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RESUMO

O diamante € um material de grande interesse para a industria, devido a suas
propriedades fisicas e quimicas. Existe um grande interesse na oxidacdo do
diamante por causa do desenvolvimento e da aplicagcdo em dispositivos eletronicos.
A oxidacéo do diamante e a transicado de fase sao fendbmenos interligados. Devido a
grande importancia do diamante para a industria o estudo da grafitizacdo e oxidacao
dos mesmos demonstram-se de grande importancia para o desenvolvimento
tecnologico e cientifico, ja que a grafitizacdo e a oxidagdo podem tornar-se fatores
limitantes para utilizacdo de diamantes em determinadas condicbes ou para
determinadas atividades de diamantes revestidos.

No presente trabalho, tratou-se termicamente diamantes sem revestimentos
com carbeto de titanio a uma temperatura de 1200°C, pode-se observar resultados
interessantes, pois 0s estudos culminaram com a descoberta de que os diamantes
revestidos com carbeto de titanio apresentam menores degradacdes em relacao ao
diamante sem revestimento, uma vez que constatou-se a formacgéo de uma camada
passiva a base de Oxido de titanio na superficie do diamante, os diamantes foram
caracterizados através da perda de massa dos diamantes com e sem cobertura
durante o tratamento térmico, difracdo de Raios-X, analise de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), Espectrometria por dispersdo de energia (EDS), Micoscopia
confocal a Laser, Anadlise Termogravimétrica Diferencial (DTA) e Analise

Termogravimétrica (TGA).

Palavras-Chaves: diamante revestidos — abrasivos — ferramentas diamantadas



ABSTRACT

Diamond is a material of great interest to the industry due to their physical and
chemical properties. There is great Interest in the oxidation of the diamond because
of the development and application in eletronic devices. The oxidation of diamond
and phase of transition phenomena are interconnected. Due to the great importance
of diamond industry for the study of graphitization and oxidation of the same show is
of great importance to scientific and technological development, since the
graphitization and oxidation may become limiting factors for use of diamonds in
certain conditions or for certain activities. In order to minimize the thermal damage
survey cited the use of diamond coated in this study, treated thermally diamonds
without coating with titanium carbide at a temperature of 1200°C can be observed
results interesting, because studies culminated in the discovery that the diamond-
coated titanium carbide have a lower degradation compared to uncoated diamond,
since it was observed the formation of a passive layer on the basis of titanium oxide
on the surface of diamond, diamonds were characterized by mass loss with or
without cover during heat treatment, the X-ray diffraction analysis, scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS), confocal laser
microscopy, Differential Thermogravimetric Analysis (DTA) and Thermogravimetric
Analysis (TGA).

Key-Words: diamond coated — graphitization — oxidation
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

Os diamantes sintéticos sdo materiais que podem ser manufaturados sob
condicbes de altas pressdes e temperatura, tendo a mesma estrutura e defeitos
observados no diamante natural. A obtencdo de cristais de diamante sintético foi sem
duvidas um dos feitos mais notaveis para o século XX. Em fevereiro de 1953, cientistas
da ASEA na Suécia, conseguiram sintetizar diamante a alta pressao e alta temperatura,
mas a ASEA ndo publicou a patente (Berman et al., 1955). Porém, os resultados s6
foram publicados algum tempo depois em 1954. Independentemente, cientistas da
General Electric (GE) produziram diamantes em 1954 (Bundy et al., 1955). Sendo que a
patente americana foi publicada em 1955.

A General Electric e a ASEA utilizaram técnicas préprias, fundamentadas nos
resultados obtidos por Bridgman e Von platen (Mantel, 1968). Bridgman realizou
experimentos com grafite, e demonstrou que em pressdes da ordem de 4GPa, e em
temperatura ambiente ndo é possivel converter grafite em diamante, ele reconheceu a
necessidade de utilizar pressdes e temperaturas mais altas, mas nao teve recursos
para obter o feito. Os diamantes sintéticos obtidos pela GE e ASEA resultaram do
sistema metal-grafite, em condi¢cBes de altas pressdes e altas temperaturas (Bradley,
1966).

O diamante sintético teve seu uso difundido em decorréncia da demanda do
desenvolvimento tecnolédgico. A sua extrema dureza, elevada resisténcia a abraséo e
inércia quimica sao suas principais caracteristicas, qualificando-o como um dos
materiais abrasivos utilizados na induUstria moderna. Atualmente observa-se que nao
existe nenhum ramo industrial cujo progresso técnico ndo tenha sido provido com a
aplicacéo de ferramentas produzidas com diamantes (Skury, 2001).

Tanto o diamante natural quanto o diamante sintético tem usos industriais. No
entanto, o diamante industrial sintético apresenta vantagens em relagdo ao diamante
natural, por ser produzido em grandes quantidades (CETEM, 2008), e as propriedades
do diamante sintético podem ser projetadas para usos especificos. Deste modo, o
diamante sintético representa mais de 90% do uso industrial, no mundo (Oslon, 2002).

Segundo Danese (2008), a producdo mundial de diamantes naturais, em 2006,
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foi de 176,6 milhdes de quilates e os principais produtores sdo: Russia (21,84%),
Botswana (19,53%), Australia (17,05%), Congo (16,51%) e Africa do Sul (8,50%) que
contribuiram, em 2006, com 83,43% da producdo de diamante e detém 80% das
reservas mundiais. A producdo mundial de diamante industrial de qualidade é de cerca
de cerca de 60 milhdes de quilates (1kt — 0,2 g), e a producdo de diamante sintético é
de dez vezes a de diamante natural. Os Estados Unidos lideram a produ¢cdo mundial de
diamantes sintéticos, tendo produzido 308 milhdes de quilates no ano de 2001. Dessa
producdo, estima-se que cerca de 10 milhdes de quilates foram recuperados e
reciclados a partir de coroas ou brocas de perfuracdo usadas na pesquisa mineral e na
exploracdo de petroleo, ferramentas de diamante e residuos contendo diamante (Oslon,
2002).

Segundo Skury (2001), monocristais e po de diamantes sdo imprescindiveis em
varios setores industriais, tais como a exploracao, producédo de ferramentas de corte e
usinagem de metais e processamento de rochas. Os diamantes sintéticos passaram a
ser utilizados em setores de ponta, tais como a fabricacdo de superligas,
semicondutores e de outros materiais avancados.

Com o desenvolvimento do diamante sintético e a evolucdo tecnoldgica surge a
necessidade de produzir diamantes com revestimento. Desde entdo cientistas e
tecnologos direcionaram para o desenvolvimento de diamantes revestidos.

Os diamantes revestidos entraram no mercado em 1966, através da General
Electric para resolver um problema inicial, em que os cristais eram destacados para fora
da liga resinoide, por causa da elevada temperatura na interface entre resina e o cristal.
Um grupo completo de produtos para retificacdo foi eventualmente feito, cristais com
revestimento de niquel e cristais com revestimento de cobre surgiram inicialmente.
Produtos com revestimento de niquel foram usados primariamente para retificacdo com
refrigeracdo de carbeto de tungsténio. Os produtos com revestimento de cobre, que
melhoram a condutividade térmica do rebolo foram desenvolvidos para a retificacao a
seco de compostos de metal duro e ago. O Cristal de diamante RVG (Retificagao
Resindide Vitrificada) tem forma alongada e irregular com os cantos irregulares para
ficar bem ancorado no rebolo de liga resindide ou vitrificada. A familia RVG de

diamantes fabricados continua hoje com uma linha importante de produtos (General
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Electric Superabravisos, 2000). Na figura 1 podem ser vistos cristais de diamantes

revestidos.

Figura 1- Cristais de diamante MBG 600 revestidos com Ni56 (General Electric

Superabravisos, 2000).

Para a industria de retificacdo, o diamante revestido significou mais economia
por periodos de producdo prolongados com menos tempo de parada para troca de
rebolos. Para melhorar a ligagédo entre o diamante e a matriz das ferramentas de corte,
uma maneira eficaz é adicionar grdos de diamantes com revestimento de elementos
formadores de carbeto (Zang et al., 2003).

Com o advento do diamante revestido, a constante necessidade de se dispor de
materiais com melhores propriedades propiciou um grande numero de pesquisas no
que diz a respeito as ferramentas diamantadas, objetivando otimizar o processo de
fabricacdo. Atualmente, a busca por um melhor desempenho dos equipamentos de
corte e desbaste cresce proporcionalmente com suas aplicagbes em diversos setores
da industria.

Nas diferentes areas de aplicacdo, 0 uso e substituicdo de alguns tipos de
ferramentas por ferramentas diamantadas é crescente. As ferramentas diamantadas
conhecidas como impregnadas, sdo produzidas por Metalurgia do PO, uma técnica de
processamento que oferece a facilidade da mistura de diferentes poés e,
consequentemente a possibilidade de criar novos materiais compdsitos com
propriedades fisicas e mecanicas especiais (Yamaguchi et al., 1997). As ferramentas
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diamantadas empregadas para o corte de rochas ornamentais sdo compdsitos
constituidos de particula de diamante embebidos numa matriz ligante. Esses materiais
sdo normalmente produzidos em grande escala pelas técnicas da Metalurgia do po e,
abrange uma larga escala de aplicacbes como processamento de rochas, engenharia
civil, etc. Atualmente, a maioria destas ferramentas é produzida pela rota tradicional de
prensagem a quente, que pode ser finalizada por infiltragdo metalica em alguns casos,
mas também algumas destas ferramentas s&o produzidas por prensagem a frio e
sinterizacdo. Durante o processo, as particulas de diamante sdo ligadas a matriz
metélica, por uma combinacédo de interagfes quimicas e fisicas, e se faz necessario um
rigido controle dos parametros de processamento para evitar ataque, dissolucédo e/ou
grafitizacdo do diamante, o que pode afetar o desempenho final do corte (Del Villar,
2001). Neste tocante, as coberturas dos diamantes trazem beneficios a ferramenta,
posto que aumenta a adesao quimica, ou fisica, ou mecénica com a matriz metdlica,
protege os diamantes do ataque catalitico dos metais presentes na matriz (durante o
processamento da ferramenta, e durante o uso desta), e libera o calor gerado

protegendo os diamantes de fenbmenos de oxidacao e grafitizacao.

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € estudar a oxidacdo e grafitizacdo dos
diamantes com revestimento de carbeto de titanio e diamantes sem revestimento,
considerando as mesmas condicbes de temperatura e de tempo. Este trabalho

apresenta o0s seguintes objetivos especificos:

» Utilizacdo de diamantes com cobertura de carbeto de titanio — a literatura € bastante
escassa, principalmente a nivel nacional,

»= Avaliar o efeito da exposicdo de diamantes cobertos com carbeto de titanio a uma
temperatura de 1200°C em diferentes periodos de tempo (60, 180 e 360 minutos) e
comparar os efeitos da exposicdo em relacdo a diamantes sem cobertura, que seréo

expostos as mesmas condi¢cdes de temperatura e tempo;
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= Realizar a caracterizagdo microestrutural e estrutural dos diamantes apos
tratamento térmico, através de analise térmica (DTA e TGA) MEV, EDS, DRX e

Microscopia Confocal a Laser.

1.3 Justificativas

Sabe-se pela literatura, que os fendmenos de oxidacdo e grafitizacdo de
diamantes sdo fatores bastante prejudiciais para ferramentas diamantadas de corte,
causando prejuizos financeiros.

Foram encontrados na bibliografia, relatos sobre conexdo entre esses
fenbmenos ainda ndo totalmente entendidos, e consequentemente, possibilidade de
haver grafitizacdo com a oxidacao.

Sabe-se que utilizagbes de coberturas em cristais de diamantes contribuem
positivamente quando estes cristais sdo utilizados em ferramentas diamantadas, porém
o entendimento dos mecanismos de oxidacdo e grafitizacdo atuando em diamantes
com coberturas nao foi encontrado na literatura, e certamente podem contribuir para o
melhor entendimento de como ferramentas diamantadas podem ser melhoradas com

utilizagéo de cristais de diamantes recobertos.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Morfologia do Grafite

Uma forma alotropica do carbono é o grafite, sua estrutura cristalina € bem
diferente da do diamante, como mostrado na figura 2, € também mais estavel do que o
diamante na pressdo e temperatura ambiente. E composto por camadas de 4tomos de
carbono em um arranjo hexagonal e, em camada o atomo de carbono se liga a outros

trés, estas camadas sdo mantidas juntas por for¢cas de Van der Waals.

d=37354 A

plano basal

Figura 2 — Representacéo da estrutura cristalina do grafite (Dresselhaus et al., 1995).

2.2 Morfologia do Diamante

7

O diamante é uma das formas alotropicas do carbono. Sua célula unitaria é
cubica e contém oito atomos de carbono, sendo um atomo de carbono em cada vértice,
trés no centro de cada face e quatro em posi¢Oes adicionais no interior (Field, 1979),
conforme pode ser observado na figura 3:
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Figura 3 — Representacdo da estrutura cristalina do diamante (Dresselhaus, 1995).

O diamante é a substancia mais dura conhecida, sendo constituido por atomos
de carbono com hibridizacdo sp®. As fortes ligagdes C-C e a simetria da estrutura
cristalina que é formada no diamante sdo a causa da sua dureza, que o faz um material

estratégico para diversos setores da industria (Villanueva, 2003).

2.3 Diagrama de Fases do Carbono

O diagrama de fases do carbono na figura 4 mostra a linha de fusdo do grafite e

do diamante, bem como as areas de sintese dos varios métodos, propostos em 1969.
Segundo Bundy (1995), as linhas sdlidas presentes no diagrama representam o
equilibrio na interface entre as diferentes fases, pode-se notar que, em condi¢cdes
normais de temperatura (T) e pressao (P), o grafite € a fase mais estavel. Neste
diagrama podem ser distinguidas trés regides termodinamicamente estaveis — grafite,
diamante e carbono liquido. Estas regifes sao separadas por trés linhas limitantes das
fases:

(i) linha de equilibrio grafite/diamante

(i) linha de fusé&o do grafite

(i) linha de fusé&o do diamante
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Existem dois pontos triplos: grafite/liquido/vapor em 0,011 GPa e 5000 K e
grafite/diamante/liquido a 12 GPa e 5000K (Bundy, 1955). A partir da analise do
diagrama de fases, pode-se determinar quais as melhores condicbes (P, T) para
receber diamantes desejados, ou seja, para determinar quais sdo os limites onde é
possivel a cristalizacdo do diamante. Portanto, o diagrama de fases pode servir também

como guia pratico para o desenvolvimento da tecnologia de sintese (Skury, 2001).

50 T T | | |
[
|
ctibico hexagonal
40 | ';'
DIAMANTE
E I
o 30 E
o ’ ' (iii)
e tH 1
v H
7 i
W 201 |
o i
i D
i G
i
10} i
;
' : GRAFITE i
ol o J | (ii)
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

TEMPERATURA (K)

Figura 4 — Diagrama de fases do carbono (Bundy et al., 1996).

A partir da andlise do diagrama de fases, pode-se determinar quais sdo as
melhores condicbes de pressdo e temperatura para que ocorra a cristalizacdo do
diamante. Algumas regifes importantes sao representadas por letras maiusculas,

listadas a seguir:
A — Sintese comercial do diamante a partir do grafite, na presenca de catalisador;

B — Relacdo pressao/temperatura como limite para a transformacdo do grafite em

diamante (transformacao solido/sélido);
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C - Relagdo pressdo e temperatura como limite para a ocorréncia de uma

transformacao solido/solido de diamante em grafite;

D — Regido onde um monocristal de grafite converte-se em diamante hexagonal;

B, E, F — Ciclo de conversao do grafite (ou do diamante hexagonal) em diamante

cubico;

G, H, | = Percurso no qual um monocristal de grafite € comprimido na dire¢cao do eixo c,

a temperatura ambiente, visando sua conversdo a diamante cubico, sendo este

caminho reversivel apés a diminuicdo da pressdo (Bundy et al., 1996).

Observando-se as linhas, pode-se concluir que a sintese de diamantes pode ser
realizada em torno da regido de P e T entre 4,4 GPa e 1150°C a 6,3 GPa e 1700°C
(Vianna, 2006).

2.4 Propriedades e Caracteristicas do Grafite e do Diamante

As propriedades fisicas fundamentais do grafite no plano (ab) e do diamante, tais
como alta condutividade térmica, ponto de fusdo, moddulo elastico, dureza,
transparéncia, etc., tornam esses materiais atrativos a engenharia. As excelentes
propriedades mecéanicas e a sua inércia quimica fazem com que seja utilizado como um
abrasivo em determinadas aplicacfes de desgaste. Recentemente, o diamante esta
sendo empregado como dissipador de calor, gracas as caracteristicas de seu
coeficiente de expansdo térmica e da sua condutividade térmica. Algumas

propriedades do diamante e do grafite podem ser observadas na tabela 1.
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Tabela 1 — Principais propriedades do grafite (no plano ab) e do diamante

(Dresselhaus et al., 1995).

Propriedades Grafite Diamante
Estrutura Cristalina Hexagonal Cubica
Grupo espacial Den” On’
Distancia interplanar (A) 3,354 3,567
Densidade (g/cm®) 2,26 3,515
Condutividade térmica (W.cm™ .K™?) 30 ~25
Mdédulo eléstico (GPa) 1060 107,6
Compressibilidade (cm?. dyn™) 2,98x10% | 226 x10™"
Dureza Mohs 0,5 10
Band gap (eV) -0,04 5,47
Mobilidade de elétrons (cm?.V'1s™) 20,0 1800
Resistividade (Q.cm) 50 x 106 ~10%°
Constante dielétrica (w) 3,0 5,58
indice de refracéo (Visivel) - 2,4
Ponto de sublimacéo (K) 4450 4500
Coeficiente de expansédo térmica (K™Y) -1x10° ~1x10°
Modo Raman mais intenso (cm™) 1582 1331

2.5 Sintese de Diamante

Desde o século XVIII, varios centros de pesquisas pelo mundo exploram a

sintese de diamante para a obtencdo e dominio a respeito desta importante e

estratégica tecnologia. Como produto destas pesquisas,

cientistas japoneses
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desenvolveram a técnica de deposicdo quimica de vapor ativada através de filamento
quente, para sintese de filmes de diamante a baixa pressdo em 1960. Eles buscavam
maiores taxas de crescimento comparada a técnica desenvolvida pela General Electric
Company na década de 50, e que ainda hoje é usada na fabricacdo de diamante em
po, utilizando alta temperatura e alta pressao (Silva, 2008).

Os diamantes sintéticos normalmente utilizados pela indUstria sdo produzidos
nas seguintes formas: monocristalinos, com tamanho de até 10mm, p6 de até 500um, e
policristalino chegando a ter 30mm de diametro maximo (Field, 1979).

Os dois métodos bésicos para a sintese de diamante sdo a deposi¢cao quimica a
partir da fase vapor (do inglés "chemical vapor deposition”, sigla CVD) e o crescimento
a alta-presséo/alta-temperatura (do inglés "high pressure and high temperature”, sigla
HPHT), sendo este ultimo o que mais se assemelha ao processo de formacédo do
diamante natural. Ambos os métodos foram desenvolvidos quase ao mesmo tempo, na
década de 50. O primeiro relato de produgédo de diamante pelo homem, por qualquer
método, mas especificamente pelo método a baixas pressbées (CVD), € creditado a
William Eversole, da Union Carbide, em 1952, e o processo HPHT foi desenvolvido pela
General Electric a partir de 1955 (Ribeiro et al., 2005).

A Figura 5 apresenta a regido do diagrama de fase do carbono de interesse para
sintese de diamantes (Bundy et al., 1961; Kennedy and Kennedy, 1979; Prawer and
Jamieson, 1992; Scandolo et al., 1995). Pode ser verificado que a regido de formacao
do diamante policristalino fica mais afastada da linha de equilibrio termodindmico do
diagrama de fase do carbono, com maiores valores de pressdo e temperatura. Em
contrapartida, os valores de pressdo e temperatura para sintese de diamantes
monocristalinos e em po, ficam mais proximos da linha de equilibrio com valores de

pressao e temperatura menores (Scandolo et al., 1995).
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Figura 5 — Regido de sintese comercial via APAT dos diamantes. (Scandolo et al.,
1995).

Atualmente, as pesquisas cientificas sobre a sintese de diamantes estdo sendo
direcionadas a fim de conferir novas propriedades aos cristais, como por exemplo, a
semicondutividade elétrica, assim como desenvolver processos com maiores
rendimentos e que exijam niveis menores de pressao e temperatura (Sideris Jr, 2007).
Tanto o diamante natural como o diamante sintético podem ser empregados na
fabricacdo de ferramentas diamantadas. A escolha do tipo mais adequado deve avaliar

o desempenho e custo (Bianchi et al., 2004).

2.6 Grafitizacado de Diamante

O desempenho do diamante em ferramentas de corte produzidas pela técnica da
metalurgia do po esta ligado a duas principais etapas que acontecem através da reacao
na interface matriz-diamante. Uma reacdo quimica € normalmente desejada entre a
superficie do diamante e a matriz ligante, produzindo adeséo via ligacdo quimica, como

também por ancoragem mecanica. A ocorréncia desta reacédo de ligacdo depende da



Reviséo Bibliogréfica 13

composicdo do po metélico, do seu tamanho de particula e distribuic&o, a existéncia de
oxidacdo e reducdo de gases, e a temperatura e duracdo do processo (Zeren e
Karag6z, 2006).

Na prensagem a quente, a sinterizacdo tem que resultar em um projeto
microestrutural apropriado sendo este satisfatorio para a area de aplicacdo que vai ser
utilizado. Em uma matriz heterogénea como pode ser observada na figura 6, depois do
processo de sinterizacao, o problema € manter as dimensdes das ferramentas de corte.
Por isto, depois da sinterizacdo, deve ser preservada a pressao constante durante o
resfriamento, para controle dimensional. Para aumentar a resisténcia a abrasdo das
ferramentas de corte, sdo requeridos estagios severos de sinterizacdo e matrizes mais
homogéneas. Isto pode ser alcancado elevando as temperaturas de sinterizacao.
Porém, este pode se tornar um problema devido a dissolucdo em potencial dos
diamantes a temperaturas altas. Por esta razéo, a fim de ndo danificar o diamante em
um esforco para atingir maxima dureza, deve fazer primeiramente sinterizacdes mais

longas a pressdo maxima, a baixas temperaturas (Zeren e Karagtz, 2006).

Figura 6 — Matriz heterogénea com adicéo de diamantes (Zeren e Karagtz, 2006).

E conhecido que em ferramentas diamantadas para corte, que utilizam Fe ou Ni
como ligante, o desgaste € mais rapido que com Al ou Cu, independentemente da
dureza dos materiais. Este fendbmeno é conhecido como catalise no desgaste dos
diamantes, o que sugere uma transformacéo de fase do diamante no grafite, e a difusdo
do carbono no material (Zeren e Karagtz, 2006).
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As superficies do diamante sdo recobertas com uma camada amorfa de carbono
durante toda a variagcdo da temperatura de 650-1350°C, onde a presenca da camada
de carbono na superficie a baixas temperaturas, 650-750°C, ndo pode ser considerado
para obter uma transformacdo de fase puramente fisica de diamante para grafite.
Nenhum carbono na superficie € formado e nenhum ataque na superficie é encontrado
para diamantes sem revestimento aquecidos a 1350°C em uma pressao superior de

s

1,06 Torr para longos periodos. Entretanto foi constatado que o carbono grafitico

D

D

formado com o deslocamento do hidrogénio para o interior do diamante quando este
aquecido a 1250°C em vacuo (Uemura, 2004).

Algumas pesquisas com hidrogénio tém revelado que a desorcdo quimica do
hidrogénio na superficie do diamante é responsavel pela grafitizacdo. Se este for o
mecanismo, entdo a desorientacdo deveria ser causada pela oxidacdo de hidrogénio,
conduzindo a grafitizagdo do diamante a temperaturas relativamente baixas, 650-
750°C. No caso de metal ligante, é possivel que os Oxidos metdlicos criados pela
oxidacdo inicial na superficie do material ajam como agentes oxidantes e que a
habilidade do 6xido do metal para oxidar o hidrogénio, seja a origem da catéalise de
metal (Uemura, 2004). A chave para a catélise de metal é a difusdo do oxigénio pela
zona de corte para a ferramenta, isto ocorre com o tempo de corte da ferramenta que é
consumida pela oxidacdo ou de alguma superficie inicial de metal criado durante o
corte, ou o hidrogénio adsorvido na superficie do diamante (Uemura, 2004).

Para uma explicacdo sobre catédlise de metal, cinco suposi¢cdes sao
apresentadas:

1- O inicio da grafitizac&o é a dissociacdo do hidrogénio quimicamente na superficie do
diamante;

2 — A dissociacédo de hidrogénio foi causada através da oxidacao;

3 — A oxidacao de hidrogénio é controlada pela energia livre padréao, pela formacéo de
oxido de metal e, consequentemente, pelas pressdes de vapor de agua ao redor do
diamante;

4 — A grafitizacdo macroscépica € o resultado da oxidacdo parcial continua da
superficie do diamante;

5 — A forca atrativa do ion metalico positivo que difunde no filme de grafite promove a

difusdo do oxigénio.
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A primeira suposi¢cdo € sustentada pelos resultados experimentais em que a
temperatura de desorcdo para o hidrogénio é constante com a temperatura de
grafitizacdo observada, e existindo ligacdo C-H na superficie de diamante reconstruida
pelo recozimento em vacuo a temperaturas até aproximadamente 1000°C. A suposicao
(2) é apoiada pelo fato de que sao formados filmes de carbono a temperaturas
relativamente baixas de 650-750°C, onde a energia livre padrdo para a formagéao de
H,O é mais baixa que a do CO. A terceira é apoiada pelos resultados experimentais em
que o vapor de agua reduz a taxa de ataque do oxigénio no diamante, para
temperaturas abaixo de 750°C. Portanto, as suposicoes (4) e (5) parecem serem 0S
problemas principais (Uemura, 2004).

Sabe-se que o diamante é um elemento metaestavel e alotrépico do carbono. A
estrutura do diamante permanece estavel somente devido a uma dificuldade cinética na
reconstru¢ao de sua rede cristalina. Com o aumento da temperatura, essa dificuldade
diminui. No vacuo, quando as temperaturas estdo na faixa de 970-1670K, a grafite na
superficie da particula do diamante ocorre (Uspenskaya et al., 1982; 1985). Quando as
temperaturas sdo mais elevadas que 2070K, uma intensa camada de grafitizacédo
aparece no diamante (Fedoseev et al., 1980). Se algumas particulas dos diamantes
forem grafitizadas durante o processo de sinterizagdo do compdsito, o niumero de
particulas de diamante é reduzido. Portanto, a estabilidade das particulas de diamante
durante o processo de sinterizacdo dos compositos, pode afetar o desempenho do
contato matriz diamante. Assim, é de grande significAncia examinar a tendéncia da
grafitizacdo das particulas dos diamantes em alta temperatura durante o processo de
sinterizacdo dos compdésitos de metal-diamante (Shao et al.,, 2003). Segundo Shao e
colaboradores (2003), a sinterizacdo em alta temperatura de compadsito cobre-diamante
pode gerar grafitizacdo de diamantes.

Com o estudo da grafitizacdo de diamantes em particulas do compdsito cobre-
diamante, fabricado por metalurgia do po6, as informacgdes obtidas podem fornecer uma
base para fazer a escolha de um diamante para constituir aos materiais dos compositos
de matriz com cobre. Acredita-se que a temperatura de inicio de grafitizacdo esta
associada com a pureza do diamante em pO, pois as impurezas, como alguns
elementos metélicos, reduzem a temperatura de inicio grafitizacdo do diamante (Shao
et al., 2003).
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A grafitizacdo do diamante é facilmente encontrada, na presenca de uma
pequena quantidade residual de oxigénio na atmosfera circunvizinha ao diamante em
pé. (Breusov et al., 1987). Quando o diamante reage com o oxigénio ou, CO ou CO,
sdo produzidos o6xidos, levando a formacdo de pequenas imperfeicbes (buracos) na
superficie da particula do diamante. Estas pequenas imperfeicbes provocam um
aumento na superficie especifica da particula do diamante, o que resulta em uma
aceleracdo na grafitizacdo. A fim de diminuir o grau de grafitizacdo, a sinterizacdo de
materiais compostos de cobre-diamante deve ser realizada no vacuo ou gas inerte.

Segundo Brodka et al. (2006), a grafitizacdo de pequenos diamantes forma uma
estrutura parecida com uma “cebola”, constituido de grafite concéntrico em forma de
conchas. Isto foi descoberto por Ugarte (1992), que observou que a fuligem de
particulas de carbono e estruturas tubulares foi transformada em grafite com arranjo em
formato de “cebola”.

No entanto, a alta temperatura, grupos de nanodiamantes (ND-c) (Kuznetsov,
1994) pode ser transformada em carbono com uma dimensdo uniforme, em grande
quantidade. Usando a alta temperatura em ND-c no vacuo Yu et al. (2000), a
grafitizacdo das amostra de grupos de nanodiamantes foi observada nas temperaturas
entre 1370 a 1870K, e foi sugerido que a transformacdo é iniciada na superficie e
propaga no sentido do centro da particula do diamante. Informacdes semelhantes sobre
0 processo de grafitizagcdo sugerido a partir de estudos realizados por Tomita et al.,
(2002). Contudo, grupos de nanodiamanates (ND-c) foram transformados em grafite em
a uma temperatura de 2000K, nesta temperatura, a estrutura foi transformada quase
por completa em grafite, foi observado um grande numero de ligacbes sp que foi
atribuido a grande numero de imperfeicdes ou defeitos estruturais nas conchas de
grafite, um residuo de diamante foi observado no centro da formacéao grafitica.

Os processos de grafitizacao de grupos de nanodiamantes (ND-c) foram também
estudados em diferentes atmosferas de gas (Xu et al., 2002), onde notou-se o0
aparecimento de grafitizacdo em ND-c em temperatura de 940K, em atmosfera de
argbnio, enquanto que Qiao et al. (2006), mostraram que O processo comecgou no
intervalo de temperatura entre 1370-1470K, e com todas as particulas transformadas
em carbono a uma temperatura de 1670K. Também foi sugerido que o processo de
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grafitizacdo em fragmentos de grafite também implica na formacao da grafitizacao entre
ligacdes de folhas de grafite no diamante no plano (111) (Qiao et al., 2006).

Métodos e simulacfes aplicando dinamica molecular (MD) foram utilizados para
estudar a estrutura de grupos de nanodiamantes (ND-c), em diferentes temperaturas.
Verificou-se que em 1200K, grupos de nanodiamantes (ND-c) comecavam a grafitizar, e
ao elevar a temperatura a 1500K, comecgou a aparecer um grupo de conchas de grafite
ao redor do nucleo do diamante. Os nanodiamantes (ND-c) a uma temperatura de
1800K séo transformados em carbono, onde a grafitizacdo € iniciada na superficie, e
muito rapidamente envolve todo o nanodiamante, incluindo o seu nucleo a esta
temperatura. Estes resultados estdo em conformidade com os resultados experimentais
(Xu et al., 2002; Qiao et al., 2006). Com o0 aumento da temperatura, a grafitizacdo se
tornou um processo mais rapido e mais eficiente.

A transformacdo da particula do nanodiamante em carbono (grafitizacao) foi
observada quase por inteira a 1500K, como jA mencionado por Qiao et al., (2006). Os
17% dos atomos sp® (diamantes) permanecidos sdo em geral particulas isoladas, com
pontos de defeitos isolados, e separacdo semelhante aos pequenos diamantes, mais o
grande conjunto dominante foi o de grafite.

Howes (1962) usou em seus experimentos diamantes octaédricos, expondo-o0s
em vacuo 5x10° torr a temperatura de 1700K por 20 horas e 1900K por 5 horas, ndo
sendo detectado grafite em posterior exame via microscépio Optico. A 2000K foi
detectado grafite apos 15 minutos. Seus experimentos comprovaram que o incremento
da temperatura leva a grafitizagdo em tempos cada vez menores.

Segundo Howes (1962), a grafitizacdo ndo € iniciada por toda superficie e sim
em pequenos sitios, ocorrendo a propagacdo a partir dos mesmos para formar trés
regides propulsoras em formato de lamina estiradas nas trés dire¢cdes <112> do plano

octaédrico, como indicado na figura 7.
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Figura 7 — Micrografia 6ptica de superficie {111} grafitizada apds o grafite ser removido,

mostrando a forma dos sitios onde a grafitizacéo € iniciada. (Howes, 1962).

2.6.1 Grafitizacdo dos Diamantes sob Vacuo

Segundo Sun e colaboradores (2000), a fim de caracterizar o comportamento
térmico dos diamantes sob vacuo, filmes de diamante CVD sintetizados e depositados
sobre cada substrato de Si (001) foram tratados termicamente por 1h sob vacuo (~ 10°
Torr) com as seguintes temperaturas: 700, 1100, 1400 e 1500K. Observando que
gquando uma temperatura de recozimento atinge 1420°C ou mais, 0S substratos de
silicio comecam a derreter enquanto os filmes de diamante se apresentam escuros. No
entanto, os filmes de diamante ndo mudaram a cor durante o processo de recozimento
abaixo de 1500K. Sendo que ap0s cada tratamento térmico, a morfologia, estrutura e a
composicdo dos filmes de diamante foram caracterizados por MEV, DRX e
espectroscopia Raman.

Chen et. al. (1999), relatam a grafitizacdo do diamante nanoestruturado ao ar
ambiente. Eles descobriram que, ap0s tratamento térmico a 1070K ou superior, 0
diamante muda para grafite com uma reducédo substancial do tamanho das particulas. A
baixa temperatura de grafitizacdo do diamante sintético na forma de nano-filmes foi
atribuida ao pequeno tamanho de cristalito e presenca de fases distintas do diamante

nas fronteiras de grdo. Os cristalitos pequenos de nano-diamantes tém uma grande
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relacdo superficie-volume e uma energia de superficie muito elevada. A presenca de
fases, incluindo defeitos, carbono amorfo e etc, poderia induzir a grafitizagdao do
diamante. Isso também vale para o diamante policristalino, mas a taxa de grafitizacao
nao pode ser tdo alto quanto o diamante nanoestruturado.

As figuras 8 (a) e 8 (b) mostra um comparativo da morfologia do diamante n&o
recozido, e do diamante recozido a vacuo (em 1400K) por 1 h. Durante o recozimento,
a morfologia dos grdos ndo mostram nenhuma mudanca significativa. No entanto,
guando o recozimento ocorrer a temperatura superior, a superficie do diamante se torna
aspera e turva, o que indica que esta ocorrendo a grafitizacdo dos filmes de diamante.
Como pode ser visto, ndo h& aparentemente, orientacdo preferencial da grafitacdo do
diamante (Sun et al., 2000).

Figura 8 — A morfologia superficial dos filmes de diamante (a) ndo-recozido e (b)

recozido a vacuo (1400K por 1 h).

Nos difratogramas de Raios-X dos filmes de diamante ndo recozidos e recozidos
ao vacuo sdao comparados na figura 9. Os picos 26 para as fases (111), (220) e (311)
ndo tem aparentes mudancas, por isso os perfis de difracdo de raios X em angulos de
maior incidéncia ndo foram mostrados. Entretanto, outra série de picos emergem na
faixa de 206 de 20° e 30° para o aumento da temperatura de tratamento térmico, e
essas caracteristica sdo afiadas em 1400K. Os correspondentes valores d para 26 =
21.2°, 23,6° e 26,7° sdao muito semelhantes as da estrutura do grafite. Poderia ser

inferida a partir da variacdo desses picos que, na temperatura ambiente os filmes
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depositados de diamante sdo compostos por uma pequena quantidade da fase grafite.
Ao aumentar a temperatura, 0 componente de fase de grafite se torna mais dominante
(Sun et al., 2000).

1400K
‘ v 4— 1100K
IO ! W R
f T 4"“*—"4— 300K
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Figura 9 — Perfis de difragc&o de raios-X dos filmes de diamante recozidos a
vacuo para (a cima) 300, 700, 1100 e 1400K por 1 h, mostrando caracteristicas de

grafite, sem afetar as caracteristicas dos picos de diamante.

2.6.2 Caracterizacdo da Grafitizagdo dos Diamantes do Ponto de Vista

Quantitativo

De acordo com Evans (1979), o numero de sitios ativos disponiveis para a
grafitizacdo, aumenta com o tempo até a saturacdo com a quantidade de sitios ativos,
devido ao encontro das regides grafitizadas. Foram aquecidos diamantes octaédricos
em uma faixa de temperatura de 2150 a 2300K para obter taxas de grafitizacdo a
diferentes temperaturas. Devido ao aquecimento, o diamante octaédrico rapidamente
transforma-se em diamantes dodecaédricos ligados por plano {110}. Por isso foi
possivel medir as taxas de grafitizacdo das superficies {110} em varias temperaturas. A

taxa de grafitizacdo pode ser expressa por:

X _ o (eq. 01)
dt
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Onde R é a constante dos gases, E é energia de ativacdo a zero de pressédo, e C € uma
constante, caso a densidade da superficie, onde localizam-se o0s sitios ativos
permaneca constante.

A figura 10 apresenta a curva de arrhenius para a taxa de grafitizacdo da
superficie {110}. A linearidade do gréfico indica ser razoavel interpretar a grafitizacéo

em funcao da energia de ativacdo do processo (Evans, 1979).
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Figura 10 — Curva de arrhenius para taxa de grafitizacao da superficie {110}. (Evans,
1979).

Durante a converséo octaédrica em dodecaédrica ndo ha evidéncia da formacao
de grafite na superficie {100}. Entretanto pode ser mencionado que a taxa de
grafitizacdo da superficie {100} seria muito mais lenta que a superficie {110}. A
confirmacédo foi obtida aguecendo um diamante com quatro superficies {110} e duas
{100} a 2140K por 5 minutos. A figura 11 mostra a superficie {110} totalmente coberta

por uma camada de carbono enquanto a superficie {100} nao.
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Figura 11 — Diamante aquecido a 2150K por 5 minutos com superficie {110} altamente

grafitizada e superficie {100} levemente grafitizada (Evans, 1979).

De acordo com os estudos de Evans (1979), outra amostra contendo superficie
extensa {111} foi aquecida em temperaturas entre 2150 e 2300K e o grau de
grafitizacdo foi medido por mudancas de densidade da amostra. A figura 12 indica a
taxa de grafitizacdo, onde pode inferir que a energia de ativacdo a zero de pressao
seria de 1060 préximo a 80 KJ/mol.
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Figura 12 — Curva de arrhenius para taxa de grafitizacdo da superficie {111}. (Evans,
1979).
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2.6.3 Fatores que Influenciam a Taxa de Grafitizagéo

a) Temperatura e tempo
A temperatura e o tempo de aquecimento sdo 0s parametros principais para se

obter ou néo grafitizacdo em diamantes.

b) Ambiente da amostra
A presenca de oxigénio tende a favorecer a oxidacao, ja em vacuo, a grafitizacédo

depende de varios outros parametros.

c) Dependéncia da superficie cristalografica

Foi concluido que a grafitizacdo da superficie {100} inicia-se a 1120K, enquanto
as superficies {111} e {110}, inicia-se a 970K. Acima de 1300K as taxas de grafitizacao
tornam-se iguais. Através do que foi apresentado ao longo da grafitizacdo quantitativa
dos diamantes, pode-se concluir que superficies {111} e {110} possuem maior afinidade

a grafitizacdo em relacéo a superficie {100}.

d) Dependéncia da pressao

Segundo Pantea et al. (2001), foram testados diamantes sintético com faces
{111} e {100} e diamante natural {111}. Em baixas pressdes (0,1 GPa), o processo de
grafitizacdo das superficies {111} e {100} sé&o iniciados em regides proximas a
superficies defeituosas, em temperaturas em torno de 1770K. A 2 GPa, a grafitizacdo
das superficies {100} iniciou-se em 1870K, e a 1 GPa a 1800K.

e) Dependéncia do tamanho da particula do diamante grafitizado

Foram testadas nano, sub-micro e micro particulas. A tabela 2 apresenta as
temperaturas os respectivos tamanhos de particula testados segundo os trabalho de
Quian et al. (2004). No mesmo trabalho pode-se observar os resultados das taxas de

grafitizagdo mostrado na figura 13.
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Tabela 2 — Temperatura e tamanhos de particulas das amostras testadas (Quian et al.,
2004).

Tamanho T1(K) T2(K) T3(K)  T4K)  T5(K) T6(K)  T7(K)

5nm 973 1073 1173 1273 1373 1473
50 nm 1073 1173 1273 1373 1473
250 nm 1073 1173 1273 1373 1473
30-40um 1073 1273 1373 1473 1673
5.0 u 5nm

= 1473 K .« 50 nm

£ 451 ‘ A - 250 nm

“ 40H673K - 1373 K v ——3040um

e b,

B 350y,

o I ,
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Figura 13 — Grafitizacdo em funcao da temperatura em pressao de 2 GPa em
amostras de tamanhos de particula diferentes m--5 nm, e—50 nm, A—250 nm, ¥V —
30—40 pum. (Quian et al, 2004).

Concluiu-se que um menor tamanho de particula apresenta uma grafitizacdo
mais acentuada. Tal situacdo aparenta ocorrer porque a energia de ativacdo para as
maiores particulas é substancialmente maior. A dependéncia da energia de ativacao e

tamanho dos cristais pode ser explicada em termos dos defeitos de superficie. A figura
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14 mostra imagens de diamantes aquecidos a 1473K em 2GPa com diferentes
tamanhos de particulas, sugerindo uma grafitizacdo mais pronunciada em menores

tamanhos, a grafitizacao € a regido escura na figura 14.

Figura 14 — Micrografias obtidas através de MET dos diamantes aquecidos a 1473K em
2GPa (a) nanodiamante (5 nm), (b) nanodiamante (50 nm) e (c) diamante micrométrico
(250 nm). (Quian et al., 2004).
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2.7 Oxidagao dos Diamantes

Existe um grande interesse no estudo da oxidacdo dos diamantes para o
desenvolvimento da aplicagdo dos mesmos em dispositivos eletronicos (Howe et al.,
2001). Devido a grande variedade de condi¢cdes de trabalho na inddstria, inclusive a
possibilidade de trabalho em altas temperaturas, a oxidacdo dos diamantes é prejudicial
para suas aplicacdes (Lee et al., 2006).

Como ja é bem conhecido e bastante divulgado na literatura, a reacdo do
carbono hibridizado em sp® com o oxigénio, formam os produtos gasosos CO e COs.
(Howe et al., 2001). A oxidacdo do diamante promove mudancas em diversas
propriedades, tais como: reatividade quimica, condutividade elétrica, entre outras (John,
2002).

2.7.1 Parametros que Influenciam na Oxidag¢&o dos Diamantes

Segundo Howe et al. (2001), a temperatura e quantidade de oxigénio que cobre
a superficie do diamante, sdo os fatores mais influentes para oxidacdo dos mesmos.
Através de experimentos e modelo computacional, Howe et al. (2001), a temperatura de
exposicao de amostras de diamante entre 973K e 1773K e 0% de oxigénio, o principal
efeito foi mudanca da natureza das ligagdes quimicas de sp® para sp? caracterizadas
pela mudanca de fase (grafitizacdo). Em temperaturas proximas a 973K e baixa
concentragdo de oxigénio — abaixo de 20%, o diamante se converte para carbono
amorfo hibridizado em sp? primeiramente, entretanto, a oxidacdo do carbono ocorre,
resultando nos produtos gasosos CO e CO,. Em temperaturas proximas a 773K e alta
concentracdo de oxigénio — acima de 50%, o diamante se converte para carbono
amorfo hibridizado em sp® primeiramente, entretanto, a oxidacdo do carbono ocorre,
resultando nos produtos gasosos CO e CO, (Howe et al., 2001).

A figura 15 apresenta uma micrografia feita em microscopia eletrbnica de
transmissdo, do padrdo de difracdo eletrbnica de camadas de carbono formadas
durante um tratamento de um diamante CVD a uma temperatura de 1741°C, a uma
pressdo parcial de oxigénio de 6x10™'° Pa por 600 minutos. O anel de difracdo marcado

no canto direito da foto sugere a natureza amorfa da camada de carbono.
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Figura 15 — Micrografia obtida através do microscopio eletrénico de transmissao,
diamante CVD tratado a uma temperatura de 1741 °C a uma pressao parcial de
oxigénio de 6x10™° Pa por 600 minutos (Howe et al., 2001).

2.7.2 Tipo da Rede e Cristalografia do Diamante

No trabalho de Evans et al. (1962), foram apresentados os efeitos da oxidagao
na producdo de camadas de grafite na superficie de diamantes. Foi medida a taxa de
oxidacdo de diamantes aquecidos entre 970 a 1270K, em atmosferas contendo
oxigénio a uma presséao entre 6 e 50 Torr. Segundo seus resultados, o plano {111} foi o
que apresentou maior taxa de oxidacéo, seguido pelo plano {110}, com o plano {100}
sendo o que apresentou menor taxa de oxidacdo, como pode ser observado na figura
16.
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Figura 16 — Variacao da taxa de oxidacdo em funcdo da pressédo de oxigénio
para trés diferentes faces do diamante. 0-0 {111}, x-x {110}, o-o {100} (Evans et al.,
1962).

Evans et al. (1962), relata que a aparéncia das superficies apdés a oxidacao foi
bem interessante. A 970K as faces {111} e {110} foram cobertas com uma cinzenta
camada de carbono, enquanto a face {100} estava limpa. Em temperaturas acima de
1120K, todas as trés faces foram cobertas com camada de carbono.

A diferenca na superficie é ilustrada na figura 17 onde sdo mostradas quatro
faces {110} e duas faces {100} reagidas a 1100K, a uma pressao de 0,4 torr de
oxigénio. As quatro faces {110} foram cobertas com uma opaca camada de carbono

enquanto as faces {100} n&o.
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Figura 17 — Espécie de diamante com quatro faces {110} e duas faces {100}
(Evans et. al., 1962).

2.7.3 Influéncia Quanto ao Tipo do Diamante (natural / industrial)

Tankala et al. (1990), avaliou o comportamento da oxidacdo de filmes de
diamantes sinterizados por filamento quente com deposi¢do quimica a vapor (HFCVD)
e comparou com o diamante natural e filmes de diamante sinterizados por microondas
de plasma com deposicdo quimica a vapor (MPCVD). Foi utilizada analise
termogravimétrica para avaliar a perda de peso e conseqlientemente taxa de oxidacdo
dos filmes em temperaturas até 1073K no ar.

As figuras 18 e 19 mostram as perdas de peso em fungdo do tempo em
condicdes isotérmicas para os flmes HFCVD e MPCVD. A inclinagédo das retas indica a
taxa de oxidacdo da amostra. A tabela 3 apresenta as taxas de oxidacao em diferentes
tipos de diamantes.
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Figura 18 — Perdas de peso em funcdo do tempo em condicfes isotérmicas para
o filme HFCVD. (Tankala et al., 1990).
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Figura 19 — Perdas de peso em funcéo do tempo em condi¢des isotérmicas para
o filme MPCVD. (Tankala et al., 1990).
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Tabela 3 — Taxas de oxidacdo em (x 10 mg/cm?®-s) de diferentes tipos de diamantes a

uma temperatura de 973K e uma presséao parcial de oxigénio de 150 Torr (Tankala et

al., 1990).
Tipo de diamante I Taxa de oxidacao (x 10‘f mg/cmf-s)
Filme HFCVD 0,356
Filme MPCVD 0,879
Diamante natural {111} 2,38
Diamante natural {100} 0,167

No trabalho de Tankala et al. (1990), através de curvas de Arrhenius calculou-se
as respectivas energias de ativacao dos filmes HFCVD e MPCVD, obtendo os valores
35,6 e 37,8 kcal / mol. A similaridade entre os valores pode indicar similaridade no tipo

de oxidacéo dos filmes.

2.7.4 Influéncia dos Defeitos, Impurezas e Regides de Maior Energia

No trabalho de Joshi et al. (1989), foi estudada a oxidacdo de diamantes
fabricados pela técnica CVD em ar a pressdo atmosférica e a natureza da extenséo da
oxidacdo foi determinada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
Subsequentemente as taxas de oxidag&o foram determinadas usando um equipamento
Perkin-Elmer TGA 7 em oxigénio de alta pureza a pressado atmosférica com uma vazao
de 30 centimetros cubicos por minuto. A perda de peso em funcdo da oxidacdo foi
avaliada para o diamante CVD, diamante natural e grafite.

A figura 20 mostra uma micrografia apresentando a oxidagdo de um filme de
diamante a uma temperatura de 700°C e um tempo de exposicdo de 20 minutos. E
possivel observar que a oxidagdo inicial € obtida em interfaces selecionadas,
possivelmente contornos de gréo ou regides defeituosas.

As figuras 21 e 22 retratam respectivamente o material em 600°C e 800°C
ambos com tempos de exposi¢cédo de uma hora (Joshi et al., 1989).
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Figura 20 — Micrografia do filme de diamante oxidado em oxigénio puro a 700°C e
25 min. (Joshi et al., 1989).

Figura 21 — Micrografia do filme de diamante oxidado em oxigénio puro a 600°C e
1 h. (Joshi et al., 1989).
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Figura 22 — Micrografia do filme de diamante oxidado em oxigénio puro a 800°C e

1 h. (Joshi et al., 1989).

Na figura 23 pode-se observar a perda de peso do grafite, diamante natural e

diamante CVD em funcdo da temperatura de queima, mais uma vez explica-se que 0s

estagios iniciais de oxidagdo ocorrem em regides de maior energia, 0 que é coerente

com a maior perda de peso do grafite em relacdo ao diamante.
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Figura 23 — Taxas de perda de peso para 1- grafite pirolitico, 2- grafoil, 3- diamante tipo
natural, 4- filmes de diamante CVD tipo C.2 e C.3 (Joshi et al., 1989).
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2.7.5 Oxidagéo dos Diamantes ao Ar Ambiente

Segundo estudos de Sun e colaboradores (2000), particulas de diamante
sintético 0,5-50um aquecidas a temperaturas na faixa de temperatura de 300-1500K
com andlise termogravimétrica (TGA) em 5K-min™ temperatura incremento. E amostras
analisadas através de Raman espectroscopia, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e de raios-x difracdo (XRD, Cu Ka, A = 1,54 A), antes e apds a anélise térmica a
uma temperatura intermediaria.

Os perfis de DRX apresentam trés picos em 20 (43,9°, 753° e 91,5°),
correspondente as respectivas orientacdes (111), (220) e (311). A intensidade do pico
em relacdo as trés faces € de 100:25:16. O pico do plano (400) deve aparecer na
difracdo de raios-X no espectro 26 = 119,50°. A intensidade dos picos apresentada na
difracdo de raios-X ndo mostrou nenhuma mudanca aparente antes e apds o
aquecimento enquanto que particulas de diamante sintético mostram luz amarela apés
o aquecimento. E compreensivel que os perfis de difracdo de raios X ndo sofrem
mudanca, porque a técnica de DRX recolhe informac&do mais do aglomerado, do que da
superficie (Sun et al., 2000).

O perfl de TGA na figura 24 mostra que a oxidagcdo comeca com
aproximadamente 750K, e a curva exibe um pequeno ombro e depois diminui
monotonamente até 1170K, quando o diamante foi completamente tratado
termicamente. O ombro pode ser atribuido a adsor¢cdo de oxigénio em o estagio da
reacao do precursor (Sun et al., 2000).

Na imagem obtida a partir de Microscopia Eletronica de Varredura apresentada
na figura 25, ap0s o aquecimento a uma temperatura de 1070K pode-se verificar que
ocorre preferencialmente a erosdo sobre os planos que possuam simetria Cs,. NO
entanto, os planos retangulares ndo sofreram alteracdo, apesar da localizacdo do
defeito (Sun et al., 2000).
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Figura 24 — O perfil de TGA para a particu
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Figura 25 — A imagem da particula de diamante sintético no MEV demonstra que 0s

atomos de oxigénio penetram no plano (111) em todo o curso da reacao (Sun et al.,

2000).
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2.8 Cristais Revestidos

Diamantes revestidos sdo materiais comuns para a usinagem de pedra natural.
Nesse caso, as propriedades da matriz metalica, bem como a ligacdo entre os
diamantes e a matriz metdlica sdo cruciais para determinar o desempenho dos
compositos diamantados na usinagem (Yu et al., 2006). A fim de melhorar a retencéo
dos diamantes na matriz durante a usinagem, uma série de técnicas foram testadas,
entre as quais a técnica de revestimento de diamantes, utilizando elementos de
formacao de carbetos para revestir os cristais antes de mistura-los ao p6é da matriz, esta
técnica mostrou-se eficiente (Egan, 2004).

De acordo com os dados reportados na literatura a figura 26 apresenta,
segmentos diamantados sinterizados com diferentes temperaturas obtendo diferentes
valores de dureza: S (baixo), M (médio) e H (alto), mostram que diamantes com
revestimento Ti-Cr apresentam melhores resultados de resisténcia ao desgaste em

relacdo aos segmentos sem revestimento (Xu and Li, 2004).
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Figura 26 — Desempenho dos segmentos com diamantes revestidos e nao revestidos

em relacdo a resisténcia ao desgaste (Xu and Li, 2004).
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Segundo Webb (2000), revestir os cristais de diamantes com uma camada fina
de metal, pode ser uma étima op¢éo para os problemas relacionados a retencédo, sem
alterar a composicao da matriz ou o processo de sinterizacéo, ou limitar o desempenho
da ferramenta. Um revestimento pode acrescentar textura a superficie plana e lisa do
diamante, permitindo melhor adesédo mecanica com a matriz, e durante o processo de
sinterizacdo estes revestimentos reagem quimicamente com o pé do qual a matriz €
formada para formar carbetos, ligas ou fases duras que fortalecem a ligacdo entre o
diamante e a matriz.

Como podemos observar na figura 27 (a), os diamantes sem revestimento nao
possuem elevada adesdo quimica com a liga por causa da forte reacdo, ja o0s
diamantes revestidos mostram ter uma boa adesdo com a liga, como pode ser

observado na figura 27(b).

Figura 27 — Diamantes extraidos da matriz metalica, apds sinterizacao (a) diamante

sem revestimento (b) diamante com revestimento (Element Six, 2008).

2.9 A Matriz

Os materiais compadsitos podem ser classificados pela sua origem. Assim, sao
materiais compdsitos naturais aqueles fabricados pela natureza ou, quando fabricados
pelo homem, aqueles em que a fase reforcante é parte integral do material, como por

exemplo, os chamados compdsitos in-situ. JA& 0os compositos produzidos pela adigcéo
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artificial dos constituintes séo classificados como materiais compdsitos sintéticos
(Fogagnolo, 2000). Como por exemplo, os compdsitos diamantados onde € adicionado
o diamante sintético a matriz como reforco.

Em engenharia, a primeira classificacdo que se faz € quanto a matriz. Assim, as
trés principais categoriais sdo 0s materiais compaositos de matriz ceramica, materiais
compaositos de matriz polimérica e materiais compdsitos de matriz metélica (Fogagnolo,
2000).

2.9.1 Matriz Ceramica

Os materiais ceramicos apresentam alto ponto de fuséo, alta dureza, alto médulo
de elasticidade, alta resisténcia a corroséo e baixa densidade. Estas qualidades fazem
esta classe de materiais interessantes para fins estruturais; Porém, sua inerente
fragilidade e, consequentemente, sua baixa tenacidade e baixa confiabilidade em
servicos constituem um sério obstaculo tecnoldgico. Neste sentido, um dos principais
objetivos de se reforcar um material ceramico, ou seja, fabricar um material compadsito
de matriz cerdmica é aumentar sua tenacidade e confiabilidade. No entanto, a maior
barreira a utilizacdo mais ampla desta classe de materiais compdésitos € seu alto custo

de fabricacéo (Fogagnolo, 2000).

2.9.2 Matriz Metélica

Em comparacdo com os materiais ceramicos, 0s materiais metalicos apresentam
maior densidade e inferiores médulos de elasticidade, ponto de fusdo e resisténcia a
abrasdo, enquanto que sua tenacidade é consideravelmente superior. Ja em
comparagcdo com 0s materiais poliméricos, os metais apresentam resisténcia mecanica
e ponto de fusdo notavelmente superior. Estas caracteristicas fazem que os metais
apresentem grande importancia para aplicagbes estruturais e também sejam
susceptiveis para a otimizacdo de suas propriedades mediante adicdo de reforgos
ceramicos (Fogagnolo, 2000).

Desta forma, os materiais compositos de matriz metalica (MMC — Metal Matrix

Composites) reforcados com materiais ceramicos sdo capazes de prover uma
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temperatura limite de operagdo mais alta, maiores resisténcia mecanica e tenacidade,
maior resisténcia a fluéncia, maior resisténcia ao desgaste, maior estabilidade térmica,

comparados aos mesmos metais utilizados como matriz sem reforco (Foltz, 1998).

O papel da matriz metélica nas ferramentas diamantadas € a retencéo dos gréos
de diamante pelo maior tempo possivel. Com o uso crescente dos diamantes sintéticos
na industria de pedra natural, ha uma grande demanda para o aumento da conservacao
dos graos de diamante na matriz a fim de fazer um melhor uso do diamante (Xu and Li,
2004).

O ferro é elemento muito utilizado em ferramenta diamantadas devido as suas
propriedades de resisténcia e seu baixo custo, apesar disso 0 mesmo apresenta um
grande problema, pois o Fe € um forte agente catalitico da transformacao reversa do
diamante em grafite — grafitizacdo, e durante a sinterizacdo (convencional, ou, por
prensagem a quente) este fendmeno ocorre, de forma que a ferramenta sofre redugdo
em desempenho e tempo de vida Gtil. Com a temperatura, o Fe reage com 0s atomos
de carbono das superficies dos diamantes, formando, principalmente, Fe;C — cementita,
e difundindo-se entre a rede cubica do diamante, a expande para um reticulado
hexagonal — estrutura grafitica, promovendo a degradacao parcial ou até total de alguns
cristais de diamante. Assim sendo, se faz necesséario o uso de diamantes quimica e
fisicamente protegidos do ferro, onde emprega-se alguns revestimentos sobre o0s
diamantes, seja ceramico, metélico, ou um misto de ambos, o que forma uma barreira
fisica ao ataque catalitico do ferro, bem como estes revestimentos reagem
quimicamente com os atomos de carbono das superficies dos cristais de diamantes e

com o ferro da matriz ligante, aumentando, inclusive a adeséo (Cabral, 2009).

Ao longo das ultimas décadas, estudos foram realizados na tentativa de melhorar
a retencdo dos diamantes na matriz metélica das ferramentas diamantadas para corte
(Evens, 1977; Su e Xu, 2003). Em comparacdo com a adicdo dos elementos
formadores de carbetos, revestimentos como o de Ti, Cr e W s&@o encontrados em
cristais de diamantes para serem mais eficazes, a partir da ligacdo metallrgica
adequada que pode ser formado entre os graos de diamante e a matriz metélica. No
entanto, a maioria dos estudos anteriores relacionados a aplicacdo dos graos de

diamantes revestidos tem se concentrado principalmente na interface entre o diamante
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e a matriz (Xu and Li, 2004). Na figura 28 (a) pode ser observada a matriz antes do
trabalho abrasivo sem mostrar os grédos de diamante revestidos, e na figura 28 (b), a
matriz se desgasta depois do trabalho abrasivo e os grdos de diamante aparecem

nitidamente.

(a) Matriz antes do trabalho abrasivo (b) Matriz depois do trabalho abrasivo

Figura 28 — Comparacao da matriz antes e depois do trabalho abrasivo (Xu and Li,
2004).

2.9.3 Matriz Polimérica

Os materiais poliméricos apresentam ponto de fusédo, dureza e mddulo de
elasticidade inferiores em comparacdo aos materiais ceramicos e metalicos, o que
dificulta o seu emprego como materiais estruturais. Porém, estas mesmas
caracteristicas tornam os polimeros uma classe de material potencial para a melhoria
mediante a introdugdo de reforco. Sua baixa densidade e baixo ponto de fuséo
simplificam os processos de fabricacdo, baixam os custos de producdo e tornam
extensiva sua aplicacdo. As principais desvantagens desta classe de compdsitos sao a
alta sensibilidade frente a radiacdo e umidade e a baixa estabilidade dimensional
devido ao alto coeficiente de expanséo térmica (Fogagnolo, 2000).

De acordo com as referéncias (Aigueira et al., 2003; Filgueira and Pinatti, 2001),
o desgaste da ferramenta abrasiva inicia-se através do desgaste da matriz seguida do

desgaste das particulas abrasiva, causando o seu abaulamento ou planificacdo —
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embotamento do grdo abrasivo. Com o aumento do desgaste da matriz polimérica
causa diminuicdo da area na qual a particula abrasiva se sustenta sobre tal matriz
(Figura 29), com o aumento do desgaste até um ponto critico, a particula abrasiva se
desprende e uma nova camada de abrasivos comeca a surgir. Esse desprendimento
das particulas, para o surgimento de uma nova camada € chamada de “pull out”,
apresentado na figura 29. Tal mecanismo tem como influéncia a quantidade de
particulas abrasivas em relacdo a matriz, quanto maior este nimero menor sera a area
da matriz ligante para reter as particulas, consequentemente, maior sera o numero de
abrasivos soltos (Luo et al., 2001), podendo levar a danos no processo

desbaste/polimento nas superficies do material a ser trabalhado.

Ferramenta abrasiva

Matnz

N O R0
§g$%1§&o RO

Abrasivo

Figura 29 — Representacdo esquematica do mecanismo de desgaste do compdsito com

matriz polimérica.
2.10 Aspecto de Retencédo dos Cristais

Os diamantes de engenharia avancada fornecem atributos especificos de tamanho,
forma, e resisténcia ao impacto, necessarios para obter um 6timo desempenho para
diferentes tipos de materiais, condigGes e operagdes. Um fator chave que assegura um
desempenho superior e maxima vida util da ferramenta diamantada é a retengdo dos
cristais individuais. Um desempenho satisfatério para estas ferramentas é determinado
pelo grau de retencao do cristal na matriz metéalica, no qual pode ser quantificado como
a seguinte razao (Webb, 2000):
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R = (area de contato)(tensdo compressiva ha matriz)
forca de contato

Ou

R = (friccdo entre a matriz e o diamante)
forca de contato

A area de contato (entre o cristal de diamante e matriz ligante) multiplicada pela
tensdo compressiva na matriz € igual a forca de friccdo entre a matriz e o diamante.
Uma boa retencdo com a matriz ligante € alcancada se R € maior que 1, e maiores
valores para a retencdo sao alcancados com um ligante adequado que exibe elevada
tensdo compressiva de sinterizacdo, bem como um enorme nivel de friccdo e adesao
entre o diamante e a matriz (Webb, 1999). A figura 30 mostra as forcas e a geometria
de um cristal ligado em um segmento, considerando que area de contato € em relacdo

a matriz e o diamante.

Forga de Contato

Velocidade

Protrusdo . p

Fricgdo para o contato
(Ligante-diamante)

A < £
Tensao Area
Compressiva Diamante-Ligante

Figura 30 — Diagrama esquematico da distribuicdo de forcas atuantes em um cristal
de diamante, embebido em matriz metélica, durante operacéo de corte: serra
diamantada (Webb, 1999).

Na industria de ferramentas diamantadas, as aplicacbes mais amplas sdo muito
restritas. Tendo como base estudos anteriores, o pull-out do diamante € considerado

um defeito para estes tipos de ferramentas (Ozcelik, 2004). No uso das ferramentas
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diamantadas, a matriz deve segurar com firmeza o grédo de diamante, para que com
uma altura protusiva adequada o diamante possa obter uma alta produtividade de corte.

Portanto, para melhorar a resisténcia de unido entre os diamantes e a matriz de
ligacdo, é de vital importancia prolongar a conservacédo do diamante na ferramenta. O
conhecimento tedrico existente da exploracdo de diamantes revela que, se a matriz
proporcionar um bom molhamento dos diamantes, uma elevada forca de ligagcdo é
adquirida (Dai et al., 2002). O revestimento de diamantes com metais de transicéo,
como Ti, W e etc, que sao referidos como elementos formadores de carbetos e que
podem reagir fortemente com o diamante, tem sido introduzido amplamente aos metais
de base, a fim de garantir que o diamante possa ser quimicamente ligado aos
componentes da matriz metalica (Xu e Li, 2003; Webb, 1999).

Pode ser visto na tabela 4 que o uso de diamantes revestidos pode,
evidentemente, melhorar a altura protusiva do grédo de diamante. Obviamente, pela
técnica de revestimento, a condicdo de ligacdo entre os diamantes e a matriz €
melhorada. Isso acontece porque no processo de prensagem a quente, algumas
alteracdes quimicas ocorrem na interface da camada de revestimento e a matriz de
ligagédo, produzindo uma liga na camada de revestimento sobre o diamante, que atua

como uma ponte de transicdo para que a matriz segure o diamante (Guo et al., 2006).

Tabela 4 — Maxima altura protusiva para espécies de diamantes com diferentes

revestimentos (Guo et al., 2006)

Espécies Camada de Tamanho médio | Maxima altura Percentagem
revestimento dos gréos de protusiva dos de
diamante diamantes protusividade
N1 Nao revestido 148 uym 36.7%
N2 Ti - revestido 167 pm 41.4%
N3 W - revestido 403 pm 192 ym 47.6%
N4 W+Co revestido 208 pym 51.6%

Segundo os dados da literatura, pode-se analisar na tabela 5 e na figura 31 que

a utilizagcdo de diamantes com diferentes revestimentos pode melhorar a tensdo de
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ruptura transversal, em relagéo aos diamantes n&o revestidos na matriz. Mostrando que
revestimentos de W e (W+Co) apresentam as melhores condi¢cfes de tensdo de ruptura

transversal.

Tabela 5 — Tens&o de ruptura transversal para espécies de diamantes com diferentes

revestimentos (Guo et al., 2006).

Espécies Camada de Tensé&o de ruptura transversal
revestimento
diamante diamante (%)
o (MPa) Odia (MPQ)
N1 N&o revestido 1016 17.9%
N2 Ti - revestido 1078 12.9%
N3 W - revestido 1238 1118 9.7%
N4 W+Co revestido 1123 9.3%

1200 TS Néorevestido
1F777 Revestido
1150 -
_ oy 103
o - A
= 1100 - 4 / /
o 6.1% / /
) Y
1050 % % %
- S~ Y mz
Ti - revestido W- revestido (W+Co) - revestido

Figura 31 — Tensao de ruptura transversal para espécies de diamantes com diferentes

revestimentos (Guo et al., 2006).
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De acordo com os dados reportados da literatura, pode-se verificar na tabela 6,
que apos revestidos, tanto a resisténcia a compressao quanto resisténcia ao impacto de
diamantes com revestimento de (W+Co) foram severamente diminuidas, em
comparacgao com os diamantes revestidos com W. Isso porque tanto a temperatura e o
tempo do processo de revestimento depositando por vaporizagdo o revestimento de
(W+Co), sdo superiores ao processo de revestimento de W, tornando as propriedades
dos diamantes revestidos com (W+Co) degradadas mais severamente. Portanto,
diamantes com revestimento de W pode ser o ideal para melhorar as propriedades dos
diamantes (Guo et al., 2006).

Tabela 6 — Propriedades dos diamantes com diferentes recobrimentos (Guo et al.,

2006).
Espécies | Revestimento Resisténcia a Resisténcia ao Forma do cristal
compresséo (Kg) impacto (TI) depois de ser
revestido

Antes | Depois | Antes | Depois

N1 W 33 81 Intacto

N2 Ti 34 32.5 80 79 Intacto

N3 W+Co 27 70 Parcialmente

danificados

2.11 Aspecto de Retencédo na Superficie dos Graos de Diamante apds Sinterizacao

A retencdo do diamante na matriz ligante € um fator critico para determinar o
desempenho das ferramentas de aplicacdo. A adicdo de uma camada quimicamente
ligada a particula de diamante, resulta em uma melhoria significativa na retencéo de
diamante através da formacdo de uma ligacdo quimico/ metallrgica entre o
revestimento e circundantes da matriz (Aumentando o numero efetivo de cristais na
superficie da ferramenta disponiveis para o corte). Como consequéncia da melhoria na

retencdo dos grdos de diamante, a altura média de protusdo dos cristais estédo
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efetivamente aumentando contribuindo com um aumento da taxa de corte maxima
atingivel. Além disso, o revestimento protege a superficie do cristal de diamante do
ataque de catalisadores durante o processo de sinterizacdo (Element Six, 2008). A
seguir as figuras 32, 33 e 34 mostram as amostras que ap0s 0 processo de sinterizacao
sofreram testes de tensdo de ruptura transversal, sendo apresentado o MEV das
superficies de fratura com (matriz impregnada com diamantes, a superficie dos cristais
de diamante sem revestimento e a superficie dos cristais com revestimento), como visto
os diamantes com revestimento estdo mais aderidos a matriz do que o diamante sem

revestimento.

Sk ¢ 18um

- b

Figura 32 — Matriz metélica onde os diamantes ficam aderidos (Yu et al., 2006).
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Figura 34 — Diamante revestido aderido a matriz metélica (Yu et al., 2006).
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2.12 Influéncia da Espessura do Revestimento

A espessura da camada dos revestimentos dos diamantes pode variar de
nandmetros a micrometros de acordo com do tipo de revestimento, para que assim
possa melhorar suas propriedades junto & matriz da ferramenta diamantada.

Segundo dados reportados da literatura, a comparacao de diferentes espessuras
de revestimentos de W nos diamantes como pode ser visto na tabela 7. Observa-se que
a tensao de ruptura transversal é evidentemente afetada pela espessura da camada de
revestimento. Em comparagdo com amostras sem diamantes, e com diamantes com
espessuras de 10um, tem-se uma diminuicdo menor de tensao de ruptura transversal
do que em diamantes com espessura de 6um e 14um. Isto porque, quando a camada
de revestimento € muito fina, a camada de revestimento sobre os diamantes nédo é
distribuida uniformemente e leva a uma fraca ligagdo quimica na interface entre o
diamante e a matriz. No entanto, quando a camada de revestimento € muito espessa,
ela tende a se desprender do diamante. Portanto, diamantes revestidos com W, com
espessura de 10um, podem ser perfeitamente compativeis com a matriz de ligagao

para segurar a firmemente os diamantes (Guo et al., 2006).

Tabela 7 — Tensao de ruptura transversal das espécies de diamantes com diferentes

espessuras da camada de revestimento (Guo et al., 2006).

Espécies | Espessura da camada Tenséao de ruptura transversal
de revestimento
P EEE——@—@§—m§
Sem graos de Com graos de | (0-04ia)/0x100

diamante diamante (%)
o (MPa) Odia (MPa)

N5 6 1238 1032 16.6

N6 10 1238 1092 11.8

N7 14 1238 1046 11.5
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A espessura da camada de revestimento pode também afetar a ligagéao.
Revestimentos muito finos ou muito grossos podem levar a um facil descascamento da

cobertura do diamante na matriz (Guo et al., 2006).

2.13 Propriedades dos Graos Revestidos

O gréo abrasivo € responsavel pelo corte, o ligante tem como funcdo manter o
grao abrasivo no lugar. Para cada tipo de servico, deve ser encontrada a combinacao
ideal entre os tipos de abrasivos, o ligante e a granulometria dos abrasivos. O tamanho
do gréo abrasivo € indicado pela classificacdo de peneiras correspondente ao tamanho,
conforme tabelas de Classificacdo Internacional de Peneiras. A medida é feita em
mesh/polegada, variando de 8 (grosseira) até 1200 mesh (ultrafina).

A dificuldade em avaliar o comportamento de um grdo de diamante é um
problema que sempre preocupou fabricantes e usuarios de ferramentas diamantadas.
Embora alguns atributos importantes, tais como o tamanho, resisténcia a fratura e a
estabilidade térmica do grao, tém sido reconhecidos como regras basicas na selecdo do
grao para uma determinada aplicagcédo. A selecado do grédo de diamante mais adequado
torna-se complexo. A primeira grande complexidade reside na dificuldade em se
identificar a condicdo exata de tensbes sobre um grdo individual, durante uma
determina aplicacdo. A natureza do processo de corte € influenciada por uma infinidade
de graos, a qual resulta em uma distribuicdo randdmica das forcas de corte operantes
na interface gréo-peca (Davis et al., 1996).

O advento do diamante sintético possibilitou a obtencédo de gréos de diamante
com diferentes propriedades mecanicas e fisicas, modificando-se apenas o processo de
sintese. Atualmente, € possivel a producdo de diamantes sintéticos na escala que
abrange desde grdos menores que 3 um a graos maiores que 3mm, possibilitando
ainda uma imensa variedade de formas, resisténcia e estabilidade térmica. Essa
diversidade de caracteristica permitir que o diamante sintético seja utilizado em uma
larga variedade de aplica¢des abrasivas, como o polimento de cerdmica ou o corte das
pedras de granito de alta dureza (Davis et al., 1996).

A qualidade do revestimento tem grandes efeitos sobre as propriedades do

diamante revestido. Assim, no método de avaliacdo para o revestimento do metal é
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necessario controlar o processo de revestimento, e usar corretamente 0S graos
revestidos. E sabido que o diamante puro € um material isolante elétrico, mas que se
transforma em condutor apds ser revestido com revestimento condutor. A
condutibilidade € determinada principalmente pelas propriedades do revestimento
(Zang, et al., 2003).

2.14 Caracteristicas do Revestimento de Diamante

Durante os anos 90, revestimentos finos de metal foram desenvolvidos para
atender a demanda das industrias, para a melhoria da retencdo do cristal e estender a
vida das ferramentas (Jakobuss, 2000). As caracteristicas de revestimento dos cristais
sdo muito importantes para otimizar a retencdo, e consequentemente aumentar a
produtividade, salvando custos (Oliveira, 2005). Os diamantes revestidos sdo utilizados
para melhorar o desempenho de serras, ferramentas de perfuragdo e outras.

A interface tem uma influéncia significativa sobre as propriedades térmicas e o
desempenho de ciclos térmicos. A baixa resisténcia de contato térmico (RCT) é
necessaria para aproveitar a alta condutividade térmica do material da matriz metalica.
Ao mesmo tempo, uma boa ligagdo mecénica € necessaria para explorar a baixa
expansao térmica do diamante e da matriz, e assegurar a estabilidade a longo prazo de
propriedades térmicas durante o ciclo térmico. Basicamente existem duas
possibilidades para adaptar a interface em um material compdésito, que € produzido por
um processo de metalurgia do p6, através de uma modificagcdo do material da matriz ou
uma modificacdo da superficie do material de reforco com um tratamento, por exemplo,
oxidacdo ou tratamento térmico, ou aplicacdo de um revestimento constituido por um
elemento ativo formador de carbeto que pode ser aplicado por diferentes processos de

revestimento (Neubauer et al., 2009).
2.14.1 Tipos de Revestimento
Os gréos de diamante devem ser encaixados em uma ligacdo quando utilizados

em ferramentas. O contato e adesdo € um fator importante para governar o

desempenho e a vida das ferramentas. Devido a inércia quimica do diamante, € muito
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dificil que as particulas de diamante fiquem fortemente aderidas com a matriz metélica.
As particulas de diamante sdo arrancadas da matriz quando sdo submetidas a forca de
corte (Wang et al., 2001).

Os tipos de revestimentos mais utilizados para cobertura de diamante sao:
Niquel, Cobalto, Titanio, cromo, ferro, tungsténio, ligas, entre outros (Xu et al., 2007).

Pode ser visto na tabela 8 os revestimentos mais utilizados e suas aplicagdes tipicas.

Tabela 8 — Revestimento de diamantes e suas aplicacdes tipicas (Diamond Innovations,
2004).

Revestimento Liga Aplicacdes Tipicas

Arredondamento da borda do
vidro automotivo, vidro, ferrite,
brunimento, ferramenta de
Ti — a base de Titanio Cobalto, Ferro e Bronze corte de rochas ornamentais o

lado traseiro do “Waffer” de

Silicio

Retificacdo de carbetos e aco,
Ni — a base de Niquel Resina e Bronze ferramenta de corte de

ceramica e brunimento

AplicacBes de corte em liga de
SB — Super Resina e Bronze resina e de bronze para
Pontiagudo carbetos, ceramica e retificagéo

de rocha ornamental e vidro

2.14.1.1 Diamantes Revestidos com Niquel

De acordo com Jakobuss (2000), um revestimento de niquel é normalmente
aplicado ao diamante para uso em discos, para usinagem de ceramicos, e usam matriz
ligante de resina. Esse revestimento reforca o cristal na matriz ligante, fornecendo
rugosidade microscépica e aumentando a area superficial do cristal. Um revestimento

de niquel “encravado” aumenta muito mais o grau de irregularidade, e a area de



Reviséo Bibliogréfica 52

superficie do cristal, e também fortalece a interface entre o diamante e a matriz de
resina.

Revestimentos de niquel sdo amplamente utilizados em matriz de resina nas
ferramentas diamantadas, pois o revestimento de niquel pode aumentar a rugosidade
da superficie e também melhorar a retencdo do diamante na matriz. No entanto
revestimento de niquel na superficie do diamante é muito caro devido o alto preco deste
metal. A fim de obter um custo de revestimento melhor, podem ser utilizadas ligas,
como por exemplo, liga de ferro-niquel (Tan et al., 2009). Na figura 35 pode ser
observado o revestimento de ferro-niquel sobre os cristais de diamantes (a) com
aumento de 100 vezes e o (b) com aumento de 1000 vezes.

SREVE L BB ERE SEM S e 20KV 1.00KX  10um  KYKY-2800B SEM SN:0485

Figura 35 — MEV dos gréos de diamante revestidos com a liga de niquel e ferro, (a)
X100 (b) X 1000 (Tan et al., 2009).

O revestimento de diamante a base de liga de niquel observado na figura 36 &
recomendado para ser usado em sistemas de liga de resinas fendlicas, para aumentar
a retencdo mecanica do diamante na matriz da liga, melhorar a vida do rebolo e o
acabamento superficial (Diamond Innovations, 2004).
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Figura 36 — Revestimento a base de liga de niquel (Diamond Innovations, 2004).
Como pode ser observado na figura 37 um revestimento duplo é feito no
diamante. Este é um projeto inovador da diamond innovations, uma camada

intermediaria mais as super-pontas aumentam a retencao do cristal.

20 uym (60% por peso)

Melhora: Melhora:
* Aderéncia com as ligas * Aderéncia com o MBG
* Resisténcia a abraséao

Figura 37 — Esquema de revestimento duplo em diamante (Diamond Innovations, 2004).

A série MBG possui revestimento especial para ligas metalicas macias contendo
elevada porcentagem de cobre e ligas de cobre. Apresenta excelente retencéo na liga
por causa da superficie pontiaguda, como pode ser visto na figura 38, protege

efetivamente o diamante da eroséo da liga.
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Figura 38 — Diamante super-pontiagudo para matrizes de ligas macias (Diamond

Innovations, 2004).

2.14.1.2 Diamantes Revestidos com Titanio ou Cromo

Revestindo o diamante com uma fina camada de titdnio ou cromo consegue-se
alta efetividade no fortalecimento da ligacdo entre o diamante e sua matriz, € um
aumento na resisténcia ao ataque quimico. Ambos sdo excelentes formadores de
carbetos, o que conduz para uma boa adeséo entre o revestimento e o cristal, e durante
a sinterizacdo esses revestimentos metalicos formam uma liga ou solucéo sdlida, que
liga o revestimento a matriz, caminhando assim para uma o6tima retencdo. Em adicao,
mostram um alto nivel de compatibilidade metalirgica com os elementos comuns da
matriz semelhantes ao cobalto (Jakobuss, 2000).

Segundo dados da literatura, particulas de diamante revestidas com uma
camada de titanio sdo utilizadas para a preparacdo de compostos eletrodepositados, a
fim de melhorar a adeséo interfacial entre o diamante e a matriz metalica (Zhou et al.,
2009).

O revestimento a base de liga de titanio mostrado na figura 39 é geralmente
adequado para ligas de cobalto, contendo ferro, agco e/ ou bronze. Oferece melhor
retencdo do diamante por ligagdo quimica, e minimiza a degradacdo do diamante no

processamento dos sistemas de ligas de bronze e cobalto (Diamond Innovations, 2004).
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Figura 39 — Revestimento a base de liga de titanio (Diamond Innovations, 2004).

2.14.1.3 Diamantes Revestidos com Carbeto de Silicio

O carboneto de Silicio ndo existe no estado natural (exceto nos meteoritos). Foi
descoberto ocasionalmente Edouard Goodrich Acheson, que tentava produzir diamante.
Obtém-se reduzindo silica pura a 2200°C pelo carbono (Vieira, 2004). De acordo com a

seguinte reacdo quimica:

S10, + 3C—81C + 2C0O

A forma mais simples do SiC apresenta a estrutura do diamante na qual atomos
de carbono alternados sao substituidos por atomos de silicio. Esta estrutura cubica é
chamada de 3. As outras estruturas (ortorrdmbica e hexagonal) sdo chamadas de a. A
diferenca entre essas estruturas € simplesmente a maneira como as camadas de
atomos se organizam. Todas as estruturas de SiC sdo compostas de duplas camadas
hexagonais, uma camada de atomos de carbono sob a forma hexagonal situada em
cima de uma camada hexagonal de atomos silicio (Shaffer, 1998).

O SiC é bem conhecido devido as suas aplicagcbes como material refratario. Este
material possui excelente condutividade térmica e baixo coeficiente de expansédo
térmica. A associacdo dessas duas propriedades lhe confere resisténcia ao choque
térmico. Sua condutividade térmica é bastante afetada pela presenca de impurezas
dissolvidas na estrutura cristalina (Shaffer, 1998).

A dureza do SiC é uma propriedade que garante a sua comercializacdo. Esta

propriedade do SiC varia de acordo com a dire¢gdo cristalografica . Este material possui
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elevada abrasividade. O SiC apresenta fratura em forma de “concha”, o que o torna
extremamente efetivo em operacdes que requeiram requeira remocdo de material
(Shaffer, 1998).

Segundo dados reportados da literatura particulas de diamante séo revestidos
com uma camada fina de SiC pela reacao de vapor de SiO com o diamante. O processo
de crescimento da camada de SiC pode ser separado em duas etapas. Na primeira
etapa, uma fina camada de SiC com uma espessura de cerca de 15 nm € formada
devido a reacado entre vapor de SiO e o diamante. Na segunda etapa, granulos SiC sdo
depositados sobre a camada de SiC pela reacao de vapor de SiO e CO. A resisténcia a
oxidagdo dos diamantes com revestimento de SiC é melhorada (Morisada, 2004).

2.14.2 Métodos de Revestimento de Diamantes

De acordo com a literatura existem muitos métodos de revestimento de
diamantes, entre eles estdo eletrodeposicdo, o método PVD e o método CVD que

demonstram que podem ser usado para revestimento de particulas ou po.

2.14.2.1 Método de Eletrodeposicao

O diamante é pouco usado por si s6 como material de engenharia, devido ao seu
alto custo e friabilidade. No entanto, os materiais compdésitos diamantados tém sido
usados em muitas aplicacbes mecanicas. A fabricacdo do revestimento de diamantes
pode ser obtida através da eletrodeposicdo do metal de revestimento, a partir de uma
solucdo contendo suspensédo de particulas (Tsubota et al., 2005; Ida et al., 2003). A
vantagem do processo de eletrodeposicdo é o seu baixo custo em relacdo aos
processos de revestimento por spray e sputtering (Moon, 2007).

A qualidade da eletrodeposicdo esta relacionada principalmente ao brilho, a
aderéncia e a rugosidade do material depositado. O brilho adequado é conseguido
através da utilizagdo de aditivos, que auxiliam no refinamento e na orientacdo do
material depositado. A aderéncia a superficie € melhorada a partir de processos
quimicos, que atacam e preparam a superficie que ira receber o deposito, enquanto

gque a rugosidade estd relacionada diretamente ao material depositado.
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Essencialmente, o tamanho das particulas depositadas, € tanto menor quanto menor for
a velocidade de deposi¢cdo. Velocidades de deposicdo muito altas dao origem a
depdsitos disformes e com baixa aderéncia (Lima, 2008).

O revestimento dos graos de diamante a partir do processo de eletrodeposicao
pode ser feito através de um banho dos diamantes num eletrdlito, composto de um
acido especifico, um sulfato e cloreto do metal a ser depositado. Além da elevacéo da
temperatura para valores entre 55 e 60°C, aplicacdo de uma densidade de corrente
através de uma fonte e eletrodos de Pt, para que possa estimular o processo de
eletrodeposi¢cdo, e um agitador mecéanico usado para suspender as particulas de
diamante no eletrdlito. Na eletrodeposi¢do a aplicacdo de uma densidade de corrente
libera no eletrélito o metal a ser depositado estimulando o processo de deposicdo do
determinado metal sobre as particulas de diamante (Moon et al., 2007). A figura 40

mostra um esquema do sistema de eletrodeposicao:

1- Rotacionador 4- Alimentacdo
2- Disco rotacionador 5- Solugdo
3- Agitadores 6- Eletrodo de Pt

Figura 40 — Esquema do sistema de eletrodeposicao (Moon et al., 2007).

Devido a sua alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito,
revestimentos de Ni sobre diamantes sdo utilizados nos compdsitos diamantados, para
protecdo destas pelo atrito (Moon et al., 2007). Pode-se entéo revestir os diamantes

com Ni através do processo de eletrodeposicao, a figura 41 mostra este revestimento
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de acordo com a variacdo da densidade de corrente. Aumentando a densidade de

.corrente, obtém-se uma superficie mais continua, € menos porosa

WD14.2mn 10 0KV K10K L 6 WD10.0mn 10 0KV K10 5 WD13 . Tan 100KV K10k

(d)

Figura 41 — Imagens de MEV do recobrimento de diamantes com Ni revestidos por

eletrodeposicao com variagao na corrente continua (a) 10, (b) 20, (c) 40 e (d) 80
mA/cm? (Moon et al., 2007).

2.14.2.2 Método CVD

No processo CVD, os reagentes especificos e gases diluentes inertes sao
introduzidos em determinada quantidade (com fluxo controlado) em uma camara de
reagdo, logo depois os gases difundem até a superficie do substrato e os reagentes séo
adsorvidos na superficie, entdo os atomos adsorvidos reagem formando um filme e os
subprodutos da reacéo séo dessorvidos e removidos da camara. A energia necessaria
para a reacao pode ser provida por diferentes fontes como calor e fétons, no entanto a
energia térmica € a mais utilizada

Para o revestimento de diamantes via um processo CVD, utilizado, por exemplo,
um revestimento de tungsténio, a fim de fornecer um revestimento uniforme sobre a
particula de diamante, pode-se fazer uso de reator de tambor rotativo. Dois gases
podem ser utilizados como produtos quimicos para o revestimento WFg +H,, a rotacao
do reator é responsavel por um movimento permanente de particulas de diamante,
enquanto o gas de reacdo constituido pela mistura de hexafluoreto de tungsténio e
hidrogénio que reagem na zona de aquecimento resultando em um filme de tungsténio
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sobre os diamantes. Ao selecionar as condi¢cées de deposicéo (temperatura, fluxo de
gas reagente, velocidade do barril rotativo) de uma forma adequada, um revestimento
homogéneo de W pode ser obtido sobre as particulas de diamante, através deste
método pode-se variar a espessura do revestimento de tungsténio de 100nm a 2um
(Neubauer et al., 2009). A seguir na figura 42 a perspectiva esquematica do Tambor

rotativo no processo CVD:

Tambor rotative  Placas de aguecimento

\4\ Tampas do reator barril
WF,3 + H: i 4
Duto condutor de gas Camara de Superficie de contato
reagente revestimento entre a cAmara de
revestimento e os
diamantes

Figura 42 — Perspectiva esquematica do Tambor rotativo no processo CVD (Neubauer
et al., 2009)

2.14.2.3 Métodos PVD

O processo PVD tem um grande numero de vantagens, como a possibilidade de
modificar a interface particula/metal por um pré-tratamento de plasma, a facilidade na
realizacdo de intercalar multicamadas, e até mesmo a grande variedade de elementos
ou ligas que podem ser depositados (Bunshah et al.,1982; Eisenmenger-Sittner et al.,
2004).

O sputtering designa o mecanismo de ejecdo de material de uma superficie
(alvo) pelo bombardeamento de particulas com alta energia. O material ejetado se
deposita sobre o substrato e seu suporte, colocados em oposicdo a superficie
bombardeada. Esta técnica permite a deposicdo de grande variedade de materiais,

incluindo aluminio, ligas de aluminio, platina, ouro, titanio, tungsténio, ligas de
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tungsténio, molibdénio, silicio, 6xido de silicio e silicetos. Apresenta uma séria de
vantagens como o controle preciso da espessura pelo controle dos parametros de
processo, controle das propriedades dos filmes, como cobertura em degrau e estrutura
do material depositado, deposicdo multicamadas com utilizacdo de alvos mdltiplos. As
particulas de alta energia que bombardeiam o alvo, normalmente ions de Arg6nio, sdo
geradas em plasma de descarga luminosa. A descarga luminosa se alto sustenta, e é
produzida pela aplicacdo de um campo elétrico DC (com tensdo em torno de 1.5 kV)
entre dois eletrodos (o0 alvo negativo, catddo, e 0 suporte da amostra positivo, &nodo)
dispostos em oposi¢do dentro de uma camara. Quando o material alvo & um dielétrico
(portanto ndo condutor) é necessario utilizar um campo de rf para manter a descarga.
Isto se deve ao fato do dielétrico ficar carregado positivamente durante a descarga DC,
diminuindo a diferenca de tenséo entre o catodo e o anodo até um valor abaixo do qual
a descarga ndo mais se processa (Granneman et al., 1994).

No entanto, um dos principais desafios para o método PVD, sobre o revestimento
é fornecer um revestimento de espessura uniforme para estruturas com 3 dimensoes.
Para estruturas simples isto pode ser realizado tanto por movimento da peca
responsavel pela deposi¢do ou girando o material a ser depositado durante o0 processo
de deposicdo. Contudo, um grupo de particulas a serem revestidas necessitam de
diversas medidas adicionais para evitar aglomeracdo ou mutuo sombreamento, tais
como utilizacdo de métodos baseados na vibracdo ou agitacdo (Simdes et al., 2002;
Kersten et al., 1998).

Para deposicdo de filmes finos de Mo, o sputter, um equipamento de deposicéo
PVD pode ser utilizado. A deposicdo por sputter € um método de pulverizacdo de
revestimento, no qual sdo necessarias as particulas de diamantes em movimento, para
obter uma cobertura uniforme e evitar os efeitos de sombreamento. Portanto pratos
rotativos sao utilizados, estes sdo alinhados com o eixo horizontal em um &angulo
especifico (que depende do tamanho das particulas, a carga da capsula, da velocidade
de rotacdo), permitindo um permanente movimento das particulas de diamante
(Neubauer et al.,, 2009). A seguir na figura 43 esta apresentado o dispositivo de
revestimento de diamante PVD:



Reviséo Bibliogréfica 61

Figura 43 — Dispositivo para revestimento de diamantes PVD (Neubauer et al., 2009).

A partir dos dados estudados na revisdo bibliografica, as utilizacbes de
coberturas em cristais de diamantes contribuem positivamente quando estes cristais
sdo utilizados em ferramentas diamantadas, porém o entendimento dos mecanismos de
oxidacdo e grafitizagdo atuando em diamantes com coberturas ndo foi encontrado
principalmente na literatura a nivel nacional e certamente podem contribuir para o
melhor entendimento de como ferramentas diamantadas podem ser melhoradas com
utilizacdo de cristais de diamantes recobertos além de contribuir com o

desenvolvimento cientifico-tecnoldgico nacional.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 Apresentacéo

Este capitulo descreve o material utilizado neste trabalho, diamantes sem
cobertura e recobertos, 0s parametros técnicos, e posteriores etapa de caracterizacao,
para investigar os danos técnicos sofridos pelos diamantes. A Figura 44 mostra todo o

roteiro experimental das amostras para o desenvolvimento deste trabalho.

Matéria Prima
e Amostras de diamantes sem cobertura;

e Amostras de diamantes recobertos com TiC.

Preparacdo dos Diamantes

e Tratamento térmico dos diamantes sem cobertura a 1200°C por 60,
180 e 360 minutos;

e Tratamento térmico dos diamantes com cobertura de TiC a 1200°C
por 60, 180 e 360 minutos.

|

Caracterizacéo

¢ Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica (TGA);
e Andlise da Perda de Massa;

e Difracdo de Raios-X;

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e (EDS);

e Microscopia Confocal a Laser.

Figura 44 — Fluxograma das etapas experimentais.
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3.2 Materiais Utilizados

Foram utilizadas amostras de diamantes sem cobertura e recobertos com
carbeto de titanio, fornecidas pela empresa Element Six. Na tabela 9 pode-se notar os
dados referentes a cada tipo de diamante que foi estudado. Tanto os diamantes sem
cobertura quanto dos diamantes recobertos com TiC apresentam tamanho médio de
particula de 600 pum (30/40 Mesh). Sao diamantes de morfologia cubo-octaedral, e sdo
largamente empregados em ferramentas de corte destinadas ao setor de rochas

ornamentais e construcao civil (discos, serras, brocas e pérolas de fios diamantados).

Tabela 9 — Dados referentes as amostras utilizadas no presente trabalho.

Diamante sem SDB1085 3040 j| 105-200-0049-99 2170216
cobertura D602

Diamante recoberto a || SDBTFR 3040 105-500-1694-99 2170423
base de TiC. D602

3.3 Tratamento Térmico

Foram tratadas termicamente seis lotes de diamante, sendo trés lotes sem
cobertura e trés recobertas com TiC, os diamantes formam tratados a 12000°C por 60,
180 e 360 minutos. O tratamento térmico foi realizado em um forno resistivo da BP
Engenharia, como pode ser observado na figura 45, com objetivo de estudar as
possiveis transformacdes ocasionadas pelo tratamento térmico como a oxidac&do e/ou
grafitizacdo. Apods o tratamento térmico, foi observada a oxidagéo e/ou grafitizacdo das
camadas mais préximas a superficie dos diamantes. As camadas grafitizadas e
oxidadas foram observadas atravées de Microscopia Eletrbnica de Varredura e
Microscopia Confocal a Laser.
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Figura 45 — Forno resistivo utilizado na sinterizagdo convencional.

A temperatura de 1200°C empregada neste trabalho justifica-se pelo fato dos
diamantes serem submetidos ciclicamente a esta temperatura, quando do seu uso,
durante o corte geracdo de calor na zona de corte, e, principalmente, pelo fato desta de
ser a temperatura visual de sinterizacdo de compdsitos diamantados para ferramentas

de corte.

3.4 Métodos de Caracterizacdo

As amostras inicialmente foram caracterizadas via analise térmica e medi¢do de
perda de massa, com a utilizagdo Microscopia eletronica de varredura (MEV), Difracao
de raios-X (DRX), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica
(TGA). Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi feita a caracterizacao
microestrutural das amostras, e os difratogramas de raios-X foram utilizados para
caracterizacao estrutural.

Apoés caracterizagdo inicial, as amostras foram tratadas termicamente a uma
temperatura de 1200°C por diferentes periodos (60, 180 e 360 minutos), com objetivo
de estudar possiveis transformacdes ocasionadas pelo tratamento térmico, como por
exemplo, oxidacdo e grafitizacdo que sdo os princpais danos térmicos ocorrentes em

diamantes.
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3.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Andlise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo é
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura.

Na analise termogravimétrica (TGA), a massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamente como uma funcdo da temperatura ou
do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta, geralmente de forma linear
com a temperatura ou tempo. Um gréfico de massa ou percentual de massa em funcgéo
do tempo ou temperatura é chamado de termograma, ou curva de decomposicao
térmica.

Ja na analise térmica diferencial (DTA) a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medida em fungéo da temperatura, enquanto
a substancia e o material de referéncia sédo submetidos a uma programacao controlada
de temperatura. Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da
referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracédo fisica ou quimica na
amostra. Se a reacao for exotérmica a amostra libera calor ficando por um curto periodo
com a temperatura maior do que a referéncia. Da mesma maneira, se a reacao for
endotérmica a temperatura da amostra sera temporariamente menor do que a
referéncia.

No presente trabalho foram utilizados os métodos térmicos Termogravimetria
(TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) a uma taxa de aquecimento de 5°C/min ao
ambiente, no sistema de andlise térmica da marca Shimadzu, com objetivo de verificar

nos diamantes as temperaturas de transformacéo em relacdo a oxidacéao e grafitizacao.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV (Microscoépio eletronico de varredura) € um equipamento amplamente
empregado na investigacdo microestrutural dos materiais, utilizado principalmente para
fornecer detalhes da superficie, bem como imagem topografica da superficie
examinada. Diversos acessorios podem ser incorporados ao MEV com o objetivo de

ampliar os resultados que podem ser obtidos.
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A andlise da microestrutura das amostras foi realizada no microscopio eletrénico
Shimadzu, modelo SSX-550 disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

A preparacdo das amostras para o MEV, consiste em aderi-las em um suporte
especifico de aluminio através de uma fita de carbono dupla face. Foi necessaria a
metalizacdo de ouro da amostra, pois a mesma ndo é condutora.

ApGs o tratamento térmico, uma das formas de aliviar a efetividade do mesmo,
sera através dos componentes estruturais, porosidade, formacéo de fases, entre outros.
MEV é uma técnica utilizada para avaliacdo microestrutural das amostras apos

tratamento térmico.

3.4.3 Microanalise

A microanalise é um importante método para a analise quimica de materiais
organicos e inorganicos. Através da identificagdo dos raios-X emitidos pela amostra,
guando da interacdo com o feixe eletrénico, € possivel determinar a composi¢cao de
regides com até 1 ym de diametro.

E uma técnica ndo destrutiva, sendo que a detecgdo dos raios-X emitidos pela
amostra pode ser realizada tanto pela medida de sua energia dispersiva (EDS) como do
seu comprimento de onda (WDS). Os detectores EDS sdo os mais usados, cuja grande
vantagem € a rapidez na avaliacdo dos elementos.

Através da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra € possivel obter informacfes qualitativas e quantitativas da
composicdo da amostra na regido micrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este
procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de variacbes de
composicdo quimica dentro de um grao.

Uma caracteristica importante da microanalise € a possibilidade de verificar a
homogeneidade ou ndo da regido em observacdo, permitindo que se correlacione a
microscopia otica ou eletrénica com informacdes da composicéo detalhada.

Com o auxilio de um espectrometro por dispersado de energia (EDS) acoplado ao
microscopio eletrénico Shimadzu, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, foi realizada a

microanalise pontual, obtendo informacGes sobre a formagcdo de novos compostos,
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composicdo quimica da amostra e, a distribuicdo dos elementos quimicos presentes

através do mapeamento por raios-X caracteristicos.

3.4.4 Difracdo de Raios-X

A Difracdo de Raios-X foi uma das técnicas utilizadas para a determinagdo de
estruturas presentes nas amostras antes do tratamento térmico. Foram utilizadas
amostras em forma de po, utilizando para as analises de DRX um difratdbmetro de
marca Shimadzu, modelo PDA — 7000. Para identificar os componentes presentes nas
amostras, os resultados obtidos foram comparados com padrdes tabelados pelo JCPDS
(Joint Comitle of Powder Diffraction Standards).

Apoés o tratamento térmico, foi notado o aparecimento de novas fases, como
oxidos e grafite. A técnica de DRX foi utilizada para a caracterizacao estrutural das
amostras apés o tratamento térmico. Os parametros utilizados foram: radiacdo Cu k q,
2e=5 - 120°, passo de 0,2°seg.

3.4.5 Microscopia Confocal a Laser

A Microscopia Confocal a Laser obtém imagens planas tendo como fonte de luz
de varredura o laser de alta velocidade, na direcdo XY. Este tipo de microscopia
adquire informacfes de cor através da observacdo de campo claro. A imagem 3D é
criada com a movimentacdo da lente objetiva na direcdo Z. O eixo Z é fornecido por
uma unidade de peso em coordenacdo com uma escala linear. O microscépio OLS
LEXT 4000 esta equipado com um sistema de 6ptica confocal que sé capta a imagem
em foco, ao mesmo tempo elimina reflexos. Além disso, a tecnologia confocal pode ser
usada como um sensor de altura.

Neste trabalho a Microscopia Confocal a Laser teve como objetivo avaliar a
superficie dos diamantes bem como fornecer informagfes sobre a textura da superficie
horizontal e rugosidade. Foi utilizado o microscépio confocal LEXT Olympus OLS4000.
O microscopio laser obtém uma resolugcédo mais alta diminuindo o comprimento de onda
de uma fonte de luz. Este microscopio possui uma boa resolucéao devido ao emprego de

um laser de 405nm. Ele permite a medi¢do da rugosidade em linha e plano, podendo
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ser verificada a rugosidade de toda a superficie. Segundo Silva (2011), a altura de
crista apresentada é predominante na formagcédo da rugosidade. Através da altura de

crista presente no perfil pode-se avaliar a rugosidade da amostra.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos no presente

trabalho, bem como as explicacbes para os mesmos.

4.1 Caracterizagcdo das Amostras antes do Tratamento Térmico

Para identificar o efeito da exposicdo a elevadas temperaturas nos diamantes
estudados, € de grande importancia a caracterizagdo dos mesmos antes da realizagéo
do tratamento térmico. Inicialmente foi realizada analise térmica de uma amostra sem
revestimento e outra com revestimento de carbeto de titanio, ambas néo tratadas
termicamente, para identificacdo dos eventos térmicos ocasionados pelo incremento da
temperatura, o resultado pode ser observado nas figuras 46 e 47 para o diamante sem
cobertura, 48 e 49 para o diamante contendo cobertura de carbeto de titanio.

4.1.1 Analise Térmica das Amostra de Diamante sem Cobertura ndo Tratada

Termicamente

As figuras 46 e 47 mostram os resultados obtidos na andlise térmica da amostra
de diamante sem cobertura ndo tratada termicamente, ambos os métodos térmicos de
andalise (DTA e TGA), mostram o inicio do evento térmico proximo a 900°C, que pode
ser atribuido ao fendmeno de grafitizacdo, logo os resultados obtidos atestam a
temperatura utilizada ao longo dos experimentos como suficiente para observacédo dos
fendbmenos a partir dos danos térmicos causados ao diamante. A figura 47 indica que a
1100°C, ha uma perda de massa de aproximadamente 70%, o que sugere uma forte

atividade oxidativa, e provavelmente acompanhada de grafitizagéo.
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Figura 46 — Curva de analise térmica diferencial (DTA) para diamante sem cobertura
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Figura 47 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica com

derivativa (DrTGA) para o diamante sem cobertura.
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4.1.2 Andlise Térmica da Amostra de Diamante Revestido com TiC ndo Tratada

Termicamente

As figuras 48 e 49 mostram os resultados obtidos na analise térmica da amostra
de diamante com cobertura de carbeto de titanio ndo tratada termicamente. Podem ser
observados trés eventos térmicos, sendo que um a temperatura de aproximadamente
1000°C, um segundo a temperatura de aproximadamente 845°C e um terceiro a
temperatura de aproximadamente 565°C. Entdo os resultados obtidos atestam a
temperatura utilizada ao longo dos experimentos como suficiente para observacdo dos
fendbmenos que levam aos danos térmicos aos diamantes com cobertura de carbeto de
titnio. Avaliando a figura 48, o pico a 505,76°C pode ser atribuido a oxidacdo do Ti
(oriundo da dissociacdo do TiC), formando TiO, com a estrutura do anatasio. Em
temperaturas préximas a 800°C, ocorre a transformacao alotrépica anatasio em TiO, na
estrutura do rutilo. Tudo isto acompanhado com a dissociacdo do TiC, face a
descarbonetacdo devida a oxidacdo. O trabalho de Gutiérrez e Castellanos (2010),

elucida a transformacéo alotropica do TiO,, via difracdo de Raios-X.

OTa
L

30.00-
— DOTA

20,00 - 1000 .G0C
10,00
0.0o-

84507 C

-10.00

000 E00.00 TO00.00
Temp [C]

Figura 48 — Curva de analise térmica diferencial (DTA) para o diamante com cobertura

de carbeto de titanio
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A figura 49, mostra que a 1100°C ocorre perda de massa da ordem de 30%, ou
seja substancialmente menos quando comparada a perda de massa de 70% a 1100°C
para diamantes sem cobertura. Este resultado, por si s6, jA € um indicativo do efeito

protetivo da camada de TiC sobre diamantes, contra os danos térmicos.
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Figura 49 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica com

derivada (DrTGA) para o diamante com cobertura de carbeto de titanio

4.2 Difratograma do Diamante sem Revestimento antes do Tratamento Térmico

O difratograma da amostra de diamante sem cobertura nao tratado
termicamente, apresenta o background pouco ruidoso e consideraveis intensidades.
Sendo comparado o difratograma encontrado com o0s padrdes cristalograficos
encontrados no software PCPDWIN, para identificacdo dos picos apresentados na
analise qualitativa por difracdo de raios-X da amostra de diamante sem cobertura néo
tratado termicamente.

Os picos principais encontrados no difratograma obtido para amostra de
diamante sem cobertura podem ser observados na figura 50. O pico de maior
intensidade no angulo 26 relacionado ao diamante, um pico de média intensidade

relacionado ao diamante, e ainda um pico de menor intensidade, associado ao grafite,
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gue pode também ser observado na ficha cristalografica comparada, sendo que este
pico evidencia a presenca de grafite residual da producéo do diamante.

No difratograma dos diamantes sem cobertura e nado tratados termicamente
foram observados os picos referentes ao carbono, na fase diamante e na fase grafite.
Entretanto, nos trabalhos de Donneta et al. (2000) e Cabral (2009), ndo foram

observados indicios de fases residuais presentes, via DRX.
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Figura 50 — Difratograma do diamante sem revestimento, antes do tratamento térmico.

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura do Diamante sem Revestimento antes do
Tratamento Térmico

Através da Microscopia Eletronica de Varredura, foi verificada a morfologia dos
cristais de diamantes sem revestimento e ndo tratados termicamente. As figuras 51 e 52
demonstram cristais sem sinais de defeitos, desgastes, oxidacao e grafitizacdo. A figura
51 mostra apenas 7 cristais sendo que a grande maioria dos cristais apresenta o

mesmo aspecto, e a figura 52 apresenta uma superficie livre de defeitos e imperfeicbes
bem como a dos outros cristais estudados.
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Figura 51 — Micrografia de cristais de diamante sem revestimento e sem tratamento

térmico.
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Figura 52 — Micrografia do diamante sem revestimento e ndo tratado termicamente.
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4.4 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante sem Revestimento
antes do Tratamento Térmico

Através da Espectrometria por dispersdo de energia foi realizada a analise

quimica dos elementos presentes na amostra, na qual constatou a presenca de

carbono em maior quantidade, como pode ser observado no mapeamento na figura 53.

—— 20um

(b)

—— 20um

(€)

Figura 53 — Mapeamento do diamante sem revestimento e sem tratamento térmico da

amostra (a) apresentando os elementos C (b) e O (¢).



Resultados e Discussao 76

Comprovando os resultados obtidos pela difragdo de raios-X apresentado na
figura 53, nota-se uma maior porcentagem de carbono em relacédo ao oxigénio pode-se
considerar normal, pois, a amostra ndo recebeu tratamento térmico e
consequentemente ndo sofreu acdes degradativas. O oxigénio pode ser atribuido a um
principio de oxidagdo em determinadas superficies, conforme observado pelos
pequenos defeitos (“buracos”) presentes na figura 53 (a). Os resultados da andlise
quantitativa sdo apresentados na tabela 10, demonstrando os elementos que foram

encontrados no mapeamento e suas porcentagens.

Tabela 10 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante sem

revestimento, e antes do tratamento térmico.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 35.473 86.992
O 0.423 13.008

A figura 54 apresenta o EDS dos diamantes sem revestimento e sem tratamento
térmico, com os picos caracteristicos dos elementos presentes, sendo que a altura dos
picos esta relacionada com a porcentagem dos elementos contidos na camada

superficial do diamante.
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Figura 54 — Espectrometria por dispersdo de energia do diamante sem revestimento,

antes do tratamento termicamente.

4.5 Difratograma do Diamante Revestido com TiC antes do Tratamento Térmico

Por motivo de comparacdo com o diamante sem revestimento, € necessaria a
caracterizacdo da amostra de diamante com revestimento de TiC e ndo tratado
termicamente, logo que os dados obtidos sdo Uteis para identficacdo das
transformacdes ocasionadas pelo tratamento térmico.

O resultado da andlise por difracdo de raios-X para amostra de diamante com
cobertura a base de TiC é apresentado na figura 55. O difratograma da amostra de
diamante com cobertura de carbeto de titédnio n&o tratado termicamente, apresenta um
background pouco ruidoso, picos pouco alargados e consideraveis intensidades, com
excecao dos picos relacionados ao TiC, que se mostram em baixa intensidade, além de
apresentar um pico com relativa intensidade relacionado ao TiO, que pode ser atribuido
a oxidacao do titanio presente no revestimento do diamante durante o processo de
revestimento. Sendo que o difratograma obtido foi comparado aos padrdes
cristalograficos do software PCPDWIN para andlise qualitativa da amostra, levando em
consideragao que neste experimento foi utilizado o mesmo padrao de radiacdo CuKa1

do software. A elevada intensidade do pico de TiO pode ser explicada pelo fato do
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tamanho médio de cristal de diamante de 600 um, de forma que o filme de éxido
formado sobre o TiC se fez marcante pela baixa quantidade de cristais por amostra
analisada via DRX. Ocorre também para isto, o espalhamento da difracdo entre as
faces, e entre cristais separados dos diamantes, justificando a baixa intensidade de TiC.
Importante também ressaltar que o filme de TiC é descontinuo, conforme veremos a

seguir (figura 56b), explicando a elevada intensidade dos picos e diamante.
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Figura 55 — Difratograma do diamante revestido com TiC e antes do tratamento térmico.

4.6 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura do Diamante Revestido com
TiC antes do Tratamento Térmico

Através de microscopia eletrdnica de varredura, foi analisada a morfologia dos
cristais de diamante com revestimento de carbeto de titAnio e nao tratados
termicamente. As figuras 56 (a) e (b) demonstram cristais sem sinais de defeitos tais
como desgastes oxidacéo e grafitizacdo, apresentando apenas pequenas imperfei¢coes
devido ao processo de producdo dos mesmos.

Segundo Oliveira (2005), o revestimento protege o cristal de diamante das

substancias agressivas das ligas diante a sinterizacdo e reduz a ocorréncia de cristais a
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serem arrancados da matriz, aumentando assim a utilizagcado de cada um dos cristais de
diamante na matriz, proporcionando maior vida util & ferramenta e evitando a
degradacdo do diamante pelo ataque de substancias solventes.

A figua 56 (b) mostra cristal individual de diamante com cobertura de TiC.
Observa-se um grande defeito, gerado, provavelmente pelas altas pressoes
decorrentes de processo de sintese do diamante, e pelos gradientes e pressao e
temperatra deste processo, denominado HPHT, conforme visto na revisao bibliografica.

O filme descontinuo de TiC é de aparéncia rugosa, de forma a conferir ganho em
aderéncia mecénica, durante a sinterizagcdo com ligante metélico, visando a manufatura

de ferramentas de corte.
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Figura 56 — Micrografias dos diamantes com revestimento de TiC e nao tratado

termicamente.

4.7 Espectrometria por Dispersdo de Energia (EDS) do Diamante Revestido com
TiC antes do Tratamento Térmico

Através da técnica de Energia dispersiva (EDS) foi realizado o mapeamento
pontual dos elementos presentes na amostra, através da qual foi constatada uma maior

quantia de titanio em relacédo ao carbono e o oxigénio, sendo este resultado esperado
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devido a superficie do diamante ser recoberto com TiC. O resultado desta analise de

EDS pode ser observado na figura 57.
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Figura 57 — Mapeamento do diamante com revestimento de TiC e sem tratamento

térmico da amostra (a) e dos elementos C (b), O (c) e Ti (d).

Correlacionando as figuras 57 (c) e (d), com a tabela 11, observamos que a
quantia de oxigénio é ligada ao Ti, oriundo da dissociacdo do TiC. Isto certamente
ocorreu durante a depreciacdo do filme de TiC sobre os diamantes, considerando a
avidez do Ti pelo O, o que é bastante realistico, pois as figuras 57 (c) e (d) mostram que

Ti e O ocupam as mesmas localiza¢des na superficie da amostra estudada.
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Na tabela 11, estdo relacionadas as porcentagens dos elementos presentes nos

diamantes revestidos com TiC sem tratamento térmico, bem como o elemento

contaminante oxigénio em menor quantidade.

Tabela 11 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante revestido

com TiC e sem tratamento térmico.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 5.786 18.322
@) 0.741 15.805
Ti 14.030 65.873

A figura 58 apresenta o EDS dos diamantes com revestimento de TiC e sem

tratamento térmico, com 0s picos caracteristicos dos elementos presentes, sendo que a

altura dos picos esta relacionada com a porcentagem dos elementos contidos na

camada superficial do diamante.
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Figura 58 — Espectrometria por dispersao de energia do diamante com revestimento de

TiC e sem tratamento térmico.
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4.8 Difratograma do Diamante sem Revestimento ap0s o Tratamento Térmico de
60 Minutos a 1200°C

Através da difracdo de raios-X foram identificados detalhes acerca das
mudancas de fase ocorridas devido ao tratamento térmico dos diamantes. Pode-se
observar na figura 59 o resultado referente a andlise para amostra de diamante nao
revestida e tratada termicamente por 60 minutos. Segundo analise do mesmo, verifica-
se a presenca de dois picos principais referentes a fase do diamante, entretanto, o
difratograma apresenta um background mais ruidoso do que a né&o tratada e 0s picos
com intensidades menores, 0 que caracteriza a obtencdo de fases amorfas, como o
carbono amorfo, além da auséncia do pico relacionado ao grafite residual da producao
do diamante. De acordo com dados obtidos, esta condicdo caracteriza a agressividade
do tratamento térmico para o material estudado, de modo que ocorreu a degradacao do

material.
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Figura 59 — Difratograma do diamante sem revestimento, com tratamento térmico de 60
minutos a 1200°C.
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Através da comparacdo entre o difratograma obtido e as fichas cristalograficas
notou-se que nao houve grande diferenca dos valores de 28 apresentado, além de se
tratar de um material conhecido o que levou a confirmac&o que os picos encontrados

sdo caracteristicos do diamante.

4.9 Anélise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Diamante sem

Revestimento Depois do Tratamento Térmico de 60 Minutos a 1200°C

De acordo com a micrografia apresentada na figura 60, pode-se observar a
morfologia dos cristais de diamante sem revestimento e tratados termicamente por 60
minutos a 1200°C. Nesta figura sédo apresentados 6 cristais de diamantes, todos
apresentando danos térmicos, sobretudo da porcéo central inferior da figura 60.

Observa-se grande diferenca em relacdo aos cristais antes do tratamento térmico
como pode se visto na figura 51. Nota-se a degradacao térmica, através da mudanca
de morfologia com o arredondamento das arestas cortantes, presenca de fissuras e

crateras.

AccY  Probe  Mag WD Det ] 500um
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Figura 60 — Micrografia dos diamantes sem revestimento e tratados termicamente a 60

minutos.
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Na micrografia apresentada na figura 61 pode-se observar claramente estruturas
triangulares que caracterizam sitios de grafitizagéo, e estas também foram observadas
no trabalho de Howes, (1962). Pode-se inferir que, mesmo ndo havendo picos de grafite
no difratograma para a amostra de diamante sem cobertura tratada termicamente por
60 minutos a 1200°C, existem indicios de grafitizacdo do material pelas estruturas
observadas.

Segundo Evans et al. (1962), a grafitizacdo pode ocorrer em direcdes e planos
cristalograficos preferenciais (planos mais compactados), como pode ser observado na
figura 61. De acordo com a ficha cristalografica do diamante cubico onde, o pico
principal refere-se a familia {111} de planos, que sdo planos super-compactos da
estrutura cubica, tal fenbmeno também pode ser observado ao longo dos experimentos

realizados, o que indica a presenca de grafitizacao.

AccY  Probe Mag WD Det FH——— 100um
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Figura 61 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 60

minutos.

4.10 Espectrometria por Dispersdao de Energia (EDS) do Diamante sem

Revestimento Depois do Tratamento Térmico de 60 Minutos a 1200°C

Observa-se na figura 62, o mapeamento da superficie por EDS para o diamante
sem cobertura tratado termicamente por 60 minutos a 1200°C. Como a principal
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mudancga ocorrida foi a transformagao de fase do diamante em carbono amorfo, ndo
houve mudanga significativa observada no EDS, apenas o incremento do carbono.
Nota-se que ndo houve a segregacdo de elementos quimicos, como o oxigénio o que
indica que o mecanismo inicial de dano térmico antecede a grafitizacdo, sendo um
mecanismo concorrente deste Ultimo, que é denominado oxidagdo. Isto é bastante
congruente, pois para o caso dos diamantes, 0 que se sugere que ocorre € a formacgao
inicial de sitios de oxidacéo, de forma triangular, que se formam em faces prioritarias,
segundo maior fator de empacotamento atémico, e que progride, formando ndcleos de

grafitizagdo, onde os tridngulos se transformam em “buracos”.

20 um
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Figura 62 — Mapeamento do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de

60 minutos da amostra (a) e dos elementos C (b) e O (c).
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Os resultados da andlise quantitativa € revelado na tabela 12, do mapeamento
obtido através de EDS. Foi observada a presenca de carbono e oxigénio, devido os

diamantes ndo serem revestidos com TiC.

Tabela 12 — Resultado da analise quantitativa realizada por EDS do diamante sem

revestimento e com tratamento térmico de 60 minutos.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 241.328 62.944
O 20.689 37.056

A figura 63 apresenta o EDS dos diamantes sem revestimento com 60 minutos
de tratamento térmico, com 0s picos caracteristicos dos elementos presentes, sendo
que a altura dos picos esta relacionada com a porcentagem dos elementos contidos na

camada superficial do diamante.
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Figura 63 — EDS do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 60 min
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4.11 Difratograma do Diamante Revestido com TiC ap6s o Tratamento Térmico de
60 Minutos e 1200°C

Na figura 64 é apresentado o resultado da analise por difracdo de raios-X para a
amostra de diamante revestida com carbeto de titanio, tratada termicamente por 60
minutos a 1200°C. Em relacdo ao difratograma obtido, verificam-se dois picos de
grande intensidade relacionados ao TiO, na forma de rutilo, além de trés picos de
menor intensidade relacionados ao revestimento de TiC e um pico de baixa intensidade
relacionado ao titanio. Comparando-se com o diamante com revestimento e sem
tratamento, este ndo apresenta os picos relacionados ao diamante, além de néao
apresentar o pico do TiO que tinha aparecido antes do tratamento. Sendo comparado
com o diamante sem revestimento e com mesmo tempo de tratamento este
difratograma apresenta picos de relativa intensidade da fase didéxido de titanio, que
pode ser atribuido a transformacéo de fase devido ao tratamento térmico. Isto é forte
evidéncia do processo oxidativo, e a inexisténcia de picos de diamantes indica que a

espessura deste filme de TiO; € consideravel.
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Figura 64 — Difratograma do diamante revestido com TiC depois do tratamento térmico
de 60 minutos a 1200 °C.
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E de se estranhar, a primeira vista, a presenca do pico de Ti metélico. Isto pode
ser explicado via oxidacdo de TiC, formando CO e/ou CO; e liberando o Ti, o qual se
oxida formando TiO, e depois TiO,. O background ruidoso é atribuido a fracdo amorfa

do carbono.

4.12 Andlise de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) do Diamante

Revestido com TiC apés o Tratamento Térmico de 60 Minutos a 1200°C

A figura 65 mostra os cristais de diamante recobertos com TiC, tendo como
propdsito dificultar a degradacdo do diamante através da oxidacdo e grafitizacao.
Apresentando como diferenca em relacdo aos cristais do mesmo material ndo tratado
termicamente com a presenca de uma camada superficial sendo desprendida dos
cristais, com a presenca de carbeto de titanio, e de 6xidos de titanio formados apos o
tratamento como pode ser comprovado da difragdo de raios-X na figura 64.

E fato que a aplicacdo de revestimentos tem como objetivo principal amenizar ou
até mesmo evitar a grafitizacdo e oxidacdo dos diamantes (Cabral, 2009). J&, atravées
do tratamento térmico pode-se avaliar o comportamento dos diamantes sob altas
temperaturas, bem como a degradacdo da camada superficial e a transformacéo

reversa de fase.

AccY Probe Mag WD Det F————— 500um
15.0kY 40 x32 21 SE LAMAV-UENF

Figura 65 — Micrografia dos diamantes revestido com TiC e com tratamento térmico de

60 minutos.
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Na figura 66, pode-se notar a soltura da cobertura do diamante, isto pode ocorrer
devido a provavel reacdo o TiC da cobertura com o oxigénio presente na atmosfera.
Devido a formacéo de Oxidos de titanio bem como a presenca do carbeto de titanio,
ambos presentes na camada superficial desprendida da superficie do diamante, serem
responsaveis por protegerem os cristais de diamante submetidos ao tratamento térmico,
sendo que essas observacdes sdo de grande interesse, pois a morfologia cubo-
octaédrica dos diamantes praticamente ndo sofreram alteracdo. Vale a pena comparar
a figura 65 com a 60, para observamos, nas condi¢cdes térmicas apresentadas, que a
cobertura de TiC proporcionou a integridade morfoldégica dos diamantes. Segundo
Cabral (2009), conforme indicado nos resultados de resisténcia a abraséo do compdsito
Fe-Diamante revestido com TiC, o carbeto de titanio € benéfico na aderéncia mecéanica

na matriz.

AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
15.0 k¥ 40 x200 22 SE LAMAY-UENF

Figura 66 — Micrografia do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de 60

minutos.

4.13 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante Revestido com TiC
apos o Tratamento Térmico de 60 Minutos a 1200°C

Foi realizado o mapeamento elementar dos diamantes revestidos com TiC como

pode ser visto na figura 67, visando avaliar a distribuicdo dos elementos presentes na
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superficie do diamante. E os resultados da analise qualitativa, bem como os picos
caracteristicos sao apresentados na figura 68. Pode-se notar uma boa distribuicdo dos
elementos iniciais bem como a presenca de oxigénio o que indica uma oxidacdo da
camada superficial do revestimento de TiC. Observou-se também que nao ocorreu

segregacao da composicdo quimica.

—— 20 um

—— 20um
[SEM ]

(b)

—— 20 um —— 20um

[TiKa]

(©) (d)
Figura 67 — Mapeamento do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

60 min da amostra (a) e dos elementos C (b), O (c) e Ti (d).



Resultados e Discussao 91

Os resultados da analise quantitativa, da amostra de diamante revestido com TiC
apos 60 minutos de tratamento térrmico é apresentado na tabela 13, demonstrando os

elementos que foram encontrados no mapeamento e suas porcentagens.

Tabela 13 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante revestido

e com tratamento térmico.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 22.625 64.306
O 0.919 16.182
Ti 3.220 19.512

A figura 68 apresenta o EDS dos diamantes revestidos com TiC, com 0s picos
caracteristicos dos elementos presentes tais como carbono, oxigénio e Titanio, sendo
gue a altura dos picos esta relacionada com a porcentagem dos elementos contidos na

camada superficial do diamante.
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Figura 68 — EDS do diamante com revestimento de TiC e com tratamento térmico de 60

minutos.
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4.14 Difratograma do Diamante sem Revestimento ap0s o Tratamento Térmico de
180 Minutos a 1200°C

Na analise da figura 69, apresentando o difratograma da amostra de diamante
sem cobertura, observando um background com maior intensidade de ruidos, e com
picos relacionados a presenc¢a do diamante menos intensos, comparados com 0 mesmo
para um tempo de 60 minutos de tratamento apresentados na figura 59, além de
apresentar picos que indicam a presenca de grafite na amostra com tempo de 180
minutos de tratamento. O que leva a indicar que o incremento do tempo de realizagao
do tratamento térmico, causa maior transformacdo de fase, no caso pronunciada
grafitizacao.
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Figura 69 — Difratograma do diamante sem revestimento, com tratamento térmico de
180 minutos a 1200 °C.
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4.15 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura do Diamante sem
Revestimento apds o Tratamento Térmico de 180 Minutos a 1200°C

As figuras 70, 71 e 72, apresentam a morfologia dos cristais de diamante sem
revestimento apods tratamento térmico de 180 minutos, mostrando marcas de
degradacdo tais como em forma de triangulo caracteristicas da fase grafite, além de
crateras que se tratam da evolucdo das formas triangulares na degradacdo, segundo
Evans, (1962).

AccY  Probe Mag WD Det F—————— 500um
15.0kV 4.0 x40 16 SE  LAMAV-UENF

Figura 70 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 180

minutos.

Sendo que essas marcas triangulares encontradas no diamante sem
revestimento apos tratamento térmico ndo foram encontradas nos diamantes com
revestimento de TiC com o mesmo tratamento. Através da andlise dos resultados da
difracdo de raios-X e da microscopia eletrénica de varredura, observa-se que quanto
maior o tempo de tratamento, mais intensa é a transformagédo do diamante na fase
grafite, aléem da evolucédo das formas triangulares para crateras e por também obter
maior quantidade de fase amorfa (carbono), a qual recobre a superficie do diamante

dificultando a visualizagdo das marcas caracteristicas da transformacéo de fase.
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AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
15.0kY 40 x300 17 SE LAMAV-UENF

Figura 71 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 180

minutos.

AccY Probe Mag WD Det F—— 50um
15.0k¥ 4.0 x200 17 SE LAMAY-UENF

Figura 72 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 180

minutos.
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4.16 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante sem Revestimento
apés o Tratamento Térmico de 180 Minutos e 1200°C

Segundo o mapeamento apresentado na figura 73 da amostra de diamante sem
revestimento apds o tratamento térmico de 180 minutos, mostrando que apesar da
transformacdo do diamante nas fases grafite e carbono amorfo, ndo ocorreram
mudancas significativas no mapeamento da superficie com EDS, nao verificando

segregacao de quaisquer elementos quimicos.

—— 20um
[SEM]

(b)

—— 20um

[OKa]

(©)
Figura 73 — Mapeamento do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de

180 minutos da amostra (a) e dos elementos C (b) e O (c).
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Na tabela 14, sdo apresentados o0s resultados da analise quantitativa do

mapeamento da amostra de diamante sem revestimento apds tratamento térmico de

180 minutos.

Tabela 14 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante sem

revestimento e sem tratamento térmico de 180 minutos.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 173.699 64.691
O 14.961 35.309

A figura 74 apresenta o EDS dos diamantes sem revestimento e com tratamento

térmico de 180 minutos, com 0s picos caracteristicos dos elementos presentes, sendo

que a altura dos picos esta relacionada com a porcentagem dos elementos contidos na

camada superficial do diamante.
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Figura 74 — EDS do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 180

minutos.
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4.17 Difratograma do Diamante Revestido com TiC ap6s o Tratamento Térmico de
180 Minutos e 1200°C

E apresentado no difratograma da amostra de diamante com cobertura de TiC
tratado termicamente por 180 minutos na figura 75. Segundo analise do mesmo,
verifica-se que, semelhante ao comportamento das amostras de diamante sem
cobertura, quando o aumento do tempo de tratamento térmico gera visivelmente
diminuicdo na intensidade dos picos principais, e aumento dos ruidos no difratograma
caracterizando um aumento da fase amorfa.

Segundo comparacdo do difratograma da amostra de diamante com
revestimento de TiC tratada por 180 minutos na figura 76, com o difratograma da
amostra revestidas com TiC com tratamento de 60 minutos apresentado na figura 64,
observa-se um aumento na intensidade para os picos dos Oxidos de titanio formados,
sendo isto normal, pois com aumento do tempo de tratamento térmico maior, mais TiO,
é formado, além da presenca do pico da fase do diamante que ocorreu devido a um
maior desprendimento do revestimento de TiC, conforme veremos a seguir, nas figuras
76e77.
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Figura 75 — Difratograma do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

180 minutos.
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4.18 Anédlise de Microscopia Eletrénica de Varredura do Diamante Revestido com
TiC ap6s o Tratamento Térmico de 180 Minutos e 1200°C

Observando as figuras 76 e 77, que apresentam as imagens da morfologia dos
diamantes com cobertura de TiC ap0s tratamento térmico de 180 minutos, e analisando
junto com o resultado da difracdo de raios-X da mesma, sendo que o difratograma néo
indicou formacgéo de novas fases, mais apenas aumento na intensidade dos picos dos
oxidos formados, além da presenca do pico de diamante que pode ser comprovado,
pois apresentam um maior desprendimento do revestimento de TiC, verificados pelo
maior tempo de tratamento térmico em comparacdo da amostra com tratamento de 60
minutos.

Através da comparacéo das figuras 76 e 77 com as amostras de diamante sem
cobertura tratadas durante 60 e 180 minutos, estas amostras apresentam superficies
mais regulares e menos defeituosa, evidenciando a protecao do revestimento de TiC e

da protecdo dos Oxidos de titanio formados durante o tratamento térmico.

AccY Probe Mag WD Det
150kY 40 x37 20 SE LAMAY- UENF

Figura76 — Micrografia do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de 180

minutos.
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AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
15.0k¥ 40 x200 20 SE LAMAV- UENF

Figura 77 — Micrografia do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

180 minutos.

4.19 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante Revestido com TiC

apés o Tratamento Térmico de 180 Minutos e 1200°C

A figura 78 mostra 0 mapeamento da amostra de diamante com revestimento de
TiC, ap06s o tratamento térmico de 180 minutos, sendo observada uma superficie do
diamante onde se encontra o revestimento de TiC, mostrando que n&o ocorreu
segregacao dos elementos C, O e Ti. Apenas apresentando maior porcentagem de
titnio devido a presenca de carbeto de titdnio e oxidos de titdnio no revestimento apos
o tratamento.Os resultados da analise quantitativa sdo apresentados na tabela 15,
demonstrando o0s elementos que foram encontrados no mapeamento e suas
porcentagens, na amostra de diamante com revestimento de TiC apds tratamento
térmico de 180 minutos. A figura 79 mostra o espectro de EDS, qualitativo, e os dados
guantitativos sdo fornecidos na tabela 15, na qual observa-se pequena quantia de
carbono (formada provavelmente de diamante — vide DRX da figura 75. Sugere maior
quantidade de TiO,, justificando os resultados da tabela 15.
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Figura 78 — Mapeamento do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

—— 20um

(b)

—— 20 um

(d)

180 minutos da amostra (a) e dos elementos C (b), O (c) e Ti (d).

Tabela 15 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante revestido

com TiC e com tratamento térmico de 180 minutos.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 0.580 2.188
@] 3.164 41.700
Ti 12.749 56.112
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Figura 79 — Espectrometria por Dispersao de Energia do diamante revestido com TiC e

com tratamento térmico de 180 minutos.

4.20 Difratograma do Diamante sem Revestimento apds o Tratamento Térmico de
360 Minutos e 1200°C

E apresentado na figura 80 o difratograma do diamante sem cobertura, apos
tratamento térmico de 360 minutos, que comparando com as amostras de diamantes
com tempos inferiores de tratamento térmico, esta apresenta um background totalmente
ruidoso, sem a presenca de qualquer pico relacionado a fases cristalinas, o0 que leva a
notar uma totalidade de fase amorfa pelo menos a uma profundidade desde a
superficie, necesséria para que ndo sejam detectadas fases cristalinas pela difracédo de
raios-X. Verificando-se, a partir destes dados, que a agressividade do tratamento
térmico foi suficiente para recobrir a superficie da amostra de carbono amorfo,
totalmente. E mais, andlise microestrutural posterior, onde aparecem “crateras” que
chegam a quase partir os diamantes, sugerem que houve forte grafitizagcdo em todo o

cristal, integralmente o seu volume, vide figuras 81 e 82.
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Figura 80 — Difratograma do diamante sem revestimento, com tratamento térmico de
360 minutos a 1200 °C.

4.21 Andlise de Microscopia Eletrébnica de Varredura do Diamante sem

Revestimento Depois do Tratamento Térmico de 360 Minutos e 1200°C

Através da analise da morfologia das figuras 81 e 82, que apresentam as
micrografias da amostra de diamante sem revestimento apds tratamento térmico de 360
minutos. Observa-se crateras e fissuras na superficie dos diamantes, devido a
degradacdo térmica sofrida, caracterizando o alto grau do atagque que a amostra foi
submetida ap6s o tratamento térmico. Além de apresentar também diminuicdo das
arestas cortantes. Assim sendo, os resultados de difracdo de raios-X, juntamente com a
investigacdo microestrutural, mostram que nestas condicdes (manutencdo da
temperatura de 1200°C durante 360 minutos, ja ndo ha mais indicios de processo
oxidativo, e sim de intensa atividade de transformacédo térmica do diamante em carbono

amorfo na superficie, mas certamente ocorre forte grafitizagao no “bulk”.
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~
AccY Probe Mag WD Det p————————— 500um
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Figura 81 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 360

minutos.

AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
120k¥ 50 x200 21 SE LAMAV-UENF

Figura 82 — Micrografia do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 360

minutos.

4.22 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante sem Revestimento

apés o Tratamento Térmico de 360 Minutos e 1200°C

O mapeamento da amostra de diamante sem cobertura apds tratamento térmico
de 360 minutos € apresentado na figura 83, onde a analise desta amostra apresenta

uma distribuicdo continua e regular do carbono no mapeamento por EDS, através desta
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analise juntamente com analise do difratograma e das micrografias do mesmo, verifica-

se que na superficie desta contém carbono amorfo.

—— 20um

(b)

—— 20um

(€)

Figura 83 — Mapeamento do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de

360 minutos da amostra (a) e dos elementos C (b) e O (c).

A figura 84 juntamente com a tabela 16 mostram qualitativamente e
guantitativamente que o teor de oxigénio €é apreciavelmente reduzido quando
comparado com o teor apresentado na tabela 14, do tempo de tratamento de 180 paa
360 minutos. Isto, novamente, revela que o mecanismo de oxidagdo ndo & mais

reinante a 360 minutos, e sim a extensiva grafitizacdo domina, como dano térmico.
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Tabela 16 — Resultado da andlise quantitativa realizada por EDS do diamante sem

revestimento e com tratamento térmico de 360 minutos.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 43.999 87.719
O 0.565 12.281
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Figura 84 — EDS do diamante sem revestimento e com tratamento térmico de 360

minutos.

4.23 Microscopia Confocal do Diamante sem Revestimento ap6s o Tratamento

Térmico de 360 Minutos e 1200°C

As figuras 85 e 86, mostram as micrografia confocal a laser em 3D do diamante e

da area superficial dos mesmos, sem revestimento tratado termicamente a 360 minutos,

bem como a rugosidade superficial do mesmo. Podem ser observados os sitios de

grafitizacdo em planos preferenciais do diamante. O perfil de rugosidade apresenta

vales de menor profundidade na parte central do diamante, o que define uma boa
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rugosidade. Sendo a presenca do vale mais profundo caracterizada pela morfologia
octaédrica do diamante.

Figura 85 — Microscopia Confocal do diamante sem revestimento e com tratamento

térmico de 360 minutos.

46 92 137 184 230 276 321 367 413 459 505 551 597 643

Figura 86 — Microscopia Confocal do diamante sem revestimento e com tratamento

térmico de 360 minutos e perfil de rugosidade.
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A figura 87, mostra a micrografia colorida confocal a laser em 3D dos diamantes
sem revestimento e tratado termicamente a 360 minutos. As cores servem para
identificar a altura de visualizacdo dos diamantes, bem como do revestimento. Os
padrées em azul sdo definidos no nivel limite inferior, acima deste s&o utilizados
padrées de verde e amarelo até o nivel do topo dos diamantes, ja os tons de laranja,
rosa e vermelho séao utilizados na camada superficial mais alta da amostra em geral.
Isto posto, observa-se que o diamante da direita se apresenta bastante adequada, pois

apresenta apenas as coloracdes azul e verde.

Figura 87 — Microscopia colorida Confocal do diamante sem revestimento e com

tratamento térmico de 360 minutos.

4.24 Difratograma do Diamante Revestido com TiC apds o Tratamento Térmico de
360 Minutos e 1200°C

A andlise da difragdo de raios-X da amostra de diamante com revestimento de
TiC apos tratamento térmico de 360 minutos, apresentado na figura 88, comparado com
a amostra de diamante com revestimento de TiC apds tratamento de 180 minutos na
figura 75, mostra que, apesar do maior tempo de tratamento para o difratograma da

figura 88, ambos apresentam picos relacionados aos Oxidos de titanio, carbeto de
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tithnio e do diamante. Entretanto, a amostra com menor tempo de tratamento
apresentou um pico relacionado ao Ti. Esta € compreensivel, pois com mais tempo,
mais oxido de Ti é formado. Em comparacdo da amostra de diamante com revestimento
de TiC apds tratamento térmico de 360 minutos em relacdo a amostra de diamante sem
revestimento apods tratamento de 360 minutos, observa-se que a amostra com
revestimento apresenta picos relacionados as fases dos 6xidos de titanio, carbeto de
titdnio e ao diamante, além de um background ruidoso, relacionado as fases amorfas do
carbono, sendo que a amostra sem revestimento, para 0 mesmo tempo de tratamento,
ndo apresentou nenhum pico aparente, porém apresenta um background ruidoso. A
presenca de diamante como vista na figura 88, mostra com clareza a importéancia da

cobertura de TiC como protecdo para os cristais de diamante.
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Figura 88 — Difratograma do diamante revestido com TiC depois do tratamento térmico
de 360 minutos a 1200°C.

4.25 Microscopia Eletrénica e de Varredura do Diamante Revestido com TiC apos

o0 Tratamento Térmico de 360 Minutos e 1200°C

As micrografias da amostra de diamante com cobertura de TiC apos tratamento

térmico sdo apresentados na figuras 89 e 90, os cristais de diamantes sao total ou
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parcialmente, recobertos na superficie por uma camada de 6xidos de titanio formados a
partir do tratamento térmico além do carbeto de titanio, do revestimento inicial, que ndo
sofreu decomposicdo térmica. Comparando-se esta amostra de diamante com
revestimento de TiC com a amostra de diamante sem cobertura para 0 mesmo tempo
de tratamento vide figuras 81 e 82, verifica-se uma menor quantidade de defeitos

superficiais além da preservacdo das arestas cortantes da amostra com revestimento.

AccY Probe Mag WD Det F———— 500um
15.0 k¥ 40 =x28 19 SE LAMAY- UENF

Figura 89 — Micrografia do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

360 minutos.

AccV Probe Mag WD Det F—— 50um
15.0k¥ 40 x200 18 SE LAMAV- UENF

Figura 90 — Micrografia do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

360 minutos.



Resultados e Discussaol110

4.26 Espectrometria por Dispersdo de Energia do Diamante Revestido com TiC
apds o Tratamento Térmico de 360 Minutos e 1200°C

Na figura 91 apresenta-se 0 mapeamento da amostra de diamante revestido com
TiC apo6s tratamento térmico de 360 minutos, sendo observada parte da amostra
recoberta com TiC e Oxidos de titdnio, formados ap6s o tratamento térmico, verifica-se
uma distribuicdo continua e homogénea dos elementos carbono, oxigénio e titanio

presentes na superficie da amostra.
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Figura 91 — Mapeamento do diamante revestido com TiC e com tratamento térmico de

360 minutos da amostra (a) e dos elementos C (b), O (c) e Ti (d).
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Com a elevacdo do processo oxidativo, face ao maior tempo de exposicdo a
1200°C, observa-se na figura 92 e na tabela 17 que as presencas de Ti e O sao
marcantes, e que o teor de O aumentou, face a formacao extensiva de TiO, conforme
ilustrado na figura 88.

Na tabela 17, sdo apresentados os resultados da analise quantitativa da amostra
de diamante com revestimento de TiC apls tratamento térmico de 360 minutos,
apresentando os elementos que foram encontrados no mapeamento e suas
porcentagens. O resultado da analise qualitativa é apresentado no EDS na figura 92,

bem como os picos caracteristicos.

Tabela 17 — Resultado da analise quantitativa realizada por EDS do diamante revestido

com TiC e com tratamento térmico de 360 minutos.

Elementos Intensidade Peso (%)
C 6.078 14.271
@) 5.000 45.620
Ti 11.209 40.109
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Figura 92 — EDS do diamante revestido com TiC e tratado termicamente a 360 minutos.
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4.27 Microscopia Confocal Revestido com TiC ap6s o Tratamento Térmico de 360
Minutos e 1200°C

A figura 93 apresenta a micrografia em 3D dos diamantes revestido com TiC,
tratado termicamente a 360 minutos. A observacdo da area superficial bem como o
volume, pode ser feita utilizando um limiar definido em um perfil de superficie, que
permite a visualizacdo e a medi¢do do volume ou da area superficial, acima e abaixo do
nivel limite. Observa-se em alguns diamantes o desprendimento da camada de

superficial, ou seja, do revestimento de TiC e TiO,

Figura 93 — Micrograia do diamante revestido com TiC tratado termicamente a 360

minutos.

As figuras 94 e 95, mostram as micrografias confocal a laser em 3D da é&rea
superficial do diamante revestido com TiC, tratado termicamente a 360 minutos. Na
primeira micrografia pode-se notar a area superficial de maneira geral contendo parte
da cobertura de TiC e TiO,, o restante se desprendeu devido a um tempo maior de
tratamento térmico. Na segunda micrografia, pode-se observar a rugosidade superficial
em linha e o perfil de rugosidade, onde nas laterais apresenta uma rugosidade
superficial maior, devido ao desprendimento da cobertura de TiC e TiO,. J& na parte

central, observa-se uma menor rugosidade onde o revestimento de TiC esta presente.



Resultados e Discussaoll3

Figura 94 — Micrografia Confocal a laser do diamante com revestimento de TiC e com

tratamento térmico de 360 minutos.

"_‘“”"""“'“""’—"'"L\J

Figura 95 — Mcroscopia Confocal a laser do diamante com revestimento de TiC e com

tratamento térmico de 360 minutos.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Neste trabalho, destacam-se as seguintes conclusoes:

1-

Foi observado que os diamantes com cobertura de TiC perdem menos massa
em relacdo aos diamantes sem cobertura.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as amostras de diamante
sem cobertura apresentaram maior transformacéo do diamante em grafite e
em carbono amorfo.

Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as amostras de diamante
com cobertura de TiC, formam oéxidos de titdnio protetores na cobertura do
diamante .

As amostras de diamante com cobertura de TiC apds tratamento térmico,
sofrem descascamento do revestimento devido ao tratamento térmico gerar o
desgaste da cobertura, além das contracfes térmicas.

As amostras de diamante com cobertura de TiC, ndo sofrem consideraveis
transformacdes de fases do diamante nas fases do carbono.

A amostra de diamante sem cobertura, com a progressao do tratamento
térmico verifica-se um aumento da transformacdo de fase do diamante em
grafite e em carbono amorfo, confirmado através dos difratogramas e das

micrografias.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES

Diante das conclusdes apresentadas, e com objetivo de aperfeicoamento,

propde-se:

O estudo destas amostras de diamantes com e sem cobertura de TiC, com
tratamento térmico e com variacdo do ambiente de exposicdo das amostras.
O estudo das amostras de diamantes com e sem cobertura de TiC com
tratamento térmico ao vacuo e comparar as mesmas ao tratamento em
condicBes ambientes.

Variacdo da temperatura do tratamento térmico juntamente com a variacao
dos tempos de tratamento das amostras com e sem cobertura de TiC
Producdo de compdsitos a partir das amostras de diamantes sem e com

cobertura de TiC, e caracterizacdo dos mesmos.
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