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Resumo
Para a sintese e sinterizacado industrial dos materiais superduros por processos de altas
pressbes e altas temperaturas estaticas, sdo empregadas como meio comprimivel as
capsulas deformaveis, independentemente do tipo de tecnologia empregada: Belt,
Multipistdes e Bigorna com Concavidade. As capsulas deformaveis sdo feitas de materiais
ceramicos e ficam submetidas a pardmetros de pressdo e aquecimento que variam entre
4,5GPa a 8,0GPa e 1200°C a 1300°C. Para suportar a essas severas condicdes 0s
materiais cerdmicos devem ter caracteristicas especiais, tais como: elevada resisténcia
térmica, inércia quimica e determinada resisténcia ao cisalhamento. Este ultimo item
constitui a principal caracteristica na selecdo de materiais ceramicos para uso como capsula
deformavel. Neste trabalho € realizada a medicao da resisténcia ao cisalhamento de alguns
materiais ceramicos encontrados na regido de Campos dos Goytacazes/RJ. Essa medicao
foi feita empregando-se as bigornas de Bridgman a qual possibilita determinar a altura
critica, ou maxima espessura comprimivel, de cada material testado. Os resultados dos
ensaios servem como dados praticos para a melhor selegdo de materiais ceramicos para
capsulas deformaveis.
Palavras-chave: Calcita; Bigornas de Bridgman; Materiais cerdmicos; Alta pressao.

CHARACTERIZATION OF SOME CERAMIC MATERIALS SUBMITTED HIGH
PRESSURE IN BRIDGMAN’S ANVILS

Abstract

At the synthesis and sintering of the superhard materials by processes of high pressures and
high temperatures almost static, are used gaskets, independent of the type of employed
technology: Belt, Multipiston and Anvil with Concavity. The deformable capsules are made
of ceramic materials and are submitted the parameters that change between 5,0 GPa the 8,0
GPa and 1200°C to 1300°C. To support to these severe conditions, the ceramic materials
must allow characteristics special, such as: high thermal resistance, inertia chemical and
determined shear strength. This last factor constitutes the main characteristic in the
selection of ceramic materials for use as deformable capsule. In this work is carried on the
measurement of the shear strength of some ceramic materials found in the region the
Campos of the Goytacazes/RJ. This measurement was carried on using the anvils of
Bridgman, it can be to determine the height critical, or maximum thickness compressible, of
each tested material. The results of the testing can support data practical for the best
selection of ceramic materials to use as gasket.
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1 INTRODUGCAO

Na sintese e sinterizacdo dos Materiais Superduros (MSD) tais como os
diamantes e o nitreto cubico de boro (cBN), sdo aplicados processos industriais que
envolvem a alta pressdo e temperatura (HPHT). Esses processos normalmente
utilizam: uma prensa hidraulica especial, um dispositivo de alta pressdo (DAP) com
meio comprimivel sélido. Esse meio comprimivel tem a fungao de transmitir a alta
pressao, gerada pelo DAP, de forma multilateral para a amostra." Outras funcées
do meio comprimivel sdo:®

» |solar eletricamente as partes metalicas que compdem o DAP, de modo que a
corrente elétrica passe pela amostra como parte de um circuito elétrico;

= |solar termicamente a amostra, com a finalidade de evitar que o calor gerado
na mesma dissipe-se para o DAP, o que pode causar danos no mesmo;

Até o presente momento, alguns materiais ceramicos estdo sendo utilizados
com sucesso como meio comprimivel na forma de capsulas deformaveis e/ou
gaxetas. O grande problema dos materiais ceramicos € sua enorme variagado de
propriedades, o que restringe o uso destes materiais para aqueles que apresentam
0s seguintes requisitos: (a) inércia quimica; (b) elevado isolamento térmico-elétrico;
(c) resisténcia ao cisalhamento. Este ultimo item, & provavelmente o quesito mais
importante na selegdo de materiais ceramicos para uso como capsulas, pois o0s
materiais que podem atuar nessa fungao tém que apresentar uma compressibilidade
determinada, ou seja, o material deve se deformar até um certo nivel, apds o qual a
deformacdo, na forma de fluxo do material ceramico, tem que cessar. A capsula
funciona como meio comprimivel para a amostra, além de prover uma gaxeta
vedando a camara de compressao do DAP e fornecendo tensdes compressivas de
apoio as superficies das partes do DAP mais severamente solicitadas durante o
processo de HPHT.®

Os processos para a sintese e sinterizagdo dos materiais superduros
envolvem parametros que vao de 4,5 GPa a 8,0 GPa, sob temperaturas de 1473
K a 2073 K por periodos de até 4 horas,!"” dependendo do tipo de DAP.
Basicamente a industria dos MSD trabalha com trés tipos de DAP: (a) DAP Tipo
“‘Belt”; (b) DAP Tipo Multipistdes; (c) DAP tipo Bigorna com Concavidade. Existem
versoes aperfeicoadas ou particularidades dos DAPs usados na industria, mas
quase todos derivam do projeto de um dos DAPs citados acima. Deve-se
observar que em alguns DAPs a capsula deformavel serve somente como meio
comprimivel, enquanto que em outros, serve também para a formacdo de
gaxetas. O importante é notar que em todos os DAPs sao empregadas
capsulas/gaxetas feitas de material ceramico.®

A Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF), localizada em
Campos dos Goytacazes/RJ, possui nas dependéncias do setor de materiais
superduros duas prensas hidraulicas especiais de fabricagcdo Russa, capazes de
aplicar carregamentos de 2500 ton e 630 ton. A prensa de maior capacidade
utiliza DAP tipo bigorna com concavidades cbnicas variaveis feitas de aco rapido,
capazes de realizar a sintese dos diamantes sob 4,5 GPa, 1673 K por até 10 min.
A prensa de 630 ton utiliza DAP tipo bigorna com concavidade toroidal, feita de
metal duro, capaz de realizar sinteriza¢des de pastilhas de diamantes ou de cBN,
sob parametros de 6,0 GPa a 8,0 GPa e temperaturas da ordem de 2073 K por
periodos de até 3min.\"
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As tecnologias de sintese /sinterizagdo de MSD podem ser divididas em
etapas, conforme a Figura 1. Nesta Figura, pode-se observar a importancia da
capsula/gaxeta como item essencial. Além disso, € sempre interessante citar Tracy
Hall, o famoso cientista norte americano que participou da primeira sintese de
diamantes em 1954 e que vislumbrou o estudo do material da capsula/gaxeta como
um dos meios de elevar a produtividade industrial dos MSD.®

TECNOLOGIA

Capsula Mistura Discos de Dispositivos de Reforma dos
Deformavel Reativa Protecgao P ~ Dispositivos de
Alta Pressao ~
alta Pressao

(Sintese dos Materiais)
) Montagem da’ Superduros na Prensal
Capsula Deformavel (Energia, custo de

manutenséo, etc.) )

Separagao e
Purificagdo dos
Diamantes (Limpeza
\_ quimica) )

Classificagao

Figura 1. Etapas da tecnologia de sintese/sinterizacdo dos MSD utilizadas pela UENF. "

2 DESENVOLVIMENTO TEORICO

Para estudo da compressibilidade dos materiais ceramicos sob alta presséo,
pode ser utilizada a metodologia de compressdo simples dos materiais entre
superficies planas de trabalho do DAP tipo bigorna de Bridgman, Figura 2. Essa
metodologia consiste basicamente em comprimir nas bigornas de Bridgman
amostras em forma de discos e de espessuras diferentes com valor determinado da
forca. A amostra que foi comprimida é retirada das bigornas de Bridgman e a
espessura final medida. O experimento consiste em determinar a espessura final,
que é constante, independente da pressao final aplicada ou da espessura inicial.
Esse valor de espessura final € denominado de Altura Critica (h;) do material. Ja se
sabe® que a espessura da amostra (h) é relacionada com a resisténcia ao
cisalhamento (1) da mesma nas Bigornas de Bridgman através da seguinte formula:

dp 2-a
ot (p) =0 (1)
Onde: a - raio externo da face de trabalho bigorna de Bridgman;

r — variavel do raio;

h — espessura da gaxeta, ou variavel da altura da amostra;

p — pressao aplicada sobre a amostra e

T - resisténcia ao cisalhamento do material da amostra.
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O ensaio nas Bigornas de Bridgman torna-se um meio simples e barato para
caracterizar a resisténcia ao cisalhamento do material cerdmico por meio da
determinagao da altura critica, ou seja, materiais ceramicos que apresentam altura
critica proxima daqueles que ja sdo usados com suCessO NOS pProcessos de HPHT
podem, provavelmente, serem usados como materiais para capsulas/gaxetas

No presente trabalho, o material ceramico padrédo (que ja é usado com
sucesso no processo de HPHT) é a calcita de origem Russa, ou simplesmente
calcita Russa. Todos os demais materiais serdo testados com a finalidade de
comparar com a altura critica da calcita Russa.

Deve-se notar, antes de tudo, que materiais com h distantes do ideal (tanto
para mais quanto para menos) podem comprometer o processo e/ou danificar o DAP
causando explosdes, seja na etapa da elevagédo da pressdo ou durante o processo
de HPHT.

\ A\

1 3 4 S}

Figura 2. Dispositivo de alta pressdo tipo bigornas de Bridgman, onde: 1 — Bigorna; 2 -
Disco/amostra; 3, 4 e 5 — Anéis de cintamento.”

3 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foram testados os seguintes materiais ceramicos:
Calcita Russa;
Clarofilito de Taparuba/MG;
Caulinita de Campos dos Goytacazes/RJ;
Argila de Campos dos Goytacazes/RJ;
Argila + 5% de residuos em po6 do corte de granito;
Argila + 10% de residuos em p6 do corte de granito;
Calcita de Itapemirim;
Calcita de Itapemirim + 5% de residuos em p6 do corte de granito;
Calcita Russa reciclada;
Calcita de Itapemirim + 0,5% de 6xidos de ferro;
Calcita de Itapemirim + 1,0% de Oxidos de ferro;
Calcita de Itapemirim + 2,0% de 6xidos de ferro;
. Calcita de Itapemirim + 3,0% de Oxidos de ferro e
Calcita de Itapemirim + 6,0% de 6xidos de ferro;

S3ITFTTSTQ@MmO0Q000
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O conjunto de acgbes necessarias para realizar os testes de compressibilidade nas

bigornas de Bridgman podem ser descritas a seguir:

(a) Peneiramento do p6 ceramico para obter uma granulometria inferior a 125um;(1)

(b) Pesagem de quantidades de pos-ceramicos peneirados com o objetivo de
fabricar amostras em forma de discos de diferentes espessuras. As amostras
utilizadas foram de: 0,619; 1,239; 1,858; 2,477; 3,097; 3,176; 4,336; 4,955; 5,575
e 6,194 gramas, sendo preparadas 5 amostras para cada valor;

(c) Compactacéo (sob pressdo de 280 MPa) do pd ceramico peneirado e pesado
numa determinada matriz de aco para a obtencdao de amostras em forma de
discos com didmetro constante de 26mm e espessuras diferentes (de acordo com
suas massas);

(d) Medicao da espessura inicial de cada amostra em forma de disco por meio de
um micrémetro;

(e) Posicionamento das amostras medidas entre as superficies de trabalho das
bigornas de Bridgman feitas de metal duro;

(f) Acionamento do circuito hidraulico da prensa e regulagem da velocidade de
compressao;

(g) Compressao de cada amostra até um o valor de pressao de 3,2 MPa no cilindro
principal;

(h) Desligamento do circuito hidraulico e alivio da pressao até zero;

(i) Medicéao e registro da espessura final de cada amostra comprimida, por meio de
um micrémetro e

(j) Elaboracdo do grafico (espessura inicial x espessura final) e determinagéo do
patamar de estabilizagao da espessura final (ou altura critica — hg).

Para a realizagdo dos experimentos em alguns materiais reciclados foi
necessaria a queima a 250°C durante 1 hora apds a cominuicao, a fim de eliminar os
efeitos nocivos da resina polimérica empregada como ligante na preparacdo das
capsulas. Deve-se ressaltar que alguns materiais reciclados foram testados sem
qualquer preparacgao prévia, sendo apenas moido. Em todos os materiais reciclados,
seja ele queimado ou nao, foi realizada a decantagéo (imersdo em agua por um
periodo de 48 horas) visando também a eliminagdo da influencia das resinas no
ensaio das bigornas de Bridgman. Além disso, foi efetuada a separagdo nas
capsulas recicladas da parte superior (Topo) da parte inferior (Fundo) para a
realizacao do estudo das mesmas.

E importante notar as diversas fases da calcita em fungdo dos parametros
termodinamicos de pressdo e temperatura, como mostrado na Figura 3. Nessa
Figura pode-se notar que sob alta pressdo e alta temperatura a fase estavel do
CaCOs; é a aragonita.”®”) A calcita, em relacdo a aragonita, tem menor densidade
relativa, em torno de 2,72, sendo a da aragonita de 2,85.(6) Isso influencia no
resultado final dos ensaios de Bridgman, principalmente para materiais reciclados.

Os valores dos pesos dos poés-ceramicos referem-se a espessura inicial
obtido para o material definido como padrao neste trabalho (calcita Russa).

Os valores do didmetro interno da matriz e de pressao estdo de acordo aos
adotados em outros trabalhos sobre este ensaio.'"® Depois da compactacéo as
amostras, na forma de disco, estavam prontas para serem posicionadas entre as
superficies de trabalho das bigornas de Bridgman e submetidas a alta presséo. A
velocidade de compressao das amostras em forma de disco foi de 0,01 mm/s.
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O valor da pressdo hidraulica na compactacdo das amostras entre as
bigornas de Bridgman esta em fungdo da pressdo de transformagédo de fase do
Bismuto (Bi I—ll, aproximadamente 2,55 GPa ). Neste trabalho a pressao hidraulica
necessaria, para fazer a mudanca de fase do Bismuto inserido no interior de uma
amostra em forma de disco (composta por Calcita Russa), foi de 3,2 MPa. O

procedimento detalhado para a obtencdo deste valor € encontrado na da tese de
Ramalho."
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Figura 3. Diagrama de fase do CaCO; ©

4 RESULTADOS

Os resultados apresentados na Figura 4 revelaram que a adigdo de residuos
de granito a calcita de Itapemirim (ou calcita nacional) e a argila proveniente de
Campos dos Goytacazes/RJ causou uma diminuigdo da espessura critica desses
materiais em relagdo ao material padrao. A calcita de Itapemirim pura foi o material
que apresentou a maior estabilidade na altura critica, embora esta estagnacao tenha
sido inferior a da calcita russa. Pode-se observar também que caulinita, a argila sem
adicao de residuos e o clarofilito ndo apresentaram resultados satisfatorios, devendo
ser descartados.

Os resultados dos ensaios para os materiais reciclados nas bigornas de
Bridgman sao apresentados a seguir nas Figuras 5. Estes materiais além de serem
prejudiciais ao meio ambiente, ndo apresentaram nenhuma estabilidade em sua
altura critica e também devem ser excluidos.

Em contrapartida, a adigdo de 6xido de ferro a calcita de Itapemirim acarretou
no aumento da altura critica, o que pode ser verificado na Figura 6. Em todos os
casos, o resultado final foi superior ao da calcita pura e apresentaram uma boa
estabilidade. O melhor resultado obtido foi a adigao de 2% de 6xido de ferro a calcita
pura (ltapemirim).
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4 CONCLUSOES

Da analise dos graficos pode-se concluir que:

= A adicdo de residuos de granito ndo revelou ser vantajoso em termos de altura
critica dos materiais analisados;

» Por experiéncia pratica, materiais que apresentam uma variagao fora de +16% em
relacdo a h. da calcita Russa sao considerados inadequados para uso como
capsulas deformaveis;"

= O uso de pequenas porcentagens de 6xidos de ferro tende a melhorar a altura
critica e a estabilidade em relac&o a altura inicial, merecendo melhores estudos, ja
que apresenta um pequeno aumento em relagdo a altura critica da calcita de
Cachoeiro de Itapemirim/ES;

= O material reciclado além de ser desvantajoso em termos de altura critica também
€ prejudicial ao meio ambiente devido a resina fendlica, devendo ser descartado
até mesmo para a reciclagem parcial do mesmo e

= A altura critica inferior do material reciclado em relagdo ao material padrao pode
ser explicado ndo sé devido a presenga da resina, mas principalmente a provavel
mudanca de fase da calcita para a aragonita, pois este o material reciclado ja havia
sido submetido aos processos de HPHT.
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