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“A oportunidade... junto ao aprendizado dinamico,
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Resumo da dissertacdo apresentada ao CCT/UENF como parte dos requisitos
necessarios para obtencdo do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncias dos

Materiais.

ESTUDO DO PROCESSO DE SINTESE DE DIAMANTES UTILIZANDO O SISTEMA
Ni—Mn-C com ADICAO DE FERRO

Quésia de Freitas Silva Fonseca Rodrigues

Orientadora: Prof?. Ana Lucia Diegues Skury

A producéo de diamante sintético € complexa e influenciada por varios fatores. Na
presente dissertacdo foram realizados estudos referentes a influéncia da dopagem
da mistura reativa com ferro. O processo de sintese foi executado em 4,5GPa e
1250°C, sendo estes pardmetros mantidos por 10 minutos. Foram aplicados
percentuais de ferro variando de 1 a 5%. Como resultado foram obtidos cristais com
granulometria variando entre 53 a 500um e com morfologia variada. Porém notou-se
que dependendo do teor de ferro adicionado ocorre a formagéo preferencial de
cristais com granulometrias de 250/212um e 300/250um, sendo este efeito mais
pronunciado para teores de 3% de Fe. Notou-se também a influéncia do ferro tanto
sobre o mecanismo de nucleagdo e crescimento dos cristais quanto sobre o
rendimento do processo. Outra caracteristica observada refere-se ao fato de que
para teores de 2 a 4% existe uma nitida tendéncia para o deslocamento do pico em
direcdo as menores granulometrias. Provavelmente, o ferro atua como uma espécie
de catalisador sobre o processo de nucleacéo e crescimento dos cristais. Este efeito
fica evidente quando se observa a superficie dos cristais, onde sdo observadas

distintas marcas de crescimento.
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Abstract the dissertation presented to the CCT / UENF as part of the requirements for
the degree of Master of Engineering and Materials Science.

STUDY OF THE PROCESS OF SYNTHESIS OF DIAMOND USING THE SYSTEM
Ni-Mn-C ADDED IRON

Quésia de Freitas Silva Fonseca Rodrigues

Advisor: Prof?. Ana Lucia Dieguez Skury

The synthetic diamond production is complex end is influenced for many factors. In
this dissertation studies was conducted to evaluate the influence of the doping of the
reactive mixture with iron. The syntheses process was executed in 4,5GPa and
1250°C, with those parameters kept for 10 minutes. Was applied percents of iron
varying of 1 up to 5%. As results was obtained crystals with particle size varying
between 53 and 500 pum and with varied morphology. But it was noticed that
depending on the quantity iron addition, happens a preferential formation of crystals
with particle size of 250/212um and 300/250um, with this effect more pronounced for
quantities of 3% of iron. Was noticed too the influence of iron in both the nucleation
and growth of the crystals as the yield of the process. Other observed characteristic
was the fact that for quantities with 2 to 4%, exists a clear tendency to the variation of
the peek to small particle size. Probably, the iron acts as a specie of catalyst in the
process of nucleation and growth of the crystals. This effect becomes evident when
is observed the surface of the crystals, where are observed the distinct marks of
growth
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CapiTuLO |
INTRODUCAO

Dados reportados na literatura demonstram que o processo de sintese de
diamantes ganhou destaque na ciéncia dos materiais a partir de 1955, quando a
equipe de pesquisadores da General Electric Company anunciou a producao de
diamantes sintéticos utilizando o chamado método catalitico de sintese. Em tal
método uma mistura de grafite e metais é confinada em uma célula de reacao e
submetida a tratamento em altas pressdes (acima de 4,2GPa) e temperaturas
(acima de 1250°C).

Muitos sdo os fatores que afetam o processo de sintese de diamantes. Entre
eles pode-se citar o tipo de grafite, tipo de dispositivo de alta pressao, parametros do
processo (tempo, temperatura e pressao e, principalmente o catalisador/solvente. De
acordo com os dados reportados na literatura o catalisador/solvente influi de forma
significativa, uma vez que em funcao dele é que sao escolhidos os parametros de
pressao e temperatura os quais, por sua vez, irdo influenciar sobre a produtividade e
caracteristicas dos diamantes produzidos, tais como morfologia, granulometria e
propriedades (mecénicas, 6ticas e eletromagnéticas).

Dados mais recentes (Liu, 2009; Liu, 2010; Silva, 2010 Liu 2011) tem
demonstrado uma nova tendéncia nas pesquisas relacionadas com o processo de
sintese de diamantes. Atualmente, busca-se o aperfeicoamento do processo de
forma a aumentar o rendimento por ciclo de sintese e, ao mesmo tempo, elevar as
propriedades dos cristais obtidos. Nesse sentido existem duas novas vertentes. Uma
esta relacionada com a busca por novos tipos de catalisadores e a  segunda
refere-se a adicdo de metais ou compostos (daqui em diante chamados de aditivos)
gue normalmente ndo eram usados como catalisadores, mas que, adicionados a liga
de base na mistura reativa, influenciam de forma marcante no processo de
nucleacao e crescimento dos cristais de diamante.

E neste contexto que foi desenvolvida a presente dissertacdo, ou seja, avaliar
o efeito da adicdo de ferro (na qualidade de aditivo) sobre a produtividade e

propriedades, particularmente sobre a resisténcia mecanica, dos cristais obtidos em
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condicbes de altas pressdes e altas temperaturas (APAT) utilizando o sistema Ni-
Mn-C.

1.1 - JUSTIFICATIVAS

A principal justificativa para a execugao da presente pesquisa é a importancia
do tema. A procura pela industria moderna por um melhor desempenho dos
equipamentos de corte, desbaste e polimento ndo para de crescer com suas
aplicagbes em varias areas, tais como a industria de petrdleo, de rochas
ornamentais e outros segmentos. Isto resulta na demanda por ferramentas cada vez
mais eficientes e com propriedades adequadas. Nesse contexto insere-se 0
diamante sintético utilizado na confeccao das ferramentas. Manipulando-se as
condicoes de sintese (pressao, temperatura, tempo, tipo de catalisador) é possivel
obter-se diamantes com propriedades pré-determinadas. Além disso, com o
desenvolvimento do presente estudo espera-se também a obteng¢do de novos dados
acerca do mecanismo de nucleacao e crescimento dos cristais no sistema Ni-Mn-C
com adicao de ferro. O pressuposto de que o crescimento do diamante prossegue
através da decomposicao dos carbetos de Fe, Mn e Ni formados durante a sintese,
faz do ferro um importante componente na mistura reativa como aditivo, uma vez

que apresenta alta afinidade com o carbono.

1.2 — OBJETIVOS

E objetivo principal a producdo de diamantes a altas pressdes e altas
temperaturas no sistema Ni-Mn-C com adi¢do de variadas porcentagens de ferro na
mistura reativa e estabelecer a influéncia da presenca de ferro, na condicdo de
aditivo, na zona de formagao dos diamantes no sistema Ni-Mn-C, buscando obter
informacdes acerca do mecanismo de nucleacdo e crescimento dos cristais, bem
como avaliar as propriedades dos diamantes obtidos.

Assim sendo, constituem-se em objetivos secundarios:

e Determinar o percentual de ferro que permita aumentar a produtividade ou
melhorar as propriedades dos cristais;
e Avaliar a influéncia do ferro sobre a distribuicdo granulométrica, variagdo da

morfologia e propriedades mecancias (em particular da friabilidade).
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - INTRODUGAO

A sintese industrial de diamantes é um processo de transformacéo alotropica,
onde grafite é transformado em diamante em condi¢cdes de altas pressées e altas
temperaturas (APAT) em presenca de metais catalisadores/solventes. As
caracteristicas dos cristais, ou seja, morfologia, granulometria e resisténcia
mecanica (entre outras propriedades), sdo controladas pelo tipo de grafite,
catalisador e pelos parametros tecnolégicos (Chong, 1993; Yi et al, 2001). Portanto,
a analise desses fatores é primordial para o desenvolvimento da presente

dissertagao.

2.2 — EFEITOS DOS PARAMETROS TECNOLOGICOS SOBRE O PROCESSO DE SINTESE

Conforme pode ser observado na Figura 1, o processo de sintese é constituido
por muitos parametros tecnoldgicos, tais como tipo de dispositivo de alta pressao
(DAP), capsula deformavel, parametros do processo (pressao temperatura e tempo),
tipo de matéria-prima utilizada (grafite e catalisador-solvente), tipo de processo de
purificagao e, por ultimo a caracterizacao e classificacdo dos diamantes.

Dados relativos a influéncia da pressao e temperatura, sobre o processo de
nucleacdo e crescimento do diamante sao relatados em diversos artigos cientificos
(Bundy, 1976; Cannon, 1971; Caveney, 1992; Chovdhary, 2000, Sipkov,1979). Ja as
informacdes referentes ao controle dos parametros tecnol6gicos sao bem mais
escassas sendo as mais detalhadas encontradas nos trabalhos desenvolvidos pela
equipe de pesquisadores do Setor de Materiais Superduros da UENF (Vianna, 2006;
Bobrovnitchii 2006, Bobrovnitchii, 2009).

A descricao e analise de todos estes parametros fogem ao escopo do presente
projeto e, portanto, somente serdo abordados aqueles que tém relagdo direta com o
assunto em voga, ou seja, efeitos parametros do processo e tipo de catalisador

sobre a sintese de diamantes.
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TECNOLOGIA

Capsula Mistura Discos de
Deformavel Reativa Protecao

Fabricacao Reforma dos
Montagem dos (DAP) (DAPs)
da Capsula

Sintese dos Diamantes na Prensa

Extracao e Purificacao dos
Diamantes

Classificacao

DIAMANTES

Figura 1 — Esquema da tecnologia de sintese de diamantes.

2.2.1 —EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE O PROCESSO DE NUCLEAGAO

De acordo com a andlise dos dados reportados na literatura (Y1, 2001; Shipilo
et al, 2005; Skury 2001; Liu et al 2010) a nucleagédo dos cristais de diamante pode
ser considerada como um processo ndo-uniforme, sendo nesse caso dita nucleacéo
heterogénea. Na Figura 2 esta apresentado o esquema representativo da nucleacao
heterogénea, onde ¢ € a tensdo superficial das interfaces: cristal-substrato (ccs);

cristal-liquido (o¢L) e liquido-substrato (o.s).

Cs -

liqguido

~ Ocs S
~ ”

L
. substrato -
-~ -

Figura 2 — Esquema da formagao de nucleo em um substrato plano (adaptado de Yi,
2001).

Grafite e diamante sao diferentes formas cristalinas do carbono. A estabilidade

de fases entre elas depende da energia livre de Gibbs (AG), a qual pode variar de
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acordo com a aplicacao da pressao e da temperatura (Sun et al, 1999). De acordo
com a termodin&mica, a variagao de AG durante a formagédo do embrido é dada pela
equacgao 1:

AG= AG +AG,, + VAp (1)

corpo
onde AGcompo € relativa a variacdo de volume e ao diminuir favorece a mudanga de
fase, quando direciona a uma tendéncia mais estavel ; AGs,, € referente a variagéo
de energia superficial e vAp constitui-se em um termo adicional resultante da
pressao adicional relacionada com a geometria curvada do embrido, determinam a
barreira para a mudanca de fase. Segundo Wang (1994) Ap é dado por Ap = dGs/r.

Considerando-se a formacéo de n particulas, a variagdo de energia livre sera
dada por (YI, et al 2001):

AGtutal = n|:[%7z- r3 jﬁ (Gdiamante - Ggrafite )+ ?ﬂ. rz GLS j|% (2 - 3COS 0 + COS3 9)(2)

onde M € o numero molar; r é o raio do nucleo, p € a densidade das particulas.

Partindo da equacéo 2 e dos dados reportados na literatura, Yl (2001) e seus
colaboradores, a partir de algumas aproximacdes, chegaram a uma expressao que
relaciona o raio critico com a pressao, temperatura e energia interfacial. Esta
expressao esta apresentada na equacéo 3.

SMo
no=
3AV(p—a—bT)p

(3)

Conforme pode ser notado, com o aumento da pressao ocorre uma reducao
do raio critico e, por outro lado, com a elevagcédo da temperatura (dentro da regiao de
estabilidade termodinamica do diamante) verifica-se o aumento do tamanho do raio
critico.

Assim, pode-se afirmar que a temperatura de sintese deve, entao, ser tal que
o solvente/catalisador metalico esteja fundido, a fim de que haja o molhamento da
superficie do grafite, dissolvendo o carbono. Portanto, em pressao constante, a
temperatura de sintese deve ser maior do que a temperatura de fusdo do sistema
“catalisador metalico-carbono” e menor do que a temperatura onde ha o equilibrio
das fases grafite e diamante (Burns et al., 1999).

Os metais de transicao do grupo VIIl, além de Cr, Mn e Ta, apresentam grande
atividade no processo de dissolucdo do carbono durante a formacédo do diamante,
sendo que as ligas Ni — Mn e Ni — Fe sédo os principais solventes (Bovenkerk et al,
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1959, Bundy, 1980). As areas de sintese do diamante em presenca de metais
solventes sao mostradas na Figura 3. Pode-se notar que os parametros do processo

de sintese sdo mais baixos somente para a liga Ni-Mn.

D
8 4
Pd
Rh
—_— N
Las )
l 6- Fe
o Ni-Mn
Las
g 4
o,
2
0 L] L k4 .
0 1000 2000 3000
Temperatura (K)

Figura 3 - Regides de sintese “catalitica” do diamante em presenca de diferentes
metais e a linha de equilibrio G — D (Adaptado de Bovenkerk, et al 1959).

2.2.2 — EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE O PROCESSO CRESCIMENTO DOS

CRISTAIS DE DIAMANTE

O diamante em crescimento estd sempre dentro da fusdo metalica, que forma
uma espécie de filme nas adjacéncias da camada de grafite, tornando-se um meio
de separacao entre diamante e fonte de carbono.

Kanda e colaboradores (1989) concluiram que os diamantes podem crescer
na interface "catalisador metalico/grafite”. O crescimento de um cristal de diamante
através do fluxo de atomos de carbono por difusdo tem origem no grafite em direcao
a superficie do nucleo, através de um filme de catalisador metalico na interface
grafite/diamante. Em 1984, Fedossev afirmou que esse crescimento do diamante no

sistema grafite-metal-diamante pode ser dividido em trés processos:
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1°) solugdo do carbono no metal liquido, em outras palavras, transicdo do
carbono por meio da interface grafite-metal; (Figura 4(a))

2%) difusdo do carbono no metal liquido em direcdo ao cristal em crescimento;
(Figura 4(b))

3%) a “unido” dos atomos de carbono a face do diamante.(Figura 4(c))

’ W
Fonte de Carbono-Grafite Fonte de Carbono-Grafite % Fonte de Carbono-Grafite

ere——" N TN T

e e B T
il L A Solvente/Catalisador \I i

| Solvente/Catalisador |
T d gt
T e
1
| : j i

]
|
[I i
it i
! !

t  Nucleo =e)
{c)

[
i
Solvente/Catalisador J
|.|I1‘|f:||ll.[l
]

i

]

I.
]|| “l

L Nucleo e}
(a)

Ty rI:l |
1r!|

Figura 4 — Esquema de nucleagdo e crescimento do diamante (adaptado de Yi,
2001).

Entretanto, deve ser ressaltado que este € um esquema geral e, dependendo
das propriedades do material carbonaceo (grafite), a orientacao cristalografica do
diamante e das condi¢des da dissolugdo do carbono no metal liquido, a velocidade
de crescimento do diamante apresentara diferentes parametros cinéticos.

A distribuicdo de carbono (grafite), dentro de um filme da liga Ni-Mn
(catalisador metalico), foi investigada por Andreev e colaboradores (1985), os quais
mostraram que os cristais de diamante sdo separados do grafite por um filme de
cerca de 30-60 um de espessura, e que a concentragdo de carbono na fusao
metdlica perto do diamante € menor do que aquela perto da grafite. Esta diferenca
de concentracdo causa o fluxo de carbono, mediante difusdo através deste filme, a
partir do grafite em direcao a superficie do diamante.

Strong e Hannaman (1987) consideraram que o crescimento do diamante é
principalmente controlado principalmente pelo processo de difusdo do carbono
através do filme metalico que a dissolucédo do grafite e que a temperatura dos dois
lados, ou seja da superficie de dissolugdo e da superficie de separagao (superficie
do nucleo critico) € a mesma. Entdo o crescimento do diamante é um processo de
difusdo isotérmico controlado pela mobilidade dos atomos e a velocidade de
crescimento (v) é diretamente proporcional ao fluxo de difusédo (J): v = KJ, onde K é
uma constante de proporcionalidade.
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De acordo com os dados reportados para a sintese de diamantes no sistema
Ni-Mn-C (Zhengdy et al, 1990) pode-se considerar que o efeito da temperatura sobre
a solubilidade do carbono é muito baixa (cerca de 0,0005/°C) e que, para o intervalo
de pressoes entre 4,3 a 6,0 GPa, o efeito da pressado pode ser desprezado. Assim,
assume-se que a difusdao do carbono na fusdo metalica é um processo estacionario.
Portanto, a velocidade de crescimento pode ser expressa de acordo com a equacgao
4:

9°C
X’
Os dados reportados na literatura (Strong, 1984; YI, 2001, Dutov et al, 2005)

demonstram que o coeficiente de difusdo (D) é somente governado pela temperatura

v=KD

(4)

e que o efeito da pressao sobre D pode ser negligenciado. Portanto, considerando a
relacao entre o coeficiente de difusao e a temperatura sob pressao atmosférica:

- _Q
D=D, exP( KTj (5)

segue que o coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da temperatura.

2.2.3 — EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE OS CRISTAIS SINTETIZADOS

Neste item sdo avaliados os efeitos da pressdo e da temperatura sobre o
rendimento do processo, tamanho, morfologia e defeitos dos cristais produzidos e
com a resisténcia mecanica.

A maioria dos cristais de diamante obtidos pelo método catalitico exibe
diversos tipos de defeitos, tais como, imperfeicdes estruturais, discordancias,
tensGes internas, inclusdes, entre outros. Varios destes defeitos, que surgem
durante o crescimento, provavelmente, estdo associados as impurezas existentes no
interior da célula de reacao (Yin et al., 2001).

Dependendo do tipo de solvente catalisador escolhido, de sua composicao,
da taxa de crescimento do diamante e dos parametros P-T, surgirdo inclusées cuja
forma, tamanho e quantidade serdo diferentes (Burns et al., 1999). Além disso, a
qualidade de um cristal de diamante depende da taxa de seu crescimento; altas
taxas de crescimento resultam em cristais com uma grande quantidade de inclusées,
0 que deteriora suas propriedades fisico-mecénicas e particularmente, sua
resisténcia (Novikov & Shulzhenko, 1990).
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O surgimento de cristais com faces irregulares pode ser atribuido as altas
taxas de crescimento, enquanto que o surgimento de cristais com faces bem
definidas pode ser atribuido as baixas taxas de crescimento. A taxa de crescimento
esta relacionada somente com o grau de supersaturacao da solucao do grafite no
metal fundido (Sunawaga, 1990).A taxa de crescimento de uma dada faceta é
inversamente proporcional ao numero de atomos por unidade de area da mesma
face; as faces que crescerem a uma taxa mais baixa serdo dominantes no cristal,
oposto ao que ocorre com as faces que crescem a uma taxa mais alta, que
desaparecerao do cristal (Moore, 1985).

A andlise da Figura 5 mostra que, sob pressdo constante, o aumento da
temperatura promove o aumento da taxa de crescimento das faces cubicas e o seu
consequente desaparecimento do cristal, de modo que sao obtidos,
respectivamente, cristais cubicos, cubo-octaédricos e octaédricos. Em contrapartida,
sob temperatura constante, o aumento de pressao facilita o aumento da taxa de
crescimento das faces octaédricas e consequiente extincao do cristal, de modo que
sao obtidos, respectivamente, cristais octaédricos, cubo-octaédricos e cubicos.

Portanto, fica evidente que para a andlise do processo de sintese dos
diamantes é essencial levar em consideracdo ndao somente a termodinamica, mas
também a cinética do processo, a qual por sua vez depende da presséao,
temperatura, composicdo e tamanho de particulas que constituem a matéria-prima
do processo, ou seja, da mistura reativa. Desta forma, pode-se entdo afirmar que a
manipulacdo adequada destes parametros pode resultar na obtencdo de cristais
com propriedades, tamanho e morfologias pré-determinadas.
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Figura 5 — Regido de formacéao das diferentes morfologias dos cristais.

2.2.3.1 — EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE O RENDIMENTO

O rendimento do processo de sintese (R) pode ser calculado a partir do
conhecimento de algumas variaveis, ou seja, do tempo de sintese (t), do volume de
reacao (Vg), da taxa de nucleagdo (T) e da velocidade de crescimento (v) dos

cristais. Esta relacao esta expressa na equacao 6 (Yl, 2001).

R=[V.T.v.dt (6)

De acordo com o discutido no item 2.2.2, sabe-se que o aumento da pressao
provoca o aumento da taxa de nucleacdo, porém exerce pouco efeito sobre a
velocidade de crescimento dos cristais. Desta forma, o aumento da presséo, sob
temperatura constante,promove o aumento do rendimento do processo em termos
de quantidade de cristais.

Na faixa de temperatura mais baixa, sob pressdo constante, o aumentoda
temperatura promove o aumento tanto da taxa de nucleacdo quanto da velocidade
de crescimento dos cristais. Entdo, de acordo com a equacéao 6, nessas condicdes o
aumento da temperatura provoca o aumento do rendimento do processo. Porém,
além dessa faixa de temperatura, a elevagdo da temperatura aumenta a taxa de

crescimento de diamante (ver equacdo 5) mas diminui a taxa de nucleacdo dos
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cristais. Isto resulta entdo na reducédo do rendimento do processo (Yl, 2001; Xiao et
al, 2010).

2.2.3.2 — EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE TAMANHO DE PARTICULA

Assumindo que para uma dada pressao e temperatura grafite e diamante séo
duas fases do carbono em equilibrio, entdo, nesse caso, eles possuem 0 mesmo
potencial quimico. Quando a temperatura aumenta (T{>T+dT) passam a existir
dois potenciais quimicos (u): u®+du® = u®+du®. Quando duas fases estdo em
equilibrio tem-se que (Yl, 2001)

dp  sB—sh

dr  vB_yg

(7)

Onde Vn, é 0 volume molar e (52 —55) é a variagdo da entropia quando o grafite se
transforma em diamante. A variacdo de entalpia ser4d dada pela expresséo
apresentada na equacao 8.

As = orant (8)

Para facilitar a analise, as relacbes entre pressdo, temperatura e a

transformacao de fase grafite>diamante estao apresentadas de forma esquematica

na Figura 6.
/) ) I —
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Figura 6 — Esquema de variacdo da pressdo e da temperatura (adaptado de Yi,
2001).

Substituindo a equacdo 8 na equagdo 7, pode-se obter a equacado

termodinamica generalizada para o crescimento do diamante, a qual € apresentada
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na equagao 9.

dp = %_—‘;ﬁ dT (9)

Integrando os dois lados da equacgéo 9 e simplificando, chega-se a equacao
10.

an _ AHpponepln Ty, —Tygs) + an (1 0)
PR~ P

A partir da equacéao 10 e da figura 6,as relagdes entre o tamanho de particula,
temperatura e pressao, para o intervalo de temperatura de sintese (Tas > Taz2; ps>
pa1) podem ser avaliadas como segue:

i. Tanto o volume molar quanto o tamanho de particula aumentam com o
aumento da temperatura (acima de Tao)
i. Com a elevagcado da pressao observa-se tanto a diminuicao do volume molar
quanto do tamanho de particula.
Deve ser ressaltado que estas observacdes estdo de acordo com o0s dados
reportados na literatura (Skury, 2001; Bundy et al, 1961; Caveney, 1992; Field, 1979;
Liu et al, 2010).

2.2.3.3 — EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA SOBRE A RESISTENCIA MECANICA

A avaliagdo do efeito dos parametros termodindmicos sobre a resisténcia
mecanica dos cristais € uma tarefa bastante complexa. E bem conhecido que a
resisténcia mecanica é fungdo da quantidade e tipo de defeitos (Field, 1979),
morfologia e tamanho dos cristais (Monteiro et al, 2008). Em recente trabalho
(Monteiro et al,2008) foi demonstrado que, além do tipo e quantidade de defeitos, a
morfologia dos defeitos estruturais dos diamantes exercem significativa influéncia
sobre a resisténcia dos cristais. Na Figura 7 sdo apresentados diferentes tipos de
morfologias de defeitos que podem ser observados nos cristais de diamante
sintético. Segundo os autores a resisténcia mecanica aumenta com a diminui¢cao da

“complexidade dos cristais.
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Figura 7 - Exemplos de particulas defeituosas de diamante pertencentes aos
diferentes grupos morfolégicos. a) M1; b) M2; c) M3;d) M4; e) M5; f) M6; g) M7; e h)
M8. (adaptado de Monteiro et al, 2008).

Na Tabela 1 é possivel estabelecer correspondéncia entre os os codicos e

os grupos morfologicos apresentados na Figura 7.

Tabela 1 - Correspondéncia entre os coédicos e os grupos morfologicos

apresentados na Figura 7, (adaptado de Monteiro et al, 2008).

Caddigo Grupos Morfologicos
M1 Cristais com defeitos minimos, ndo expressiveis
M2 Cristais com defeitos somente superficiais
M3 Fragmentos de cristais
M4 Cristais somente com defeitos internos
M5 Cristais com defeitos inernos e superficiais
M6 Cristais com geminados duplos ou triplos
M7 Mas de trés cristais geminados

M8 Pequenos graos de diamantes policrstalinos
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E mandatario mencionar que todos os fatores citados sdo influenciados pelas
condicdes de crescimento dos cristais. E bem conhecido que a forca motriz para a
transformacao do grafite em diamante aumenta com o aumento da pressao. Em uma
solugcdo supersaturada, sob pressdo constante, com o aumento de temperatura
(reducao do grau de supersaturacao), isto €, com o deslocamento dos parametros
Pressao — Temperaturaa partir da linha de fusdo do catalisador metélico em direcéao
a linha de equilibrio grafite-diamante,figura 8 (seta), a forca motriz do processo de
nucleagcdo diminui, provocando o aumento do tamanho méaximo do nudcleo de

diamante.

Pressao GPa

Fressure, Gra

2 . 1 " 1 . 1 . ]

600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature, °C

Figura 8 — Diagrama de fases do carbono

Por outro lado, sob temperatura constante, com o aumento de pressao, isto é,
os parametros P-T sdo deslocados de modo a se afastarem da linha de equilibrio
grafite-diamante, a forca motriz do processo de nucleacdo aumenta e o posterior
crescimento do cristal € muito rapido (Kanda, 1995).

Portanto, o surgimento de cristais com faces irregulares pode ser atribuido as
altas taxas de crescimento, enquanto que o surgimento de cristais com faces bem
definidas pode ser atribuido as baixas taxas de crescimento. A taxa de crescimento
esta relacionada somente com o grau de supersaturacao da solucdo do grafite no
metal fundido (Sunawaga, 1990).

A taxa de crescimento de uma dada faceta € inversamente proporcional ao
namero de atomos por unidade de area da mesma face. As faces que crescerem a

uma taxa mais baixa serdo dominantes no cristal, contrario ao que ocorre com as
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faces que crescem a uma taxa mais alta, que desaparecerdo do cristal (Moore,
1985).

Segundo Yl (2001), quando a nucleacao e crescimento dos cristais ocorre
muito rapido, surgem inclusées e aprisionamento de gas no interior dos cristais.
Especificamente o excesso de pressao induz a formacao de cristais geminados e
drusas e, devido a presenca de cavidades e falhas no encontro das arestas deste
tipo de cristais, Figura 9 (setas brancas), a resisténcia mecanica é deteriorada
(Bobrovnitchii et AL, 2007).

(a) (b)
Figura 9 — Exemplos de cristais defeituosos. (a) drusa, (b) cristal geminado
(adaptado de Bobrovnitchii et al, 2007).

Os dados da literatura demonstram que para baixas taxas de nucleacéo e
velocidade de crescimento reduzida sdo produzidos cristais com forma regular, com
teores minimos de defeitos, resultando assim em cristais com elevada resisténcia
mecanica. Ja para altas taxas de nucleagédo e velocidade de crescimento elevada
resultam em cristais sem morfologia definida (formas irregulares) com alto nivel de
defeitos, resultando em cristais com baixa resisténcia mecanica (Benea e Giriffin,
2003). Portanto, o aumento da temperatura de sintese promove o aumento do teor

de inclusbes que, por sua vez, provocam a queda da resisténcia dos cristais.

2.2.4 — EFEITO CATALISADOR SOBRE O PROCESSO DE NUCLEAGAO E CRESCIMENTO DOS
CRISTAIS

A literatura especializada demonstra que o catalisador/solvente utilizado na
producdo de diamantes sintéticos desempenha importante fungcdo no processo de
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nucleacgao e crescimento dos cristais, sendo a diminuicao dos parametros de sintese
(em comparacado com a sintese direta) a mais importante de suas fungées. De forma
geral os valores de pressdo e temperatura necessarios para a ocorrencia do
processo de nucleacdo dos diamantes depende da natureza do catalisador/solvente
(Sato, 2001).

Além de permitir a diminuicdo dos parametros de sintese, o0
catalisador/solvente exerce influéncia significativa sobre as propriedades fisicas,
mecanicas, oéticas e elétricas dos diamantes (Liu, 2007).

Tedricamente qualquer metal que tenha afinidade com o carbono pode servir
como catalisador, mas na pratica isso ndao € observado. Dentre os metais utilizados
como catalisadores, o ferro, niquel, cobalto e ligas que os contenham como
componentes principais sdo os mais comuns (Bundy et al, 1955; Bovenkerk et al,
1959; Wakatsuki, 1966; Vereahchagin et al, 1975; Akaishi et al, 1990; Sung, 1996).

Sabe-se que a energia interfacial metal-cristal em crescimento e o coeficiente
de difusdo do carbono sado governados pelo tipo de catalisador empregado na
sintese de diamantes (Turkevich et al, 2002). De acordo Sung (1996) € o tipo de
catalisador que ira definir a solubilidade do carbono, sendo que esta varia
inversamente com a energia de ativacdo da transformacgéao grafite>diamante. Nesse
contexo Turkevich (2002) observou que a velocidadede cristalizacdo do diamante,
para valores préximos de pressdao e temperatura) diminui na seguinte série de
sistemas: Ni-Mn-C, Fe-Ni-C, Fe-Al-C e Cu-Mn-C. Portanto, pode-se dizer que 0s
cristais produzidos a partir do sistema Ni-Mn-C s&o mais “defeituosos” do que
aqueles sintetizados no sistema Fe-Ni-C, uma vez que, conforme ja mencionado,
maiores velocidades de crescimento implicam em diamantes com maior teor de
defeitos e inclusodes.

Além dos catalisadores convencionais mencionados acima existem
atualmente varios outros tipos de catalisadores. Em 1996 Wakatsuki e seus
colaboradores (1996) relataram que certos metais de transi¢cdo que inicialmente nao
exibem efeito catalitico podem ser combinados e, desta forma, passar a serem
utilizados como catalisadores no processo de sintese de diamantes.

Especificamente a combinacdo é feita com um elemento que ndo forma
carbertos (repelente de carbono) com um segunfo elemento que seja formador de
carbeto (atrator de carbono) (Sung, 1996). Metais dos grupos IVA, VA e VIA
atuariam com “atratores” de carbono. Os dos grupo IB, especificamente o cobre, a
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prata e o ouro, seriam os elementos “repelentes” de carbono. Entretanto, deve ser
ressaltado os valores de pressao e temperatura de sintese de diamantes em
presenca de catalisadores ndo-convencionais (6 a 7GPa e 1550 a 200°C) é superior
aqueles observados quando se utiliza catalisadores convencionais (4,3 a 5,6 GPa e
1200-1300°C).

Zinco e Germanio também podem ser utilizados como catalisadores (Kanda et
al, 1994). Porém foi observado que para temperaturas abaixo de 1400°C nido ha
formacao de diamantes. Conforme ja mencionado, este limiar de temperatura é
maior do que o observado para a sintese industrial utilizando catalisadores
convencionais. Isto deixa evidente que um elemento/composto que nao exibe efeito
catalitico pode passar a exibir este efeito em temperaturas mais elevadas. De fato,
em temperaturas mais elevadas, pode ocorrer a formacao de diamantes a partir de
solucdes de ndo-metais tais como o fésforo e o carbonato de célcio (Kanda, 1994).

Além dos catalisadores ja citados, compostos ndo metalicos tem sido
aplicados na producdo de diamantes como catalisadores, sendo os resultados
publicados em diversas patentes. Akaishi e seus colaboradores (1990) dividiu estes
compostos em duas categorias. A primeira é constituida pelos compostos em que o
diamante é formado a partir do produto da decomposi¢cdo do composto, tais como
carbetos (Wakatsuki, 1966) e carbonatos (Wolf et al, 1988; Gerlach et al, 1989). A
segunda catergoria refere-se ao 6xidos, hidréxidos, sulfatos e cloretos (Shulzhenko,
1972; Akaishi et al, 1990; Litvin et al, 1999).

A “forca” de um catalisador pode ser avaliada a partir da energia de ativagao
do processo de transformacdo grafite em diamante (Sung, 1996). A barreira
energética determina o limite inferior da temperatura necessaria para a formacao
dos diamantes. Na tabela 2 estdo apresentados os valores minimos de pressao e
temperatura para diversos tipos de catalisadores.
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Tabela 2 — Catalisadores utilizados na sintese de diamantes (Sung, 1996)

Catalisador/solvente | Pressao (GPa) | Temperatura (°C)
Ni-Cr-Fe 4,5 1150
Mn-Cu 4,8 1400
Fe-Ni 5,0 1280
Co 4,8 1450
Mn-Co 5,0 1450
Ni-Cr 5,1 1450
Fe 5,1 1400
Mn-Ni 4,3 1250
Ni 5,2 1400
Mn 5,4 1500
CaSOq 7,7 1700
CaCOs 7,7 1800
P 7,7 1800

O limite inferior da temperatura dos catalisadores, invariavelmente, localiza-se
sob seus respectivos pontos de fusdo. Assim, as curvas de fusdo destes
catalisadores determinam a temperatura minima de sintese no sistema Me-C. Por
outro lado, o limiar para os elementos/compostos ndo-convencionais estao acima do
ponto de fusdo. Isto deixa claro que o fato do catalisador estar no estado fundido
nao € garantia de que ele ira promover a formacao dos diamantes, a ndo ser que a
temperatura do processo seja superior a temperatura de fusdo do
elemento/composto.

Diante do exposto pode-se ainda notar que existe uma aparente dependéncia
entre o “grau de reatividade” do catalisador com o carbono. Se a reatividade € muito
elevada observa-se a formacdo de carbetos em detrimento da formacdo dos
diamantes. Por outro lado, se a reatividade é muito baixa, o grafite permanece
intacto e, portanto, ndo ha formagédo de diamantes. Isto demonstra que a efetividade
do catalisador tenha uma atividade moderada em relacdo ao carbono (Sung, 1996,
Kanda, 1994; Liang et al, 2006).

2.3 — EFEITOS DA ADIGAO DE DOPANTES (ADITIVOS) SOBRE O PROCESSO DE SINTESE
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Um consideravel interesse por estudo do processo de sintese de diamantes
utilizando aditivos tem sido observado nos ultimos 5 anos. Isto tem sido motivado
por diversos fatores (Li et al, 2008; Wei et al, 2009; Liu et al, 2011; Liu et al, 2009):

1. Estes estudos permitem a obtencdo de novos dados sobre o processo de
nucleacgao e crescimento dos cristais de diamante;

2. Novos sistemas de cristalizacdo podem potencialmente resultar na producao
de diamantes com propriedades melhoradas;

3. Possibilidade de aumentar a taxa de nucleagdo e, conseqglentemente, o
rendimento do processo que, por sua vez, implica na diminuicdo dos custos

do processo

A adicdo de diferentes aditivos no sistema reacional também alteram a
energia de ativacdo da transformacdo do grafite em diamante (Fedoseev et al.,
1984). A pesquisa conduzida por Novikov e Kisly (1979) mostrou que, quanto mais
elevado o teor de carbono presente na fusdo metalica, menor sera o tamanho final
dos cristais e maior sera o grau de transformacao do grafite em diamante. Em seus
estudos Novikov e Kisly (1979) utilizou zinco como “diluente” com o objetivo de
reduzir o numero de nucleos e, desta forma, aumentar o tamanho final dos cristais.

Rodjanskiy (1979) estudou o efeito da impregnacdo da mistura reativa com
varias substancias. Através da determinacdo da quantidade de cristais formados foi
obtida a relagdo entre o numero de cristais e o tempo de processo para diferentes
temperaturas, sendo entao estabelecida uma correlacdo entre a energia de ativacao
e 0 processo de nucleacao do diamante.

Os experimentos de Rodjanskiy (1979) foram realizados em temperaturas
entre 1100 e 1300°C e pressdes onde o diamante é a forma termodinamicamente
estavel, sendo as condi¢des de pressédo e temperatura mantidas por cinco minutos.
Grafite e a liga Ni-Mn foram os componentes basicos da mistura reativa. Para a
impregnacao da mistura reativa foram empregados trés tipos de aditivos: nitreto de
manganés, ferrocianeto de potassio e cianoamida de calcio. Em todos os
experimentos notou-se 0 aumento da energia de ativacao da transformacao grafite-
diamante e diminui¢cdo da quantidade de cristais formados. Por exemplo, a energia
de ativagao do processo de sintese no sistema Ni-Mn-C determinada por Rodjanskiy
(1979) foi de 54,5 kdJ/mol. Com a adicao de 0,4% de nitreto de manganés observou-

se o valor de 105 kJ/mol. Entretanto, é necessario ressaltar que n&o foram
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publicados dados sobre o rendimento do processo e nem mesmo da qualidade dos
cristais obtidos.

Elyutin e colaboradores (1987) estudaram o efeito da adicdo de carbono
amorfo ao sistema reacional sobre o processo de nucleacdo e crescimento dos
diamantes. Segundo suas conclusdes, a adicdo em teores acima de 0,5% em peso
inibe o processo de nucleacdo. Foi mostrado também que a adicdo de carbono
amorfo diminui o nimero de centros de cristalizacao. Por outro lado, o tamanho final
dos cristais aumenta em funcdo do aumento do teor de carbono amorfo.

Novikov e colaboradores (2001) determinaram que adicées de cromo ao
sistema Co-Fe-C (na regido de estabilidade do diamante) resultaram no aumento do
nuamero de nudcleos de cristalizacdo e no grau de transformagédo do grafite em
diamante. Foi notado também que a introducdo do cromo promoveu a execug¢ao do
processo em temperatura inferior a temperatura de fusdo da liga base (Co-Fe) e
aumentou também o coeficiente de difusividade do carbono.

Ja Dutov e colaboradores (2006) avaliaram o efeito da adicdo de diversos
aditivos (do grupo IV da tabela periddica) ao sistema Ni-Mn-C. Seus resultados
apontaram para uma nova leitura sobre a real fungdo dos metais catalisadores no
processo de nucleacdo e crescimento. Eles concluiram que a principal funcado do
metal € a de manter a diferenca de temperatura entre as superficies do diamante em
crescimento e do grafite e, ainda, diminuir a temperatura localmente onde ocorre a
formacao dos nucleos. Isto explicaria a formacao dos cristais com elevado teor de
inclusoes.

Com objetivo de melhorar as propriedades dos cristais, ou seja, diminuir o
teor de inclusdes e defeitos nos diamantes, tém sido reportado na literatura o uso de
nitretos no sistema Fe-Ni (Liang et al,2007; Yu et al, 2008). A partir da adicao de
nitretos (NaN3; e Ba(N3)2) foram produzidos cristais com morfologia perfeita, com
hébito cubo-octaédrico e octaédrico de coloracdo verde. Foi observado também a
mudanca no teor de inclusdes formadas pelo ferro, sendo detectada a presenca de
nitreto de ferro.

A utilizacdo do aluminio como aditivo foi estudada por Liu e colaboradores
(2007). Eles investigaram a influéncia do aluminio sobre a cor, morfologia,
velocidade de crescimento e teor de inclusbes nos diamantes sintetizados no
sistema Fe-Mn-C. Eles verificaram que a presenca de aluminio no meio reacional

promove a diminuicdo da velocidade de crescimento dos cristais e que as inclusdes
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encontradas nos cristais constituem-se em ligas de Fe-Al. Foi observada uma
drastica diminuicdo na concentracdo de nitrogénio nos cristais, 0os que 0s tornam
adequados para aplicagdes tecnoldgicas de ponta (Li et al, 2008).

Além das propriedades dos cristais, a produtividade por ciclo de sintese é
também um fator que deve ser levado em consideragdo em termos de avaliagdo da
efetividade do processo (Skury, 2001). Um aumento na produtividade, sem prejuizo
das propriedades dos cristais, significa diminuicdo de custos. Portanto, o
desenvolvimento de tecnologias destinadas para a producdo de diamantes com
baixo custo e propriedades apropriadas para o destino aos quais estes cristais estao
sendo produzidos é relevante. Nessa ética, varios trabalhos vém sendo
desenvolvidos através da utilizacao do zinco como aditivo (Medeiros, 2005; Sa 2009;
Oliveira 2010; Liu, 2011).

Nos trabalhos de Medeiros (2005), Sa (2009) e Oliveira (2010) foram estudas
as adic6es de zinco em teores que variam de 0 a10% de Zinco ao sistema Ni-Mn-C.
Ficou claramente demonstrado que a presenca do zinco no meio reacional altera de
forma significativa o rendimento do processo e promove o aumento da friabilidade
(baixa resisténcia mecanica) dos cristais. Ja Liu e colaboradores (2011) estudaram
a adicdo de zinco ao sistema Fe-Ni-C. Seus resultados demonstram que a
temperatura de sintese no sistema Fe-Ni-C com zinco como aditivo é mais elevada
do que sem zinco. Eles observaram também que a presenca de zinco, até certo
ponto, aumenta a velocidade de crescimento. Porém, zinco em excesso impede o
processo de nucleacao dos cristais.

Além dos efeitos j4 mencionados, alguns aditivos (e seus compostos) podem
também atuar como centros de nucleacéao e, portanto, exibir significativo efeito sobre
0 processo de cristalizagdo dos diamantes (Shipilo et al, 2002). Neste contexto
podem-se ser encontrados como aditivos as ligas de ferro-carbono contendo Si, Mn,
P e enxofre (Shipilo et al, 2005).

Segundo Shipilo e colaboradores (2005), a introducao destas ligas ao sistema
Ni-Mn-C promove a reducdo da taxa de transformacado do grafite em diamante
devido a diminuigdo da solubilidade do carbono na fusdo metélica. Porém, os cristais
obtidos exibem maior resisténcia mecanica e diminuicdo do teor de nitrogénio nos

cristais.
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Os experimentos do presente trabalho foram executados nas seguintes etapas:

>

YV V V VYV VY

CAPITULO 3

METODOLOGIA

Preparagao da mistura reativa

Calibracédo do DAP (pressao e temperatura)
Execucao do processo da sintese de diamante;
Andlises de difracao de raios-x do produto de sintese
Extracdo e purificagdo dos diamantes
Caracterizacao dos cristais obtidos.

3.1 — PREPARAGCAO DA MISTURA REATIVA

A mistura reativa utilizada neste trabalho foi composta por grafite espectral de

origem Ucréniana e liga Nis%Mngoe, fabricada nas instalagées do IPT-USP. A

substancia dopante empregada sera ferro, sob a forma de pé com tamanho de

particula < 100 um, pureza analitica (PA), marca VETEC, em diversos teores em

peso (%).

Foram preparados dois diferentes tipos de misturas homogéneas:

» Tipo 1: mistura grafite + liga Ni-Mn (mistura basica);
» Tipo 2 : mistura grafite + liga Ni-Mn + Fe.

As amostras da mistura tipo 2, por possuirem diferentes teores do dopante

ferro foram codificadas de acordo com o percentual em peso adicionado a mistura

basica. A codificacdo esta apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Codificacao utilizada para adicao de diversos teores de ferro.

Codificacao QA QB QC QD QF QG
Teor (%) 0 1 2 3 4 5

No intuito de investigar a influéncia do dopante ferro puro, serdo realizados

ciclos completos de 10 minutos de sintese com amostras sem e com ferro.
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A pesquisa contara com 60 amostras para os experimentos, conforme
mostra a Tabela 4, cuja quantidade considera-se estatisticamente satisfatéria para
inferéncia posterior dos resultados. A temperatura do processo sera na faixa de
1250 -1300° C.

Tabela 4 — Quantidade de amostras para cada intervalo de tempo.

Teor de Ferro (%) Tempo (minutos) Quantidade de amostras

0 10 10

1,0 10 10

2,0 10 10

3,0 10 10

4,0 10 10

5,0 10 10

Total - 60

Os componentes da mistura foram misturados em um misturador elétrico,
modelo cénico PYRAMID, por 30 minutos com peso igual a 38,59 mais o
percentual de dopante. A amostra pesada para cada experimento teve o0 seu
volume compactado em matriz apropriada especial (conforme Figura 3.1), com
forca de 12 ton na prensa Danpress, sendo transferida diretamente para o interior

da capsula deformavel, figura 10.

-V

[
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)

Figura 10 — Matriz de compactacao (a) e prensa utilizada para compactacao (b).

Apo6s a instalagdo da mistura, a capsula foi fechada com os discos de
protecéo de calcita e condutor de grafite conforme mostrado na Figura 11.
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26 mm

(b)
Figura 11 — (a) Cépsula fechada e (b) forma esquemética: 1 — condutores de grafite;

2 —discos de protegao; 3 — capsula deformavel; 4 — mistura reativa.

Apbés a montagem, a cépsula deformavel juntamente com anel plastico-
polimérico sera instalada no interior do dispositivo de alta pressao (DAP) tipo bigorna

com concavidade central, Figura 12.

Figura 12 - Dispositivo de alta pressdo (DAP) do tipo bigorna com concavidade
central com a cdapsula montada e instalada (a), cépsula instalada com anel

polimérico (b).

Para a geragdo da alta pressao, as bigornas se aproximam uma em direcdo a
outra, na direcao vertical, sob a acao da forca da prensa, deformando plasticamente
a capsula nos topos da bigorna. Parte do material da capsula é extrudado para fora,
formando assim a gaxeta, a qual apds atingir uma espessura especifica, veda a

camara de compressao.
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3.2 - CALIBRAGAO DO DISPOSITIVO DE ALTA PRESSAO DO TIPO BIGORNA COM CONCAVIDADE

A calibracdo é realizada com ajuda do programa computacional do comando
da prensa de 2500 toneladas.

3.2.1 - CALIBRAGAO DA PRESSAO

A medida da pressao dentro da camara de compressado € uma tarefa bem
complicada, ndo sendo possivel realiza-la de forma direta para cada operagéo. A
utilizacdo de métodos indiretos fundamentados em sensores que apresentam
transicoes de fase detectadas pela variacao na resisténcia elétrica dos mesmos para
determinados valores de pressao, torna possivel a avaliacdo da pressao dentro da
camara de compressao a partir da equacao constituida Po=f ( Py).

A Tabela 5 mostra alguns valores de transicdo de fase caracteristicos para

alguns metais e compostos que podem ser utilizados como sensores na calibracédo

Tabela 5 — Valores de pressao para transicao de fase em temperatura ambiente

Calibrante Pressao (GPa)

Bil =l 2,55+ 0,01
Bill -1 2,67
Talio 3,6 +£0,03
ltérbio 4.0
Seleneto de Chumbo 43+0,2
Telureto de Chumbo 51+0,2
Bario 55+0,1
Bi V-=VI 7,7+0,3

Com base em trabalhos anteriores (Skury, 2001; Medeiros, 2005; Sa, 2009,
Oliveira 2010), serao utilizados como sensores o Bismuto que apresenta transicao
de fase | Il em 2,55 (£ 0,01) e o Seleneto de Chumbo (PbSe) em 4,3 GPa (+ 0,2). O
esquema de montagem do sensor para a calibracdo da pressao esta apresentado na
Figura 13.
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| Condutor de grafite

Disco de protecao ™~ "| Disco de cartolina

Fio ou lamina de Bismuto
1 Disco de cartolina

Mistura reativa

| Capsula deformavel

\<_CD30_>

Figura 13 - Esquema de montagem do sensor para calibragao da pressao.

Conforme ja mencionado, o principio desta calibracdo consiste na circulacao
de uma corrente elétrica constante através do calibrante. Sendo monitorada a queda
de resisténcia elétrica no computador da prensa, no momento da transicdo de fase
do calibrante, em funcdo da pressao no cilindro principal da prensa. Obtém-se,
dessa forma, a curva de calibracao pela fungéao P, = f(P4), na qual P é a pressao no
cilindro principal da prensa e P, no interior da cdmara de compressao (Silva, 2010).

3.2.2 - CALIBRACAO DA TEMPERATURA

A calibracao da temperatura é realizada através da utilizagdo de um conjunto
de termopares tipo K (Ni +10% Cr) / (Ni +2% Al +2% Mn +1% Si) inserido
diametralmente no interior do conjunto capsula-mistura reativa.

A forma esquematica da montagem do termopar na capsula deformavel é
mostrada na figura 14.

Lt t ‘ | — Mistura reativa
unta quente

Tubo _?{,\ | /,)&
AR

| Termopar

4 ' “"‘
Cansula deformavel ‘

#30

- 1»;
30

Figura 14 - Esquema de montagem do termopar na capsula deformavel.
Este procedimento permite a construcao do grafico da curva de calibracdo através
da funcao T(°C) = f(l) que sera utilizada em todos os experimentos.
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3.3 — PARAMETROS DE SINTESE

Todos os experimentos, independente do teor de ferro adicionado, serdo
executados sob pressdo tedrica de 4,6 GPa, temperatura 1250°C-1300°C, com
duracao de 10 minutos, contados a partir do alcance da temperatura do processo.
Estes parametros foram escolhidos com base em outros trabalhos ja realizados no
Setor de Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF (Skury, 2001; Hespanhol,
2004; Medeiros, 2005; Sa, 2009; Silva, 2010).

Os parametros serdo inseridos no comando computadorizado da prensa,
usando o diagrama A, figura 15, e os mesmos serdo registrados pelo software de
supervisao executados e armazenados automaticamente para analises posteriores.

Aplicacao Elipse SCADA - Supervisdrio da Prensa de 2500t

{ PRENSA FORA PDS 1U:—u.§|in: TEnan
COM. DPC o l 2P 151
Sair Ivicio

Sig Hidriulico | Histdrico

Diagrama D Diagrama novos (AB.C & svangados)

P, ow 4 3 4 Swezes |
voea .

1. 2
| —a
|

Figura 15 — (a) Diagrama A de manutencdo de P e T; (b) Tela de operacao
utilizando o diagrama A.
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3.4 — EXTRAGAO E PURIFICAGAO DOS DIAMANTES A PARTIR DOS AGLOMERADOS

Apbs o processo de sintese, o produto obtido € um corpo sélido formado
principalmente por grafite ndo transformado, diamantes, metais, carbetos de
composicao variavel e outros compostos formados pela reagédo no volume da célula
reativa durante o processo de sintese.

O processo de extracao e purificacdo dos diamantes sera feito através da
utilizacdo de métodos baseados em ataques éacidos. A Figura 16 apresenta o
esquema com as etapas basicas do processo de purificacdo dos diamantes
empregadas na presente tese.

AGLOMERADO |— | TRITURAR | —* | ADICAO DOS

REAGENTES
LAVAGEM E TRATAMENTO
MISTURA

Figura 16 — Esquema geral do processo de purificacdo (Skury, 2001).

Processo de extracdo em que sera utilizando ataque acido, segue a seguinte

rota:

1. Triturar mecanicamente o aglomerado até obter granulometria abaixo
de 2,0mm.

2. Preparar solugdo de HNO3; em agua. Adicionar o aglomerado triturado
e tratar em manta aquecedora por 30—60 min.

3. Apés tratamento, adicionar em Becker de 2L, 3/4 de seu volume de
agua. Repetir a operacao de lavagem por 3 vezes.

4. Ao residuo adicionar dicromato de potassio, 100-200 cm® de agua e
acido sulfurico. Adicionar o acido cautelosamente a fim de evitar
efervescéncia forte na parede do Becker. Adicionar agua fria com
auxilio de pissete para evitar transbordamento.



Capitulo 111 Metodologia 29

5. Ao fim do tratamento, resfriar, adicionar agua e lavar o residuo. Se
necessario, repetir o procedimento descrito no item 4.

6. Preparar solugdo de aproximadamente 500 mL de acido nitrico e &cido
sulfarico. Tratar a solucdo em manta aquecedora. Ao fim do
tratamento, resfriar a amostra.

7. Adicionar a amostra uma solucdo de KOH aquecendo até fervura em
manta aquecedora por cerca de 20 min. Resfriar.

8. Lavar com agua morna em abundancia o residuo obtido no item 7.

9. Lavar os diamantes com solucao fraca de acido cloridrico e agua.

10.Decantar e lavar os diamantes em agua.

11.Secar em temperatura de 100—-150 °C.

Maiores detalhes relativos ao processo de purificacdo ndo serdo colocados,
por se tratar de processo tramitando no INPI para registro de patene (Pl 0601888-2).

3.5 - CARACTERIZACAO

3.5.1- ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Em uma primeira etapa a analise em Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) foi objetivo analisar a regido de fratura dos aglomerados, ou seja, os detalhes
morfolégicos tanto do grafite quanto do diamante. Sera utilizado o MEV, marca
SHIMADZU, modelo Superscan — SSX — 550 com EDS acoplado. Para as analises
os aglomerados sintetizados serdo diametralmente fraturados e colocados em
suportes especificos e posteriormente metalizadas. O objetivo desta analise é a
avaliacao das alterac6es morfolégicas do grafite em funcado do teor de ferro. Na
segunda etapa, ou seja, apds a extracao e purificacdo dos diamantes os cristais
serao também observados no MEV em duas etapas distintas: antes e apds o ensaio
de friabilidade.

3.5.2 - ANALISES DA DIFRAGAO DO RAIO X

Os difratogramas de raios x (DRX) das amostras foram obtidos em um
equipamento DIFFRACTOMETER XRD-7000, fabricado pela SHIMADZU, nas
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seguintes condi¢des de operacao: radiacao K, do Cu (40 kV/30 mA); velocidade do
goniémetro de 0,012 (26) por passo; tempo de contagem de 3,0 segundo por passo e
dados coletados de 10 a 95° (20). As interpretacées qualitativas de espectro seréo
efetuadas por comparacédo com padrdes contidos no banco de dados DD View PDF-
2 (ICDD, 2006) do software Bruker Diffrac.

O objetivo da analise é identificar as fases presentes em cada aglomerado
(grafite — diamante — liga metalica — outros compostos). A partir dos difratogramas
serdo calculados o grau de transformacéo do grafite em diamante, a velocidade de

crescimento dos cristais e os parametros estruturais do grafite.
3.5.2.1 - CALCULO DO GRAU DE TRANSFORMAGCAO DO GRAFITE EM DIAMANTE

Skury e colaboradores (2003), fazem a avaliacdo da produtividade de
diamantes da seguinte relacdo que também sera utilizada pelo presente trabalho:

1
Gr= - Eq. (11)

IG[)(]Z
Onde:
Gt : grau de transformacéao da grafite em diamante;

1,, intensidade do pico do diamante na dire¢ao [111];
1, :intensidade do pico da grafite na dire¢ao [002].

Os valores de 1, e I, s&o obtidos a partir dos difratogramas de raios-X.

3.6 - AVALIAGCAO DA PRODUTIVIDADE

A avaliacdo da produtividade dos diamantes obtidos em cada aglomerado
serdo colocados na balanga analitica, marca GEHAKA BG440, com precisdo de
0,001g, para a determinacao de sua massa.

Avaliando a produtividade do processo (o), proposta por Bezrukov (1976), é
calculada segundo equacgéo abaixo, conferindo uma relacao direta com a eficiéncia
do processo de sintese:

a="Po Eq. (20)

m.pg
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Onde:
n : quantidade, em gramas, dos diamantes obtidos;
m: quantidade de grafite na mistura reativa inicial em gramas;
pp: densidade tedrica do diamante;
pa: densidade tedrica do grafite.
Substituindo os valores conhecidos das densidades do grafite e diamante

2,25 e 3,51 g/cm® respectivamente, tem-se:

a=0641"1 Eq. (21)

m
Para Kidalov et al. (2007) a avaliagdo da produtividade pode ser dada pelo
percentual do grafite transformado (GT) na sintese de diamante:
GT (%) = 2. 100 Eq. [3.12]
mG
Onde:
mp: quantidade, em gramas, dos diamantes obtidos;

ma: quantidade de grafite na mistura reativa inicial em gramas.
3.7 - CALCULO DA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

A velocidade de crescimento dos cristais, sera avaliada através da equacgéao
(Fedoseev et al., 1984).

v="t Eq. (22)

Onde v é a velocidade de crescimento, Gt é o grau de transformacao do
grafite em diamante e t, o tempo de sintese.

3.8- DISTRIBUICAO DA GRANULOMETRICA

Os cristais obtidos em cada aglomerado serdo separados por granulometria
utilizando peneiras padronizadas da marca BRONZINOX, com auxilio de um
vibrador da marca PRODUTEST. Cada ciclo de separacédo teve duracdao de 30
minutos. A seqiéncia de peneiras disponiveis no LAMAV/CCT/UENF que foram
utilizadas foi a seguinte (em um): 500, 425, 355, 300, 250, 212, 150, 106, 53 e fundo.
A Tabela 6 mostra a sequiencia de peneiras utilizadas, caracterizando 10 grupos

granulométricos.
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Tabela 6 — Grupos granulométricos caracterizados pela sequéncia das peneiras.

Grupo Sequéncia (um)
1 > 500
500/425
425/355
355/300
300/250
250/212
212/150
150/106
106/53
53/fundo

© 00 N O 0o b~ W DN

—_
o

3.9 — FRIABILIDADE

Com o objetivo de se estimar a qualidade dos diamantes foram realizados os
testes de friabilidade. Para a determinacdo da friabilidade dos cristais foram
utiizado o equipamento FRIETESTER 1, fornecido pela empresa Composite
Complex sediada em Kiev, o qual esta apresentado na figura 17.

(a) Vista geral (b) Vista do interior

Figura 17 - Equipamento utilizado nos testes de friabilidade.

Para a realizacdo dos ensaios serdo pesados dois quilates (0,4 g) de
diamantes e colocados no recipiente apropriado, figura 3.12 (b), que por sua vez é
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instalado no FRIETESTER. Apés a realizacdo de cada ensaio deve ser determinado
o indice de friabilidade. O indice de friabilidade sera determinado pela equacéo
(Caveney, 1975):

Eq. (23)

Onde:

R : razado entre a massa retida na malha e original da amostra do teste para mesma
granulometria e teor de Fe;

t : tempo do teste.

Apés os testes, foram calculados o percentual de quebra sofrido por cada

amostra, pela férmula:

Percentual de Quebra (%) = m Eq. (24)

m,

Onde:
my : diferenga entre a massa original do teste e massa retida na malha;
my : massa original da amostra do teste.

Apébs os testes particulas foram novamente separadas por granulometria.
Serao realizados ensaios para todos os tipos de mistura utilizados, ou seja, para
todos os teores de ferro adicionados a mistura.

3.10 — ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHO (FTIR)
Os ensaios foram feitos para os vaiados teores de ferro, nos parametros de

absorvancia, na faixa de 399.00 a 4000.00 cm™ , varredura de 40, resolucéo 4.
Aparelho IRAFFINITY-1 (FOURIER TRANSFORM), SHIMADZU spectrophotometer.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — CARACTERIZAGAO DA MATERIA — PRIMA

A metodologia descreveu a forma de preparagdao da mistura reativa, sendo esta
constituida de 50 % de grafite e 50% de liga Ni-Mn-C com posterior adicao de ferro
em variadas porcentagens, ou seja, de 0 a 5% de ferro em massa. A seguir sera
apresentada a caracterizacao estrutural e morfolégica do grafite e da liga. As Figuras
18 e 19 apresentam respectivamente os difratogramas do grafite e da liga e em
seguida as micrografias nas figuras 20 e 21 exibem a morfologia do grafite e da liga.

10000

[002]

7500 +

5000
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110)
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Figura 18 — Difratograma de raios- x do grafite.
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NiMn
400

300+

200+

Intensidade (ua)

100

T T
40 60 80 100
26

AccV  Probe Mag WD Det AccY¥  Probe Mag WD Det —— 10um
150kv 40 x200 14 SE LAMAV/UENF 150kv 40 =x1000 14 SE LAMAV/UENF

Figura 20 - Morfologia caracteristica do grafite. (a) aspecto geral das particulas; (b)
detalhe da morfologia.

Conforme pode ser observado na Figura 20, o grafite utilizado apresenta uma
distribuicdo de tamanho de particula bastante diversificada, variando de 10 a 200um,
com morfologia do tipo escamado e em forma de aglomerados. A Figura 21 mostra
qgue a liga Ni-Mn é constituida por cavacos arredondados. A andlise granulométrica
revelou a presenca de cavacos com tamanho de particula variando entre 250 a
400pum.
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Mag WD Det 100um
U =180 14 SE LAMAVAUENF

Figura 21 — Morfologia caracteristica do liga Ni-Mn. (a) aspecto geral da particula
(b); detalhe da superficie da particula.

4.2 CURVAS DE CALIBRACAO

Na Figura 22 estdo apresentadas as curvas de calibragdo da temperatura
para trés diferentes niveis de pressdo. Conforme pode ser observado, o aumento da
pressao provoca alteracdes no valor da temperatura para o mesmo valor de corrente
elétrica. Esta alteracao é atribuida ao efeito da pressao sobre a forga eletromotriz do
termopar. Portanto, para a execugdo do processo de sintese foram tomados os

valores médios.

1500
1400
1300
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400 —=
300 -
200 Z
100

Temperatura (oC)

0 200 400 600 800 1000

Corrente (A)
20MPa 30MPa 40 MPa

Linear (20 MPa) Linear (30 MPa) Linear (40 MPa)

Figura 22 — Curva de calibragdo da temperatura



Capitulo IV Resultados e Discussoes 37

Na Figura 23 esta apresentada a curva obtida a partir da calibracdo da
pressdo do conjunto célula-dispositivo. Para a calibracdo foram utilizadas trés

amostras.
4,80
450
& 420 1 /‘:‘A"
S 390
& 3,60
o ) L
o 3,30 F e
S 3,00 1
S 270 + a 7
(&) L
s 240 ]
; 2,10 |
5 1,80 +
£ 150 1
g 1,20 +
@ 090 {
& 0,60 +
0,30 {
000K, ———
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Pressé&o hidraulica - P1 (MPa)
‘—A—Curvamédia O Amostral ¢ Amostra2 © Amostra3

Figura 23 — Curva de calibracdo da pressao

Assim, tomando como base o diagrama de fases do carbono e os resultados
de outras pesquisas do SMSD, foram escolhidos os valores da pressao (P») e da
corrente elétrica que correspondem a pressao e temperatura de trabalho, ou seja,
820 A (correspondente a 1250-1300°C) e 103 MPa (correspondente a 4,5GPa).

4.3 — ANALISE DA REGIAO DE FRATURA DOS AGLOMERADOS

De acordo com a seqiéncia apresentada na metodologia, inicia-se a
apresentacao e discussao dos resultados a partir da analise da regiao de fratura dos
aglomerados obtidos apds a execugdo dos processos de sintese. Nas Figuras 24 a
34 estdo apresentadas as micrografias referentes aos aglomerados obtidos com e
sem a adi¢cao de ferro.

Na Figura 24 observa-se a regidao de fratura caracteristica para os
aglomerados obtidos sem a adicao de ferro. Nota-se que a maioria dos cristais €
defeituosa em termos de morfologia. Esta é uma caracteristica dos cristais obtidos
no sistema Ni-Mn-C utilizando o DAP do tipo bigorna com concavidade, assim como
dos parametros aplicados neste trabalho. Na Figura 25 esta apresentado em maior

aumento um cristal exibindo os defeitos superficiais.
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% FT b o) g
e ll ‘» .#v

73 ! ; 7
Probe  Mag WD Det H———1:100um

150kY 40 x100 , 5 47 SEﬁZn-ﬁmﬂ LAMAV.J'F_
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Figura 25 — Detalhe de um cristal com muitos defeitos superficiais.

O aspecto da regido de fratura dos aglomerados obtidos a partir da sintese
com 1% de ferro estd mostrada na Figura 26. Pode-se observar que a introdugao do
ferro alterou de forma significativa a morfologia dos cristais. Embora ainda
defeituosos, a natureza dos defeitos superficiais aparentemente € distinta daquela

observada para os cristais produzidos sem a adicao de ferro.
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1 $ .
AccY  Probe Mag WD Det ———- 100um
15.0 kY 40 =x100 46 5E LAMAY/UENF

Figura 26 - Regiao de fratura do aglomerado obtido com adicdo de 1% de ferro.

TR 4 -

AccY Probe Mag WD Det F———— 50um
150kY 40 x2300 17 5E LAMAY/UENF

Figura 27 — Detalhe da superficie dos cristais.

Para adi¢cdes de 2% de ferro notou-se que a distribuicdo dos cristais no
aglomerado sofreu alteracdes, Figura 28. Também foi observada uma diminuicdo na
quantidade de cristais por area observada, assim como na granulometria dos
cristais. Conforme pode ser observado na Figura 29 os defeitos superficiais séo
distintos daqueles observados nos cristais obtidos com 1% de Fe. Este efeito sera

melhor discutido nas secdes posteriores deste capitulo.
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40

AccY  Probe Mag WD Det H——1 100um
15.0 k¥ 4.0 x100 19 SE LAMAY/UENF

Figura 28 - Regido de fratura do aglomerado obtido co

ST

AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
150kY 40 =x240 16 5E LAMAV/UENF

Figura 29 — Detalhe da superficie dos cristais.

m adicao de 2% de ferro.

Na Figura 30 esta apresentado o aspecto geral da regido de fratura dos

aglomerados obtidos a partir da sintese com adicdo de 3% de ferro. Neste caso, as

alteracoes observadas referem-se tanto a distribuicdo dos cristais no aglomerado

quanto as alteracdes da morfologia do grafite ao redor dos cristais, Figura 31.
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AccY  Probe Mag WD Det ———— 100um
15.0 kY 40 zx100 SE LAMAY/UENF

Figura 30 - Regido de fratura do aglomerado obtido com adi¢cao de 3% de ferro.

AccY Probe Mag WD Det F—— 50um
150kY 40 =zx270 15 5E LAMAY/UENF

Figura 31 — Detalhe da superficie dos cristais.

Adicao de 4% de Ferro no meio reacional provocou alteracées bastante
significativas, principalmente no que tange a morfologia do grafite, Figuras 32 e 33.
Nota-se que a morfologia do grafite é distinta daquela observada para os outros
teores de ferro. Aparentemente, além da transformacado em diamante, esta mudanca
pode possivelmente estar associada ao processo de recristalizagdo do grafite,
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caracterizada pela mudanca da morfologia predominantemente esferoidal das

particulas.

AccY¥  Probe Mag WD Det F——————1 100um
15.0k¥ 40 =x180 18 5E LAMAY/UENF

X i e -
AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x300 18 SE LAMAY/UENF

Figura 33— Detalhe da superficie dos cristais e da morfologia do grafite

Na Figura 34 pode ser observado o aspecto geral da regido de fratura dos
aglomerados obtidos com a adicdo de 5% de ferro. Os cristais exibem muitos
defeitos superficiais e marcas de crescimento, entretanto, praticamente todos os

cristais estdo recobertos com camada metdlica e particulas, provavelmente de
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grafite ou carbetos, Figura 35. Este comportamento € caracteristico para alta
velocidade de crescimento. Porém, neste ponto da andlise, isto ainda € uma

Suposigao.

AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥Y 40 x100 22 SE LAMAY/UENF

Figura 34 — Regi&o de fratura do aglomerado obtido com adigdo de 5% de ferro

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x200 21 SE LAMAY/UENF

Figura 35— Detalhe da superficie dos cristais e da morfologia do grafite

A andlise da regiao de fratura dos aglomerados revela que, aparentemente, a
presenca do Fe na regido de formacdo dos diamantes altera o mecanismo de

nucleacdo e crescimento dos cristais. Novikov (1999) mostrou que a energia
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interfacial é mais sensivel a adicado de dopantes do que a solubilidade do carbono na
fusdo metalica, sendo, portanto um fator de extrema relevancia para o processo de
transformacao do grafite em diamante. Por exemplo, a diminuicdo da energia
interfacial provoca diminuicdo do trabalho na nucleacao, resultando no aumento da
velocidade de crescimento dos cristais. Seguindo este raciocinio, Novikov (1999)
sugeriu que existe uma correlagdo entre o grau de transformacédo do grafite em
diamante (Gr) e a energia interfacial. Na Figura 36 estao apresentados os resultados
referentes ao calculo Gt para cada teor de ferro.
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Figura 36 — Variacdo do grau de transformacao em funcao do teor de ferro.

Conforme pode ser observado na figura 34, a presenca de ferro na fusao
metdlica altera consideravelmente o processo de formacdo dos diamantes. Para
todos os teores adicionados, em relacéo a sintese sem dopantes, houve aumento do
G, sendo este menos expressivo para 2 € 5%.

Uma outra caracteristica que também pode fornecer indicios da influéncia do
ferro sobre a energia superficial € a habito dos cristais na superficie de fratura.
Segundo Novikov (1999), a anisotropia da energia interfacial afeta o habito dos
cristais devido aos diferentes graus de molhamento das faces dos cristais em
crescimento (nos planos (111) e (100)). E conhecido também que o crescimento
preferencial das faces é proporcional a energia superficial: quanto menor a energia
maior a facilidade de crescimento. Observando-se as Figuras 24 a 35, nota-se que
com a adicao de Fe, os cristais passam de bastante irregulares (0%Fe) até cristais,

embora com defeitos e marcas de crescimento, bem facetados. Além disso, com o
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aumento da concentracdo do Fe na fusdo metalica nota-se que o habito dos cristais
vai mudando. O efeito do Fe na modificagdo do habito dos cristais estd,
provavelmente, associado ao processo de difusdo em massa e adsorcao seletiva
dos atomos de carbono no cristal em crescimento. No caso dos cristais de diamante
a face de maior energia superficial € a referente ao plano (100). Isto causa uma
mudanca na anisotropia da energia interfacial das diferentes faces, criando assim as
condigbes energéticas favoraveis para o desenvolvimento das faces cubicas
(Perevertailo et al, 1996; Naidich et al., 1983, Skury et al, 2007).

Ainda em relacdo as andlises da regidao de fratura dos aglomerados foram
observadas algumas alteracées na morfologia do grafite, Figuras 37 a 42.

L\ N o S
AccY Probe Mag WD Det F—— 20um
150kY 40 x500 44 5E LAMAY/UENF

Figura 37 — Detalhe da interface grafite-diamante sem adicéo de ferro.



Capitulo IV Resultados e Discussoes

46

AccyY Probe Mag WD Det ——— 10um
150kY 40 x1500 38 SE LAMAY/UENF

AccyY Probe Mag WD Det F——- 10um
150kY 40 x1000 19 SE LAMAY/UENF

Figura 39 — Detalhe da interface grafite-diamante para adicao de 2% ferro
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A i
Accy Probe Mag WD Det F——- 10um
150kY 40 x1000 15 SE LAMAY/UENF

Figura 40 — Detalhe da interface grafite-diamante para adicao de 3% ferro

A comparacao das figuras 37 a 40 mostra que na interface grafite-diamante o
grafite apresenta morfologia sob a forma de placas que, aparentemente, quanto
mais proximo do cristal maior a tendéncia em alcancar uma forma geométrica
definida, sendo este comportamento mais evidente para adi¢cées de 2 e 3%. Este
comportamento € um indicativo da existéncia do processo de recristalizacdo do
grafite. Segundo Skury (2001) a presenca de grafite recristalizado na zona de
formacao dos diamantes da origem a cristais com baixa quantidade de defeitos
morfologicos. Este comportamento sera melhor discutido na secédo referente a
analise da morfologia dos cristais.
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AccY Probe Mag WD Det F——- 10um
150kY 40 x1000 18 SE LAMAY/UENF

Figura 41 — Detalhe da interface grafite-diamante para adicao de 4% ferro

AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 40 x1000 22 SE LAMAV/UENF

Figura 42 — Detalhe da interface grafite-diamante para adigcdo de 5% ferro

Outro aspecto relevante que deve ser destacado nesta secao refere-se a
distribuicdo dos metais ao redor dos cristais. Esta andlise foi feita a partir dos
resultados do mapeamento e andlise pontual por EDS na regido de fratura dos
aglomerados. As Figuras 43 a 48 mostram os resultados destas andlises.

Conforme pode ser observado nas micrografias, os cristais nucleiam na
interface grafite-catalisador e crescem em direcdao a fonte de carbono. O filme

metalico isola o cristal. Tomando-se como parametro as micrografias das amostras
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sem ferro, observa-se que, aparentemente a presenca do ferro na zona de reacéo
afeta a concentracdo do Ni e do Mn ao redor dos cristais. Nota-se também que
quanto maior o teor de ferro, maior é a concentracdo dos metais tanto ao redor
quanto na superficie dos cristais. Além disso, nota-se também a mudanca na
morfologia dos cristais, com uma “aparente” melhora da superficie, ou seja, menor
teor de defeitos superficiais.

Na tentativa de se associar o grau de transformacédo, Figura 36, e
distribuicao/composicéao do filme metalico induz a especulacdo de que quanto mais

uniforme e denso (concentrado) é o filme maior devera ser o grau de transformacéo,
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B0 um

—— &0um ) B0 um
[ Mnka]

—— 50um
[Mika]

Figura 43 — Mapeamento por EDS da regiao de fratura sem adicéo de Fe

Na Figura 43 pode ser constada a presenca do Mn e Ni na interface do
diamante, permitindo supor a participacao destes elementos, constituintes da liga, no

processo de nucleacdo e crescimento dos cristais de diamante, durante a sintese.
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Na Figura 44, o mapeamento pontual por EDS, detecta na superficie do cristal
componentes da liga e o elemento Fe, que neste caso foi adicionado a mistura na

porcentagem de 1%.

A0 um

—— 50um —— B0um

—— 50um i —— S0um

[MnKa]

Figura 44 — Mapeamento por EDS da regido de fratura com 1% de Fe
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A concentracado da superficie/interface do cristal apresenta sensivel aumento
em relagdo a amostra com 1%, ou seja, gradativa concentragdo quanto aumentada

porcentagem adicionada, como sugere a Figura 45.

A0 urn

—— S0um . ——1 50um

F—— &0 um F—— &l um

Figura 45 — Mapeamento por EDS da regiao de fratura com 2% de Fe.
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A expressiva concentracdo de Fe na regido mapeada a seguir, reforca o
exposto da Figura 45, para os teores de 3% e 4%, das respectivas Figuras 46 e 47,
a concentracao superficial do Ferro é notoria, o elemento é encontrado inclusive na

superficie das placas em torno do cristal.

——— 40um ) —— 40um
[MrKa]

—— 40um ) —— 40um

[Mika]

Figura 46 — Mapeamento por EDS da regido de fratura com 3% de Fe
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.
A0 um

——1 50um i —— 50um

—— &0 um ) —— &0 um
[Mnka] [MiKa]

Figura 47 — Mapeamento por EDS da regiao de fratura com 4% de Fe.

No mapeamento da amostra com adicao de 5% de Fe a concentracao de ferro
€ maior na superficie do cristal de diamante, Figura 48.
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#E ol i
—— B0um

—— S0um i ——1 S0um
[Mnka]

—— 50 um ) —— 50um
[Mika]

Figura 48 — Mapeamento por EDS da regido de fratura com 5% de Fe
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Em relagdo aos demais teores, 5% foi identificado com a menor intensidade de
Fe na superficie, quando o esperado era o aumento, considerando o aumento em
porcentagem na mistura reativa, Figura 48, supondo o aumento da viscosidade do
fluido, metal-carbono, o que pode ter influenciado no aumento da formacdo de
carbetos e um declinio no centros de nucleacdo, além de aumento de impurezas

superficiais, Figura 35, para tanto outras analises devem ser consideradas.
4.4 — COMPORTAMENTO DOS PARAMETROS ELETRICOS

Conforme descrito na metodologia, item 3.3, todos os ciclos de sintese foram
monitorados via software, a partir do qual todos os parametros indiretos do processo
foram registrados. A titulo de exemplo, na Figura 49 esta apresentado um gréafico

tipico construido a partir dos dados registrados.
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Figura 49 — Gréfico com registro dos parametros indiretos do processo de sintese

A andlise cuidadosa de todos os graficos mostrou que a presenca do ferro na
zona de reacao altera de forma significativa o comportamento dos parametros
elétricos. A observacao da Figura 50, onde estd mostrada a variagao da resisténcia

elétrica da mistura em funcao do tempo e do teor de ferro, confirma essa evidéncia.
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Figura 50 — Variagao da resisténcia elétrica em fungao do teor de ferro.

Conforme esperado, independente do teor de ferro, apds o acionamento da
corrente elétrica (inicio do aguecimento da mistura), ocorre uma queda abrupta da
resisténcia, seguida de um ligeiro aumento. E sabido que a resisténcia elétrica da
mistura reativa varia de forma continua durante todo o processo devido as
sucessivas transformacées que vao ocorrendo no interior da camara de
compressdo, principalmente devido a fusdo dos metais e posterior nucleagédo e
crescimento dos cristais. Entretanto, partindo-se do principio de que todos os
experimentos teriam que ser realizados com corrente elétrica constante,
forcosamente havera variagdo na poténcia elétrica, conforme pode ser visto na

Figura 51.
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Figura 51 — Variagao da poténcia elétrica em fung¢ao do teor de ferro.
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Uma associacao entre o grau de transformacgao, a morfologia dos cristais e o
comportamento dos parametros elétricos ja deixa que a presenca do ferro altera de
forma sensivel as condi¢cdes de formagdo e crescimento dos diamantes. Esse
comportamento sera melhor avaliado nas se¢des a seguir.

Interessante notar que, embora tenha sido observada a queda da resisténcia
para todos os teores de ferro, ndo houve um comportamento linear na queda. Isto
pode, provavelmente estar associado ao processo de recristalizacdo do grafite ou
da formacédo diferenciada de carbetos durante a interagdo dos metais com o
carbono. Entretanto, isto € mera especulacdo. Para elucidar este comportamento
seria necessaria uma analise criteriosa da zona de formacdo dos diamantes,
principalmente via microscopia eletrénica de transmissao (MET) para determinacao
das fases presentes e também de difracdo de raios-x. Porém, esta andlise foge ao

escopo da presente dissertacao.
4.5 — AVALIACAO DA PRODUTIVIDADE

Na tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos ap6s a purificagéo e
pesagem dos diamantes em funcdo do teor de ferro. Para melhor visualizacao

desses resultados, esses dados foram plotados no grafico apresentado na figura 54.

Tabela 7 — Rendimento, produtividade e teor de grafite transformado.

Teor de Ferro (%) Rendimento (g) %Produtividade (a) % Grafite Transformado

0 4,576 15,855 24,735
1 5,543 19,206 29,962
2 5,823 20,176 31,476
3 6,785 23,509 36,676
4 5,046 17,484 27,276
5 4,666 16,167 25,222
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Figura 52 — Variacdo da produtividade em fungéo do teor de ferro.

O rendimento(g) foi apresentado para o teor de 3% de Ferro, logo apresentou a
maior porcentagem de grafite transformado, além sugerir que conforma reporta a
literatura,(Silva, at al 2010) para teores superiores a tendéncia é inibicao de centros
de nucleacao e crescimento, devido o aumento da viscosidade e conciorrencia na
formacgado de carbetos, em conformidade com a Figura 52, para a porcentagem de
5% de Fe, o rendiment foi inferior a amostra sem Ferro, diminuindo também a
produtividade.

Conforme reportado na revisao da literatura, a produtividade do processo e
as caracteristicas dos cristais (granulometria e morfologia) sdo diretamente
dependentes dos parametros de sintese. Nesse contexto pode-se inferir que adicdes
de 3% de ferro alteram de tal forma os parametros elétricos que, por sua vez alteram
a temperatura do processo, que permitem a obtencdo do maior rendimento (em

comparacao ao rendimento do processo sem a presenca do ferro).

4.5 — DISTRIBUICAO DA GRANULOMETRIA

O comportamento da granulometria dos cristais esta apresentado na Figura
53. Conforme pode ser observado, ha uma tendéncia para o deslocamento do pico
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de maior granulometria em direcao as menores fracées, grupos 7,8,9 e 10, sendo

este efeito mais evidente para adi¢cdes de 3% de ferro, figura 54.
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Figura 53 — Variagdo da granulometria em fungao do teor de ferro.
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Figura 54 — Deslocamento do pico de maior granulometria.

De acordo com os dados apresentados, pode-se supor que a presenca do ferro
na zona de reacao favorece o processo de nucleacdo, sem, contudo, interferir no
processo de crescimento dos cristais. Este comportamento pode ser atribuido a
diminuicdo da solubilidade do carbono na fusdo metélica e formacdo de carbetos
que, nestas condigdes, decompdem-se facilmente por serem instaveis.

Shipilo em 2006 ao analisar o efeito da adi¢éo de ferro cinzento como dopante
no processo de sintese de diamantes no sistema Ni-Mn-C e (Silva, 2010) ao estudar

o efeito do zinco sobre o processo de sintese no mesmo sistema.
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4.6 — MORFOLOGIA E SUPERFICIE DOS CRISTAIS

A morfologia e superficie dos cristais foram analisadas em detalhes via
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Inicialmente foi determinado o habito
cristalino predominante para cada percentual de ferro, conforme pode ser visto na
Figura 57.

Independente da presenca ou ndo de Ferro, a quantidade de cristais isentos
de defeitos, seja na forma, na superficie ou como inclusdes, € minimo. Entretanto, é
mandatario mencionar que esta é uma caracteristica dos cristais obtidos a partir da
tecnologia utilizada, ou seja, os defeitos surgem devido aos gradientes de pressao e
temperatura no interior da cdmara de compressao.

Por outro lado, as alteracbes provocadas na morfologia em virtude da
presenca do ferro na zona de reagao sao visiveis. A maioria dos cristais obtidos sem
adicdo de ferro mostra-se sob a forma de cristais resinoides (sem faces planas),
figura 55(a). Com adi¢é@o de ferro observa-se que os cristais sdo predominantemente
compostos por faces {111} e {100} com muitas marcas de crescimento, Figuras
55(b) a 55(f). Interessante notar que os cristais de maior tamanho, invariavelmente,
exibem defeitos do tipo “pit”.

Nas Figuras 55 a 61 estdo apresentadas micrografias com detalhes da

morfologia dos cristais para cada percentual de ferro utilizado.
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Figura 55 — Morfologia caracteristica dos cristais obtidos ap6s purificagao.
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Figura 56 —Morfologia e defeitos superficiais dos cristais obtidos sem adicédo de Fe.
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Figura 57 — Morfologia e defeitos superficiais dos cristais com adi¢ao de 1%Fe.
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Figura 58 — Morfologia e defeitos superficiais dos cristais com adi¢ao de 2%Fe.
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Figura 59 — Morfologia e defeitos superficiais dos cristais com adi¢cao de 3%Fe.
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Figura 60 — Morfologia e defeitos superficiais dos cristais com adi¢ao de 4%Fe.
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Figura 61 — Morfologia e defeitos superficiais dos cristais com adi¢ao de 5%Fe.
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A morfologia foi melhorada com a reducéo dos cristais resinodides, sugerindo a
influéncia do ferro como um fator positivo no héabito cristalino dos cristais e
consequentemente na morfologia. As marcas de crescimento podem caracterizar a
presenca do dopante, uma vez que sao especificas, com variacbes encontras em
um mesmo cristal.

Os cristais de diamante apresentaram-se facetados, mas nao com auséncia de
defeitos caracteristicos para as condicdbes e dopante utilizado, foram encontrado
cristais resindides, geminados, cristais cubicos, tetraédricos e cubo-octaédricos.

Cabe ainda mencionar que a intensidade de defeitos foi diminuida com a
presenca do ferro. As faces {111}, como por exemplo, no cristal mostrado na figura
59(a), mostram o crescimento de camadas planas, enquanto uma cavidade do tipo
piramidal foi encontrada nas faces {101} da figura 60(c). A razdo para este
comportamento esta diretamente associada ao mecanismo de crescimento e
cinética do processo, os quais foram observados por Silva ( 2010).

Vale lembrar que a morfologia dos cristais varia em funcdo das condicdes
termodin&micas do processo de sintese (Silva et al. 2010; Field, 1979). Dependendo
da velocidade de crescimento das faces cubicas, a forma do cristal pode variar do
cubo ao octaedro. A morfologia octaédrica é a forma mais estavel para as
temperaturas mais elevadas enquanto que a forma cubica é caracteristica das
temperaturas mais baixas, considerando-se a regidao de sintese catalitica no
diagrama de fases do carbono (Silva et al. 2010) o que possivelmente explica a
variacao morfolégica encontrada nos aglomerados.

4.6.1 — INCLUSOES

O método mais comum para detectar impurezas nos diamantes € a
espectroscopia de infra-vermelho - FTIR (Fourier —Transform infrared spectroscopy)
(Breeding, 2009). Os diamantes apresentam caracteristicas de absorcao definidas
na faixa 4000 a 400 cm™', a qual é dividida em trés faixas com base no tipo de
vibracdo das ligacbes quimicas entre os atomos de carbono (e também das
impurezas) dentro da rede cristalina quando expostos a radiagao infravermelha (1V).

A Figura 64 mostra essas regioes.
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Figura 62 — Espectro de absorcdo FTIR para diamantes sintéticos (adaptado de
Breeding, 2009).

Para as medidas de absorcao de IV, foram retirados cristais de cada teor de

ferro de forma aleatéria, porém com granulometria acima de 300um. Os espectros

tipicos obtidos para cada teor de ferro estao apresentados nas Figuras 63 a 68.
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Figura 63 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos sem ferro.
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Figura 64 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos com 1%Fe.
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Figura 65 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos com 2%Fe.
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Figura 66 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos com 3%Fe.
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Figura 67 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos com 4%Fe.
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Figura 68 — Espectroscopia de infra-vermelho para diamantes obtidos com 5%Fe.

Os ensaios feitos nos cristais provenientes da sintese com os variados teores
de ferro, apresentaram picos distintos para os diferentes teores presentes na mistura
reativa, ou seja, caracterizando a possivel presenca de impurezas nos cristais
analisados, concentracdes de nitrogénio, dados que sugerem cristais mais friaveis
guando considerada a intensidade destas impurezas na rede cristalina do diamante,
que caracterizam a fragilidade dos cristais, quando submetidos a teste de
compressao e/ou e impacto .

As impurezas sao responsaveis por um numero de defeitos pontuais que sao
detectados microscopicamente (MEV). O estudo dos defeitos relacionados com ions
de metal em diamante € uma das areas mais focadas de pesquisa sobre defeitos
pontuais em diamante (Davies,1999). Os defeitos encontrados nos cristais de
diamante ap6és a sintese, ajudam a explicar o mecanismo de sintese, podendo levar
ao desenvolvimento de métodos e técnicas para o seu controle. O interesse dos
metais solventes/catalisadores na sintese de diamante APAT decorre fato que
afetam as propriedades Opticas e elétricas do diamante através da introducédo de

varios niveis de energia.
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Outra questdo importante sobre os metais na sintese de diamante € a sua
influéncia sobre a cinética de agregacado do nitrogénio durante os tratamentos
térmicos em altas temperaturas. O presente estudo sugere inclusbes pontuais nos
cristais obtidos, devido a incorporacao de impurezas de ferro durante o processo de
crescimento a APAT.

A distincdo das curvas que representaram as figuras 65 a figura 70, sugerem
a influencia do dopante na constituicdo dos cristais, caracterizando através dos
teores utilizados, a intensidade dos atomos de ferro e seus derivados agregados a

estrutura cristalina.

4.6.2 - CRISTAIS SUBMETIDOS A TESTE DE FRIABILIDADE

Os cristais obtidos no processo de sintese foram submetidos ao teste de
friabilidade para avaliacdo da resisténcia mecanica ao impacto, a Figura 71 permite
avaliar o comportamento dos cristais de diamante obtidos a partir das porcentagens
de ferro adicionada as misturas reativas e submetidas ao tratamento de APAT, foi
avaliado detalhes da mudanca morfologica dos cristais apos o teste de friabilidade.

Para a determinagédo da friabilidade dos cristais obtidos foram escolhidas as
granulometrias de maior produtividade, grupos 5 e 6, identificados como: 300/250
pum, 250/212 um. As Figuras 71 e 73, mostram a morfologia dos cristais apés o teste
de friabilidade, as imagens do MEV permite comparar o material retido e fragmentos

dos cristais que passaram pela malha.
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Figura 69 — imagens do MEV dos cristais de diamante apds o teste de friabilidade
retido na peneira de 250/212um.
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Figura 70 - Imagens do MEV dos cristais de diamante apds o teste de friabilidade
granulometria 250/212um.

A literatura reportada, atribui a resisténcia dos cristais a fatores como
morfologia definida dos mesmos e a agao do ferro na mistura reativa (Shipilo, 2005).

Encontrar cristais com faces parcialmente perfeitas mesmo apds o impacto, sugere a
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resisténcia mecanica dos cristais quando submetidos aos teste, cujo os parametros
estao descritos na metodologia.

Os detalhes na regido de quebra dos cristais de diamante podem ser
analisados nas Figuras 71 e 72, revelam detalhes nas regides internas, abertas apds
a fragmentacéo, o impacto propiciou formas pontiagudas, admitindo capacidade de
quebra com tendéncia a pontas salientes, caracteristicas importantes, procuradas

pela industria como constituintes de ferramentas de desbaste e pastas de polimento.
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Figura 71 — Imagens obtidas no MEV dos cristais de diamante submetidos a ensaio

mecénico de friabilidade.
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Figura 72 - Imagens do MEV dos cristais de diamante apds o teste de friabilidade
para os teores de 3%, 4% e 5% de Ferro.

As imagens obtidas no MEV apdés o teste de friabilidade permitem analisar os
diamantes ap0s os testes, a quebra aconteceu em crivos e os detalhes possibilitam

visualizar a estrutura interna do cristal de diamante que nao resistiu aos impactos e
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se fragmentou, partindo-se ou rompendo fissuras, a morfologia apresentada é sem

forma.

A estrutura de um cristal de diamante é um resultado direto do processo de

seu crescimento, determina todas as caracteristicas e € uma das formas de

caracterizar e de determinar a tenacidade/friabilidade dos gréos (Silva, 2010).

Conforme descrito na revisao bibliografica é apresentado na Tabela 8 a resisténcia

ao impacto que foi associado a porcentagem de quebra e o calculo do IF em

conformidade com a metodologia que também discrimina os parametros utilizados

no teste.

Tabela 8 — Resultado dos testes de Friabilidade.

% Fe 250/212 212/150 (%)Quebra IF 300/250 250/212 (%)Quebra IF
0 0,202 0,147 49,6 0,0047 0,202 0,198 49,5 0,0047
1 0,185 0,209 54,2 0,0046 0,024 0376 94,0 0,0053
2 0,231 0,187 42,2 0,0048 0,148 0,252 63,0 0,0049
3 0,251 0,129 37,3 0,049 0,007 0,393 98,2 0,0054
4 0,145 0,257 63,7 0,0045 0,182 0,218 54,5 0,0047
5 0,250 0,117 37,4 0,0049 0,130 0,270 67,5 0,0054

Os valores apresentados na Tabela 8, pode ser avaliado o percentual de

quebra do grupo granulométrico 300/250um que foi superior ao percentual do grupo

250/212um, percebido principalmente para o teor

de

3%Fe,

portanto,

sugestivamente mais frageis, informacao possivelmente atribuida a alta velocidade

de crescimento (Monteiro, 2008), como apresentado na Figura 73.
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Figura 73 — Graficos: Velocidade de Nucleagéo x Teor de Ferro.

A maior velocidade de crescimento foi registrada para a porcentagem de
3%Fe, mistura que apresentou para os parametros estudados o melhor rendimento,
fato que sugeri a influéncia do Ferro, para a porcentagem citada, foi também
encontrado o maior IF na granulométria de 300/250um, o que permite propor
diamantes fridveis produzidos no sistema Ni-Mn-C com adicdo de Ferro, quando
sintetizados a APAT.

Em linhas gerais o ferro influéncia na producao de diamante, na morfologia
condiciona diamantes friaveis e melhora o rendimento, diminui os parametros do
processo, fato atribuido a afinidade do ferro com o carbono, resultando na
formacao de carbetos e aumento dos centros de nucleagédo, conforme apresentado
nos mapeamentos dos aglomerados, submetidos a microscopia eletrbnica de
varredura.

Para Shipilo (2005), a adicdo de Ferro ao sistema Ni-Mn-C provoca a
formacao de carbetos instaveis, que controlam o processo de nucleacao, resultando
na formagéo de menor quantidade de cristais, diminui a velocidade de crescimento
dos cristais. Para os resultados e parametros utilizados, a porcentagem de 3%Fe
aumentou os centros de nucleacdo e a velocidade de crescimento, propiciou um
melhoramento na morfologia dos cristais obtidos.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO

No presente capitulo sdo apresentadas as conclusdes referentes ao estudo do
processo de sintese de diamante no sistema Ni-Mn-C com adic¢ao de ferro.

Na analise da regido de fratura dos aglomerados a presenca de Fe na regiao
de formacédo dos diamantes mostrou alteracdo no mecanismo de nucleacdo e
crescimento dos cristais, a concentracdo do Fe na superficie dos cristais promoveu
uma mudanca de habito dos cristais que pode ser atribuida ao processo de difusédo e
adsorcao seletiva dos atomos de carbono no cristal em crescimento.

Foi observado que com o aditivo, em relacdo ao processo sem adicao de Fe,
ocorreu uma melhora na morfologia dos cristais, os quais exibiram menor
quantidade de defeitos na superficie e a reducao de cristais resindides. Também
foram encontrados cristais geminados (1% Fe) e drusas (2 € 4% Fe). Os diamantes
sintetizados sob as condicdes deste trabalho sdo caracterizados por apresentar
morfologia cubica, tetraédrica e cubo-octaédrico.

Com relacao a produtividade foi observado que para adicao de 3% Fe ocorreu
maior produtividade, sendo esta minimizada para os teores de 1% e diminuicdo
para 4% e 5% de Fe.

O comportamento exibido pelas variagbes da poténcia elétrica e da
resisténcia podem estar relacionadas com a adicdo de Ferro. A elevacao do teor de
Ferro provocou o aumento do tempo de subida da poténcia até o ponto de maxima
seguida de queda, cuja velocidade é dependente do teor do elemento adicionado a
mistura. Aparentemente isto € um indicativo da presenca do estagio inicial de
crescimento dos cristais e/ou aumento da velocidade de crescimento.

Para as amostras com 3% de Fe ocorreu significativo aumento do valor da
resisténcia elétrica por volta de 620s, a variacao deste parametro colabora para a
maior produtividade neste teor.

Uma caracteristica do processo em estudo é que a maior concentracdo dos
diamantes, independente do teor de Fe, constituiu-se na granulometria 212/150 pym.
Todas as amostras apresentaram comportamento semelhante, exceto pelo fato de
que para os teores de 2 a 4% existe uma nitida tendéncia para o deslocamento do
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pico em direcdo as menores granulometrias. A explicacdo provavel é atribuir ao
Ferro um provavel efeito catalitico sobre o processo de nucleagao.

Observou-se também, que os cristais menores (250/212 ym) apresentam
menor IF em relacdo aos os maiores (300/250 upm), possivelmente devido ao seu
menor numero de defeitos. Este comportamento ndo ocorreu para amostras com 1%
de Ferro, ja que cristais menores neste teor exibiram maior quantidade de inclusées.

No presente estudo, os cristais obtidos, apresentaram maior produtividade
para a porcentagem de 3%Fe, observou-se que na interface cristal/grafite predomina
a presenca dos metais Ni e Mn e Fe, o enriquecimento do filme metalico com
carbono pode reduzir a energia interfacial e facilitar a nucleacao. Também ocorreram
variagdes nas marcas de crescimento encontradas na superficie dos cristais de
diamante. O declinio do rendimento para porcentagens a partir de 4% Fe, pode ser
atribuido ao aumento da viscosidade do fluido metélico dificultando o fluxo dos
complexos atdbmicos e atomos de carbono e a concorréncia da formacdo de

carbetos.
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CAPITULO 5

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visto que a presente pesquisa amplia o contexto informativo que norteia a

sintese de diamante sob altas pressbes e altas temperaturas na presenca de

dopantes, no estudo em questédo o ferro, Os resultados apresentados na dissertacao,

sugerem trabalhos futuros como indicados a seguir:

> Estudar influéncia do Ferro com outros parédmetros de pressao e
temperatura.

» Investigar a influéncia do Ferro sobre outras propriedades dos cristais,
tais como resisténcia e dureza.

> Investigar a influéncia da impregnacdo da mistura com outros
elementos.

> Investigar o ponto 6timo de qualidade e produtividade para a industria,
determinando um padrao de producgao para esse ponto.

» Analisar o comportamento da friabilidade dos cristais em funcédo de
tempo de sintese com a adicao de Ferro.

» Estudar mecanismo de nucleacdo e crescimento de diamante

sintetizado a APAT no sistema Ni-Mn-C com adigéo d Ferro.
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