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OBTENCAO DOS DIAMANTES NO SISTEMA NI-MN-C com ADICAO DE ZN COMO

DILUENTE EM CONDICOES DE ALTAS PRESSOES E ALTAS TEM PERATURAS

Luciana Almeida Sa

ORIENTADORA: PROF2 ANA LUCIA DIEGUES SKURY

Este trabalho de mestrado teve como objetivo principal investigar o processo
de sintese de diamante produzido a partir da mistura reativa impregnada com
diluente. O processo de sintese de diamante em altas pressoes e altas temperaturas
em condicdes industriais € sempre realizado em presenca de metais
solventes/catalizadores. No presente estudo foi utilizado como solvente/catalizador a
liga Ni-Mn. Com base em dados reportados na literatura como diluente foi utilizado o
zinco.

Apresenta-se uma analise da influéncia do diluente zinco, sobre a
produtividade do processo de sintese de diamante via altas pressdes e altas
temperaturas. Paralelamente, € apresentada também uma andlise da influéncia
deste diluente sobre a distribuicdo granulométrica, morfologia e friabilidade dos
cristais. Finalmente, é apresentada uma analise com relacdo ao mecanismo de
sintese em presenca do zinco.

A partir dos resultados obtidos, foi feita uma analise da regido de fratura dos
aglomerados e mostrado que a presenca do Zn na regido de formagado dos
diamantes altera 0 mecanismo de nucleacé&o e crescimento dos cristais.

Um dos pontos observado no estudo é que a maior concentracdo dos
diamantes, independente do teor de zinco constitui-se na granulometria entre 150 e
212 ym. Todas as amostras apresentam comportamento semelhante, exceto pelo
fato de que para os teores de 2 a 4% existe uma nitida tendéncia para o

deslocamento do pico em direcdo as maiores granulometrias.

Palavras Chave: sintese de diamantes, friabalidade, morfologia.
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PROCUREMENT OF DIAMONDS IN THE NI-MN-C WITH ADDITION OF ZN AS
DILUENT IN CONDITIONS OF HIGH PRESSURE AND HIGH TEMPERATURES

Luciana Almeida Sa

Advisor: prof Ana Lucia Diegues Skury

This master's thesis aimed to investigate the synthesis process of diamond
produced from the reactive mixture impregnated with diluent. The process of
diamond synthesis at high pressures and high temperatures in industrial conditions is
always performed in the presence of metal solvent / catalysts. In the present study
was used as solvent / catalyst alloy Ni-Mn. Based on data reported in the literature as
diluent was used zinc.

It presents an analysis of the influence of diluent zinc on the productivity of the
process of diamond synthesis via high pressures and high temperatures. In addition,
it also presented an analysis of the influence of solvent on the particle size
distribution, morphology and brittleness of the crystals. Finally, we presented an
analysis regarding the mechanism of synthesis in the presence of zinc.

From the results obtained, an analysis was made of the fractured region of
clusters and shown that the presence of Zn in the formation of the diamond changes
the mechanism of nucleation and crystal growth.

One of the points observed in the study is that the higher concentration of
diamonds, regardless of zinc is in the size between 150 and 212 micrometers. All
samples showed similar except that for the levels of 2 to 4% is a clear tendency to

shift the peak toward smaller sizes.

Keywords: synthesis of diamonds, friabalidade, morphology.
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CapPiTuLO 1
INTRODUCAO

Desde a descoberta de que os diamantes séo feitos de carbono, tentou-se
numerosas vezes imitar o trabalho da natureza, porém sem sucesso. Naquela época
as tentativas para a producdo de diamantes sintético falharam devido o pouco
conhecimento cientifico acumulado até entdo. Entretanto, por volta da metade do
século vinte este problema foi solucionado, pela determinacdo da linha de equilibrio
entre o grafite e diamante por Simon e Berman (Choudhary et al., 1998), culminando
com o primeiro sucesso oficial na producdo de diamantes sintéticos por
pesquisadores da General Electric através do chamado método catalitico, onde
submete-se uma mistura de grafite com um metal (ou liga) a condicbes de altas
pressdes e altas temperaturas.

Desde a primeira sintese de diamantes em 1955 pelo General Electric (Bundy
et al.,, 1955), varios metais tem sido utilizados como catalisadores para o
crescimento de diamantes e hoje em dia os mais utilizados s&o séo do grupo VIl da
tabela periddica, tais como: o Ni (Niquel), Co (Cobalto), Fe (Ferro) e suas ligas.
Outros metais, tais como Pt (Platina), Rh (Rodio), Ru (Ruténio), Pa (Protactinio), Ir
(Iridio), Os (Osmio), Ta (Tantalo), Mn (Manganés) e Cr (Cromo) também atuam
como catalisadores (Bovenkerk et. al., 1959).

O advento do diamante sintético possibilitou a obtencao de gréos de diamante
com diferentes propriedades mecanicas e fisicas, modificando-se apenas o processo
de sintese. E possivel a producdo de diamantes sintéticos na escala que abrange
desde graos maiores que 3 ym a grdos menores que 1 mm, possibilitando ainda
uma imensa variedade de formas, resisténcia e estabilidade térmica. Essa
diversidade de caracteristicas permite que o diamante sintético seja utilizado em
uma larga variedade de aplicacBes abrasivas, como o polimento de ceramicas ou o
corte das pedras de granito de alta dureza (Davis et. al, 1996).

Uma das formas utilizadas para alterar as condigdes do processo de sintese
de diamantes € a dopagem da mistura reativa de partida com elementos que
permitam o controle do processo de nucleacdo e/ou velocidade do processo de

crescimento dos cristais (Skury et al, 2006). Entre estes elementos encontra-se o
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Zinco (Zn), Cobre (Cu) e Germanio (Ge), vem sendo utilizados como co-
catalisadores (dopantes) junto aos catalisadores convencionais com o objetivo de
alterar ou até mesmo controlar as condicbes dos processos de nucleacdo e
crescimento dos cristais de diamante de forma a se obter diamantes com
caracteristicas (ou propriedades), tais como morfologia, resisténcia mecanica e
friabilidade pré-determinadas (Kanda et. al., 1994).

Todo p6 de diamante sintético € comercialmente produzido pelo processo
catalitico a altas pressdes e altas temperaturas (APAT). As propriedades intrinsecas
dos cristais de diamante sdo determinadas pela natureza (estatica ou dinamica) e
particularidades do processo APAT.

Para um determinado sistema de grafite-catalisador, a cinética do processo
de sintese catalitica APAT (taxas de nucleacdo e crescimento), é controlada pelos
parametros termodindmicos — pressdo e temperatura. Além disso, as taxas de
nucleagdo e crescimento controlam a natureza e a quantidade de defeitos nos
cristais crescidos que sao responsaveis pela resisténcia mecéanica do cristal de
diamante (Turkevich et al, 2002). Altas taxas de crescimento resultam em cristais
com uma grande quantidade de inclusdes, o que deteriora suas propriedades fisicas
e mecanicas e particularmente, sua resisténcia. Dessa forma, altas taxas de
crescimento podem ser atribuidas ao surgimento de cristais com faces irregulares,
enquanto que baixas taxas de crescimento podem ser atribuidas ao surgimento de
cristais com faces bem definidas (Benea e Griffin, 2003).

O desempenho dos diamantes sintéticos € fator importante para a aplicagdo
industrial, por isso suas propriedades precisam ser definidas e controladas. Em
qualquer aplicacdo, a resisténcia mecéanica e caracteristicas de fratura como a
friabilidade sdo importantes para o desempenho dos cristais de diamante. Além
dessas propriedades, as resisténcias a compressao, ao cisalhamento e ao desgaste
sdo fundamentais em relacdo a aplicabilidade dos cristais de diamante (Benea e
Griffin, 2003).

O mecanismo de fratura dos diamantes determina a aplicacdo deles em
qualquer processo abrasivo. Durante a acao abrasiva, as arestas tendem a
arredondar-se. Este progressivo arredondamento leva a um aumento das tensodes
mecanicas e térmicas na interface diamante-peca de trabalho. Se continuado, o
processo leva a falha da particula de diamante e danos a peca. Para evitar a falha,

as particulas de diamante tém de possuir a capacidade de se microfraturar sob
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severas cargas e desenvolver novas arestas cortantes, sendo esta capacidade
conhecida como friabilidade. Cabe mencionar que o mecanismo de fratura de
particulas de diamante é controlado pela estrutura cristalina (monocristalino ou
policristalino) e pela natureza e concentracdo dos defeitos do cristal, tais como
fraturas pré-existentes e impurezas (Benea e Griffin, 2003), os quais podem ser
controlados a partir da manipulagdo adequada dos parametros do processo de

sintese (Skury, 2001).
1.1 — OBJETIVOS

Desde 2005 vém sendo desenvolvidas no Laboratorio de Materiais
Avancados da UENF pesquisas envolvendo o estudo da influéncia da adicédo de co-
catalisadores (dopantes) sobre o processo de sintese de diamantes no sistema Ni-
Mn-C. Os resultados iniciais destas pesquisas (Medeiros, 2005; Skury et al 2007)
mostraram que a adicdo de zinco promove um significativo aumento no rendimento
do processo e também sobre a friabilidade dos cristais. Foram estudadas adicfes de
zinco variando de 2 a 10%, sendo os melhores resultados observados para o teor de
2% e, portanto, foi levantada a hipotese de que adicbes em menores teores
poderiam ainda ter efeitos mais significativos.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo utilizar a mesma metodologia
usada por Medeiros (2005) sendo a adi¢cao de zinco realizada para teores variando
de 0 a 5% (com intervalos de 1%).

Para o alcance do objetivo geral, foram propostos os seguintes objetivos
especificos:

(a) Avaliar a influéncia do teor de zinco sobre a produtividade do processo de
sintese

(b) Caracterizar os cristais obtidos em termos de forma e granulometria

(c) Analisar a influéncia do zinco sobre a friabilidade dos cristais obtidos

(d) Comparar as caracteristicas dos cristais obtidos com e sem dopantes
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - O DIAMANTE
Em temperatura e pressdo ambientes, o diamante € um polimorfo metaestavel
do carbono. Em sua estrutura cristalina, figura 1, cada atomo se liga a quatro outros

atomos de carbono, covalentemente, chamado de estrutura cristalina cubica do
diamante. (Callister, 2000).

Figura 1 - Estrutura do Diamante (adaptado por Sque, 2006)

O parametro de rede do diamante é igual a 3,5676 x 10"° m. A distancia mais
curta entre dois atomos de carbono é 1,54 x 10° m. Na célula unitaria do diamante
podem ser definidos basicamente trés planos, que apresentam uma determinada
densidade atomica planar (Field, 1979). As faces mais comuns de um cristal de
diamante séo paralelas a um dos trés tipos de planos na célula unitaria. Os planos
dividem-se em cubicos, octaédricos e dodecaédricos. Nos cubicos ha seis atomos,
representando a propria face da célula unitaria. Os planos octaédricos possuem oito

atomos, estendendo-se da diagonal de uma face, a um vértice oposto. Os planos
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dodecaédricos sdo diagonais da célula unitaria, contendo doze atomos, dois para
cada possivel orientacdo do cubo (Kindlein, 1999). Na figura 2 estdo apresentados

os planos mais comuns do diamante.

Figura 2 - Os planos mais comuns de um cristal de diamante (acima, da esquerda
para a direita: cubico, octaédrico e dodecaédrico), e abaixo a forma
gerada quando o cristal cresce exclusivamente em cada tipo de plano
(Kindlein, 1999).

A intensidade das forcas de ligagdo entre os atomos de carbono (ligagbes
covalentes) contribui para a altissima dureza que o diamante apresenta. O diamante
€ anisotrépico em relacdo a dureza, a resisténcia mecanica e ao desgaste, ou seja,
essas propriedades ndo apresentam os mesmos valores em todas as direcOes. Este
fato pode ser explicado pela variacdo da distancia entre os atomos de carbono e

pela variagdo na quantidade de atomos nos diferentes planos (Kindlein, 1999).

2.2 —OS PROCESSOS DE SINTESE DE DIAMANTE

A sintese de diamante deve ser realizada em conformidade com o diagrama
de fase, figura 3, podendo ser realizada por varios métodos em intervalos de
pressao e temperatura caracteristicos de cada um. A pressao pode variar na ordem
de 102 Pa até 30 GPa (Pierson, 1993) e a temperatura entre 1150 e 1500°C. Em
termos dos valores de pressao, a sintese de diamantes pode ser realizada em
baixas e altas pressdes. Quando os cristais sdo produzidos sob baixa pressdo os
diamantes séo formados via deposi¢cdo de hidrocarbonetos gasosos em condi¢des

onde o diamante é a fase metaestavel. Quando a sintese é realizada sob altas
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pressoes, os diamantes sdo formados ou através da precipitacdo do carbono a partir
de fusbes eutéticas no sistema Me-C ou através da transformacéo direta do grafite
em diamante (Onodera, 1997), diz-se que a sintese foi realizada no campo de
estabilidade termodinamica do diamante.

Recentemente uma nova area, intermediaria entre a baixa e a alta pressao,
vem sendo reportada. As pressdes de trabalho variam entre 3,0 a 4,5 GPa e
temperaturas entre 1500 e 2000°C. Assim, conforme pode ser observado na figura 3,
do ponto de vista da estabilidade termodinamica, pode ser distinguido diversos

métodos de sintese.

P, GPa

Legenda

404 1 e 2 - Sintese por CVD e

outros tipos de deposicdo

30— Sintese em presenca de :

3 - metais grupo VIII

4 - Cu, Zn e Ge

5 - hidrocarbonetos

6 - sulfatos, carbonatos, 6xidos
e hidroxidos

7 - transformacdo direta G > D
(P. estatica)

8 - sintese com explosivos
tradicionais

9 - sintese com novas misturas

_Wl T T T T ~
0 1000 2000 3000 4000 T, K | 9 denotacdo.

Figura 3 - Diagrama de fases do carbono com as regifes caracteristicas para cada

método de sintese (adaptado de Pal'yanov et al, 1997).

A sintese sob altas pressdes a partir do grafite pode ser dividida em dois
grupos em relacdo ao regime de pressdo utilizado: sintese estatica e sintese
dindmica. A sintese estatica pode ser catalitica ou direta. A direta necessita de
pressdo em torno de 13 GPa e temperatura acima de 3000° C, ja a catalitica ocupa a
regido intermediaria entre a baixa e a alta pressdo. Sob pressdo dindmica (através
de ondas de choque), o valor de alta pressédo atingido, ultrapassa 30 GPa e
temperaturas de 2.500° C (Muncke, 1979; Hirai et al., 1995).

O método catalitico, desenvolvido durante os cinglenta e trés anos de

producédo industrial de diamantes a partir da grafite, exige a presenca de metais
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solventes/catalisadores permitindo a realizacdo de sintese sob condicbes menos
severas do que as necessarias para a sintese direta (Field, 1992; Bundy, 1989).

A descricao detalhada de todos estes métodos de obtencédo de diamante foge
ao escopo do presente trabalho. Sendo assim, somente sera apresentado o metodo
de sintese por pressfes estaticas na presenca de metais solventes/catalisadores,

em virtude de este ser o método utilizado na presente pesquisa.
2.2.1 — PRODUCAO DE DIAMANTES VIA ALTA PRESSAO E ALTA TEMPERATURA (APAT)
2.2.1.1 — TRANSICAO DIRETA DE FASE

Tanto no caso da producdo de diamantes por ondas de choque quanto por
APAT, o grafite é transformado em diamante através da aplicacdo de altas pressoes
e altas temperaturas. Entretanto, o elevado valor da energia de ativagdo da
transformacao direta soélido-solido do grafite em diamante implica na necessidade de
aplicacio de pressdes acima de 13 GPa e temperaturas acima de 3000°C para que
0 processo possa ocorrer (Bundy, 1989) em condicfes de altas pressoes estaticas.

Quando a pressao é dinamica (através de ondas de choque) o valor de alta
pressdo atingido ultrapassa a casa dos 30 GPa e temperaturas superiores a 2500°C
(Muncke, 1979; Hirai et al., 1995). Quando sado utilizados explosivos livres de
hidrogénio, podem-se obter diamantes a partir do carbono liquido (Pal'yanov, 1997;
Lamelson, 1995).

2.2.1.2 — SINTESE CATALITICA

O processo de sintese catalitica é feito com o uso de catalisadores que
diminuem a energia de ativacdo da reacao de transformacao do grafite em diamante.

Segundo Turkevich e colaboradores (2002) a cinética da cristalizacdo do
diamante varia de acordo com o tipo de catalisador, de energia entre as faces cristal
e sistema fundido e da capacidade de difusdo do carbono no sistema.

O uso dos solventes faz com que, em condicdes menos severas do que as
necessarias para a sintese direta se produzam diamantes, sendo assim denominada
sintese catalitica do diamante (Field, 1979; Field, 1992; Bundy, 1989).
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Wedlake (1979) e Sung (2000) publicaram que no método de sintese
catalitica, os diamantes sdo obtidos na regido de estabilidade termodinamica do
diamante, limitadas pela temperatura eutética ou peritética do sistema Metal-C e
pela temperatura de transicdo de fase da grafite em diamante, ambas em funcéo do
grau de perfeicdo da estrutura do material carbonéaceo.

Metais de transicdo do grupo VIII da tabela periddica, assim como as ligas
destes elementos, tém sido utilizados com esse propoésito. Dentre os elementos
metalicos, Ni, Mn, Co e Fe sdo os mais utilizados na sintese industrial do diamante.
Outros compostos ndo metalicos, tais como hidroxidos, Oxidos e carbonatos,
também podem ser aplicados como solventes/catalisadores efetivos no processo de
sintese de diamantes (Kanda et al., 2000).

Wedlake (1979) classifica os catalisadores metalicos em dois grupos: metais
formadores de carbetos e metais ndo formadores carbetos.

Kanda (1994) apresentou um fator diretamente ligado a temperatura de
sintese: a formacao de carbetos pelos solventes/catalisadores. Durante 0 processo
os catalisadores metalicos podem formar carbetos ou sistemas eutéticos. Entre os
formadores de carbetos, encontram-se o Cr, Mn, Fe e Mg. Ja o Ni e Pt séo
formadores de um sistema eutético. Os catalisadores formadores de carbetos
tornam-se efetivos em temperaturas superiores a de fusédo, jaA os formadores de
sistemas eutéticos agem no instante da fuséo.

Mesmo na presenca de pressfes suficientes a sintese de diamantes, sé
havera nucleacéo seguida de cristalizagdo, se houver fusdo do catalisador (Mantel,
1968).

A figura 4 mostra o comportamento do sistema catalisador-grafite mediante
determinados valores de temperatura. Pode-se ainda observar uma dependéncia do
limiar de temperatura de sintese pela temperatura de fusdo da solugcdo de carbono
no metal (eutética estavel), e ndo uma dependéncia pela temperatura de fusdo dos
metais catalisadores (Fe, Ni, Co, Mn, Pd, Rh, Cr, Nb, Ta). Portanto, percebe-se que
Fe, Ni, Co e Mn séo metais catalisadores de temperaturas minimas de fusdo e que
seus sistemas correspondentes (eutética estavel) permitem a sintese catalitica sob

temperaturas relativamente mais baixas.
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Figura 4 - Temperaturas caracteristicas da solugdo de alguns metais com a grafite:
1 - Eutética estavel, 2 - Peritética; 3 - Eutética metaestavel;, 4 -
Temperatura minima requerida para a sintese catalitica nos sistemas

correspondentes (adaptado de Skury, 2001).
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Figura 5 - Regides do diagrama de fase do carbono em que alguns catalisadores

metalicos favorecem a sintese (adaptado de Bovenkerk et al., 1959).
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A liga obtida a partir de Ni (40% em peso) e Mn (60% em peso) é aquela que
em solucdo com o carbono (sistema ternario Ni-Mn-C) permite, conforme observado
na figura 5, a execucdo do processo de sintese catalitica com o0s menores
parametros de pressao e temperatura.

Pode-se afirmar que a solubilidade é inversamente proporcional a energia de
transformacao grafite — diamante, que por sua vez, sendo minimizada, favorecera o
processo de sintese de diamantes (Sung et al., 1997).

O tipo de catalisador solvente influencia sensivelmente no processo de
sintese de modo que quanto maior o molhamento da grafite, a qual € influenciada
pela energia superficial, pelo catalisador metalico, maior serd o grau de
transformacdo grafite - diamante (Naidich et al.,, 1981). Conclui-se que a

solubilidade do carbono na fusdo metalica é determinada pelo tipo de solvente.

CLURNA DE 2OLUBILIDADE
DO DIAMANTE

§ CURW.& DE SOLUBILIDADE
DO GRAFITE

T, — — — —

Temperatura de sintese

¥

A [
Solubilidade do carbono
Figura 6 - Solubilidade do carbono (grafite e diamante) na fusdo metalica em termos

da temperatura de sintese, sob pressao constante (Burns et al., 1999).

Mantendo-se a pressdo invariavel, a solubilidade do carbono na fuséo
metalica torna-se funcdo da temperatura do processo. Na figura 6, a linha CA
representa a solubilidade da grafite em relacéo a solubilidade do diamante, na fusdo
metélica, isto €, o grau de supersaturacdo do carbono na fusdo metdalica. Em
sintese, 0 grau de supersaturacao representa a forca motriz para a nucleacdo dos

cristais de diamante (Strong, 1967).
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2.3 — MECANISMOS DE SINTESE

A formacéo de diamantes é dada em funcdo do seu mecanismo de sintese.
Portanto, o efeito catalitico sobre o processo de sintese, gerou algumas hipéteses.
Entre elas a de que o catalisador atua reduzindo a energia superficial na interface
grafite/diamante (Soniu et al., 1988; Strong, 1963; Bovenkerk, 1959). Outra
suposicdo afirma que o catalisador no estado fundido € um meio no qual o carbono
poderia existir na forma de ions (Cannon, 1965; Wentorf, 1965a; 1965b). Uma
terceira hipotese € a de que o catalisador forma compostos intermedidrios com o
carbono e, em seguida, se decompde formando diamantes como resultados da
decomposicédo (Vereshagin et al., 1975; Butuzov, 1972). E por ultimo, (Strong, 1963;
Palatnik, 1972) afirma que a transformacéao catalitica do grafite em diamante ocorre
sem a necessidade da dissolugédo do carbono na fusdo. Neste caso, os atomos do
metal catalisador se difundem através do grafite, sdo atraidos pelos atomos de
carbono e promovem a deformacdo (mudanca da forma) das camadas da rede
cristalina do grafite, as quais sdo entéo convertidas na estrutura do diamante. Sendo
assim, esta questao ainda nao esta bem definida.

Poros e trincas sao exemplos de defeitos estruturais que fazem surgir defeitos
parecidos nos diamantes sintetizados. De acordo com Novikov (Novikov et al., 1984)
estes resultados indicam que os modelos da cristalizacdo homogénea ou
heterogénea néo sao capazes de explicar o mecanismo do processo de cristalizagao
dos diamantes. Reafirmando assim, que o processo de sintese € influenciado pelo
tipo de grafite usado como fonte de carbono.

A dissolucdo do carbono no metal solvente, seguido de precipitacdo do
diamante em condicdes especificas de pressdo e temperatura, € 0 mecanismo
comumente aceito para a formacado do diamante. Contudo, o processo de difuséo
nao é suficiente para explicar a velocidade de crescimento dos cristais da nova fase,
levando-se em consideracdo o processo de cristalizacdo do carbono, na forma de
grafite ou de diamante. O mddulo da velocidade de crescimento da nova fase,
baseado apenas no processo de difusdo, € sempre menor do que a velocidade real
de crescimento do cristal (Kasatochkin, 1971). Esta teoria explica a formacao dos
diamantes baseada no formato geométrico dos atomos de carbono de origem.

Com base na idéia de complexos atdémicos Skury e colaboradores (1998;
2001) propuseram um novo mecanismo. Este modelo tem como suporte a hipotese
de que a velocidade real do processo de cristalizacdo poderia ser explicada a partir
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do fato de que o desenvolvimento da nova fase ocorre devido a juncdo uniforme as
faces do cristal em crescimento de particulas de carbono, que foram chamadas de
complexos atémicos.

No movimento dos complexos atdbmicos e atomos, o instante da sua unido
com o cristal em crescimento acontece em condicdes minimas de energia
superficial. Portanto, a barreira energética no caminho da transformagcdo €
responsavel pelo processo, bem como a diferenca dos estados de energia dos
complexos. Na presenca de alto fluxo de complexos, pode nao ocorrer ocupacéao
preferencial das posicbes de energia minima. Esta pode ser a causa do
aparecimento de defeitos superficiais nos cristais, e também, da formacao de cristais
dendriticos, que ocorre quando a velocidade de crescimento é aumentada de forma
drastica (Kanda, 1984).

Em condicdes especiais e no interior da camara de compressao pode ser
percebido um alto fluxo de complexos na superficie do cristal em crescimento, que

provoca formacao de cristais dendriticos, justificando assim essa anormalidade.

2.4 — NUCLEACAO E CRESCIMENTO DO DIAMANTE

O processo de sintese de diamante realizado nas condicbes de altas
pressbes e altas temperaturas requer um ajuste cuidadoso dos parametros do
processo de sintese, devendo ficar sempre o mais préximo a linha de equilibrio
(Shulzhenko et al., 1992).

Muitas propriedades do diamante, tais como condutividade térmica e
resisténcia mecanica, entre outras, dependem da perfeicdo da estrutura do
monocristal, a qual é governada pela cinética de crescimento, bem como pelas
condicOes de cristalizacdo (Novikov et al., 1991).

Antes do crescimento do cristal, ocorre nucleagdo, classificada em
homogénea ou heterogénea. Na nucleacdo homogénea, o nucleo € formado
exclusivamente do carbono a partir da solugcéo supersaturada de C-Me. Mas, quando
ha crescimento do cristal em um corpo estranho ou semente, diz-se tratar de uma
nucleacédo do tipo heterogénea (Fedoseev et al., 1984).

Fedoseev e colaboradores (1984) afirmam que se pode levar a uma

nucleacdo preferencial, desde que sitos de alta energia sejam constituidos por
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defeitos estruturais presentes no grafite, tais como superficies de particulas
estranhas, discordancias ou lacunas.

Todavia, os cristais ndo podem nuclear conforme previsto pela nucleacédo do
tipo homogénea, por possuir baixa velocidade no processo de nucleacdo. Também é
conhecido que o diamante possui alto valor de energia superficial (de 3 a 10 J/m?).
Durante a cristalizacdo em altas pressoes e altas temperaturas no sistema Me-C, em
condicbes proximas da linha de equilibrio grafite-diamante, figura 7, o trabalho
necessario para a formacéo de um nucleo de raio critico € elevado e a probabilidade

para a nucleacdo homogénea € muito baixa (Burns et al., 1999).

(ay) oessald

Temperatura (°C)

Figura 7 — Diagrama de estabilidade do Grafite-Diamante (Kirkley et al., 1991).

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

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

Kanda e colaboradores (1989) concluiram que os diamantes podem crescer
na interface "catalisador metalico/grafite”. O crescimento de um cristal de diamante

através do fluxo de &tomos de carbono por difusdo tem origem no grafite em direcéo
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a superficie do nucleo, através de um filme de catalisador metalico na interface
grafite/diamante. Em 1984, Fedossev afirmou que esse crescimento do diamante no
sistema grafite-metal-diamante pode ser dividido em trés processos:

1° - solugdo do carbono no metal liquido, em outras palavras, transicdo do
carbono por meio da interface grafite-metal;

2° - difusdo do carbono no metal liquido em direc&o ao cristal em crescimento;

3° - a “unido” dos &tomos de carbono a face do diamante.

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

partir do grafite em direcdo a superficie do diamante.
2.5 — FATORES QUE INFLUENCIAM SOBRE O PROCESSO DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO

Dados relativos a influéncia dos parametros termodinamicos, ou seja, pressao
e temperatura, sobre o processo de nucleacdo e crescimento do diamante s&o
relatadas em diversos artigos cientificos (Bundy, 1976; Cannon, 1971; Caveney,
1992; Chovdhary, 2000; Sipkov,1979).

A maioria dos cristais de diamante obtidos pelo método catalitico exibe
diversos tipos de defeitos, tais como, imperfeicbes estruturais, discordancias,
tensdes internas, inclusdes, entre outros.

Varios destes defeitos, que surgem durante o crescimento, provavelmente,
estdo associados as impurezas existentes no interior da célula de reacédo (Yin et al.,
2001).

Dependendo do tipo de solvente catalisador escolhido, de sua composi¢ao,
da taxa de crescimento do diamante e dos parametros P-T, surgirdo inclusdes cuja
forma, tamanho e quantidade seréo diferentes (Burns et al., 1999).

Além disso, a qualidade de um cristal de diamante depende da taxa de seu
crescimento; altas taxas de crescimento resultam em cristais com uma grande
quantidade de inclusbes, o que deteriora suas propriedades fisico-mecéanicas e

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

A taxa de crescimento de uma dada faceta é inversamente proporcional ao
namero de atomos por unidade de area da mesma face; as faces que crescerem a
uma taxa mais baixa serdo dominantes no cristal, oposto ao que ocorre com as
faces que crescem a uma taxa mais alta, que desaparecerdo do cristal
(Moore, 1985).

A analise da figura 8 mostra que, sob pressao constante, 0 aumento da
temperatura (linha AC) promove o aumento da taxa de crescimento das faces
cubicas e 0 seu conseguente desaparecimento do cristal, de modo que séo obtidos,
respectivamente, cristais cubicos, cubo-octaédricos e octaédricos. Em contrapartida,
sob temperatura constante, o aumento de pressao (linha CB) promove o0 aumento da
taxa de crescimento das faces octaédricas e consequente extincdo do cristal, de
modo que sdo obtidos, respectivamente, cristais octaédricos, cubo-octaédricos e
cubicos.

Linha de fusio

A do catalisador B Diamante

."@ /A Linha de eauioric
. _/'/ v
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§ / ra .
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/ T Faces {100}
-
Temperatura

Figura 8 - Diagrama P-T distinguindo as diferentes regibes morfolégicas do
diamante (adaptado de Muncke, 1979).

Portanto, fica evidente que para a analise do processo de sintese dos
diamantes é essencial levar em consideracdo ndo somente a termodindmica, mas
também a cinética do processo, a qual por sua vez depende da pressao,

temperatura, composicdo e tamanho de particulas que constituem a matéria-prima
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do processo, ou seja, da mistura reativa. Desta forma, pode-se entdo afirmar que a
manipulacdo adequada destes parametros pode resultar na obtencéo de cristais
com propriedades, tamanho e morfologias pré-determinadas.

Outro fator que merece ser mencionado diz respeito ao valor da energia de
ativacdo do processo. Por exemplo, para o sistema Ni-Mn-C, Sipkov (1979)
determinou para pressio de 4,5 GPa e temperaturas entre 1200 e 1500°C o valor de
134 kJ/mol. Ao diminuir a temperatura para 1100 a 1200°C, com um mesmo valor de
pressdo, a energia de ativacao diminui para 75,5 kJ/mol.

A adicdo de diferentes tipos de substancias no sistema reacional também
altera a energia de ativacdo da transformacdo do grafite em diamante (Fedoseev,
1984). A pesquisa conduzida por Novikov (1979) mostrou que, quanto maior o teor
de carbono presente na fusdo metalica, menor sera o tamanho final dos cristais.
Porém, maior serd o grau de transformacéo do grafite em diamante. Novikov (1979)
propbe também que é possivel controlar as condi¢cdes de crescimento dos cristais
através da manipulacdo da mistura reativa, ou seja, através da impregnacao da
mistura reativa com substancias ativas “diluentes”. Em seus estudos Novikov (1979)
utilizou zinco como “diluente” com o objetivo de reduzir o nimero de nucleos e, desta
forma, aumentar o tamanho final dos cristais.

Rodjanskij (1979) estudou o efeito da impregnacdo da mistura reativa com
varias substancias. Através da determinacédo da quantidade de cristais formados foi
obtida a relagdo entre o numero de cristais e o tempo de processo para diferentes
temperaturas, sendo entédo estabelecida uma correlagdo entre a energia de ativacéo
e 0 processo de nucleacdo do diamante.

Os experimentos Rodjanskij (1979) foram realizados em temperaturas entre 1100 e
1300°C e pressdes onde o diamante é a forma termodinamicamente estavel, sendo
as condi¢cOes de presséo e temperatura mantidas por cinco minutos. Grafite e a liga
Ni-Mn (40%-60%) foram os componentes basicos da mistura reativa. Para a
impregnacao da mistura reativa foram empregados trés tipos de diluentes: nitreto de
manganés, ferrocianeto de potassio e cianoamida de célcio. Em todos os
experimentos notou-se 0 aumento da energia de ativacao da transformacgéo grafite-
diamante e diminuicdo da quantidade de cristais formados. Por exemplo, a energia
de ativacdo do processo de sintese no sistema Ni-Mn-C determinada por Rodjanskij
foi de 54,5 kJ/mol. Com a adicdo de 0,4% de nitreto de manganés observou-se 0

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

obtidos.

2.6 — PROPRIEDADES DO DIAMANTE

Comparando-se as propriedades fisicas e mecéanicas do diamante com as de

outros materiais usados em ferramentas, nota-se que os pontos “fracos” do diamante

como material para ferramentas sdo sua relativa baixa estabilidade térmica e sua

grande afinidade com metais que formam carbetos (Kindlein, 1999). Algumas das

propriedades do diamante estao listadas na tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do Diamante

Propriedade

Valor

Referéncia

Dureza absoluta

250,0 MPa

(Epifanov, 1971)

Microdureza

10,1 x10* MPa

(Kolomeyskaia, 1967)

Resisténcia (limite) a

compressibilidade

55a6,2x10 pat

. 399 MPa (Petrosian, 1962)
flexao
Limite de resisténcia
_ 8879 MPa (Nesmelov, 1964)
a cisalhamento

Médulo volumétrico 441,45 MPa (Petrosian, 1962)

Modulo de

o 706,32 a 912,33 GPa (Schvarskopf, 1961)
elasticidade
Modulo de

(Kolomeyskaia, 1967)

Coeficiente de

condutividade térmica

146,5 W/m.°C

(Nesmelov, 1964)

Coeficiente de
expansao térmica

linear

0,9a1,4x10°grau™

(Kolomeyskaia, 1967)

Atividade quimica

Inerte

(American Inst. Physic,
1957)

Morfologia

Octaedro, rombo dodecaedro,
cubo, drusas, fragmentos,

romboédrico.

(Novikov, 1979)
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2.6.1 - RESISTENCIA AO CISALHAMENTO

A resisténcia tedrica do cisalhamento do cristal ideal de diamante pode ser

explicada pelo teorema de Frenkel (Khirt, 1971):

Oteor = MB/2T10
Onde:
K — mobdulo de cisalhamento;
B — vetor de translagao na dire¢ao do cisalhamento <110>
d — distancia entre os planos.
A tabela 2 ilustra os valores de resisténcia tedrica do diamante ao

cisalhamento.

Tabela 2 - Resisténcia tedrica do diamante ao cisalhamento (Evans, 1962).

Plano de Direcao do 8 8
_ _ B(x10°cm) | d(x10° cm) Oteor, GPa
Cisalhamento | Cisalhamento
{111} <110> 2,52 1,542 0,26 (114,4-163,8)
{110} <110> 2,52 1,260 0,316y (139,0-199,0)
{100} <110> 2,52 0,820 0,45 (198,0-283,5)

OBS I.lmin: 440 GPa e I.lméx: 630 GPa

Estudos experimentais ndo confirmaram esses valores (Evans, 1962), mas
destacaram que o sistema real de cisalhamento é {111} <110>. O valor maximo da
tensdo de cisalhamento foi de 8,7 GPa sob condi¢bes de atrito e 0,3 GPa sob
torcdo. Este comportamento se deve a alta rigidez e a grande energia das ligacdes
carbono-carbono. Os valores mais baixos sao explicados pela significativa influéncia
dos defeitos superficiais. Estes parametros sdo importantes para o processo de

sinterizacdo do po6 de diamante, principalmente para a formacéo do “esqueleto”.
2.6.2 - RESISTENCIA A COMPRESSAO
As pequenas dimensbes dos cristais de diamante, sua alta dureza e

fragilidade, n&o permitem que sejam fabricadas de forma adequada amostras para a

realizacdo de testes de compressdo. Devido a forma irregular e os defeitos
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apresentados pelos cristais, pode ser observado na tabela 3 que os resultados
obtidos sao bastante diferenciados.

A resisténcia do cristal depende de suas dimensfes e da perfeicdo de sua
estrutura. Em testes de compressao axial € dificil falar sobre o estado termo-

deformavel do cristal de diamante, o que dificulta a anélise de sua destruicéo.

Tabela 3 - Resultados dos Testes de Compressao.

o, L Quantidade de o
Condicdes dos Testes Referéncia
GPa amostras

Cilindro com didmetro de 1,5 mm e

altura de 2,8 mm em condigdes de .
12,9 o . 1 (Bridgman,1952)
presséao hidrostatica 2,3 GPa

Octaedros perfeitos com dimensdes de

8,9 2,5 mm, massa de 0,2 quilates {111} 7 (Hull, 1966)
0.23 Diamantes técnicos com tamanho de
o' 45 1,6-2,8 mm > 600 (Malanhin,1969)

2.6.3 — FRIABILIDADE

Enquanto propriedades como médulo de elasticidade, dureza, tenacidade a
fratura, e resisténcia ao desgaste sdo frequentemente usadas para caracterizar
propriedades e desempenho de ferramentas, eles ndo capturam completamente a
interacdo entre o impacto e o desgaste, parametro este que pode controlar o
comportamento das particulas de diamante durante o polimento abrasivo.

A friabilidade, como um indice de propriedade independente das particulas de
diamante, oferece a possibilidade de determinar a resisténcia das particulas de
diamante ao reduzir seu tamanho e, desta forma, quase se assemelha a carga que
os diamantes sédo submetidos durante as operacdes abrasivas.

Em estudos relativos a determinacéo da friabilidade, o procedimento de teste
envolve impacto repetitivo das particulas de diamante com foco na evolugdo do

tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas.
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As propriedades das particulas de tamanho maiores podem ser medidas
testando os graos individuais. Porém, quando o tamanho de particula é pequeno
(~ 10 pm), isto se torna impraticavel.

Nos testes de friabilidade, um grupo de particulas é submetido ao impacto por
carregamento, e a redugdo observada no tamanho médio da particula versus o
tempo de teste é usado como um indice para resisténcia média da patrticula.

O teste de friabilidade € realizado em duas etapas. Primeiro, o po de
diamantes € submetido a cominuicdo por periodos fixos de tempo. A distribuicéo de
tamanho de particula € entdo determinada por peneiramento e a metade da
guantidade de particulas que permanecem inteiras é tomada como caracteristica
para a curva de distribuicdo. Quanto maior o tempo de cominuicdo menor sera a
fracdo de diamantes que permanecem inteiros. Na figura 9 sdo apresentadas
micrografias onde fica claro o efeito do tempo de cominuigédo sobre o tamanho das
particulas apos o teste de friabilidade.

B S

(a) apbés 5 min (b) apés 9 min.
Figura 9 — Efeito do tempo de teste sobre o tamanho das particulas com aumento
de x1000 (adaptado de Zhou et al, 1996)

O tempo quando o tamanho caracteristico diminui para a metade do original &
usado como um indice inicial de friabilidade. Para examinar o comportamento de
esmagamento, a resposta da amostra de pds sob diferentes carregamentos é
medida usando esferas do mesmo tamanho, mas densidade e médulo diferentes.

Belling e Dyer (1964) realizaram um estudo para estabelecer um método
consistente para a medicdo de friabilidade. Em seus estudos, a amostra de pos foi
alocada em uma cépsula de aco com uma esfera de aco em relacdo a um médio
impacto. O conjunto foi entdo montado sobre um batedor, e 0 p6 foi submetido a

cominuicdo por um certo periodo de tempo. Uma relacdo entre um tamanho de
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particula caracteristico e o tempo de cominuicdo foi obtida. Porém, foi observado
que a taxa caracteristica de reducdo de tamanho nédo € constante durante o teste, o
que indica que a friabilidade das particulas varia com a diminuicdo de tamanho
delas. Assim, Belling e Dyer (1964) propuseram uma curva logaritmica dupla com
dois parametros ajustaveis, figura 10.

A partir da curva, o tempo quando o tamanho caracteristico alcanca 50
porcento do original é calculado como o indice de friabilidade. Em estudo (Bindal et
al., 1987) de friabilidade em diamantes sintéticos também usou este esquema de
calculo. Porém, o carregamento foi executado repetidamente movendo um peso
junto com um cilindro sobre um grupo de pé. Uma malha (peneira) de um tamanho
escolhido foi usada para classificar (peneirar) o po, e o residuo em porcentagem foi

usado para calcular um indice de friabilidade.

Garple Wame:ii-iTes, b min Bample Hama:lSus single 10 min

ample Wame: 15U single 40 min Eample Rame:lSun siegle 50 sin Fample Mamo:lSum slngle Ine

| - o[ :rq

. Tl

Figura 10 - Séries de perfis de distribuicdo para diamantes entre 12 a 17 pum
(adaptado de Belling e Dyer,1964).
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Todos esses testes de friabilidade foram executados em diamantes de cada
tamanho de malha. Nao foi publicado nenhum resultado de teste semelhante para
abrasivos de diamante de tamanho micrométrico. Uma possivel razdo é que
diamantes de tamanho micrométrico s0 se tornaram importantes recentemente
(Belling e Dyer,1964).

A partir desta revisdo, pode se notar que geralmente ha dois modos para
representar a friabilidade de um abrasivo. Um é o tempo para a reducao do tamanho
meédio de particula a partir do tamanho original para a metade deste; o outro € a
porcentagem residual em uma malha de peneira especificada (Belling, 1992).

Ambas as medidas sdo validas como uma representacao genérica de reducao
de tamanho sob impacto de carregamento. Porém, ambas as técnicas sao dificeis de
correlacionar com as propriedades mecanicas subjacentes das particulas abrasivas.

Portanto, o indice de friabilidade reflete somente a reducdo do tamanho de
particula com o tempo. Um trabalho adicional € necessario para relacionar mais
diretamente o comportamento de esmagamento dos diamantes com a carga para a
qual eles sdo submetidos.

Convencionalmente, para diamantes de tamanho grande (abrasivos de
tamanho de malha), a correlacdo pode ser determinada com um teste de
esmagamento de um unico grao, onde os graos individuais sdo submetidos a uma
carga de esmagamento, e um evento de fratura é registrado. A probabilidade de
fratura pode ser entdo calculada. Os resultados mostram que a carga e a fratura
provavelmente obedecem a uma distribuicdo de Weibull. Uma carga média pode ser
calculada a partir da distribuicAio como a carga de fratura média. Forcas de
esmagamento podem ser calculadas a partir da suposicdo de que as particulas séo
esféricas (Zhou et al., 1996).

Assim, com testes de esmagamento de um Unico grédo, a apresentacdo de um
indice de friabilidade pode ser correlacionada as propriedades mecanicas (fratura)
do grdo. Além disso, estes testes enfatizam que verificacbes sob condi¢cdes de
carregamento  multiplo €& essencial para caracterizar completamente o
comportamento (Zhou et al., 1996).

Porém, testes de esmagamento de um Unico grdo tornam-se impraticaveis
guando o tamanho de particula estiver na ordem de micrémetros. Primeiro, o proprio
teste é muito dificil de ser executado; segundo para adquirir estatisticas seguras um

namero grande de testes deve ser realizado, um processo tedioso e demorado.
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O mecanismo de impacto pode ser visto como submetendo muitas particulas
pequenas, simultaneamente a uma carga dinamica. Carregamentos repetitivos
deveriam resultar em efeitos semelhantes em termos de fracdo de particulas
fraturadas. Porém, € necessaria uma analise para definir melhor e controlar a carga

de esmagamento média para o p0 sujeito ao teste.

2.6.3.1— DETERMINACAO DO INDICE DE FRIABILIDADE

O indice de friabilidade, € em esséncia uma apresentacao relativa da redugéo
de tamanho da amostra em pé com o tempo. Ele n&o considera as forcas induzidas
no processo de teste ou as forcas necessarias para comprimir as particulas. Forca
esmagamento, chamado as vezes de resisténcia a fratura, € usada como uma
medida de forca de fratura média do grdo abrasivo. Porém, para abrasivos de
diamante de tamanho micrométrico, € dificil executar o solicitado teste de
compressdo de um unico grao (Zhou et al., 1996).

Existem varios modos para apresentar o indice de friabilidade (Liu et al.,
2003). Em um estudo (Cadwell, 1960), foi mostrado que a taxa a qual o volume de
particulas, mais grossas que algum determinado tamanho, é reduzido através da
cominuicdo e é linearmente proporcional ao volume atual neste determinado
tamanho. A relacdo pode ser escrita como:

dVv/dt=-KV Eq. [1]

Onde V é o volume de amostra atual mais grossa que o determinado tamanho
e K é a constante proporcional. Na pratica, K é uma funcdo das propriedades
abrasivas e das variaveis de sistema (por exemplo, a frequéncia a qual o po é
cominuido e a carga aplicada). Quando variaveis do sistema forem fixas, K reflete
uma propriedade da amostra e pode ser usado como um indice de friabilidade.

Entretanto, Zhou e colaboradores (1996) notaram que a Eq. [1] insinua que a
friabilidade é uma constante sobre a escala de tempo do teste. Porém este
comportamento nem sempre é observado. Normalmente, a carga esmagadora
aumenta com o inverso de tamanho de particula. Particulas menores exigem para
esmagar uma carga mais alta, possivelmente porgue o numero de defeitos (fontes

de quebra) diminui com o tamanho de particula.
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Uma equacao mais geral foi proposta por Belling (1964) para relacionar o
peso residual em porcentagem em uma determinada peneira, respondido pela
variacdo de friabilidade de amostra durante o teste, e o tempo de teste ou 0 nimero

de ciclos de cominui¢cdo. Esta equacéo é:

R =100exp(kt") Eq. [2]

Onde R é o peso residual em percentagem e k e n sdo constantes
independentes obtidas pela curva. O valor de R é medido através de peneiramento
da amostra com uma determinada peneira (normalmente duas malhas abaixo do
tamanho de amostra inicial) depois de cada teste, e n varia entre 0,6 e 1,3. A
friabilidade é entdo definida como o tempo necessario para reduzir R a 50 por cento
do original.

Comparando as equacdes [1] e [2]. Depois da integracéo, a eq. [1] se torna:

VNV, = exp(- Kt) Eq. [3]

Assim, a eq. [2] reduz a eq. [3] para n=1. Desde que a friabilidade varie com
o tamanho de particula (ou com o tempo de cominuicdo), parece que o uso do
tempo para reduzir R a 50 por cento (eqg. [2]) € um procedimento preferido para
determinar a friabilidade. Quando R = 50, o tempo de cominui¢do apropriado pode

ser calculado como:

t ={(In2)/K}*" Eq. [4]

Desta revisao segue que muitos sdo os parametros que influenciam sobre as
condicbes de teste. Entretanto, segundo Belling (1992), um controle acurado do
ambiente de moagem e a realizacdo dos testes com numero de ciclos fixos permitem
um elevado grau de reprodutibilidade das medidas e uma relativa precisdo nos

resultados.
2.6.3.2 — CLASSIFICACAO DE DIAMANTES FRIAVEIS NA INDUSTRIA

A dificuldade em se avaliar o comportamento de um grdo de diamante € um
problema que sempre preocupou fabricantes e usuarios de ferramentas diamantadas
(Davis, 1996). Embora alguns atributos importantes, tais como o tamanho,

resisténcia a fratura e a estabilidade térmica do gréo, tém sido reconhecidos como



Revis&o Bibliografica 25

regras basicas na selecdo do grdo para uma determinada aplicagédo. A selecdo do
grao de diamante mais adequado torna-se complexa.

A principal complexidade reside na dificuldade em se identificar a condicéao
exata de tensdes sobre um grao individual durante uma determinada aplicacédo. A
natureza do processo de corte € influenciada por uma infinidade de graos, a qual
resulta em uma distribuicdo randémica das forcas de corte operantes na interface
grao-peca (Davis, 1996).

Com a finalidade de auxiliar os fabricantes de ferramentas diamantadas, a
empresa Element Six Industrial Diamond Division classificou os graos conforme a
figura 11, onde sdo encontradas indicagbes comparativas entre os 12 tipos de
diamantes da série PremaDia (Diamantes de Primeira Linha).

Para cada tipo, 3 diferentes propriedades sdo apresentadas, cada uma delas
proporcionalmente quantificada dentro de uma série de 9 quadriculas, através de
cores. Na primeira coluna é indicada a resisténcia do grdo ao impacto a temperatura
ambiente, na segunda, esta mesma resisténcia, apos tratamento térmico controlado,
e na ultima, a esquerda da figura 11, a estrutura do grédo, quanto a estrutura da
particula. Nesta ultima coluna, a estrutura cristalina € a mais pura (sem impurezas
no cristalino, como um diamante para a confec¢éo de joias). Ja a estrutura “mosaico”
possui muitas impurezas e consequentemente € menos nobre e mais barato. O
diamante PDA 321 € o que apresenta a menor classificacdo nas trés grandezas
relacionadas e o PDA 999 a maior classificagdo. O tipo mais adequado a uma
determinada condi¢cdo de trabalho serd aquele que apresentar caracteristicas de
friabilidade (facilidade para fraturar o grdo em pedacos, sob uma determinada forca
ou impacto) tais que possibilitem a existéncia permanente de arestas cortantes sobre
a superficie da ferramenta e que ndo apresente desgaste demasiadamente

acelerado.
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Resisténcia ao impacto das Resisténcia das particulas  Estrutura das particulas
particulas i temperatura ambiente i temperatura elevada

. -, Arestas
Friavel Forte Friavel Forte posaico vivas Cristalina

PremaDia PDA 999

PremaDia PDA 989

PremaDia PDA 878

PremaDia PDA 768

PremaDia PDA 657

PremaDia PDA 656

PremaDia PDA 446

PremaDia PDA 665

PremaDia PDA 555

PremaDia PDA 545

PremaDia PDA 433

PremaDia PDA 321

Figura 11 - Seérie PremaDia de abrasivos de diamante de primeira linha para

industria mecéanica (adaptado do catalogo Element Six)

Os diamantes da série PremaDia, segundo a empresa Element Six sao
apresentados, a seguir em ordem decrescente de friabilidade.

= PDA 433: apesar de ser um produto eminentemente adequado para
uso com ligantes resinoides, rotineiramente € fixado com niquel;
constitui uma solugcdo econdmica para uma grande variedade de
aplicagbes de uso geral. Trata-se de um diamante sintético, sendo o
mais friavel dentre todos os testados, segundo catalogo PremaDia
NC1000793.

= PDA 555: projetado para aplicagdes em que se necessite de uma
particula (grao) mais friavel, € um abrasivo de diamante natural, de
particulas compactas e com formas irregulares; tem alta resisténcia

térmica e as caracteristicas do poder cortante dos diamantes naturais.
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= PDA 665: é afetado apenas a temperaturas extremamente elevadas,
como todo o diamante natural; é considerado de primeira classe, por
apresentar particulas compactas e bem formadas, presta-se a muitas
aplicacbes de retificacdo, e suas caracteristicas o fazem
eminentemente adequado para a fabricacdo de ferramentas por
eletrodeposigao.

= PDA 768: apresenta particulas de arestas vivas, selecionadas
especialmente, assim como algumas particulas cristalinas compactas.
A combinacdo particular de formas faz com que esse produto seja
adequado para uma grande diversidade de aplicagbes, as quais néo
requerem um material de resisténcia muito elevada como o PDA 878.

= PDA 878: é um abrasivo de uso geral, destinado a ser utilizado com
ligante metdlico. A estrutura da particula é classificada como cristalina,
com alta resisténcia ao impacto a temperatura ambiente ou elevada,
foi concebido para apresentar um bom comportamento em uma
grande variedade de aplicacbes, com ligante metalico; suas
propriedades estdo compreendidas entre as do PDA 768 e as do PDA
989.

2.7 — RELAGOES ENTRE A ESTRUTURA CRISTALINA DO DIAMANTE E A FRIABILIDADE

O mecanismo de fratura das particulas de diamante é controlado pela
estrutura cristalina e também pela natureza e concentracédo dos defeitos oriundos do
processo de nucleacao e crescimento dos cristais (Field, 1979).

Os processos de nucleacao e crescimento dos cristais, ou seja, a velocidade
de crescimento dos cristais € dependente do tipo de catalisador utilizado. Portanto, a
nucleagéo e a velocidade de crescimento dos cristais controlam a natureza e a
quantidade de defeitos cristalinos, 0s quais por sua vez sao responsaveis pela
resisténcia mecanica do cristal. Assim, existe uma relacdo direta entre o processo da
nucleacdo, velocidade de crescimento e caracteristicas dos cristais, tais como
tamanho, forma e resisténcia mecanica:

¢ Para baixas taxas de nucleacao e velocidade de crescimento reduzida

sdo produzidos cristais com forma regular, com teores minimos de
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defeitos, resultando assim em cristais com elevada resisténcia
mecanica.

¢ Altas taxas de nucleacdo e velocidade de crescimento elevada
resultam em cristais sem morfologia definida (formas irregulares) com
alto nivel de defeitos, resultando em cristais com baixa resisténcia

mecanica (Benea e Griffin, 2003).
Assim, pode-se dizer que o teor de defeitos do cristal é significativamente
relacionado pelo processo de sintese. Para fins ilustrativos na tabela 4 estdo
apresentadas algumas particularidades dos processos de sintese mais aplicados na

industria.

Tabela 4 - Particularidades do processo de sintese aplicado na industria (Benea e
Griffin, 2003).

) N . ) Tipo Bigorna com Concavidade
Dispositivo de alta Pressao Tipo Belt
central
Metal Catalisador Ni-Fe ou Co-Fe Ni-Mn
Velocidade de crescimento Baixo-moderada Moderada - alta
Arranjo da ceélula de Discos ou mistura _ R
. . Mistura homogénea
reacao homogénea
Teor de defeitos Baixo-médio Médio-alto

Nas pesquisas de Bokiy e Kirova (1975) foi determinado que a dopagem da
mistura reativa com nitretos promove a diminui¢ao da velocidade de crescimento dos
cristais e, consequentemente, provocam variacdes nas propriedades fisicas e
mecanicas dos cristais. Alguns nitretos, tais como SiN, NNb, Cr;N, diminuem
drasticamente a velocidade do crescimento dos cristais resultando na diminuicéo do
tamanho dos graos.

Segundo resultados de Medeiros (2005), verificou-se o0 aumento de
produtividade pela adicdo de dopantes adicionados a mistura reativa do sistema Ni -
Mn-C no processo de sintese de diamantes, com parametros de 4,7 GPa, 1300C,
por 10 minutos em cada ciclo de sintese. Dentro do qual, a mistura reativa com até
5% de zinco promoveu o aumento da produtividade em até 43%. Com 8%,

observou-se ainda o aumento de produtividade em relacdo as amostras nédo
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impregnadas com o dopante, porém nao superior as adicionadas com 5%. As
amostras com 10% de zinco passaram a inibir o processo de sintese.

Para os cristais com granulometria 300/250um produzidos e dopados com 2%
de zinco, notou-se um aumento de 29% na friabilidade dos mesmos; 57% para a
mistura com 5% e o incremento foi de 39% com 8%, nesta mesma granulometria
(Medeiros, 2005).

Nas suas pesquisas, Medeiros (2005) também constatou que a adicdo de
0,5% de carbono amorfo promoveu um aumento médio de 36% na produtividade.
Entretanto, teores maiores que 0,5% inibiram o processo de nucleagéo dos cristais.
Com relagéo a friabilidade dos cristais, verificou-se alteragcdo discreta dos valores
desta capacidade. Para granulometria 300/250 um com adicdo de 0,5% de carbono
amorfo observou-se um aumento de 15% na friabilidade e apenas 9% para 180/125
Mm.

Portanto, fica evidente que se manipulando as condi¢cdes de sintese podem-

se obter cristais com propriedades bastante distintas.

2.8 — CONSIDERACOES FINAIS

As condicdes de nucleacdo e o0 crescimento dos cristais controlam a
morfologia, a granulometria e quantidade e tipo de defeitos, 0s quais por sua vez séo
fatores influenciadores sobre as propriedades mecanicas dos cristais. Portanto,
existe uma relacdo direta entre as taxas de nucleacéo e velocidade de crescimento
com as caracteristicas do cristal (forma, tamanho e resisténcia mecanica):

¢ Baixa taxa de nucleacdo e baixas velocidades de crescimento produzem

cristais grandes e bem formados, com morfologia regular, baixo teor de
inclusdes e, portanto, com alta resisténcia mecanica.

¢ Altas taxas de nucleacdo e crescimento rendem cristais com forma

irregular, com elevados indices de defeitos de crescimento e baixa
resisténcia mecéanica.

Assim, diante das informacfes e comentérios apresentados pode-se afirmar
que com a manipulacdo adequada dos parametros de sintese, escolha do tipo de
grafite e também do solvente/catalisador pode ser possivel produzir diamantes com
caracteristicas (propriedades) pré-estabelecidas e diferentes.

Com esta pesquisa, espera-se avancar nos estudos relacionados a utilizacdo
do sistema Ni-Mn-C com adicdo de zn, a fim de se obter diamantes com
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propriedades ainda n&o alcancadas, como a friabilidade. Os estudos propéem a
investigacdo de diferentes composi¢ces de ligas aplicadas a sintese de diamantes,
sua eficiéncia no processo, além da caracterizacdo estrutural e microestrutural dos
cristais obtidos. Também se faz necessaria a realizacado de teste com o objetivo de

identificar a friabilidade.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

No presente trabalho, os experimentos com liga a base manganés, niquel e
zinco para aplicagdo como catalisador/solvente na sintese de diamantes foram
executados em etapas:

- Preparacdo da matéria prima, ou seja, seis tipos de mistura reativa;

- Calibracdo do dispositivo de pressdo e temperatura para a execucao do

processo de sintese;

- Execucdo do processo de sintese;

- Determinacdo da avaliagdo do grau de transformacdo do grafite em

diamante (Gr), caracterizando a eficiéncia do processo;

- Influencia do teor de zinco sobre a produtividade.

Foi utilizada a prensa especial de 2500 toneladas de forca. E o dispositivo do
tipo bigorna com concavidade central conforme mostrado na figura 12.

Figura 12 - Dispositivo de alta pressédo (DAP) do tipo bigorna com concavidade
central. DAP com a cépsula montada e instalada.
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3.1- MATERIA PRIMA PARA O PROCESSO DE SINTESE DOS DIAMANTES

A mistura reativa a ser empregada nesta dissertacdo foi adquirida na Ucrania,
sendo composta por grafite espectral de 300 a 800um e cavaco da liga Niuaow,)
Mnsos). Como substéncia diluente foi utilizada zinco sob a forma de p6é com tamanho
de particula de 100um, PA, marca VETEC, em diversos teores em peso (%).

Conforme ja citado na revisdo bibliografica, a liga Ni-Mn € que permite a
execucao da sintese utilizando-se parametros menos severos quando comparandos
a outros catalisadores, sendo também aplicada a producao industrial dos diamantes

sintéticos.
3.2 — PREPARACAO DA MISTURA REATIVA E MONTAGEM DA CELULA DE REACAO

O trabalho demanda da preparacdo de seis tipos de mistura reativa
homogéneas, cinco dopadas com variacado de 1% de Zn por mistura, até teor de 5%
adicionado a mistura reativa, ou seja, serdo preparadas misturas para sintese de
1%; 2%; 3%, 4% e 5% e outra sem zinco. Este percentual foi escolhido a partir de
dados reportados na literatura (Skury, 2001). Vale ressaltar que foram feitas trés
repeticbes para cada tipo de mistura. Os componentes da mistura foram misturados
em um misturador elétrico conico da marca PYRAMID, por 30 minutos. A seguir a
mistura foi diretamente inserida no interior da céapsula deformavel com auxilio de
uma matriz especial, de 30 mm de didmetro, submetida a compactacgéo por for¢ca de
12 toneladas. ApoOs a insercdo da mistura, a capsula foi entdo fechada com os
discos de protecdo e condutor de grafite conforme mostrado de forma esquematica
na figura 13. Apds a montagem, a capsula foi instalada no interior do DAP, conforme

mostrado na figura 12.
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Figura 13 — cépsula: 1 — Condutores de grafite; 2 — Discos de protecéo; 3 — Capsula

26 mm

deformavel; 4 — Mistura reativa.
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3.3 — CALIBRACAO DO DISPOSITIVO DE ALTA PRESSAO

3.3.1 — CALIBRAGAO DA TEMPERATURA

A calibracdo da temperatura é realizada através da utilizacdo de um conjunto
de termopares tipo K (Ni +10% Cr) / (Ni +2% Al +2% Mn +1% Si) inserido
diametralmente no interior do conjunto capsula-mistura reativa. E estabelecida ent&o
a correlacéo entre a diferenca de potencial (V) ou corrente elétrica (i) fornecida pela
prensa e a temperatura na regido central da amostra onde esta inserida a junta
quente do termopar. Este procedimento permite a construgdo do grafico da curva de
calibracdo através da funcao T(°C) = f(V) (Viana, 2001).

3.3.2 — CALIBRACAO DA PRESSAO

A calibracdo da pressdo € normalmente realizada com materiais que
apresentam transicOes de fase em pressdes conhecidas, as quais podem ser
detectadas em funcdo da variacdo da resisténcia elétrica. Esses materiais também
conhecidos como calibrantes. Para a calibracdo foram entéo utilizados o Bismuto (Bi
I-11) que apresenta transicao de fase em 2,55 e o0 Seleneto de Chumbo (PbSe) o qual
apresenta transicao de fase em 4,3 GPa.

O principio desta calibracdo consiste na circulagdo de uma corrente elétrica
constante através do calibrante. E monitorada a queda de resisténcia elétrica, no
momento da transicdo de fase do calibrante, em funcdo da pressdo no cilindro

principal da prensa. Obtém-se, dessa forma, a curva de calibracédo (Kindlein, 1995).

3.4 — PARAMETROS DE SINTESE

Para a realizacdo de todos os experimentos, independente do teor de zinco
adicionado, foram executados sob pressdo de 4,7 GPa temperatura 1300°C, com
duracédo de 8 minutos, contados a partir do alcance temperatura de trabalho. Estes
parametros foram escolhidos com base em outros trabalhos ja realizados no Setor
de Materiais Superduros do LAMAYV (Skury, 2001; Hespanhol, 2004).
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Os parametros foram inseridos no comando computadorizado da prensa,
usando o diagrama A. todos os parametros obtidos (p; I; W; u; w) foram registrados

automaticamente para analise posterior.

3.5 — EXTRACAO E PURIFICACAO DOS DIAMANTES A PARTIR DOS AGLOMERADOS

A etapa de extracao e purificacdo dos diamantes foi feita através da utilizacéao
de métodos baseados em ataques acidos. A figura 14 apresenta o esquema com as
etapas béasicas do processo de purificagdo dos diamantes empregadas na presente

dissertagao.

ADICAO DOS
AGLOMERADO | — TRITURAR | — | REAGENTES

l

LAVAGEM E TRATAMENTO
DIAMANTES “— | SECAGEM “— | TERMICO DA
MISTURA

Figura 14 — Esquema geral do processo de purificacao (Skury, 2001).

ApOs a etapa de trituracdo mecéanica o aglomerado é colocado em um Becker
de capacidade 2L onde s&o ,entdo, adicionados o0s reagentes (dicromato de
potéssio, &cidos sulfurico, nitrico e cloridrico).

A metodologia basica do processo de purificacdo utilizando ataque acido
segue a seguinte rota:

1. Triturar mecanicamente o aglomerado até obter granulometria abaixo de 2,0mm.
2. Preparar solugcdo de HNO3; em agua. Adicionar o aglomerado triturado e tratar
em manta aquecedora por 30 — 60 min.

3. Apo0s tratamento, adicionar em Becker de 2L, % de seu volume de agua. Repetir
a operacéao de lavagem por 3 vezes.

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

5. Ao fim do tratamento, resfriar, adicionar agua e lavar o residuo. Se necessario,

repetir o procedimento descrito no item 4.
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6. Preparar solucdo de aproximadamente 500 mL de acido nitrico e &cido sulfarico.
Tratar a solugdo em manta aquecedora. Ao fim do tratamento, resfriar a amostra.

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

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

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

10. Decantar e lavar os diamantes em agua.

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

3.6 — CARACTERIZACAO
3.6.1 — AVALIAGCAO DA PRODUTIVIDADE

Para esta etapa os diamantes obtidos em cada aglomerado foram colocados
em balanca analitica, marca Gehaka BG440, com precisdo de 0,001g, para a
determinacdo de sua massa. A produtividade do processo (o), proposta por
Berzukov (1979), é calculada segundo equacao abaixo, conferindo uma relagéao

direta com a eficiéncia do processo de sintese:

n.pg
oc:p

mp

Onde:
v' n é a quantidade, em gramas, dos diamantes obtidos;
m € a quantidade de grafite na mistura reativa inicial em gramas;

pc € a densidade tedrica do grafite;

ANERNEEN

p € a densidade tedrica do diamante.
Substituindo os valores conhecidos das densidades do grafite e diamante

2,25 e 3,51 respectivamente, tem-se:

o =0,641. 2
m
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3.6.2 — MORFOLOGIA

A avaliacdo da morfologia foi realizada por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), onde foram analisados os aglomerados e os cristais, sendo estes
dispostos de forma aleatdria sobre suporte apropriado e observados sob diversos

aumentos.

3.6.3 — ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) teve como objetivo
analisar a regido de fratura dos aglomerados, ou seja, os detalhes morfoldgicos
tanto do grafite quanto do diamante. Foi utilizado o MEV, marca Shimadzu, modelo
superscan — SSX — 550 com EDS acoplado. Para as andlises as amostras
sintetizadas foram diametralmente fraturadas e colocadas em suportes especificos e
posteriormente metalizadas. Os diamantes obtidos foram observados em MEV em
duas etapas distintas; antes e apés o ensaio de friabilidade.

3.6.4 — ANALISES DA DIFRACAO DO RAIO X

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras, foram obtidos em um
equipamento DIFFRACTOMETER XRD-7000, fabricado pela SHIMADZU,
pertencente ao Laboratorio de Materiais Avancados (LAMAV_UENF), nas seguintes
condi¢cbes de operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro
de 0,02° (26) por passo; tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e dados
coletados de 5 a 80° (20). As interpretacdes qualitativas de espectro foram efetuadas
por comparacdo com padrbes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 1996) do
software Bruker Diffrac.

O objetivo da andlise foi de identificar as fases presentes em cada
aglomerado (grafite — diamante — liga metalica — outros compostos). A analise dos
resultados permitiu uma avaliagdo preliminar do mecanismo de formacdo dos
diamantes. A partir do difratograma foi calculado o grau de transformacéo do grafite
em diamante e do percentual de estrutura hexagonal perfeita (PHP) presente nos
aglomerados.
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3.6.4.1 — CALCULO DO GRAU DE TRANSFORMAGAO DO GRAFITE EM DIAMANTE (Gr)

Segundo metodologia descrita em Skury e colaboradores (2004), a avaliacao

da produtividade de diamantes pode ser feita a partir da seguinte relacéo:

Onde:
Gt — grau de transformacéo da grafite em diamante.

|5, - intensidade do pico do diamante na direcao [111].
ls,, - intensidade do pico da grafite na dire¢ao [002].

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

3.6.4.2 — CALCULO DO PERCENTUAL DA ESTRUTURA HEXAGONAL PERFEITA (PHP)

A partir das observacdes e dos resultados obtidos foi proposta entdo uma
nova forma para a caracterizacao da tendéncia de formacéo dos diamantes, em alta
temperatura e alta presséo, a parti do grafite (Skuy et al., 2002, 2003). E dada a
partir da seguinte relagéo:

L] .100

PHP = 0
15
onde:

PHP — percentual da estrutura hexagonal perfeita.

l,,, - intensidade das linhas no espectro de raios-X na dire¢ao [112].

l,,, - intensidade das linhas no espectro de raios-X na dire¢do [110].
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3.6.5 — DISTRIBUICAO DA GRANULOMETRIA

Os cristais obtidos em cada aglomerado foram separados por granulometria
utilizando peneiras padronizadas, com auxilio de um vibrador da marca Produtest.
Cada ciclo de separacédo teve duracdo de 30 minutos. A sequéncia de peneiras
utilizadas foi a seguinte (em um): 500, 425, 355, 300, 250, 212, 150, 106, 53 e fundo.

3.6.6 — FRIABILIDADE

Com o objetivo de se estimar a qualidade dos diamantes e avaliar a
resisténcia mecanica, foram realizados os testes de friabilidade.

Para a determinacdo da friabilidade dos cristais utilizou-se o equipamento
FRIETESTER 1, fornecido pela empresa Composite Complex sediada em Kiev, o
qual esta apresentado na figura 15.

Um fator a ser levado em consideracao diz respeito aos parametros do ensaio
e ao movimento das esferas no interior da jarra. Para um melhor entendimento da
influéncia destas variaveis Spinnewyn et al. (2002) desenvolveram um modelo
matematico que simula o movimento das esferas em relacdo a energia transferida
das esferas para as particulas de diamante. Eles concluiram que do ponto de vista
pratico, o modelo desenvolvido mostrou que as esferas apresentam movimento
cadtico e que depende significativamente do angulo de colisdo. Foi determinado
também que o tamanho da jarra, conforme recomendado pela FEPA (Federacéo
Européia dos Produtores de Abrasivos) é adequado.

Para a realizacao dos ensaios séo pesados dois quilates (0,4 g) de diamantes
e colocados no recipiente apropriado, figura 15(d), que por sua vez é instalado no

Frietester. ApOs a realizacdo de cada ensaio deve ser determinada a friabilidade.



Metodologia 39

(a) Vista geral
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(c) Suporte das jarras (d) Jarra e esfera de moagem

Figura 15 - Equipamento utilizado nos testes de friabilidade

Na presente dissertacdo, por questbes de ordem pratica, a friabilidade foi
determinada através da equacéo t ={(In2)/k}"", quando o peso residual for de 50%.

Todos os testes foram realizados sob as mesmas condi¢des, ou seja, 2400
rotacbes por minuto e 100 ciclos. Apdés o final do teste, as particulas foram
novamente separadas por granulometria.

Foram realizados ensaios para todos os tipos de mistura utilizados, ou seja,

para todos os teores de zinco adicionados a mistura.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — ANALISE DOS AGLOMERADOS

O inicio do processo de avaliagdo dos resultados obtidos, conforme descrito
na metodologia, consiste na observacdo do corte transversal dos aglomerados
obtidos. Assim sendo, ap0s 0 processo de sintese, os aglomerados foram
diametralmente fraturados, instalados em suporte apropriado e colocados no MEV.
Nas figuras 16, 17 e 18 estdo apresentadas as micrografias obtidas para os

aglomerados sem a adi¢ao de zinco.

a ”;b

AccY' Pifbe Mag WD Det ] 500um
150K 4.0 %20 45 SE S5/Zn-Am.1 LAMAV/UENF — V&
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L

Figura 16 — Aspecto geral da regido de fratura do aglomerado, sem adi¢cao de Zn.
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(b) Aumento 200 vezes

Figura 17 — Detalhe da regido de fratura do aglomerado, sem adicao de Zn.



Resultados e Discussa?

Conforme pode ser observado nas figuras 16 e 17, a morfologia predominante
dos cristais é a octaédrica e, em menor escala, cubo-octaédrica. Entretanto, notam-
se também cristais sem morfologia definida. Uma outra caracteristica observada

consiste nos defeitos encontrados na superficie dos cristais, mostrados na figura 18.

AecY Probe

R o ;
M'}-!.r?‘ T, m

- B

-

AccY Probe Mag
150kY 40 =z500 47 SE

(b) Aumento 500 vezes
Figura 18 — Detalhe da superficie dos cristais.
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As micrografias obtidas a partir das observagbes da regido de fratura dos
aglomerados com a adi¢do de zinco sdo apresentadas a seguir. Na figura 19 esta
apresentado o aspecto geral caracteristico para as amostras produzidas a partir da
adicao de 1% de Zn.

=

Accy - Probe  Mag WD pet ¥ ——————— 1mm
00kV. 40 x19 45 SE  1%ZnAm B2 LAMAV/UENF

4 _ '
L . ¥ ot

Figura 19 — Aspecto geral da regido de fratura do aglomerado, adicdo de 1% Zn.

Uma comparacao entre as figuras 16 e 19 mostra que, aparentemente, nao
ha diferencas significativas com relacdo a distribuicdo dos cristais em toda a area
analisada. Porém, j& se podem notar algumas diferencas relevantes com relacdo a
presenca de zinco na zona de formagao dos diamantes. Observou-se uma mudanca
na morfologia dos cristais. Com a adi¢cdo de zinco houve uma inversao no teor das
formas: cristais cubo-octaédricos aparecem em maior quantidade, figura 20. Notou-
se também que a superficie dos cristais exibe menor quantidade de defeitos, figura
21.
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Figura 21 — Detalhe da superficie dos cristais, 1%Zn.

Nas figuras 22 a 29 estdo apresentadas as micrografias relativas as adicoes

de 2 a 5% de zinco. Notar que as amostras produzidas com 3% de adi¢ao de zinco,
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tém morfologia similar aquelas observadas para as amostras sem adicao de zinco. A
variacdo da morfologia dos cristais sera discutida de forma mais ampla no item 4.3.

P
#i L
AccY  Probe  Mag WD Det H————1900um O <
100KV 40 %20 50 SE 2% Zn-Am.57 LAMAVUENF

- AR ¥

B,

Mag WD Det ,
%100 48 SE %Zn-ﬁ\mﬁ? LAMAV/UENF.

Figura 23 — Regido de fratura; detalhe da morfologia dos cristais, 2%Zn.
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Figura 25 — Regido de fratura; detalhe da morfologia dos cristais, 3%Zn.



Resultados e Discussa®/

L
b

' e

AccY - Probe Mag :‘RD Det s N i
o 120 KV 1!0 x20 47 “SE 4°/oZn-Am.39LAMAW|£IF

/

]

Figura 26 - Aspecto geral da regiao de fratura do aglomerado, adi¢ao de 4% Zn.

AccY Probe
120k¥Y 40

Figura 27 — Regiao de fratura; detalhe da morfologia dos cristais, 4%Zn.
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Figura 29 — Regido de fratura; detalhe da morfologia dos cristais, 5%Zn.
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A andlise da regido de fratura dos aglomerados revela que, aparentemente, a
presenca do Zn na regido de formacdo dos diamantes altera o mecanismo de
nucleacdo e crescimento dos cristais. Provavelmente, o Zn altera as condi¢des de
energia no meio reacional. Novikov (1999) mostrou que a energia interfacial € mais
afetada pela adicdo de dopantes do que a solubilidade do carbono na fuséo
metalica, sendo, portanto um fator de extrema relevancia para o0 processo de
transformacdo do grafite em diamante. Por exemplo, a diminuicdo da energia
interfacial provoca diminuicdo do trabalho na nucleacao, resultando no aumento da
velocidade de crescimento dos cristais. Seguindo este raciocinio, Novikov (1999)
sugeriu que existe uma correlagédo entre o grau de transformacédo do grafite em
diamante (Gt) e a energia interfacial. Na figura 30 estdo apresentados os resultados,
obtidos a partir dos difratogramas de raios-x dos aglomerados, referentes ao G para
cada teor de zinco. Importante mencionar aqui que para estas analises, onde cada
amostra consiste de 2mg de aglomerado, foram utilizadas como uma analise

preliminar dos resultados.
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Teor de Zinco(%)

Figura 30 — Variacdo do grau de transformacdo em funcao do teor de Zn.

Conforme pode ser observado na figura 30, a presenca de zinco na fusao
metalica altera consideravelmente o processo de formacdo dos diamantes. Para
adicao de teores até 4% verifica-se uma diminuicdo no G+. Ja para 5% a diferenca é
minima. Porém, conforme sera discutido mais adiante, existe uma influéncia

significativa na morfologia dos cristais obtidos sem a adi¢c&o de zinco e para 5%.
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Uma outra caracteristica que também pode fornecer indicios da influéncia do
zinco sobre a energia superficial é a distribuicdo e o habito dos cristais na superficie
de fratura. Para este fim foram contados os diamantes em toda a area da regido de
fratura de trés amostras para cada teor de zinco. O comportamento da distribuicdo

dos diamantes na regido de fratura dos aglomerados esta apresentado na figura 31.

; }

It
] \/E\E

3L : , : , : , . , .
0 1 2 3 4 5

Teor de Zn (%)

Diamantes/mm?®

Figura 31 — Variagdo do numero de cristais em funcéo do teor de Zn.

Segundo Novikov (1999), a anisotropia da energia interfacial afeta o habito
dos cristais devido aos diferentes graus de molhamento das faces dos cristais em
crescimento (nos planos (111) e (100)). E conhecido também que o crescimento
preferencial das faces é proporcional a energia superficial: quanto menor a energia
maior a facilidade de crescimento. Observando-se as figuras 16 a 29, nota-se que
com a adicdo de Zn os cristais passam de bastante irregulares (0%Zn) até cristais
bem facetados (5%). Além disso, com o aumento da concentracdo do Zn na fuséo
metalica o habito dos cristais vai mudando de octaedricos para cubo-octaedricos. O
efeito do Zn na modificacdo do habito dos cristais esta, provavelmente, associado
com a adsorcado seletiva dos atomos de Zn nas faces do cristal que apresentem
maior valor de energia superficial. No caso dos cristais de diamante a face de maior
energia superficial € a referente ao plano (100). Isto causa uma mudanca na
anisotropia da energia interfacial das diferentes faces, criando assim as condi¢des
energéticas favoraveis para o desenvolvimento das faces cubicas (Perevertailo et al,
1996; Naidich et al., 1983).
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Um outro aspecto relevante da influéncia do Zn refere-se a quantidade de
cristais por mm?, figura 31. Aparentemente, existe uma tendéncia para a diminuicdo
do tamanho dos cristais com o aumento da concentracdo de zinco. Este
comportamento sera melhor discutido no item 4.4, referente a distribuicdo da
granulometria dos cristais.

Ainda em relacdo as andlises da regido de fratura dos aglomerados foram
observadas algumas alteracdes na morfologia do grafite, figuras 32 a 37. Conforme
pode ser observado, para as amostras sem zinco a morfologia das particulas de
grafite apresentam-se predominantemente sob a forma de placas, figura 32. Este
mesmo comportamento é ainda observado nas amostras obtidas para adigdo de 1%
de Zn. Porém, a partir de 2% a morfologia muda significativamente, assumindo a
forma de pequenas plaquetas, o que é um indicativo do processo de recristalizacao
do grafite. Interessante notar ainda a marcante presen¢ca de pequenos cristalitos,
destacados por circulos na figura 35. J4 para a adicdo de 5% a morfologia se mostra
similar aquela observada para as amostras sem zinco. Para uma avaliacéo
quantitativa foi entdo determinado o PHP para cada teor de zinco. Na figura 38 esta
apresentado o grafico da dependéncia do PHP em funcdo do teor de zinco
adicionado.

AccyY Probe Mag WD Det 'Tf_| 20um
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Figura 32 — Aspecto da morfologia do grafite para amostra sem zinco.
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AccY Probe Mag WD Det
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Figura 33 - Aspecto da morfologia do grafite para amostra com 1% zinco.
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Figura 34 - Aspecto da morfologia do grafite para amostra com 2% zinco.
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Figura 35 - Aspecto da morfologia do grafite para amostra com 3% zinco.
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" 120KV 4000 x500 49 SE 4% Zn'Am. 39LAMAV/UENF

Figura 36 - Aspecto da morfologia do grafite para amostra com 4% zinco.
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Accy Probe Mag® WD Det - 20um
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Figura 37 - Aspecto da morfologia do grafite para amostra com 5% zinco.
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Figura 38 — Variacdo do PHP em funcéo do teor de zinco.

A andlise do comportamento do PHP justifica as alteracdes observadas na
morfologia. Comparando-se os valores obtidos para o PHP e para o Gr, nota-se que
eles apresentam comportamentos inversos. Para os menores valores de PHP foram
obtidos os maiores Gr. Isto deixa evidente que o processo de recristalizagdo do

grafite € um processo concorrente em relagdo ao processo de nucleacdo e
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crescimento dos cristais de diamante. Este mesmo comportamento ja foi reportado
na literatura (Skury et al, 2004) para a sintese de diamantes no sistema Ni-Mn-C.
Tomando-se como base 0 mecanismo de sintese de diamantes via dissolucéo
do carbono na fusdo metalica (Pavel, 1998), pode-se especular que a presenca de
zinco no meio reacional altera as condigcbes de dissolugdo do grafite e,
aparentemente, controla o processo de nucleagao e crescimento dos diamantes. O
aumento do teor de zinco eleva a viscosidade da fusdo metélica que, por sua vez,
interfere no processo de difusdo dos atomos ou complexos de atomos de carbono
em direcdo ao cristal crescente. Quanto maior o teor de zinco, mais elevada € a
viscosidade e, consequentemente, menor € a velocidade de crescimento dos
cristais. Menor velocidade de crescimento implica na formagcdo de cristais com
menor quantidade de defeitos. Porém, esta analise é valida somente para o intervalo
entre 1 e 4%. Os resultados obtidos para as amostras com a adi¢do de 5%, onde o
PHP e o GT apresentaram valores bem préximos, daqueles obtidos na auséncia de
zinco, deixam evidente a complexidade do processo em estudo. Provavelmente, este
comportamento pode ser justificado pelo limite de solubilidade do zinco na fuséo
metélica. Esta hipotese estd baseada na observacéo dos cristais nos aglomerados.
Praticamente todos o0s cristais encontram-se encobertos por um filme,
aparentemente de oOxido de Zn, conforme pode ser observado na figura 39 no

espectro de EDS. Porém, isto ainda € uma especulacao.

~[Counts]

[KeV]

AccV Probe Mag WD Det — 50um
15.0 k¥ 30 %x 350 17 SE 5% Zn-Am_24 LAMAYUENF

Figura 39 — Detalhe dos cristais recobertos com filme metalico e espectro de EDS.
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4.2 — PRODUTIVIDADE DO PROCESSO

Conforme foi colocado no capitulo 3, a produtividade do processo de sintese
foi calculada a partir da equacdo de Berzrukov, na qual sdo levadas em
consideracao a densidade da grafite e do diamante, a massa de grafite inicial e a
massa de diamantes obtidos apds o processo de extracdo e purificagdo dos cristais.

Na figura 40 esta apresentado o grafico com os resultados obtidos.

27

26—-
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15 1 , ; . ; . ; . ; . ;
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Figura 40 — Produtividade em funcao do teor de zinco.

A andlise da figura 40 mostra um comportamento similar aquele observado
para o grau de transformacao (Gr) figura 30. Assim, pode-se dizer que Gt pode
também ser utilizado como um indice para a avaliagdo do rendimento do processo.

Conforme ja mencionado anteriormente, a presenca de Zn na zona de
nucleacdo e crescimento dos cristais apresenta efeitos significativos. Para adicbes
atée 2% o Zn promove a diminuicdo da produtividade. Entre 2 e 4% né&o foram
observadas diferencas significativas na produtividade e, a partir de 4% a
produtividade volta a subir, atingindo praticamente a mesma produtividade, em
comparacao com o rendimento do processo sem adicdo de Zn, com a adicao de 5%.
Porém, além de alterar o rendimento, a adicdo de zinco promove significativas
alteracdes na granulometria e morfologia dos cristais. Considerando-se que todas as
amostras foram processadas sob os mesmos parametros de tempo, pressédo e
temperatura, pode-se supor que as variacoes observadas sdo originadas também

devido as variacdes de pressao e temperatura no interior da camara de compressao.
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Conforme descrito na metodologia, as amostras foram processadas sob pressao

constante no cilindro principal da prensa de 103 MPa (correspondendo a 4,7 GPa) e

corrente elétrica de 920 A (correspondendo a 1300°C). Ao se fixar a corrente elétrica

deve ocorrer variacdo da voltagem uma vez que durante o aquecimento da amostra

ocorre variagao da resisténcia elétrica devido as sucessivas transformacfes que vao

ocorrendo no interior da camara de compressao, principalmente devido a fusao dos

metais e posterior nucleacéo e crescimento dos cristais. Desta forma, para avaliacao

destas alteraces foram construidos os gréaficos relacionando a poténcia elétrica e o

tempo

41.
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Figura 41 — Variacdo da poténcia elétrica para cada teor de zinco.
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Para uma melhor andlise, na figura 42 sdo apresentadas todas as curvas em

um so grafico.

475 +
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0% curva 1
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350 +
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Figura 42 — Variacdo da poténcia elétrica para todos os teores de ZN.

A analise da figura 42 mostra que no inicio do processo, ou seja, até cerca de
450 s todas as amostras apresentam o mesmo comportamento. Nesta etapa supde-
se que 0s metais ja encontram-se no estado liquido. Entre 450 e 550 s, observa-se
um aumento da poténcia com o alcance de ponto maximo para as amostras com 0 e
1% (curvas 1 e 2) e, partir dai observa-se uma continua queda que perdura até o
final do processo de sintese. Ja para 0s outros teores observa-se a queda na
poténcia até o alcance de um valor minimo a partir do qual se inicia a subida no valor
da poténcia. Interessante notar que o alcance do menor valor de poténcia ocorre em
tempos distintos: as amostras com 3 e 5 % (curvas 4 e 6) sdo as que atingem mais
rapido, seguidas das amostras com 2% Zn (curva 3) e, por ultimo, as amostras com
4% de Zn (curva 5). Interessante também notar que as amostras com maiores
produtividades (0% e 5%) exibem comportamentos inversos (curvas 1 e 6). Isto
justifica a diferengca encontrada na morfologia e granulometria dos cristais nestes
processos. Esta analise sera aprofundada no préximo item onde estdo apresentados

os resultados relativos a caracterizacdo morfologica e granulomeétrica.
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4.3 — MORFOLOGIA DOS CRISTAIS

As figuras 43 a 48 estdo apresentadas micrografias dos cristais para cada

teor de zinco

B, I

SE FAMAVIUPNE|
LA | -

Figura 44 — Aspecto geral da morfologia dos cristais com adicdo de 1% Zn.
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Figura 46 — Aspecto geral da morfologia dos cristais com adicdo de 3% Zn.



Resultados e Discussaal

Figura 48 — Aspecto geral da morfologia dos cristais com adicéo de 5% Zn.
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Conforme discutido no item 4.1, a morfologia dos cristais foi significativamente
afetada pela presenca do zinco na zona de nucleacdo e crescimento. Observa-se
gue os cristais crescidos sem a presenca de zinco sdo constituidos, em sua maioria,
por cristais sem faces definidas. Ja ao se adicionar zinco os cristais comecam a
exibir faces definidas. Porém, para o teor de 5%, embora alguns cristais tenham
exibido faces bem definidas, a morfologia dos cristais € muito semelhante a dos
cristais obtidos sem zinco. Portanto, fica evidente que a quantidade de zinco altera
as condicdes de nucleacdo e crescimento dos cristais conforme ja tinha sido
observado no item 4.1. Pode-se dizer ainda que esta influéncia esta inevitavelmente
associada a dois fatores: variagcdo na energia superficial e velocidade de
crescimento dos cristais. Estes dois fatores podem ser associados ao
comportamento da variacdo da resisténcia elétrica das amostras durante o processo
de sintese. Na figura 49 esta apresentado o comportamento da resisténcia elétrica
em fungdo do tempo de sintese.

1100

0% Curva 1
1% Curva 2
2% Curva 3
3% Curva 4
4% Curva 5
5% Curva 6

Resisténcia Elétrica (400%10°) (Ohm)

300 400 500 600 700
Tempo (s)
Figura 49 — Variagcdo da resisténcia elétrica em funcdo do teor de zinco.

O alcance da poténcia elétrica maxima utilizada, figura 42, no aquecimento
coincide com o instante da total fusdo dos metais (identificada pela queda da
resisténcia elétrica) e inicio do processo de cristalizacdo espontanea dos diamantes
(aumento da resisténcia). Segundo Kidalov (2008) o perfil das curvas de poténcia e

resisténcia elétrica depende da composicdo do aglomerado. Assim, o
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comportamento observado nas figuras 42 e 49 sugerem que a adicdo de zinco
provoca o aumento do tempo de subida da poténcia até o ponto de maximo seguida
de queda, cuja velocidade € dependente do teor de zinco (curvas 3 a 6), e
novamente volta a subir (curvas 1 e 2). Isto pode ser um indicativo da presenca do
estagio inicial de crescimento dos cristais e/ou velocidade de crescimento alta. Estas
condi¢cdes podem ser responsaveis pelas variagdes observadas tanto no Gt quanto
sobre a produtividade do processo.

Em relacdo as amostras sem zinco, observou-se um aumento médio de
1,27% na poténcia em funcdo da adicdo de zinco. Aparentemente, 0 mecanismo
responsavel por essa variacao € distinto para as amostras com e sem zinco.

O comportamento da resisténcia elétrica das amostras sem adicéo de zinco &
também bastante diferente daquele observado para as amostras com zinco. Do
inicio do processo de aquecimento até em torno de 340s a queda da resisténcia
elétrica das amostras sem zinco é mais lenta do que a observada nas amostras com
zinco e essa queda perdura até 400s, enquanto que para as amostras com Zn a
queda finaliza em torno de 350s. Isto deixa evidente que o zinco modifica as
condicbes de molhabilidade do grafite e, consequentemente, a energia superficial
que, por sua vez ira influir sobre o processo de nucleagéo dos cristais. Exceto para
as amostras sem zinco e com 1% de zinco, nota-se uma leve queda na resisténcia e,
a partir de 480s, a resisténcia tende a subir. Sendo o diamante um material nédo
condutor elétrico, este comportamento pode ser atribuido ao crescimento dos
cristais. Portanto, tendo-se em vista a morfologia exibida pelos cristais, observa-se
gue quanto mais “uniforme” forem as variacdes na resisténcia elétrica das amostras,
como as observadas nas curvas 3 e 4, menos defeituosos serdo os cristais. Na
figura 50 estdo apresentadas, em detalhe, os cristais obtidos para cada teor de zinco
que corroboram a observagao acima.

Os dados reportados na literatura mostram que a sintese de diamantes esta
diretamente relacionada com a dissolucdo do grafite na fusdo metéalica sob a forma
de clusters (Sung 1974; Skury 2004) ou sob a forma de atomos (Litvin, 1968),
resultando em supersaturacdo de carbono na fusdo. Desta forma, pode-se sugerir
gue o zinco afeta a solubilidade dos clusters de grafite na fusdo, acelerando o
processo de cristalizacdo espontanea dos diamantes. Este mesmo comportamento
foi também observado por Kidalov (2008) ao estudar o efeito da adicéo de fulerenos

na zona de formacéo dos diamantes.



Resultados e Discussaa?

Uma outra observacgéao relevante refere-se as irregularidades encontradas nas
superficies dos cristais, as quais estdo diretamente associadas as condigbes de
crescimento dos cristais. Na figuras 51 estdo colocadas micrografias que permitem

esta analise.

(d) 3% Zn

o

S
. Acc¥._; Probe

(e) 4% Zn 15:06¥ 40 =

Figura 50 — Morfologia dos cristais.
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Figura 51 — Defeitos superficiais dos diamantes.

As “depressdes” identificadas nas superficies dos cristais exibem geometrias
distintas. Para os cristais obtidos sem a presenca do Zn, as cavidades
aparentemente tendem a uma forma esférica, enquanto que para o0s cristais
sintetizados com Zn podem ser identificadas pequenas cavidades piramidais, figura
51 (b, d, ) ou sob a forma de camadas, figura 51 (a, c, f). Conforme discutido no

item 4.1, estas caracteristicas sao resultado tanto da variacdo da anisotropia da
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energia superficial quanto da flutuacdo dos valores da poténcia elétrica, a qual por

sua vez, influencia na temperatura na zona de crescimento dos cristais.

4.4 — DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DOS CRISTAIS

A figura 52 mostra o comportamento da distribuicdo, em média, da
granulometria para cada teor de zinco adicionado. Conforme pode ser observado,
todas as amostras apresentam comportamento semelhante, exceto pelo fato de que
para os teores de 2 a 4% existe uma nitida tendéncia para o deslocamento do pico
em direcdo as maiores granulometrias. Isto pode, provavelmente, indicar que para
essa faixa, o zinco atua como um “acelerador” do processo de crescimento, ou seja,
formacdo de uma maior quantidade de cristais maiores. Pode-se inferir também que,
para a obtencdo de um maior rendimento do processo nestas condi¢des, seria
necessario um maior tempo, permitindo assim o posterior crescimento desses
cristais. Além disso, comparando-se a morfologia dos cristais obtidos a partir de 2 a
4% com os de 1% e sem zinco nota-se que, em funcédo dos defeitos observados, os
cristais de menores tamanhos foram o0s menos defeituosos, mostrando assim a

influéncia do zinco sobre a velocidade de crescimento dos cristais.
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Figura 52 — Distribuicdo da granulometria em funcéo do teor de zinco.
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4.5 — DETERMINACAO DA FRIABILIDADE

Para a determinacdo da friabilidade foram escolhidas as granulometrias
referentes aos grupos 6 e 7, ou seja, entre 250/212 e 212/150 um. ApOs cada teste
os diamantes foram submetidos ao processo de separagdo granulométrica. Na figura
53 estdo apresentados os graficos relativos aos resultados relativos a 250/212 um e,
na figura 54, 212/150 pm.
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Figura 53 — Distribuicdo granulométrica apoés teste de friabilidade do grupo 6.
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Figura 54 - Distribuicdo granulométrica apos teste de friabilidade do grupo 7.

Conforme pode ser visto nas figuras 53 e 54, a presenca de zinco altera a
friabilidade dos cristais. Para uma melhor andlise foi plotado o grafico, mostrado na
figura 55, mostrando o percentual de quebra e na figura 56 esta apresentado o

grafico mostrando o comportamento do indice de friabalidade.
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Figura 55 — Variacdo do percentual de quebra dos cristais
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Figura 56 — Variacao do indice de friabilidade.

De uma maneira geral, o teste de friabilidade mostrou que os diamantes
exibem boa resisténcia a quebra, caracterizando sua baixa friabilidade. Entretanto,
considerando-se as granulometrias analisadas, pode-se afirmar que, aparentemente,
o percentual de 3% zinco é o0 que exerce maior influéncia para ambas as
granulometrias. Interessante notar que o indice de friabilidade apresenta maiores
variagbes para a granulometria 150um. Cabe mencionar que conforme relata
Bobrovnitchii e colaboradores (2007) a resisténcia mecénica dos diamantes
sintetizados em condicdes de altas pressfes e altas temperaturas, mostra-se
significativamente afetada pelo tamanho de particula e pela natureza e tipo de
defeitos. O aspecto dos cristais que ficaram retidos na primeira peneira ap0s o
ensaio de friabilidade para a granulometria 212um esta apresentado na figuras 57.
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Figura 57 — Morfologia dos cristais apds ensaio de friabilidade (grupo 7 - 212um).
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Os cristais sintetizados com 2 e 5% de zinco sao os que exibem a morfologia
mais regular e com menor teor de defeitos superficiais. Isto explica o comportamento
observado na friabilidade dos cristais, uma vez que quanto menor o teor de defeitos
maior é a resisténcia mecanica dos cristais.

Portanto, diante deste comportamento, pode-se afirmar que a presenca do
zinco na zona de reacgdo realmente altera as condi¢des de sintese. Entretanto, para
a determinacdo mais precisa desta influéncia sdo necessarios estudos mais

complementares, os quais fogem ao escopo do presente trabalho.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Os estudos realizados e resultados obtidos na presente dissertacao, relativos
ao estudo do processo de obtencédo de diamantes no sistema Ni-Mn-C com adicéo
de Zn em condi¢cdes de altas temperaturas e altas pressbes permitiram que se
concluisse que a presenca de zinco na zona de reacdo promove alteracdes
significativas tanto sobre o rendimento do processo, granulometria, morfologia
quanto da friabilidade dos cristais.

Através da analise da regido de fratura dos aglomerados foi mostrado que a
presenca do Zn na regido de formacdo dos diamantes altera o mecanismo de
nucleacdo e crescimento dos cristais.

Foi constatado que com a adicdo de zinco ocorre, em relacdo ao processo
sem adicdo de zinco, uma inversdo no teor das formas: cristais cubo-octaédricos
aparecem em maior quantidade. Foi notado também que a superficie dos cristais
exibem menor quantidade de defeitos.

A partir da variacdo do valor do PHP foi mostrado que o processo de
recristalizacdo do grafite ocorre em paralelo ao processo de nucleagcdo e
crescimento dos diamantes. Desta forma, pode-se dizer que a presenca do Zn na
zona de reacéo altera as condi¢des de dissolucao do grafite na fusdo metélica.

Com relacao a produtividade do processo foi notado que para adi¢cdes até 2%
0 Zn promove a diminuicdo da produtividade. Entre 2 e 4% n&o foram observadas
diferencas significativas na produtividade e, a partir de 4% a produtividade volta a
subir, atingindo praticamente a mesma produtividade, em comparacdo com O
rendimento do processo sem adicdo de Zn, com a adicdo de 5%.

O comportamento observado exibido pelas variacdes da poténcia elétrica e da
resisténcia podem também estar relacionadas com a adicdo de zinco. A elevacéo do
teor de zinco provoca o aumento do tempo de subida da poténcia até o ponto de
maximo seguida de queda, cuja velocidade € dependente do teor de zinco e
novamente volta a subir (curvas 1 e 2). Isto aparentemente é indicativo da presenca

do estagio inicial de crescimento dos cristais e/ou velocidade de crescimento alta.
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Estas condi¢cdes podem ser responsaveis pelas variagbes observadas sobre a
produtividade do processo.

Uma caracteristica do processo em estudo é que a maior concentracao dos
diamantes, independente do teor de zinco constitui-se na granulometria entre 150 e
212 ym. Todas as amostras apresentam comportamento semelhante, exceto pelo
fato de que para os teores de 2 a 4% existe uma nitida tendéncia para o
deslocamento do pico em direcdo as maiores granulometrias. Isto pode,
provavelmente, estar indicando que para essa faixa, 0 zinco atua como um
“acelerador” do processo de nucleacéo.

Assim, diante dos resultados obtidos pode-se dizer que a adigcdo de zinco
como um co-catalisador do processo de sintese de diamantes no sistema Ni-Mn-C é
vantajoso, uma vez que quando, a partir de estudos mais detalhados, sera possivel
otimizar o0 processo e, assim, obter-se diamantes com propriedades que permitam
sua aplicacdo em vérios tipos de ferramentas, tais como rebolos e dressadores,

caracterizando assim a aplicacéo tecnolégica dos resultados obtidos.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Tendo-se em vista a abrangéncia do tema abordado na presente dissertacéo
e também, considerando-se os resultados obtidos, alguns aspectos relativos tanto a
impregnacdo da mistura reativa quanto a tecnologia de sintese podem representar
novas oportunidades de pesquisa. Assim, a seguir sao listadas algumas sugestbes

para trabalhos futuros:

» Avaliar influéncia do zinco com outros parametros de pressdo e
temperatura.

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

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

» Utilizar outro arranjo da mistura reativa, em camada alternadas e em
camadas.

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

» Investigar se o zinco atua como um “acelerador” do processo de

nucleagédo e em que porcentagem.
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