de nicke!, permettent seules de fixer les formules correspondant aux

“limites de I'insertion dans les deux phases pitrurées. Nous déterm-

nerons ainsi NiyN comme limite supérieure possible dans le réseau
cubique & faces centrées et NizN pour le nitrure hexagonal. )
a) Dans le systéme cubique & fuces centrées. — La rayon de la

lacune est de 0,52 A. Il existe une lacune pour 4 atomes de nickel.
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Ceci laisse donc supposer comme limite' d’insertion 5,6 o/o d’azote eg
poids ce qui correspond & la formule Ni,N.

b) Dans le systéme hexagonal compact. — Le rayon de la lacune
est de 0.543 A, nous avons une lacune pour 3 atomes de nickel, Ly
limite d’insertion dans cet assemblage serait donc Niy;N avec un
pourcentage d'azole de 7,5 ofo. '

©n constate done une fois de plus 'analogie trés marqudée entre les
solutions solides d'insertion du nickel et du fer. Ce dernier donne
toute nne gamme de solutions solides : dans la phase z; dans Ia
phase ; Fe,N; Fe;N ; FesN (1). A

Le rayon des lacunes dan@s le fer v valent : 0,551 A; dans Fe,N ;
0,856 ; A dans FegN: 0,552 A. Ces valeurs sont trés proches de celles
fe nous trouvons pour nos deux solutions solides Ni — N.

Remarqgue. — Nous tenons & préciser que les formules de nitrures
de nickel exposées ci-dessus ne correspondent qu’a des limites cris-
tallographiques possibles 2 I'insertion de I'azote dans des assemblages
spatiaux cubique & faces cenlrées et hesagonal compact d’atomes de
nickel. 11 est fort possible qu’il y ait passage du systéme cubique a
faces centrées au svstéme hexagonal pour un pourcentage d’azote
inséré dans le réseau cubique & faces centrées trés éloigné de la valeur
correspondante 4 la saturation de ce réseau. Ceci résulte du fait quele
.dosage chimigue nous donne une valeur (2,2 o/0) bien inférieure au
pourcentage demandé pour Ni;N (5.6 o/0). L'analogie avec le fer de
P'insertion d’azote dans le réseau cubique & faces centrées du nickel
pourrait élre, non pas avec Fe:IN, mais avec la phase « nitrurée qui
n'admet que 0,53 ofo d’azote en insertion ou avec la phase y nitrurée
-gqui tolére de 1,68 4 2,75 ofo.

V1. — ETUDE DE LA STABILITE DU NMITRURE HEXAGONAL DE NICKEL, —

Les analogies rencontrées jus-
A qu'ici dans le comportement
du carbure et du nitrure hexa-
gonal, nous ont conduit & exa-
miner 'évolution du nitrure
en présence de différenis gaz.
C'est pourquot nous avons
effectué 'analyse thermoma-
gnétique de produits nitrurés
dans des courants d’hydrogéne
et d’azote (8).

Aimantation

-]
)

we 300 t°C

Fig. g. — Analyse thermomagaétique de
nitrare de nickel hexagonal dans un
courant d’hydrogéne. ’

d’hydrogtne :
La courbe (fig. g) montre au
chauffage une anomalie de

& s‘opposer @ la destruction,

a) Evolution en présence
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destruction & 135°. L’aimantation disparait & 359° et réapparait

. 3 1 " - 3

réversiblement au z‘efr91dlssement. L’hydrogéne agxt‘donc dés‘ 155°
en enlevant de P'azote & la phase hexagonale. Celle-ci se transforme
en ?hase cubigue & faces centrées nitrarée qui subit elle-méme une
dénitruration totale avant que U'on atteigne le point de Curie du nickel.

b) Evolution en présence d’azote :

La courbe (fig. 10-1) montre qu'un chauffage jusqu’d 380° dans
I'azcle ne produit aucune autre anomalie qu’un point de Curie réver-
sible a 3600, Le diagramme X du produit final révtle que la phase
hexagonale est demeurée intacte. Des recuits successifs suivis par
diagrammes X indiquent que la phase hexagonale nitrurée se détruit
dans 'azote vers £4bo° envi-
ron. L’azote a donc tendance A

Nous avons voulu saisir de
plus prés 1'évolution dans ce
gaz en précisant I'état du
pitrure hexagonal aprés le
chauffage effectuédans l'azote
jusqu'a 380° (voir fig. 10-1).
Pour cela le produit ayant
subi ce traitement a été ana-
lysé daus un courant d’hydro- . \ .
géne (fig. to-2). La courbe 10G - 300
indique une desiruction 2
177° et ‘un point de Curie
réversible & 3bg°. Ceci coun-
firme que la phase hexago-
nale p’est pas détruite aprés
recuit 4 380° daps 'azole mais qu’il s’effectue cependant une déni-
truration partielle, ce qui donne une température de destruction plus
élevée que par analyse directe dans 'hydrogéne (voir fig. g). Par
suite nous montrons que la phase nitrurée hexagonale est, comme la
phase carburée, une solution solide d’insertion d’azotle dans un réseau
hexagonal compact d’atomes de nickel. ' '

o Aimantation

N
1

[
-y
T

teC
Fig. 1o0. — Analyse thermomagnétique
da nitrure de nickel hexagonal

1 cycle : dans un courant d’azole.
2° eycle @ dans un courant d’hydrogéne.

Concrusions pu Cmarrmae 11

1° Par passage d'ammoniac & 170° sur du nickel réduit dispersé
par de la thorine, nous avons préparé un nitrure de nickel parama-
gnétique de structure hexagonale compacte. Ce composé n’a pu 8tre
obleau pur, une phase cubique 4 faces centrées restant toujours
présente. :

Ann. de Chim., 12 série, t. 6 (Janvier-Février 1951). v 9
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20 Ou peut admetbre que sa structure résulte de 'tusertion d’atomes
d'azote dans un réseau hexagnoal compact d'atomes de nickel. Cetig
insertion provoque Uapparition d’une série de sol‘utions solides 3
tepeur variable en azote qui, du point de vue cmstallographique,
pourrait avoir NiyN comme lerme limite. o

3o Le nitrure hexagonal de nickel se détruit dans le vide vers 1go®
en donnant uone phase nitrurée ferromagnétique cubigque 4 faces
centrées.

40 Cette phase nitrurée est une solution solide dérivant du nickel
par insertion d’azote dans les lacunes du réseau cubique & faces
cenlrées. Cette in<ertion doane lien & une gamme de solutions solides
dont la limite serait Ni,N si toutes les lacunes étaient occupées par le
métallnide; elle provoque un abaissement du point de Curie du nickel
concomitant & une augmentation de son paramélre cristallin, Ce
eomposé est le stade transitoire cbligatoire, lors de la nitruration,
entre le nickel pur et le nitrure hexagonal.

5o Le nitrure hexagonal, comme le carbure. évolue différemment
suivaul "atmosphére dans laquelle it est chaulfé. Dans Uhydrogeune,
dés 1550 se produit la dénitruration qui se poursuit jusqu'an nickel
pur. Par contre, 'nzote empéche la décomposition du nitrure qui ne
s'effectue dans ce gaz qu'h partir de 4500, ’

En conclusion, dans ces deux premiers chapitres, nous aboutissons
i des résualtsts analogues pour 'évolution du nickel lovs de sa carbu-
ration et de sa nitruration. Nous trouvons, dans les deux cas quiil y
a entrée facile du métalloide, carbone ou azote, dans le réseau cubique
a faces ceotrées. Il semble que le réseau ne puisse se déformer au point
que la compasition atteigne la formule Ni,C ou Ni;N que les consi-
déralions eristallographiques permettaient d’envisager comme limite
sapérieure. Sil’action carburante ou nitrurante se poursuit, les alomes
de nickel sont poussds 4 se répartir suivant un autre assemblage,
hexagonal compact, qui permet un degré d’insertion plus éievé que
le systéme cubique & faces centrées.

La structure hexagonale compacte du nitrure et du carbure de
nickel ne permet pas de conclure & existence d’une nouvelle variéié
allutropiyue du nickel ayant celte structure, pas plus que la répartition
hexagovale compacte qu'adoplent les atomes de fer dans le nitrure
Fa;N ne révéle 'existence d’uoe forme hexagonale du fer.
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CHAPITRE III

PREPARATION ET ETUDE DES PROPRIETES THERMOMAGNETIQUES
DE LA CEMENTITE

L'¢tude du carbure hexagonal du nickel nous a permis de prendre .

‘en mains une méthode générale de préparation des carbures, ef de

metire en évidence un phénoméne d’évolution avec rejet de carbone,
« graphitisation » analogue & celle qui est canstaté‘e lors de la des-
truction de la cémentite, C’est pourquoi, nous avons cherché & appli-
quer pos techniques d’investigation & lfétude du carbur}e de fer et
apporter ainsi 4 la connaissance de ce composé si imporlant, des é1¢-
ments nouveaux. :

La cémeantite a déja fait 'objet d'un trés grand nombre de {ravaux
auxquels sont attachés les noms des plus grands métallurgistes. Un
premier groupe de chercheurs a essayé de séparer la cémentite par
voie chimigue ou électrolytigue d’alliages fer-carbouoe, de fontes et
d’aclers ordinaires, de fontes et aciers spéeiaux. Nous trouvons dans
la littérature de trés nombreunses études. Cilons parmi celles-ci, celles
de : Westgren (1), Wesigren et Phragmen (2), Hendricks (3),
Rothery (4), Travers et Diebold (5). :

Ep consultant ces travaux nous constatons d’importantes diver-
gences qui ont entrainé de longues conlroverses. Les oppositions
portent (si nous pous en tenons aux travaux récents) sur les caracté-
risliques suivanles : )

a) Le pourcentage de carbone contenu dans les carbures extraits
par Westgren (1) dans ses premiers travaux est assez variable : 6,85 ;
8,9; 11,65 ofo. Il est & présent fixé en des limites plus précises par
suite probablement de meiileures méthodes d’isolement du carbure :
Travers et Diebold donnent 6,6 o/o (& 1 o/o prés), Rothery et Raynor:
6,68 o/o (Ia valeur théorique pour [Fe,C étant de.6,67 o/o).

h) Les paramétres cristallins. Le tableau suivant en résume quel-
ques valeurs : :
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Westusren Hendricks Lipson et Petch Rothery |
{1) {3) {15} {4)
=453 X 4,618 & 4,5144 X 4,5155 X
b = 5,11 A 5,06 A 5,078; A 65,0773 A
e = 6,77 A 6,736 A 6,7297 A 6,7266 A

¢} La température du point de’Curie :

Seitz (6) donne 2000 environ : Chevallier (7) 210" en accord avee
Ianomalie dilatométrique de Chevenard et Portevin (8) ; Mittasch

et Kuss (y)} 219°...
e}y Le domaine de la stabilité de la cémentite :

Cette question a été particulierement étudiée par un trés grand
nombre de métallurgistes, car la graphitisation est & 'heure actuells
un des problémes ies plus importanls de la métallurgie des produits
ferreux. A ce propos, nous rencontrons dans la littérature les opinions
les plus diverses : Chevenard et Portevin (8) dans I'étude de fontes au
silicium indiquent une température de début de graphitisation allant
de 6oo¢ a 875°. Suivant K. Hounda {(10) et Yap (11}, la cémentite est
stable de la température de l'eutectique (1 153°) jusqu’a ghHe® et
d’aprés enx il serait impossible au graphite de se former soit direc-
tement & partir d'alliages fer-carbone durant la solidification, soit
indirectement & partir de la cémentile, 4 température supéricurs
4 gboe. Archer (12) établit qu’il est difficile, voire peut-étre impos-
sible de produire du graphite dans des alliages fer-carbone ; par
contre Schwartz (13) montre que le graphite peut étre formé dans des
alliages fer-carbone relativement purs 4 des températures comprises
entre 6300 et la température de V'eutectique. Plus récemment dans
une étude trés poussée, Wells (14) prouve que la stahbilité de la
cémentite croit avec la température et montre cependant qu'elle peut
étre décomposée en graphite et ferrite entre 7009 et 1 125°. Notons
enfin que Lipson et Petch (15) détruisent particllement une cémentite
de synthése par un recuit de 17 heures 4 600 en obtenant le plus
souvent de la ferrite el parfois un corps inconnu {(d’aprés eux, Fe,().

Les divergences rencontrées par les auteurs précédents sont dues 4
des impuretés présentes dans les aciers et qui se retrouvent nécessai-
rement dans les cémentites qui en sont extraites (Rothery extrait sa
cémentite d’acier hypereutectoide contenant 0,5 o/o de manganése,
0.1 ofo de silicium, et environ 1 ofo de titane... Travers et Diebold,
de fonte blanche 4 3,4 ofo de carbone contenant des traces de man-
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anése et 0,3 ofo de silicium). ‘Ea outre, ces auteurs ne tiennet}t pas
compte de Vazote et del'hydrogéne que Eepvent contenirleurs aihages,
le pourcentage d’hydrogéne ;»?uvant d’ailleurs étre ‘augmen‘te par le
mode de séparation électrolytique du carbure, car il est loin d’étre
gvident que celie attaque laisse la cémentite intacte,

Letravail de Portevin, Guillet et Bastien (16) montre que de faibles
tenears en Cr, W, Mo, Ti, Co, B, ... peuvent modifier de fagon
importante la température du point de Curie ; Morrogh et W. J. Wil-
liams (17) ontconstaté que de nombreux. métaux donnent avec le fer,
des carbures complexes, et ont une action sur les propriétés de la
cémentite, en particulier sur =a stabilité.

Un second groupe d’auleurs, d’ailleurs moins nombreux, a essayé
de préparer la cémentite par synthése ; citons Hofman (18), Bahr (1g),
Lipson et Petch (15). Ils opérent en général par passage d'oxyde de
carbone sur du fer rivisé ou sur du zesquioxyde de fer. Les deux
premiers cités ont obtenu une cémentite impure, souillée de fer et
magnétite ; quant a Lipson et Petch ils indiquent seulement qu’ils
abtiennent une cémentite ne présentant pas de raies X trés fines.

La cémentite étant ferromagnétique et se détruisant en ferrite et
graphite, on peuts’étonner que 'on n’aif pas encore utilisé la méthode
thermomagnétique pour en faire I'étude. Cette méthode ayant dooné
dinnombrables résultats dans le domaine des oxydes de fer il y avait
lieu de penser a priori guwelle devait nous mener 4 des indications
importantes sur les propriétés magnétiques et sur la stabilité de la
cémentite.

Nous nous sommes proposé de préparer de la cémentite pure par
la méthode de synthése qui nous a permis d’obtenir le carbure de
nickel; puis, d’extraire le carbure d’alliages fer-carbone purs et de
faire la comparaison des produits ainsi obtenus. Nous avons com- -
mencé par la méthode de synthése qui nous paraissait plus facilement
accessible. ‘

A. — ETuDE DES PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DE LA CEMENTITE

[. — PriranatioNn. — Nous avons cherché & obtenir la cédmentite
soit directement & partir de ses &léments, soit en utilisant Faction
carhburante du mélange gazeux CO - 2H,. La formation du carbure
est décelée par analyse thermomagnétique : cette technique nous
permet de suivre la carburation par appréciation de la quantité de
carhburs formé.

a) Carburation par le mélange CO -}- 2H,. — Nous avons fait
agir le mélange gazeux sur du fer diviséréduit, ou sur du sesguioxyde
de fer, tous deux de grande pureté. Les essais de carburation sont
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effectuds i 580 et & 1 0oo® Avant leur mise & l'air libre, les produjy
sont refroidis jusqu’a latempérature ordinaire dans lecourant gazeuy,
A Hbao quelle que soit la pature du corps de départ, aprés quatre jours
de carburation, nous obtenons un produit noir contenant du carbong
provenant de la décompostlion A,de I"'oxyde de carbone (réaction {e
Boudonart) an contact du fer. Ue composé n’est pas pyrophariqug,
A 1 0000, le produit obtenu au bout de deux jours de carburation est
gris acier.

" Duas Pun et 'autre cas, au terme final de leur carburation ceg
composés se sonl révélés étre de la cémentite pure tant & 'analyse
thermomagnétique qu'aux rayons X.

Iy Par mélange ds fer divisé el de carbone.— Il nous est appary,
an cours de la earburation du nickel, combien 1’élat cristallin joue
un réle important dans ta formation du carbure : nous avions pu agir
sur cet état en modifiant le taux de dispersion du nickel pardely
thorine. Daos le cas présent, afin d’éviter la présence de thorine, nous
avons utilisé du fer trés tin provenant de la décomposition de fer
carbonyle. Quant au carbune nous en avons essayé des échantillong
d'origine différente. ['essal de synthése de la cémentite s’effectue par
recuit sous vide du mélange fer et carbone & 8o00° pendant 24 heures,

¢ Avec un carbone provenant de la combustion incompléte de
'acétyléne, il ne se forme que trés peu de carbure.

2¢ Par coantre 'utilisation de carbone provenant de la décomposition
de 'oxyde de carbone au contact du fer 4 600%, a permis d’obtenir de
meilleurs résultats. Ce carbone fait I'objet d’un tri magnétique trés
soigné et 'absence de carbure de fer, avant recuit,dans le mélange
fer-carbone préparé, est vérifié par analyse thermomagnétique. Aprés
le recuit de 24 heures 4 800° une guantité importante de cémentite
s’est formée.

Il apparait donc possible de préparer la cémentite par recuit de
ses éléments a condition de les choisir dans un état de cristallisution
convenable. :

[1. — ConTrone cmmugue. — L’analyse chimique nous a permis

3 - N . . - .
d’apporter deux document~ importants sur P’état d’ionisation du fer
contenu dans la cémentite : ‘

12 Dans ce carbure, le fer métallique a totalement disparu comme’

le révele la réaction négative au réactif spéeifique du phosphotung-
state de sodium (les produits incomplétement carburés, contenant
douc de Ia ferrite libre, donnent avec ce réactif une coloration bleue
intense). - E

2¢ Une attaque acide de la cémentite fait passer tous les atomes
de fer & 'état ferreux : il n'y a donc pas d’atomes ionisés sous forme
IFe*+ comme dans Fe, 0, par exemple.

t
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LTUDE 3
{l. — ETupe STRUCTURALE. — Les diagrammes de Dehye-Scherrer

(anticathode de fer) des produ’its préparés _par cal'bu‘-m.'ion par
GO + aHz, sont identiques et présentent fes raies caractél:lsuques de
Ja cémentite : raies trés nombreuses, ﬁnres etintenses. Ces diagrammes
accordent bien avec la stracture connue de la cémentite et donnent
h 1/100 A prés, les distances des planx réticuiaires. indiqués par
Hendricks (3). Ils révélent cependant une faible variation des dis-
tances intercristallines entre les échantillons préparés 4 560°et a 1 ooo®.

V. — Etupe TEERMOMAGNETIQUE. — L’étude thermomagnétique de
la cémentile {20) a conduil © ' v ,

19 A la détermination précise de la température du point de Corie
et & la mise en évidence de légéres variations de composition.

20 A identifier complétement la cémentite de synthése 4 celle qui
est présente dans les aciers et dans les fontes. ‘

. Déterminaiion du point de Curie. — Grice a la sensibilité de
notre appareil, nous avons pu constater ue les cémentites, prépardes
dans CO + 2H; & bbo¢ et & 1 ooo° ont des points de Curie légérement
différents : Jes premidres I'ont & 2100 et les secondes & 2169, Ce fait
laisse prévoir des degrés de carburation légérement différents entre
ces échantillons, ce que laissait déji soupgonner 'existence des faibles
variations des puramétres eristallins. Afin de confirmer cette hypo-
thése nous avons procédé i des essais de décarburation progressive
comme nous 'avions fait pour le carbure de nickel. La cémentite,
préparée & H560° (point de Curie 210°) a éLé soumise 4 :

a) Des recuils sous vide. — Un recuit en ampoule scellée sous
vide, de 1D heures 4 8259, provoque la montée du point de Curie de
2109 4 214°. Un nouveau chauffage de 16 heures 4 goo® le fait passer
4 2160 (une destruction particlle de la cémentite a eu lieu pendant ce
dernier lraitement). ‘

by Un recuit dans Uhydrogéne. — Un chauffage de 3 heures 4 500°
dans 'hydrogéne pur fait monter le point de Curie de 210% &4 2157,

Ainsi les deux traitements de décarburation progressive élevent le.
point de Uurie de la cémentite de 2370° & 2152-21060. Les conclusions '
qui s'imposent sont : '

— Que la cémentite tolére de légers écarts 4 la composition
stechiométrigque qu'on lui altribue.

— Que les cémentites préparées & haute.température sont plus
pauvres en carbone que celles préparées & basse température, ces diffé-
rences de leneur en carbone eotraipant des variations légéres des
paramétres et du point de Curie.

-— Que nous sommes en présence d’un nouvel élément permettant
d'expliquer les divergences rencontrées dans les valeurs atiribuées
au point de Curie de la cémentite, ' ) :
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2. ldentificaiion dela cémentite s_yné!aééiqz_ze acelledudiagramme
Fe-U, — L'intérét de I'étude que nous poursuivons elt é1é moindre s§
la cémentite de synthése que nous avions préparée, se il révélée un
~imple produitde laboratoire. Son identification avec la gémenme des
aciers et des fontes lui donna une importance capitale. Cette identits
est déja partiellement démontrée par sa struclure et son poi nt de Curie.
Mais une étude du comportement du carbure synthétique vis-a-vis de
ta ferrite était de nature & lever les derniers doutes, s’il y en avait
vncore. A cette fin. nous avons étudié une cémenlile préparée 4 5600
dans lagquelle il subsiste une trés faible quantité de fer non carhure.
Une analyse thermomagunélique menée jusqu'a 825° (fig. 11) montre
qu'aprés une baisse rapide
&~ de D'aimantation initiale
= nous menant au point de
Curie & 210°%, Paimantation
' résiduelle trés faible, due
a la ferrite, s’annule a 7700,
Au  refroidissement, elle
. réapparait avec la ferrite a
682°, Nous retrouvons
ensuite 4 210° le point de
Curie de la cémentite et
notre courbe de refroidis-
sement esl revenue exac-
tement sur la courbe de
chauffage, prouvant ainsi
que la cémentite ne s’est
pas détruite au cours du
cycle thermomagnétique.
Nous voyons gue :
— Au cours du chauffage, le peu de ferrite présente initinlement
dissout du carbure de fer en passant en phase austénitique ; la vitesse
e dissolution étant plus faible que la vitesse de chauffe, nous ren-
controns le point de Curie de la ferrite & 770°.

Aimantation
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Vig. 11. — Analyse thermomagnétique sous

vide d’un mélange de cémentite et de fer-
rite,

Au refroidissement, la phase y se détruit et redonne le fer « a partir

de 6i82° (phénomene de la recalescence avee hystérése normale ren-
contrée dans I'analyse thermomagnétique des aciers). Le fait que
ntous ne retrouvons pas le point de Curie 4 770° au refroidissement,
prouve que toute la ferrite est passée en phase yau cours du chauffage
jusqu’a 825°, _ .

Ainsi, nous retrouvons au refroidissement pour la cémentite, un
seul et méme point de Curie avee une méme intensité d’aimantation
(qjui traduit une méme quantité de cémentite) que lors du chauffage.
Ceci prouve que la cémentite initiale st identique & celle qui sort des.
itciers ou des fontes par le phénomaéne de la recalescence,

%
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Ep melttaot fin aux controverses rencor}trées quz}n.t aux deux mofies
; tion du carbure de fer : préparation synthétique et extraction
df;b%@ﬂ . Fe-C, nous mountrons qu’il ne nous est plus nécessaire de
d i-i”mﬁ%d de la cémentite extraite de fontes ou d’aciers, afin de la
faire l?m iec la cémentite synthétique; but que nous nous étions
com P ?tialement. En outre nous éliminons toutes réserves que
}{Foposi;;ipu soulever quant & la pature de nos produits carburés et
i::c?:u;nt les résultats que nous avons obtenus sur les caracléres.

structuraux et thermomagnétiques de notre cémentite.

B. — ETUDE THERMOMAGNETIQUE DE LA STABILITE DE LA CEMENTITE

L’analyse thermomagnétique précédente (ﬁrr._l )a pe.rmis d’iden-
lifiec notre cémentite de synthése a celle extraite des fontes et d?s‘
aciers grice a son coxpportement vis-f-vis d'e la ie}‘mte. _Eile a mon}tre,
en oulre, qu'un recuit jusqu'a 8250 sous, vide, nécessaire au tracé de-
la courbe thermomagnétique, n’avait provoqué aucune G‘VOI’uthD de
la cémentite, qui se retrouvait identique & elle-méme aprés [anal:yse.
Cetie méthode ne pouvait donc nous permettre d’e.nregmtrer les t héno-
ménes magnétiques accompagnant la g’ra];)hi!%satlon (FeaC.—->3‘Fe + G)
ce que nous aurions pu espérer si cette réaction se fut prodplte avant
que 'on ait alteint la température du point de Curie du fer (770°).
Comme la destruction de la cémentite s'effectue au dela de 750°, nous.
avons ét¢ amené & comparer sur les courbes thérmomagnétiques,
I'intensité de 'aimantation due & la cémentiie contenue dans 'échan-
tillon étudié, avant et aprés recuit, pour évaluer les pourcentages de-

carbure dé!ruit.

Comme nous savions par nos essais précédents qu'un chauffage
4 goo? amorce la graphitisation du carbure, nous avons .ChOlSI les-
deux températures goo® et 1o050° pour étudier D’évolution de la
eémentite en 'absence de toute atmospheére gazeuse. Dans le tableau
ci-dessous qui résume les résultats obtenus & guo® et & 1 0507, nous-
avons porté les pourcentages de cémentite détruite en fonction du
temps de recuit.

Durée du recuit en heurss . . . . . o 2 4 17 Ig 37

a gooe, ., _{o 28,3 24,9

o/o de cémentite détruite % a1t osos . .lo 48 71 79

Le graphique 12 représente les pourcentages.de carbure détruits en:
fonction des logarithmes du temps.
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Ces courbes nous montrent que :

— ;}. ‘90()“’, s':mm.m;e lentement la destruction de la cémentite. Celte
wraphitization atteint rapidement une vilesse constante assez f:u}ﬁe
De méme & 1 0do°, E;;
décomposition plus rapide
Wl ql:l’fi ?oo° voit sa vilesse

decrmtr'e’ rapidement puis

.l 10502 se stabiliser : les 4/3 iy
‘ carbure sontdétruits apris

37 heures de recuit. il était
intéressant de =avoir si la
non-évolution delacémen.
tite vers 8Boo® &tait due i
un mangue « de germes
ou si réeliement la cémen-
: . Iog(} Lite se trouvait la duns une
emps) zone de stabiluie. Pour

Figj 13, — Pourcentage de cémentite détruite répondre & celle guestion
;;,E,;s“l;s;mx L:{?o:c;:i;.! obe® en fouction 'du nous avens amorcé la gra-

T,

% de carbure
L dettuil

a00°
25§

phitisation, par recuit
’ - e goo® et & 1 0j0°, de deux
échantillons identiques de cémentite ; puis nous avons examiné leur
éVGh'lLiOIl par recuit a4 Soo® (Rappelons que ces deux échantillons
contiennent un peu de ferrite libre et de carbone déposé).

Les deux tableaux suivants indiquent les pourcentagesA de cémentite
détruite au cours du recuit préliminaire & goo® et & 1 0do° et I'évolu-
tion du carbure lors 1u chauffage ultérieur a Soo°.

Températures . . . . . . 200 gooe* 8
. oo

Durdée du recuit en heures. | . o 4 19 ’
g

o/o de cémentite restanl dans
téchamtillon . . .

. 100 72 70 © 147
Températures
e e e e 20° 1 ohoe 8oo®
Durée du recuit en heure )
v s. . o E 1 :
7 37 20 48

0,4‘4_‘:) de ecémentile restant dans|
Véchantillon . . 100 3a ag
... 21 20 20

contient inl

gt an car
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L'examen de Iéchantillon ayaut subi un recuit a guo” sous vide,
en 19 heures, & détruit 30 o/o du carbure, montre que la
eforme au cours du chautfage 2 Boo®. La quantité finale
Je cémentite est sup’érieu're a la q‘uuutité iuitial‘e.z ce su p‘pllémer)’t de
47 ofo de carbure s explique a]s:ameut.. par le.hut que lecha'ntxllan
tialement outre la cementite, du fer non carburéd et du
carbone déposé. Ainsi, le recuit a Boo® sous vide, a permis non seule-
ment i la cémontite détruite dé =e reformer, mais également au fer
pone de se recombiner directement.

L'antre 6chautillon de méme origine, ayant sabi un premier recuit
4 10d09 pendant 37 heures, recuit qui a détruit 79 ofu e la cémentite
tré lors d’un nonveau recuit a oo® la reformation du car-
hure méme apres un lemps trés long. 1l se préscnte done entre ces
deux traitements une différence que nous allons chercher & expliguer.

Les deux échantillons stant initialement identiques, le seul fait qui
ait pu les rendre différents, e~t le traitement Lhermiqhe effertué pour
I'un & gooe, pour Pautre & 1 050°. Lévolution de la cémentile se fait
dans les deux cas suivant un méme processus qui donne iigeu a la
formation de carbone et d'austénite. On ne peut trouver I'orvigine de
la différence des comportements au cours des recuils A 8oov en consi-
dérant Pausténite, car cette pha-e est identigue &4 elle-méme entre
goo® et 1 0do°, & une légére variation de sa teveur en :arbone prés.
D'ailleurs & 8oov ces denx austénites qui ont évolué d’une Fagon
cemblable en rejetant de la cémentite, se relrouvenl avec la méme
composition. La différence entre les traitements Lhermiques sous vide
& goo® et 1 0bo® véside done dans Uélat du carbone: le vecuit &1 oboo
contrairement i celui i goo®, produit un carbone impropre i se recom-
biner an ter par chauffage & Booo.

Ce phénoméne peut s’expliquer par les Faits suivanlbs :

a) Nous avons conslalé, au cours de la formation de la cémentite
par recuit sous vide de fer divisé et de carbone, que I'état de cristal-
lisation du cavhone jouait un réle prépondérant. Ainsi, le carbone
provenant de la décomposition de l'acétyléene donnpait lieu & ia forma-
tion de trés peu de carbure, tandis que le carbone de dép6t vevant de
la réaction e Boudouart permettait d'atteindre un rendement appré-
ciable. Ce second carhbone présente done une activilé plus grande que
le premier & se combiner avec le fer. ’

b) Brusset (21) a2 moniré que Paclivité de certains carbones était
due & un 6lat de cristallisation peu avancé et que les erista’lites de
ces pseudo~carbones amorphes recristaliisent au-dessus de 1 0009,
diminuant ainsi 'activité du carbone.

Ces deux faits nous conduisent & admettre gue le carbone recuit
4 1 050° ne peut se recombiner au fer par chauffage sous vide 4 8oo®,
par suite d’'un degré de cristallisation trop poussé.

En résumé, la cémentite pure est encore stable vers

recait g,
cémentite sé T

w'a pas mon

Soo°, elle
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devient instable 4 partir d'une lempérature située vers goo® : dans |y
zone d'iostabilité, la vitesse de destruction croit rapidement quand la
température augmente,

(i. — BEvoLuTion DE LA CEMENTITE DANS DIFFERENTS GAZ

L'étude de Vaction de divers gaz : hydrogéne, azote, oxyde de car.
bone sur le carbure hexagonal de nickel (22) nous aconduit 4 ad mettre
qu’il se produit entre ces guz et le carbure d-e véritables réactions
chimiques. L'intérét d'une étude analogue pratiquée sur la cémentite
était indéniable ; en effel, alors que nous venons de reconnaitre la
stabilité de ce carbure, il était possible que son évolution par réaction
avec 'hydrogéne ou l'azote commence & des températures bien plus
basses que celles o0 s’amorce la graphitisation en 'absence d’atmo-
sphére gazeuse. Ces expériences pouvaient en oulre apporter des
documents trés intéressants quant au role joud par ces gaz dans les
opérations métallurgiques (coulées de lingots, cémentation...). Le
comportement de la cémentite vis-d-vis de 'hydrogeéne et de I'azutea
été étudié a I'aide de 'appareil thermomagnétique.

a) Lvolution de la cémenlite en atmosphére d’hydrogeéne. — Ay
cours d’un chauffage jusqu’a 857, la courbe thermomagnétique pré-
sente les anomalies sui-

4 vantes (fig. 13) : aimanta-
tion, aprésune baisse rapide
menant & un pointde Curie
&4 210° reste sensiblement
constante jusqu’s Sgov, tem-
pérature ol elle subit une
brusque augmentation
immédiatement suivie par
une diminution rapide qui
210° - se poursuit jusqu’a la dis-
parition totale de 'aiman-
tation a4 764°. Au refroidis-
‘'sement, "aimantation réap-
parait &4 738° et continue
de croitre régulizrement
jusqu’au retour a la tempé-
rature ordinaire : le point de Curie de la cémentlite napparait plus
sur la courbe de refroidissement. Cette courbe thermomagnétique
montre que I'hydrogéne décarbure la cémentite dés 5go°. Afin de
confirmer ce résultat, et de prouver que la destruction de la cémentite
n’est due qu'au chauffage dans Phydrogéne (et non 4 de faibles quan-
tités d'oxygéne qu’il est impossible d'éliminer totalement dans le

Aimantation
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Fig, 13. — Analyse thermomagunétique
de la eédmentite dans un courant d’hydrogéne.
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four de l'appareil thermomagnétique), nous avons ﬁfectyé deux
ot de 3 heures, de la cémentite, dans de 'hydrogéne rigoureu-
ref;:é:;st d?’abarrassé d'oxygéne. Ces recuits ont eu lieu & deux tempé-
:itures encadrant hgo® : 5’0?0 et Gc')of’. ) o chaufiare & Boos

analyse thermomagnetique revt;zle qu'aprés le ¢ au age & 5o0°,
la cémentite a subi une trés légére de.carbura:tlo{:c, qui, sans provoquer
sa destruction, a fait passer son point _rle Curie de z100 3,215.0, Par
contre, aprés lo recuit 4 600°, la cémentite est totalement détruite.
LODG ces essais on peut., conclure gque 3 5o

1¢ L'hydrogéne réagit sur la .eémeutxte, en la d‘écal’burant, dcs goo.
La réastion de décarburation (tig. 13) est_. marquée par une croisrance
brutale de 'aimantation. Cetle destruction est tqtgle car le point .de
Curie de la cémentite ne réapparait pas au I‘Bf:[‘Ol(}iF.-\?eIDenL. Un dia-
gramme X confirme que dans le produlct final il v’existe plus le fer «
pur avec comme paramétre a, = 2,86 A.

50 La destruction de la cémenlite }i'bére du fer tr(‘:s‘ Iégérement
carburé, comme le montrent la disparition de "'aimantation & 764° et
sa réapparition & 738¢. ‘ ,

b) Fvolulion dela cémentite en aimospher‘e d agote. — En opérant
suivant les mémes conditions, en atmosphére d’azote, pous avons
obtenu une courbe thermomagnétique semblable (fig. 14} ot l'on
remarque le pointde Curie
de la cémentite & 2100 et
le phénoméne d’évolution
4 640°. Le diagramme X
du produit final ne révele
que la seule structu:e du
fer « avee o, =— 2,86 A.

Alors que la cémentite
est irés stable dans le vide
ot elle graphitise lente-
ment & partir de goo®, nous 21p°
voyons qu’elle entre facile- ,
ment en réaction avec O , , :

Aimantation

] i 3 ] J__;
I'bydregéne dés 5go”, et - 100 300 500 700 t°C
avec l'azoie aux environs Fig. 14. — Analyre thermomagnétique
de 640"- de 1a cémentite dans un courant d'azote.

Concrusions nu CaariTae [11

1° La cémentite pure peut étre obtenue par passage 'du mélavge
gazeux CO 4- 2H, 4 560% ot & 1 000° sur du fer divisé redullt ou sur
du sesquioxyde de fer. Une synthése directe & partir de ses éléments
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est réalisuble par vecuit sous vide & 800°, & la condition d’utiliser dy
fer et i carbone finement divisés. R

22 La cémentite de synthise a été identifide A celle figurant dans e
diagramme fer-cavbone par :

~— son diagramme X,

— son point de Curie & 2100,

— son enmportement vis-a-vis de la ferrite (phénomeéne de la rees-
lescence).

3° La cémentite apparait comme un composé tolérant de faibles
écarts & ln composition steechiométrique FegG. Ces écarts entrainent
une légive variation de la températuve du point de Curie.

40 Lu cémentite, contrairement 4 la ferrite, ne contient pas 'atomes
de fer préseutant un caractere métallique (réaction négative au phos.
pho-tungstate de sodium). Par attague acide, tous les atomes de fer
passent & Uétat Fe*+.

59 La cémentite se détruit leniement par « graphitisation » lors de
recuils <ous vide & partiv de goo° : la vitesse.de décomposition eroit
lorsque I température augmente.

Sila geaphitisation a eu lieu aux environs de goo°, un recuit sous
vide 4 S00® permet au carbure de se reformer. Ce phénomaéne ne se
produit pas quand celle-ci a #té effectuée au dela de 1 oco®.

6o La cémentite réagit facilement avec 'hydrogéne et IPazote en se
décarburant. Cette réaction s’effectue dés bgo® dans Phydrogene, vers
Ghoo dans Pazote, )

7° La cémentite est le seul carbure dont nous ayons constaté la
présence dans nos diverses préparations. En particulive Fe, (0 sigoalé
par quelques anteurs (23) n’a été reconnu ni dans nos diagrammes X,
ni dans nos éides thermomagnétiques. ’

8% Nous sommes assurés maintenant que les divergences impor-
tantes existant entre les différents cherchears au sujet des proprigiés
physicochimigues de la cémentite, sont dues & des éléments étrangers
substitués au fer et au carbone.
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'CHAPITRE IV

ETUDE .DES CARBURES MIXTES DE FER ET DE NICKEL

Nous venoas d’établir au chapitre LIl que la cémentite pure était
heaucoup plus stable qu’on ne Pavait supposé jusqu'a présent. Les
divergences de vue entre les chercheurs qui ont étudié cette stabilité,
proviénnent du fait que les échantillons examinés contieunent, 4 c¢oté
du carbone, des éléments étrangers : Mo, Ni... P, S...

Sil'action de ces &éléments sur la cémentite a é1é maintes fois cons-
tatée (1), les raisons de leur role de « graphitisant » ou de « slabili-
sant », restent généralement du domaine des hypothéses.

La inise au point de techniques de préparation des carhures par
synthése, et la fécondité de nos méthodes d’étude, nous ont permis
d’aborder un trés vaste programme de recherches : étude systéma-
tique de P'influence que les divers éléments métalliques (Ni, Co, Cr,
Mu...)et métalloidiques (S, P, B, 5i...) peuventavoir sur les propriétés
physicochimiques {magnétiques et struciurales) et sur la stabilité de
la cémentite.

Les connaissances acquises sur les phases carburées du nickel
(Chap. I*r) nous ont amené, en premier lieu, & fixer notre choix sur
ce métal puis & examiner son action sur les propriétés de la cémentite.
Cette étude doit permettre d’apporter des documents intéressants :
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1* Quant au diagramme d'état cémentite-carbure hexagonal s
nickel. .. i

2* Quant i la constitution et aux p:*opr}etés de la « cémentite Spé-
ciale » o le fer serait partiellement substitué par du nickel.

3° Quant i cerlaines particularités des ferronickels carburés.

Avant d'aborder Pexposé de nos expériences, nous allons résumer
brievement les données déji acquises sur les ferronickels et les phases
carburées qui en dérivent.

Les ferronickels ont fait 'ehjet de trés nombreux travaux depuis
que l'on s’est apergu de leur importance industrietle, tant au point
de vue de leurs propriétés mécaniques que pour leurs propridiés
magnétiques. Chevenard (2), par des études nombreuses et précises,
a élucidé complétement le probléme du point de vue métallurgique,
en examinant des alliages Fe-Ni de toutes proportions. L’examen de
leurs propriétés magnétiques (3) a amené la déiermination des
moments magnétiques et le tracé de la courbe de variation du point
de Curie en fovetion de la composition.

Le systeme Fe-Ni-C a été étudié par Kasé (4) qui, aprés avoir cons-
truit le diagramme d'équilibre complet, conclut que « le domaine
dexistence de la cémentite cofnecide avee celul on existe le carbone
comhiné ou dissous, c’est-a-dire jusqu’a environ 30 o/o de nickel »,
Ces résultats ont été revus et complétés par Marsh (51, Sohnchen et
Piwowarksky (6), Bain (7), Andrew et ses collaborateurs (8), ainsi
que par Dehlinger (g); Waterhouse (10) signale que les carbures
séparés par voie électrolytique, de barres Fe-Ni-C 4 faible teneur en
nickel, sont de la forme (Fe, Ni)aC. Ce résultat est en opposition avee
ceux de Goldsehmidt (If) gui signale que dans les phases rencontrées
dans le systéme Fe-Ni-C, on ne trouve pas de cémentites mixles.

Dans toutes ces études, les carbures ont é(é préparés & partir de
produits fondus. C'est pourquoi :

— Les solutions solides carburées & forte teneur en nickel n'ont pu
&tre obtenues; le carbure de nickel étant insiable, cette instabilitd
doit se conserver jusqu’a une certaine ieneur en fer.

— Les cémentites riches en nickel peuvent n’étre pas observées
méme par trempe énergique, car elles pourraient présenter une stabi-
lité moindre que cells de la cémentite pure.

il &tait done certain, @ priori, que notre méthode de préparation
des carbures métalliques par synthése, nous permettrait une investi-
gation plus vaste et plus précise du fait de la possibilité de carburer
4 des températures relativement basses dans un domaine ol des
composés iustables peuvent se former.

La préparation des carbures demande des alliages Fe-Ni trés purs,
se présentant sous forme de poudre fine, voire méme dispersés parun
support inerte, afin de réaliser une carburation rapide et totale. Aus.i
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rypE THE
us préparé nos ferronickels au laboratoire sous Ia forme
s—nr?ée au but que nous poursuivons. Ces produits de base sont
Hro ’ Pl
apg}tré{;és par rayons X et analyse thermomagnétique.
1 PR i .
coNowe exposé va donc se subdiviser en deux parties :

avon

t propriétés des ferronickels.

— Préparation & _ ‘
A Prep t propriétés des ferronickels carburés.

B. — Préparation e

A, — ETupE DES ALLIAGES FER-NICGKEL

{. — PREPARATION. — Nous avons vu, au cours des chapitres .précé-
der;ts que, si la cémentite pure peut étre obtenue par carburat_mn du
fer réduit, la préparation du f:arbu,re hexagonal de nlc}{el requiert un
nickel dispersé par de la thorine. G est poulv‘qum les alhages. contenaz'}t‘
de 0 & 30 o/o de fer ne seront pas dispersejs par .de la t'horme, tandl%
qu'au deld, la dispersion sera de 20 o/o: dispersion qui nous a c%onne
Jes résultats satisfaisants dans la préparation du carbure de nickel.
L'alliage est préparé de fagon analogue au n’xckel ‘(cf. chap. I¢r) par
précipftation d’un mélange de volumes 'detef.lnmés _de solutions
titrées d’'un sel de fer, de nickel, et ds thor.me sily a;h.et{, ’dans une
selution bhouillante de carbonate de polassium. Le‘l?reclplte est lavé
jusqu’é neutralité, séché, granuié, pui‘s rédu:t par 1 hydrogém}a 4 des
températures variant entre 45o° et‘()op“, d'autant plus élevée que
l'alliage est plus riche en fer. Les produits obtenus sont controlés par
'analyse chimigue.

II. — Erupe strRucTuRaLE. — Les diagrammes X révélent que dans
les alliages contenant de 3o & 100 o/o de nickel, il existe une phase
unigue cubique 4 faces centrées dont le paraméire a,, suit une courbe
de variation semblable & celle obtenue pour les produits préparés &
partir des Fe-Ni fondus (12). » '

Les alliages contenant de g & 3o ofo de nickel, en accord avec le -
diagramme d’état, se révélent étre constitués de dﬁux pha)ses : Pune
cubique & faces centrées, autre cubique centrée. L’intensité des raies
du systéme cubique & faces centrées décroit avec la diminution de la
teneur en nickel et, ainsi, dans 'échantillon & g o/0 de nickel, 1l ne
reste plus que quelques raies d’intensité trés faible. Quant & la phafe
cubique centrée, son paramétre sensiblement constant, vaut 2,868 A,
Cette derniére phase est la seule présente dans le fer réduit et pour de
faibles substitutions en nickel. Le tableau suivant résume nos résnltat§,
en montrant suivant la composition de lalliage, les phases en pré-
sence et la valeur de leur paramétre cristallin.

Ann. de Chim., 1a¢ série, t. 6 {Janvier-Février 1951). ] 10
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. ‘ i
Composition ¢ o/o Ni , 100 go,8 83,9 B4 45 235 ol
de 'alliage ¢ o/o Fe , o 9,2 16,r 46 55 6.5 Tau i
|

Paramétre de la  phase

. fLecen A . . . | 3,516 3,53: 3,667 3,506 3.588 3,536 -
Paramétre de la phase
=1

c.e.en A, L L L. —_ —_ —_ — —_ 2,868 2,868
. — Erupe TUHERMOMAGNETIQUE. — Nous ne nous étendrons pas

sur les résuliats de P'analyse thermomagnélique des ferronickels qui

A
—_—
pas
= ™ !
g .
2
o
oy
c
=
E
=L
0 68132
1 3 ] i i i t S
100 300 500 700 t°C
Fig. 15. — Analyse thermomagunétique

d'un ferronickel coutenant 65 olo de

nickel,

ont déja fait Vobjet d’études
approfondies. Nous rappelle.
rons seulement, alin de facilj.
ter la compréhension de note
travail, la forme des courhes
thermomagnétiques que nous
avons obtenues, courbes g
accord avec les données défa
acquises et qui classent lgs
ferronickels en deux groupes !

a) Les ferronickels réver
sibles, dont la teneuv est supés
rieure & 34,4 o/o de nickel,
Leur courbe thermomagnéti-
que montre'que,parchauﬂ'age,
Paimantation décroit, pour
disparaitre au point de Curie

et réapparait, réversiblement, & la méme température au refroidis-
sement. Un exemple de ces courhes est donné par la figure 15 (Fe-Ni

4 65 ofo de nickel). Les ¢

lifférents points de Curie suivent la loi de

variation traduite par la courbe parabolique établie par Peschard et

par Marian (3) : les valeur

ment de celles indiquées

$ que nous avons trouvées different légere-
par ces auteurs. ’

Voici quelques températures de point de Curie trouvées pour nes

échantillons :

Teneur en Ni ofo

Point de Curie .

100 go,8

83,5 85 54 45

35ge

4400

58a0 6130 5850 -58ae
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b) Les ferronickels irréversibles, dont la teneur en nickel est infé-
toure 4 34 ofo. Comme on le sait, ces alliages présentent générale-
rieure . ;
ment au cours d’un cycle ther-
momagnétique, une _d'ispaxc‘{-
tion et une réapparition de
Paimantation &4 des tempera-
tures différentes. Ces ano-

A

—~=___

malies traduisent, ou le point G
de Curie si elles sont réversi- §
bles, ou le passagea Xy quand c
elles sant irréversibles, La E
température de fsette fransfo;‘— P
mation qui est & go6° pour le oL sons

T

E S
700 t°C

1 1

fer pur décroit rapidement lors ‘
d’une substitution du fer par e
le nickel el présente une hysté-
rése d'autanl plus importante
que la leneur en nickel aug-
mente ; si bien que, suivant

température de cette , )
g:::]ul’;on sel;a supérieure ou inférieure au point de Curie de la phase

cubique ceutrée, la courbe thermomagnétique présente une anomalie
réversible ou non (lig. 10). Veici les résuliats obtenus sur les alliages

que nous avons étudiés :

I 1

300 _ 500

Fig. 16. — Analyse thermomagnétique
d'un ferronickel contenant 23,5 ofo de
nickel.

Teneur en Ni oo™ . . . . a 0 23,5 30
Point de Carie . . . . . 770 —_— —_— —
i . . e _— 7650 6840 658°
Transformation . - 1% o Soa
B. — ETUDE DE LA CARBURATION DES ALLIAGES FER-NIGEEL

Ayant précisé la nature et les caractéres ?hysicoci}in’i;ques de nos
produits de tépart nous allons procéder maintenant 4 | etud»e de leur
carburation en exposant successivement :

— Les modes de préparation des phases carburées.

— Leurs caractéres structuraux.

— Leurs propriétés thermomagnétiques.

Ann. de Chim., 12¢ série, t. 6 {(Janvier-Février 1g51}). 10




DES CARBURES DE FER ET DE NIGKEL llgg

148 ROGER BERNIER frppE THERMOMA GNETIOUE

{. — Priranariony. — La formation des ferronickels carburés a &4 IS g : - :
-  garg ¥ o Py L N N j
obtenue par deux voies différentes ot dzm;s1 les deulx cas, l'apparition feneur| Dis 1}3‘3111;! itcm;i- Etat Biat Structure
v st Jaceléd is suivie xr les analyses aux r: ersion ur . la. lu carbure maenétique |'du: prodait
des carbures ea't _du:elee, puis su » p& Y ux. rayons X \*im;’a e me carburation du carbure [magnétiq P i
et thermomagnétiques. Ni o
. . - - 3 i, VI I
al ; s ferronickels carburés & partir du nick — . '
¢ a) Formation des je, floné(r} ¢ Led {D - ) el !?a'p‘ £ 0DO° aj. pur " ferromag. orthorom.
: Cette méthode de préparation a cte tronvée incidemment au débug o o e . ;
de nos recherches sur la carburation du nickel par CO + 2H,, avani o 5600 s . par idem iden:
que nous n'ayons pris garde au fer carbonyle contenu dans. les hou. 9 S600 o ar idem idem
teilles 4 gaz renfermant le mélange gazeux. Le passage de ces ga; 23,5 o e P iy .
b - N . . . 3 3 s 3 ideut
4 150° sur des nickels réduits et dispersés (ef. chap. I*) pendant 30 18 boer * da FooNi e " B
des temps plus ou moins loags, nous dionnait des produits. parama. non carhursl -
gnétiques. L’évolution de ces produits, par cycles thermomagnétiques ﬁ 4
e . £ 21, rres . 7 i . N
dans Phydrogéne, nous révéla que nous n’élions plus en présence de . .8 8600 2j. idem L idem orthorom. ||t
nickel pur, car les températures des points de: Curie apres décarbu- : _ m—)t;nhaeae .
ration totale, variaient entre 3609 et 6:0°. L'analyse chimigue. nous 5600 3 j. : pur 1 idem e ¢
indi rés { ’ - d r. Les points. d i . L .
smhqua la pxebence du ‘fer q&ue' lon ‘put dose . Le b de Qurie 54 18 4600 2 j. resie 1 idem idem .
obtenus correspondent & des ferronickels. qui se sent formés par 1 ‘_ . du Fe-Ni : s
décomposition du fer carbonyle au contact du nickel & 170°-180° (13), non carburé
Ce mode de préparation est peu apte & nous donner un Fe-Ni-C de 65 ° 5000 4. incomple- | idem. idem
composition déterminée. Il est cependant intéressani de préciser gz:‘l‘)‘;:;';
‘gu’un passage & 170> du mélange gazeux GO + 2H,, entratnant, i ,
b4 : s 2 E ¥
‘Vétat de vapeur, du fer carbonvle, sur des. nickels dispersés par
Id? o de h’ i d "t'l'yf' ; ation d’un carbw Illl @ ’ ] 84 18 1707 £ j.  |rveste un pew| =~ peu hexagonale:
12 i 22 o/0 de thorine, produi a formation d'un carbure hexagona 46oo 45 | de reNi | ferromag. | compacie
paramagnétique ol le fer se substitueau nickel jusqu’&environ 3o ofo. 3200 4 7. non carburé
bY A pariir d'alliages fer-nickel{. — Le seul moyen d’oblenir des go,8. 18 : ;a’;oﬂ‘ 4 j- idem: L idem idem
. Fel | . . ., . . 20e: :
produits ayant un rapportt—mi—} bien déterminé, est Je carburer diree 4000 | 7
5 ; N Lainita bl 5 : 3 ; o i aramag. idem
tement des alliages Fe-INi préparés par précipitation et réduction. La 10 |1a hazofol 170 21 pur | paramsg. |, '
carburation a ¢té effectuée & Vaide du mélange gazeux CO + 2l :
débarrassé du fer corbonyle. La techniqus opératoire est identiques i Résultats de I paration : a
- . e . . , . o als a re 3 2
celle mentionnée aux chapitres T et III lors de la préparation du ' suttats de ta prep
carbure.de nickel et de la cémentile. La difficulté d’obtenir des car- i 70k 100012 B 42 ofo o0 | de 2 3. pur . paramag., hexagonzzlc
- - i - » > k] s 3 R P x N B 1 ac e
bures riches en nickel réside en 'extréme instabilité de ces composés. a4 : comp
Cette instabilité déerott, ainst que nous le vervons, avec la subst-

tution des atomes de nickel par les atomes de fer, sans cependant
atteindre la stabilité relativement grande de la cémentite pure. Aussi
tallait-il adopter dies températures de: carburation variables suivant
la teneur en fer du ferronickel initial afin d'obteuir des carburations

Ces vésultats nous monirent que :
1° Le passage de QO + 2H; sur des ferronickels dispersés oun non.
par de la thorine & des températures variant entre 170° et 560°, donne;

aussi complétes que. possible. Le tablean I résume les: rédsultats que naissance 4 des phases carburées pra’ciquement"pures; 7

nous. avons. obtenus; il indique successivement : les compositions ‘ 20 La présence d'un dispersant esl nécessaire & Vebtention d’une:
initiales en nickel o/o (poids) de 'alliage Fe-Ni, le. paurcentage de - bonne carburation pour les produits riches e mickel.

thorine, les températures.de.la carburation, sa. durée, Pappréciation | : )

de la pureté du carbure obtenu, ses caractéres magnétiques. et enfin | II. — Brups srtRucTUrAnE. — [es diagrammes X, suivant la
sa structure que nous alloas étudier dans le paragraphe suivant. . méthode Debye-Scherrer, anticathode de féer; mous:ont révéle les:

phases en équilibre au terme de la carburation des ai‘lihge;. Leur:
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examen, dont les résultats socot corroborés par ceux de 'analysg
thermomagnétique. a permis de classer les ferronickels carburds ep
trois groupes xelon la teneur en nickel de 'alliage initial.

e Kntre o et 4o ojo de nickel. — Les diagrammes X montrent Iy
seule structure orthorhombique de la cémentite : les elichés sont trs
nets, les raies fines et irés nombreuses. Les paramétres varient tris
légerement avec la teneur en nickel. La valeur de I'angle 20 pagse
pour les plans réticulaires suivants :

Teneur.en Niojo. . . a g 23,56 3o 45
plan 140, . . . r03,g90 104 104,32 104,56 105
36 plan 3:3. . . .| 104,75 rab 1eh,2 105,56 . 106
plan 233, . . . 112,25 r1z,5 12,6 112,7 I13,g
(3 phases)
(indices des plons réticulaires indiqués par Meyer (14).
20 Enire 7o et 100 ofo de nickel. — Les diagrammes X révélent,

dans les produils carburés, la seule présence d’'un carbure de struc-
ture hexagonale compacie dont les paramétres a et ¢ varient trés
légiérement avec la teneur en fer du produit,

3¢ Enire 4o et 70 ofo de nickel. — Les diagrammes X semblent
nous montrer que la structure orthorombique de la cémentite,
L’abondance des raies de ce systéme nous empéche de voir si le car-
bure hexagonal coexiste avec la phase précédente. Il serait cependant
intéressant de trancher cetie question. Qr, il se trouve que les coefhi-
cients mussiques d’absorption des atomes de fer ¢t de nickel sont trés
différents vis-i-vis des rayonnements K, du cuivre et X, du fer

Barrett (15) indique gu’ils ont pour valeurs :

Cu Ni FFe Cr
Radiation | .} Ey= 11,5302 | Kg = 1,68656 | K, == 1,09344 | K, = 2,280
u % Fe . . . 3a4 397 72,8 114,6
G Ni . ., . 49,2 01,0 93,1 145

Nous constatons, d'aprés ce tableau, que le fer présente une discon-
tinuité d’absorption entre les ) caractéristiques du nickel et du fer.
I absorbe considérablement les rayonnements K_ du cuivre et du
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fuDE THERMOM:

du fer Par contre, Uabsorption par les atomes
ickel croit progressivement du % du eunivre au A du chrome, tout

de o ant gependant relutivement faible. Cest pourquoi, exposés aux

s K. du fer, le nickel et le fer diffracteront également
22

ravec le rayonnement K, du cuivre, le nickel présentera

es de diffraction tandis que le fer ne donnera sur le
cliché qu’un fond continu dans lequel on peut apercevoir asser dlffi-
cilement les raies caractéristiques les plus mte!nse,S' de ce n}et_al.'kn
pous basant sur ces propriétés, nous avons pensé qu’il y aurait intérét
4 comparer les liagrammes X dfa méulxes'produxts obtenus avec d(?s
longueurs d'onde différentes. G e.sL ainsi que nous avons exécu!.e,
avee anticathode de fer et de cuivre, les diagrammes des produits
carburés provenant des alliages a 45 ofo et 54 ojo de mckell Sous. le
rayonnement K, du fer, ces deux produits donnent un méme dia-

: les raies sont cependant

nickel et trés peu celul

‘et rest
raygnnement

Liea, alors gu
Je bonnes ral

analogue A celui de la cémentite

gramme, C . S
33 peu moins netles, ce qui est dd en partie & la présence de la tho-
ring.

Par contre, exposé au rayonnement K, du cuivre, le Fe-Ni carburé

4 54 ojo de nickel montre trés netiement un systéme de raies répar-
ties de maniére identique & celui du carbure hexagonal de nickel :
un composé de structure hexagonale compacte est donc ainsi mis ‘en
avidence. De méme le Fe-Ni-C 4 45 ojo de nickel révéle un composé
analogue dont les raies sont cependant trés atténuées par suite du
fond continu important dit & la grande quantité d'atumes de fer. Les
rayons X permeitent dune de mettre en évidence la coexistence de
deux phases carburées : I‘yme orthorhombigue, Pautre hexagonale
compacte. Ces deux phases sont caractérisées par des composi-
. [Fe] '

tions [Fe] + LNi)
diffraction avec des rayonnements X de longueur d’onde différente :
la phase orthorhombique -est riche en fer, tandis que la phase hexa-
gonale est riche en nickel. v

" Nous allons voir que les résultats de P’analyse thermomagnétique
confirment et complétent les données de I'analyse aux rayons X.

différentes comme le révélent les diagrammes de

lIl. — Etupe TaERMoMAGNETIQUE. — Afin de faciliter la compréhen-
sion de phénoménes parfois assez complexes, nous avons adopté pour
I'stude des ferronickels carburés la méme division que celie utilisée
dans Pétude structurale, division basée sur la composition centési-

(Ni] : . .
TN doat L.
{Fe] + [N1] du produoit rédud

1* Enire o el 40 o/o de nickel. — Dans ce domaine, nous nous
véférons & la courbe thermomagnétique d’une cémentite presque pure
(fig. 1, chap. III) dont le point de Curie est & 2107 et oti la recales-

male en poids
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cence est marquée & 682°770°% La figure 17 représente les courhe
thermomagnétiques du ferronickel 49 o/o de nickel. La courbe (17-4)
du produit brat de réduction, marque le passage a->y & 7650 4y
chauflage, y— = au refroidissement 4 728° Aprés carburation, I'ang.
lvse thermomagndétique (lig. 17-B) montre cue 'atmantation déerop
rapidement au chauffage et marque un point de Curie & 2250, |4
faible aimantation restante, due au produit nen carburé, disparait 3
6g1°; le chauffage ayant été poussé jusqu’a 720° au refroidissement -
Vaimantation réapparait i 584°, continue de croitre et donne & noy-
veau réversiblemeut le point de Curie 4 225 Laimantation fnale
est identique & 'aimantation iaitiale.

‘E A
_
o
=
T
-t
=
4]
£
<5
i © 0 IR
b3 5. 1 11 H ;) 1 I S . 1 | . :] ] il _l“_ 4 15,
100 300 ‘500 700 ...i2C 100 300 5008 700 U
A B

Fig 17. — Aunalyse thermomagnétique d'un ferronickel a-g o0 de nickel.
~— A rédait; — I3 : carburd.

Cette analyse révele que : -

— Le point de Curie de la phase carburée est passé de 210°, pour
la cémentite pure, 4 225",

— Aucune destruetion n'est intervenue puisque le point de Curie
est réversible &4 225° et que les aimantations, initiale el finale, sont
identiques. :

— Une transformation avec hystérése existe comme dans le pro-
duit brut de réduction. Cetle hystériése qui est ici beaucoup plus
importunte, ro7° au lieu de 377, traduit non plus le retard entre les
passages x>y et y->o, mais le phénomene de la recalescence pour
un acier ir g o/o de nickel.

La carburation étant presque totale comme en témoigne la faible
aimantation restant aprés le point de Curie de la cémentite subsl-
tude, on peut affirmer que celte « cémentite » est caractériste par un

[Ni . . . . . Coa.
rapport mtdenthue A celui du ferronickel initial.
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Les ferronickels & 23,5 ojo et 30 o/o-de ‘nfic-kel' analysés en-ampoules:
cides d’air, donnent des courbes the‘rmomagvne’mques -vomparables a:
la précédente, avec cependant des tempéralures caractéristiques
setiement différentes. Dap's le tableal.J suivant, nous groupons les
résultats obtenus sur ces divers produits :

E 1 Produits réduits Produils carburés
: P i e
‘Recalescence
Teneur e¢n Ni ) P\ s
fe i 8, de la
@YY ortheremb. Disparitien || Réapparition
de ] de
’ | Taimantation [I"aimantation
o olo gobe gobe 2100 7170 68a0
q ;I) - 652 7280 aabo og1e 5840
23,5 » 684° 4o a34eB BB B630
7Y » 658e 3g3e a3re B-ae 572°

Dans ce domaine de composition (o & 4o ofo de nickel), les-

rayons X signulent la présence -dune phase carburée unique ana-
logue 4 la cémentite : il y a formation d’'une solution solide par
substitution d’atomes de nickel anx-atomes de fer dans la cémentite.
Cetie substitution provoque une variation du point de Curie, qui,
partant de 210° poeur la cémentite pure, passe par un maximom &
235° aux environs de 25 ofo de nickel puis déeroit pour des substitu-
tions plus fortes.

2° Enire 70 et roo ofo de nickel. — Les produits complétement
carburés sont constitués d’une seule phase paramaguoétique & tempé-
rature ordinaire. Par analyse thermomagnétique sous vide ils pré-
sentent des courbes analogues 4 celles du carbure de nickel pur,
révélant qu'an cours du chauffage, se produit la destruction de la

phase paramagnétique, destruction qui donne naissance & une phase

carburée cubique & faces centrées ferromagnétique. Le point le plus

important 4 retenir est que la température de destruction de:ces car--
bures eroit rapidement & partir de 210° lorsqu’augmente la tenenr en

fer. Les rayons X montrent gue la structure des phases carburées
paramagnétiques est hexagonale compacte identique & celle-du car-
bure de nickel. Ces carbures, ebtenus & 1'état pur, sonl caractérisés
[Ni] ‘

par ua rapport w
enire 70 ¢t 100 o/o de mickel, il y a done formation, par-carburation,

) - ‘ * 1
d'une phase unique hexagonale compacte de formule (Ni,, Fe, ) C

identique & celui du ferronicke! initial;’
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avee (0,7 n-& 1) dérivane du carbure de nickel par substitutig
Jatomes de nickel par des atomes de fer. "

3 Entre 4o et 70 ojo de niclel. — Dans le domaine compris ent
.5 et 70 o/o de nickel, Vutilisition aux rayons X de deux anticath dm
diflérentes judicieusement choisies nous a révélé la coexister N e*s
Péquilibre de deux solutions solides saturées; une hexa onale
compacte dérivant du curbure de nickel ; "autre, or-Lhorh‘on’?g‘nme
Jdérivant de la cémentite. [Canalyse thermomagnétique nou]q[;ie
connaitre leur comportement réciproque au cours de chauffa e on
zmpoules scellées sous vide. 8o en

Des dchantillons & 45 ofo et 65 o/o de nickel ont été étudids.

a) Ferronickel & 45 ofo de nickel. — Brut de réduction, U'alli
a,*:smrxe un pointde Curie réversible 4 582° (fig. 18-A). Apréq, carbmge
tion la courbe thermomagnétique {fig. :S-B)dmontre au ch';uﬂ' mura-
point de Gurie & Jo” (), puis une faible augmentation c{e 1’;?1?3!;“

Mamantation
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H c
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Fig. 18. — Analyse thermomagunétique d'un ferronickel 3 4o ofo de nickel.

— A pédazil s~ 13 carburé,

tation vers rgz2°, suivie & 48o® Jd'un accroissement brutal. L’aimanta-
?mn flet:roit ensuite xjapidement pour disparaitre an point de'Curie:
2 & 5760 Au refroidissement, elle réapparait & 5760, croit réguliére-
ment jusqu'h 150, température oi elle augmente brusquement mar-
uant un point de Curie 0} avec une intensité d’aimantation égale d
o:cﬂc'a f’hl point de Curie 8,. L’aimantation finale est irds nettgment
supérieure & 'aimantation initiale.

Le point de Curie 8; & 150° est celui de la phase orthorhombique
Cette 1empé;'fitut-e, nettement inférieure 4 toutes celles que nou;
avons observées jusqu'a présent, montre que la phase « cémentite »

grene ITERMOMAGNETIQUE DES CARBURES DE FER ET DE NICKEL 15§

ssente uD degré de substitution du fer par le nickel plus important
ledans les cas étudiés au paragraphe I

u;.a résence du carbure hexagonal dans le produit de la carbura-
a ugmg montre que nous avons dépassé la limite de substitution

duferdansla phasecéemen-
tite; nous pensonspogvoxr Afc
fixer celle-ci aux fanvlro.ns
de4o ofo. Ge dernier point 220
pous permet de tracer sur ..
un graphique la variation
de la température du point 180
JeCurie de la phase ostho-
thombique en fonction de 160
sateneuren nickel(fig. 1g9). 140
Le fait que B; et 0} sont
identiques et qu'ils s’ac~ 120 F
compaguent d’une m(}me N . , | |
cariation d’aimantalion, 0 oo = - 50*:2?%
prouve que la phasf? | N
« cémentite » wa subl Pig. 19. — Variation du point de Curie des
agcune destruction, ni cémentites substituées au.nickel en fone-

aucune ¢volution au cours tion du pourcentage en nickel.
de ce trailement thermi-

que- : . . . foa s .
La faible augmentation de Paimantation 4 1g2° a été identiliée &

de l'nimantation & chaud, phénoméne souvent rencontrd sur nos pro-
duits. Par contre, son brusgue accroissement 4 A8o0° traduit la des-
truction du carbure hexagopal dont la stabilité sous vide s’est amé-
liorée par suite d'une forte substitution en fer. )

by Ferronickels & 54 et 65 o/0 de nickel. — Brut de réduction le
ferronickel & 54 ofo de mickel posséde un point de Curie réversible &
5830, Aprés carburation, analyse thermomagnétique indique la pré-
sence des mémes anomalies que pour I’échantillon précédent : nous
retrouvons le point de Curie de la phase « cémentite » & 150°. Le
ferronickel & 65 o/o de nickel donne un résultat identique.

tio

Lirnite dela
solution
solide

-

|
|
{
1
1
i
I

V. — Frups DES PAENOMENES SE PRODUISANT AU GOURS DE LA GARBU-
RATION. — L’analyse thermomagnétique et les rayons X permettent
de suivre ’évolution des alliages lors de leur carburation. La courbe
thermomagnétique d’un échantillon de ferronickel & 54 ofo de nickel
prélevé en cours de carburation présente des anomalies semblables &
celles rencontrées lors de U'analyse du ferronickel 4 45 ofo de nickel :
au chauffage un premier point de Curie (8;) apparait 4 220° Vaiman-
tation augmente ensuite légérement vers 300°, puis trés brutalement
A 456°. Elle décroit alors pour disparaitre & 8169, Au refroidissement,
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Taimantation réapparait *révers{ib'leme{it i 6160, croft régulicrement
Jusqu'a Papparition d’un nouveau point :]e Curte :(83) d ‘15(10. Lai-
mantation finale est trés supérieure & l'aimantation ‘initiale. Un
sacond cvele jusqu’a 2H0° montre que le point de'Curie 0, est réver.
sible it 1hoo,

Nous «llons interpréter ces phénoménes en nous aidant des donndes
des rayons X. Initialement deux phases sont présentes : I"une, orthe-
rhomt:h‘{ue du type « cémentite 2y I’a‘uire,.hexagcnale compacte dy
type « carbure de nickel ». Le point de Curie 8, é. 220° est celui de |a
phase orthorhombique. La position de ce p‘omt‘a cette température
est inattendue, car d'apris la figure 5 la cémentite substitude corres-
pondante contiendrait environ 35 ojo de nickel et non pas Lo ofo,
lencur limite que nous avons constatée 4 la substitution du fer dag,
la cémentite. L'importante augmentation de Vaimantation a 45Ge
traduit la destruction du carbure hexagonal. Cette température plus
hasse que celle que nous trouvous pour la destruction du carbure
hexagonal & I'état stable (480° voir $chantillon & 45 ojo de nickel)
montre que la phase hexagonale n’est pas saturée en fer et n’a done
pas atteint sa substitution limite qui est «’environ 3o o/e de fer,

Cette courbe met ainsi en évidence : ,

(Ju’il existe, en cours de carburation, trois phases en présence ;

ferranickel cubique it faces centrées, cémentiie substituée, orthe-
rbombique, carbure hexagonal substitué, Ges trois phases ont des
compositions Jdifférentes de celles qui les caractérisent & {"état d'équi-
libre.

Au cours d'un recuit en atmosphére neutre qui permet 4 I’équi-
libre de s’établir, on remarque en particulier.-que la cémentite s’enric
chit en nickel pour atteindre la substitution limite gue l'an a obtenue
daos les échantillons précédents, & laquelle correspond un point de
Curle & 15o°,

Des constatations semblables .ont déja ét¢ faites par Chevenard et
Portevin (15) lors de lpur étude dilatométrique de 1’évolution par
recuits de cémentite an manganése : augmentation de la tempéra-
ture des recuits provoque un eorichissement de la cémentile en
manganése.

L’étude thermomagnétique des phases carburées des ferronickels a
permis de mettre en évidence que :

1 La phase orthorhom bique dérivant de la cémentite peat
admetire une substitution des atomes de fer par un pourcentage
d’atomes de nickel de 40 0/0. Cette substitution provoque une varia-
tion du point de Curie du earbure qui, partant de 21090 pouria cémen-
tite pure, crolt, passe par un maximum 3 2350 pour 25 ofo de nickel,
puis décroit rapidement, et attsint 1500 pour 4o ofo de nickel.

2% La phase hexagonale carbuvrée, dérivant du carbure de nickel,
peut admettre une substitution des atomes de nickel par des atomes

: =4
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iTU :
f jusqu’d 30 & 35 o/o. Cette substitution laisse le produit para-

"de f;é‘ziq;ufe, mais augments sa stabll} té-. )

m?‘? Pour les ferronickels contenant initialement : o )

’ eﬁtre o et fo ofo de nickel : la phase orthorhembique existe

e

seuley . N e
. :am,re 70 et 100 ofo de mickel : la phase hexagonale compacte

et Semigzsoeﬁ?{o ofo de nickel : il y a coexistence des deux phases
cér;:ttgte st carbure de r.l'idkel"sgbsti‘tués avec les compositions cor-
respondant aux Sllef:'lJL'utl'O‘DS hrnn‘jes. ) . L tion des

4° Des hétérogénéités 1mpoArtante.s ex§s.ten_t ans a formation de
phases carburées, au cours de la carburation des ferronickels.

V. — -ACTION PU NICKEL SUR LA STABILITH D La cﬁMEmerm, - Le
uickel passe pour un agent tm@lement.gnap‘h}tlsant de labcc?);m;n-
tite {(1). L’obtention de cen’}'entlte’.au nickel h;)rtemem; fSiil‘Stl g ?:
nous permet de comparer Vévolution, ;aar. recuit é\ 'gc’)a et & a1 ‘o oe,
d'uoe cémentite pure & celle d’une cémentite substituée par 23,5 ofo
de nickel.

a) Lvolution & goo°. — L'essaia été menécomme pour 13 c‘émeg-
tite pure Pour exprimer les résultats, nous portons dans le tgbleau
suivant les pourcentages de carbure détruit aprés un certain temps
de recuit sous vide & gooo. o

A titre de comparaison, nous rappelons les chiffres oblenus pour
la cémentite pure.

Durée du recuit en heares . . . o 1 3 5 19

ojo de-cémentite détruite (FesC). . . 0 21 26 ag 81

6{0 de cémentite substituée délruite 45
{76, BFe, 23, 6 ofo NijsG. . . . . o 34 h4 v

La marche de la destruction est semblable pour les deux échantil-
lons ; la cémentite substituée « graphitisant » plus rapidement que
la cémentite pure.

b)Y Evolution & 1 050°. — En opérant de maniére identique a
1050°, nous constatons aprés un recuit de 18 heures‘, que g0 ofo de_la
cémentite a disparu, tandis que la cémentite au nickel est détruite
presque complélement{g7 o/o). i o :

— Nous mettons ainsi en évidence que la substitution des atomes
de fer par des atomes de nickel dans la phase carburée orthorom-
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bijue donne des carbures de la forme (Fe, Ni)st}j de stabilité moindre
gque celle de la eémentite ce qui peut se traduire en disant que: lg
nickel agit eomme G&lément favorisant légérement la graphitisation
de la cémentite.

Coxcrusions pu CmaritrRe [V

1" Nous avons efectud la carburation d’alliages fer-nickel purs
conlenant de o &t 100 o/o de nickel par passage de €O 4 2H, a des
températures variant de 170° 4 560°.

2° L’analysethermomaguétique et lesrayons X nous ont révélé que:

) Entre o et 4o ofo de nickel il y a exislence d’une seule phase
orthorembique, ferromagnétique, dont le point de Gurie varieavee [y
teneur en nickel. Partant de 210° pour la cémentite pure, il passe par
un maximum & 2350 pour 25 o/0 de nickel, puis décroit jusqu’a 1500,
Cette phase résulte de la substitution dans la cémentite d’atomes de
nickel aux atomes de fer. Le taux masimum de cetle substitution est
ile 4o o/0 al. environ.

&) Eotre 7o et 100 o/o de nickel, il 3 a existence d’une seule phase
hexagonale compacte paramagnétique dérivant du carbure de nickel
par la substitution d’atomes de nickel par des atomes de fer: la subs-
titution maximum s’éléve 4 30-35 ofo atomique.

¢) Entre 4o et 70 o/o de nickel il y a coexistence d’une phase ferro-
magnétique orthorombique, solution solide limite de substitution du
nickel dans la cémentite et d'une phase paramagnétique, hexagonale
compactie, carbure de nickel substitué au maximum par le fer.

3¢ La cémentite voit sa stabilité diminuée par substitution du fer
par le nicke! : ce dernier apparail comme un élément lédgérement
graphitisaut de la cémentlite.

Le carbure de nickel a sa stabilité augmentée quand on substitue
des atomes de fer aux atomes de nickel.
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CONCLUSIONS GENERALES

Au cours de notre exposé, nous avons ét& amené & poser des

conclusions concernant :

[. — LES PHASES CARBUREES DU NICKEL. — &° Nous avons prép}aré, &
P’état pur, un carbure de nickel hexagoqa]. par passage du }nelange
razeux CO + 2Hs ou de GO pur sur le nickel réduit, d_ls'perse ou non
[a)ar de la thorine ; nous avons précisé les roles respectils de la disper-
sion et de la température dans la marche de la carburation.

30 Le carbure obtenu, de structure hexagonale compacte, a comme

paramétres :
a— 2,b4¢ i; c==4,32¢ A et : ¢ja = 1,63,.

Il peut &tre considéré comme résultant de I'insertion djatomes de
carbone dans un réseau hexagonal compact d’atomes de nickel. Cette
insertion donne lieu & une série de termes & teneur différente en
carbone ; le plus riche pourrait correspondre 4 la formule Ni;C. )

3¢ Le carbure hexagonal, paramagnétique, sé détruit sous 'v'ide &
210° en donnant naissance A une solution solide, ferromagnetique,
dérivant du nickel par insertion d’atomes de carbone dans le résea_u-
cubique & faces centrées. Cette insertion qui fait apparailre une s,t'éne
de solutions solides modifie les propriétés et les constantes plzy‘sxc?-
chimiques du nickel : en particulier, elle abaisse son point de Curie
de 35g° 4 314°, diminue son intensité d’ajmantaiion el augmente son
paramétre cristallin de 3,516 AR 3,529 A. L

ko La phase carburée cubique & faces centrées se forme {;,ransnfn‘re—
ment & partir du nickel pur, lorsdela carburation, avantl appal‘ltlt?n
du carbure hexagonal. Cette phase cubique & faces centrées carburée
¢volue par recuit sous vide vers le nickel pur.
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59 (Gertains gaz réagissent sur lo carbure ile:vagcnal et provogquent
son évolulion en phase carburée c. I, ¢, et en nickel pur. L’hydmgéne
réagit dés 171° et conduit au nickel pur. L’azote provoque le passage
en phase carburée c. f. e. & g’;ﬁ‘l. Par conire l’oxydfz de carbone
s'appose it la décarburtion qui ne s’amaorce gque vers 43o°,

fo existence du carbure hexagonal montre la tendance qu’ont les
atomes de nickel & adopter la répartition spatiale du systéme hexa-
gonal eompact sous Paction de Uinsertion de. carbone lorsque 'inser-
tion en phase cubique & faces eentrées a atteint la saturation.

I1. — Les pPHASES NITRUREES DU NICKEL. — 1° e passage d'ammoniae
sur du nickel divisé, rédaitl, donne naissance 4 deux solulions solides
nitruvdées @ une, hexagonale eompacte, paramagnétique ; Iautre,
cubique i faces centrées, ferromagnétique.

2® La phase nitrurée hexagonale a pour paramaoires :

3 = v
a2 fig A; c=4,2q; A et ¢Ju = 1,604.

Ce nitrure se détruit ~ous vide & 1go® en donnant naissance i la phase
aitrurée ferromagnétique, cubigue & faces centrées.

3¢ La solution solide nitrurée hexagonale résulte- de linsertion
d’azote dans un réseau hexagonal compact d’atomes de nickel. La
soluiian solide nitrurée cubique a faces centrées dérive du nickel par
insertion d'azote dans les lacunes du réseau cristallin. Cette insertion
provoque un ahaissement du point de Curie du nickel et une augmen-
tation de san paramdétre eristallin.

4o La phase nitrurde cubique 4 faces cenirées, stade intermddiaire
obligatoire lors de la vitruvatlion, entre le nickel pur et le nitrure
hexagonal évolue vers le nickel par recuit sous vide.

3¢ L.a phase nitrurde hexagonale réagit avec U'hydrogéne dés 1550
en se dénitrorant jusqu’an nickel pur. L’azote en retarde la décompo-
sition qui ne ~’amorce qu'a partir de 4500,

I, — La cémesmite. — 1° Nous avons préparvé: de la cémentile

synthétique, & partir de produits speclroscapiquement purs, par deux
méthodes diflérentes. Le passage du mélange gareux CO 4 2H, 4
560° et 1 000° sur du fer divisé ou du sesquioxyde de fer permet
d’obtenir de la cémentite pure. Le recuit sous vide & 8oo®, de feretde
carbone divisés, doune de la cémeantite mélangée de fer mon carburé.

2% La cémentite synthétique a été identifiée a la cémentite présente

dans les aciers et les fontes, par son point de Curie 4 2r10° son
diagramme X, et son comportement vis-x-vis de la ferrite.
3° La cémentite admet de faibles écarts. & la com pasitien steechio-
métrijue Fe,C : ees écarts ontratnent de légéres, variations de la tem-
pérature de son point de: Curie.
Che La cémentite pure graphitise lentement & partiv de goo®. La
vitesse d’évolution creit avec la tem pérature.
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sNETIOUE DES CARBURES DE FER ET DE NICK
. EBMO}\I;\(;P‘LLI‘-
grupe TH
nt susceptibles de réagir chimiquement avec la

7 ins gaz so . cooas o . ;
6o Certa N arburer. L’ hydrogéne agit dés Bgo* ; Vazote aux

comentite et de la dée

H. de 64o°. ) . s o
eng;iglnsus p’avons jamais vencontré dans nos préparations d’autres
s Nous
+ .

D D {1 ier FesC ne s’est révélé ni dans nos
bures que FesC. En particuli 2

oar bes thermomagnétiques.

diagrammes X, ni dans nos cour o
I\-’ — LA CARBURATION DES FERRONICKELS. — i° D?s p.hases f"er-n}c%fella
sarh : e ont 6té préparées soit par carb.umtlon d alhages fer—m.c &_e .
Lar)?n élange gazeux GO -+ 2H, soit par carburation du nickel
r;{uif ;:1 c(:e ?néme mélange entrainant du fer-ca r.bonyle.
50 Spivant.la teneur en r{}ckel, nous obse;-\igns . borhom
). Entre o et fio oo de mckel,.l e‘xgsi;‘ex"lcc d un car-hu're (?Ivt ior 19111—
du type « cémentite », véritable cémentite substituée par rem-
facement datomes de fer par des atomes d‘e‘mc.kealn. ‘Les par:gme&rjs
varient peu ; le poin't de (}ur-:e croit de 210° &3 23.&. k(g)out' 25 ofe de
nickel) puis déeroit jusqu’a 15e° (pou’r 40 ofo de nic e_ad). .
Les cémentites substituées g‘l‘aphltl?(:)n'ﬁ plus rapidement q‘ueh.a
cémentite pure : le nickel jouele réle d’élément faiblement « graphi-
USZ?tE}:}-tre lio oo et 70 ofo d-fe-nic‘kel. la. cae'xi"sfc_ence de (legf, 'pvha'ses
carburées, Vume, orthorombique, solution so;lule ‘de ’sulmm.tumfian
limite du pickel dans Ya cémentite (4o 0/0_ d‘e: n«mi.(el); 1 iillf;?‘e‘.“lle??r
gonale compacte, solation solide-de subsitl.tuh«onl limite du fer dans le
carbure hexagonal de-nickel (30 ofe d-? Egpa. . ‘ )
¢) Batre 70 0/o et roo-ofo de nic?;g{, 1 existence d'une pliase if']a-vbﬁii;eel
hexagonale compaecte, paramagnétique, dérivantdu Ga(rbur(f,‘( e‘mk(. t{‘a
par suhstitution d’atomes de fer-aux atomes. de: uickel : cette sabsti-
tution est limitée & 3o ofo environ d’atomes de fer.

ERRATUNMN:

Mémoirve de MM. Deuireine et Bapocre

. Annales de Chimie, 12¢ série, 1. 5, p. 774, 272 ligne,,

au licu de : lun solution acétique- i 26 ofo,
live La solution acétique & 2,6 ofo.




