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EFEITO CATALITICO DO FERRO NA GRAFITIZACAO DE
DIAMANTES!
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Resumo

O cobalto (Co) é o ligante mais utilizado para a adesdo de diamantes em
ferramentas de corte, mas devido as flutuacGes de seu preco no mercado e aos
problemas ambientais, vém sendo desenvolvidos novos ligantes a base de
ferro (Fe) — cobre (Cu) com adicdo minima de cobalto (Co). O principal problema é
que o ferro (Fe) € um forte agente catalisador da transformacdo do diamante em
grafite, diminuindo o desempenho e a vida 0til das ferramentas. Entdo, este trabalho
tem como principal objetivo estudar grafitizacdo de diamantes devido a presenca do
ferro (Fe). Para este estudo foram utilizados compdsitos Fe-15%p de diamantes
processados através da metalurgia do pd convencional com o0s seguintes
parametros: prensagem a frio em 350 MPa e sinterizacdo em 1.100°C/ 360 min. O
efeito da influéncia da sinterizacdo foi analisado através de investigacao
microestrutural por SEM. A observacdo das bandas de absorcdo C-C da estrutura
grafitica e do diamante foi analisado por FT-IR. Os resultados mostram a intensidade
da grafitizacdo na presenca do Fe e também a influéncia do vacuo.

Palavras-chave: Grafitizacdo; Metalurgia do p6.

THE CATALYST EFFECT OF IRON IN THE GRAPHITIZATION OF DIAMONDS

Abstract

Cobalt (Co) is the most used binder for adherence of diamonds in cutting tools, but
due to its price fluctuation in the market and the environmental problems, new
binders based on Iron (Fe)—-Copper (Cu) have been developed. The main problem is
that Iron (Fe) is a strong catalyst agent of the transformation of diamond into
graphite, reducing the performance and life cycle of the tools. So the main objective
of this work is to study the graphitization of diamonds due to the presence of Iron
(Fe). For this study was utilized composites Fe-15%w of diamonds processed by
conventional powder metallurgy with parameters: cold pressing at 350 MPa and
sintering at 1,100°C/ 360 min. The influence of sintering was analyzed through micro
structural investigation by SEM. The observation of absorption bands C-C of the
graphite structure and of diamonds was analyzed by FT-IR. The results show the
intensity of graphitization in presence of Fe and the influence of vacuum.

Key words: Graphitization; Powder metallurgy.
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1 INTRODUCAO
1.1 Apresentacgéo

As ferramentas diamantadas empregadas ao corte de rochas ornamentais séo
compositos constituidos de particulas de diamantes embebidas em uma matriz
metalica.!

Estas ferramentas sdo produzidas através da metalurgia do pé (MP), que devido a
facilidade de mistura de diferentes pdos, permite criar novos materiais compositos
com propriedades fisicas e mecéanicas unicas. Esta técnica € dividida em duas rotas:
metalurgia do po convencional e prensagem a quente.

O rendimento e as caracteristicas microestruturais das ferramentas cortantes estao
relacionados a capacidade da matriz em segurar os diamantes. Para assegurar a
eficiéncia destas ferramentas sé&o utilizados ligantes.

O ligante mais utilizado para a adesédo dos diamantes na matriz € o cobalto (Co).
Devido as flutuagbes de preco deste metal no mercado mundial, alto custo,
problemas ambientais no beneficiamento e ao fato de que poucos paises sao
detentores de reserva e produtores deste metal, pesquisadores vém desenvolvendo
novos ligantes metalicos, com reducao do teor de Co, onde tais produtos se baseiam
no sistema ferro (Fe) — cobre (Cu), com adicdo méxima de 12% em peso de Co,
sendo o ferro a fase majoritaria nestes ligantes industriais modernos.®

Segundo Oliveira, Brobovnitchii e Filgueira® o Fe é um forte agente catalitico da
transformacdo reversa do diamante em grafite (grafitizacdo), e durante a
sinteriza¢do (convencional ou por prensagem a quente) este fendmeno pode ocorrer
causando uma drastica reducdo em desempenho e tempo de vida util da ferramenta
de corte.

Devido ao fato do Brasil ser um dos maiores produtores de rochas ornamentais do
mundo® e importar ferramentas diamantadas, verifica-se a importancia da
nacionalizacdo destas ferramentas, tornando-se necessario o estudo da grafitizacao
de diamantes.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:
e avaliacdo da possivel grafitizacdo dos diamantes nas condi¢des industriais de
processamento; e
e avaliacdo da influéncia do ferro na grafitizacdo dos diamantes, pois este € um
forte agente catalisador dos diamantes.

1.3 Revisao da Literatura

1.3.1 Oxidagéo de diamantes

A importancia do estudo da oxidagdo dos diamantes deve-se ao fato de que este
fenbmeno promove mudancas em diversas propriedades como: reatividade quimica,
condutividade elétrica, condutividade térmica, resisténcia a compresséo.®

Howe, Jones e Cormack® descrevem a temperatura e o teor de oxigénio na
superficie dos diamantes como os fatores mais influentes para que ocorra a
oxidacdo dos mesmos.

Em seu trabalho, Evans e Phaal” mostram que a oxidacdo ocorre em diferentes
intensidades dependendo do plano cristalografico. Segundo os resultados, o plano
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{111} apresentou a maior taxa de oxidacdo, seguido do plano {110}, sendo que o
plano {100} apresentou a menor taxa.

1.3.2 Grafitizacdo de diamantes

Devido ao fato do diamante e do grafite terem propriedades tdo diferentes, como
dureza, condutividade térmica e elétrica;® torna-se importante o estudo da
grafitizacdo de diamantes.

Em seu trabalho, Evans e Phaal!” trataram termicamente diamantes octaédricos a
temperaturas de 1.700 K por 20 horas e de 1.900 K por 5 horas, em vacuo 5x10°
torr, observando que nao houve a formagao de grafite. A 2.000 K foi detectado, via
microscopio o6tico, grafite apos 15 minutos. Também foi concluido que a grafitizacdo
nao é iniciada por toda superficie, mas sim em pequenos sitios que se propagam
através da superficie.

Evans® mostra a influéncia dos planos cristalograficos na grafitizacdo de diamantes
naturais na presenca de oxigénio. Foi concluido que os planos {111} e {110} tém
maior a afinidade a grafitizagdo que os planos {100}.

Segundo Evans e Phaal,!” deve-se tomar cuidado ao estudar a grafitizacéo para que
ndo esteja ocorrendo também a oxidacdo, pois este fenbmeno também forma
camadas de carbono na superficie do diamante.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo das Amostras

Para o estudo da grafitizacdo de diamantes, as amostras foram preparadas via
Metalurgia do P6 Convencional, utilizando-se p6é de Fe puro comercial, com tamanho
de particula 50 um — Merck, e os diamantes da Element Six, com tamanho médio de
cristal cubo-octaédrico 425 um.

O po6 de Fe e os diamantes foram pesados e misturados manualmente com uma
composicdo de Fe-15% em peso de diamantes, usando céanfora como
aglomerante/lubrificante organico (2% em peso). Apés esta etapa, as misturas foram
compactadas a frio em uma matriz cilindrica de aco 1.045 temperado de 7 mm de
diametro e de altura, para melhor distribuicdo da densidade. A pressdo de
compactacdo foi de 350 MPa - pressdo ideal para compactacdo de compdsitos
diamantados, segundo Oliveira, Brobovnitchii e Filgueira.®

2.2 Sinterizacéao

Antes de serem sinterizadas, foi realizada a secagem das amostras em 300°C
durante 30 minutos, para promover a remoc¢ao da canfora. As sinterizagoes foram
realizadas em um forno resistivo tubular, bp engenharia, na temperatura de 1.100°C
durante 360 minutos, pois a maioria das ferramentas diamantadas obtidas por
sinterizacdo convencional sdo processadas nesta faixa de temperaturas®® e o
tempo médio de uso intermitente dessas ferramentas é de 360 minutos.*” Para
avaliacdo da influéncia da oxidacdo dos cristais de diamante, foram realizadas
sinterizacbes nas mesmas condigcbes de temperatura e tempo sob alto vacuo de
10°mmHg.
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2.3 Caracterizacao dos Diamantes

Para realizar a caracterizacdo dos diamantes sinterizados, eles foram separados da
matriz metélica via dissolu¢cado em solucéo de 1HCI + 2HNO:s.

Com o intuito de avaliar o efeito da presenca do ferro na grafitizacdo de diamantes,
os tratamentos térmicos descritos acima também foram realizados em diamantes na
forma de p6 solto sem a presenca do ferro.

O dano térmico causado nos diamantes pelos tratamentos térmicos e também
devido a presenca do ferro, agente catalitico da grafitizacdo, foi visualizado via
microscopia eletronica de varredura (MEV).

A avaliacdo estrutural foi feita por FT-IR, para observar a formacédo dos espectros
das bandas de absorcdo C-C da estrutura grafitica e do diamante. Foi utilizado o
equipamento de FT-IR da TA Instruments.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise do Dano Térmico dos Diamantes
A Figura 1 mostra diamantes em quatro situacOes diferentes: (a) nao tratados

termicamente; (b) tratados termicamente; (c) sinterizados com Fe a véacuo; e
(d) sinterizados com Fe sem vacuo.

i
AccY  Probe  Mag WD Det  No. F——1 200um ) AceY  Pobe  Mag WD Det Mo, HF——1 200um
150KY 50 x50 20 sE 1 LAMAV/UENF 150KV 40 x50 21 sE 1 LAMAV/UENF

- < i

AccV  Pobe  Mag WD Det . P S0um 3 AccV Probe  Mag WD Det  No. F—— 200um
150KV 40 x50 21 SE LAMAV/UENF ) 150Ky 40 %51 20 SE LAMAVZUENF

Figura 1. (a) Diamantes néo tratados termicamente; (b) tratados termicamente; (c) sinterizados com
Fe a vacuo; e (d) sinterizados com Fe sem vacuo.
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Pode-se observar na Figura 1b que os defeitos na particula de diamante ndo séo
muito pronunciantes, tendo em vista que a grafitizacdo ocorreu em menor
intensidade.

Na Figura 1c nota-se que houve um dano térmico maior que no caso anterior. Como
neste caso os diamantes foram tratados termicamente em condi¢cdes de alto vacuo,
pode-se afirmar que o dano térmico foi devido a grafitizacao.

Comparando com os estudos de Evans e Phaal'” em que s6 foi possivel observar a
formacao de grafite a 2.000 K, torna-se mais notavel o efeito do Fe como um agente
catalisador da grafitizacdo, jA que este fenbmeno ocorreu em temperaturas bem
menores durante a sinterizagao.

Na Figura 1d fica mais visivel o dano que a grafitizacdo causou na particula de
diamante. Este resultado é consistente, pois Evans® mostra em seu trabalho que os
planos cristalograficos em que a grafitizacdo foi mais intensa também foram os que
tiveram maior taxa de oxidacgao.

Isto ocorre, pois a oxidacdo gera pequenas imperfeicbes na superficie do cristal de
tal forma que ha um aumento na superficie especifica acelerando a grafitizacao.
Este fato somado a presenca do Fe que é um forte agente catalisador, ocasionou
em uma reagdo muito intensa, degradando fortemente as particulas de diamante.

Na Figura 2 consegue-se visualizar os sitios de grafitizacdo em um dos planos da
particula de diamante tratada termicamente.

AccY Probe Mag WD Det No. F—— 100um
15.0 kV 40 x100 21 SE 1 LAMAV/UENF

Figura 2. Sitios de grafitizacdo em diamantes tratados termicamente.
3.2FT-IR

Na Figura 3, pode-se observar pouca absorcdo na faixa < 796 cm™ originada de
defeitos no cristal e bandas na faixa de absorcdo > 3.024,51cm™ que s&o originadas
das vibracées da ligacdo C-H.*? Pode-se observar também absorcdo na faixa de
1.818,95 cm™ a 2.544,22 cm™ que s&o inerentes as linhas phonon™ 31.800 cm* a
2.800 cm™) associadas a ligacdo C-C do reticulo cristalino do diamante. 13
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Figura 3. Espectro de FT-IR para diamantes nao tratados termicamente.

O espectro de FT-IR dos diamantes tratados termicamente esta representado na
Figura 4. Observa-se em relagcdo ao caso anterior que a ha menos absor¢ao na faixa
das ligacdes C-C do diamante, pois houve degradacdo do reticulo cristalino do
diamante devido a oxidacdo e em menor intensidade a grafitizacdo. Pode-se notar
também um pico de absorcdo em 2.362,90 cm® que corresponde as
ligacdes C-0.M%
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Figura 4. Espectro de FT-IR dos diamantes tratados termicamente.

A Figura 5 representa o espectro de FT-IR dos diamantes sinterizados com Fe a
vacuo. Observa-se que ha absorcdo na faixa de comprimentos de onda
< 1.531,55cm™ que é inerente as ligagdes C-C (sp?) do grafite, segundo Rizzo.™®
Este resultado era esperado, pois com a presenca do Fe a grafitizagdo ocorreu em
maior intensidade.
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Figura 5. Espectro de FT-IR dos diamantes sinterizados com Fe a vacuo.

Na Figura 6 observa-se grande absorcdo na faixa de comprimentos de onda
inerentes a ligacdo C-C da grafite e também se pode notar que houve maior
absorcdo no comprimento de onda 680,90 cm™ que é inerente a defeitos na rede
cristalina do diamante, pois nesse caso houve a a¢do conjunta da oxidacdo e da
presenca do Fe como agente catalisador. Existe também um pico de absorcdo no

comprimento de onda 2.991,72 cm™ inerente a ligagdo C-H (sp?).**
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Figura 6. Espectro de FT-IR dos diamantes sinterizados com Fe sem vacuo.

4 CONCLUSAO

e Foi constatado a grafitizacdo dos diamantes nas
processamento das ferramentas diamantadas;
e 0s resultados de FT-IR mostram que sem a presenca do Fe, a oxidagao
ocorreu em maior intensidade; e
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a presenca do Fe promoveu grafitizacdo em grande intensidade mesmo em
condicbes de alto vacuo, notando que sem alto vacuo foi o caso em que
ocorreu maior degradacdo dos diamantes devido a acdo combinada da
oxidacdo e da grafitizacao.
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