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Resumo
Através das propriedades fisico-mecanicas dos diamantes sintéticos € possivel
inferir, em um grau significativo, a quantidade de inclusbes metalicas em cristais. O
estudo apresentado neste trabalho descreve a influéncia do arranjo dos
componentes da sintese, grafite e metal solvente no espago da célula reativa, sobre
as propriedades magnéticas dos diamantes obtidos. As sinteses foram realizadas no
sistema Ni-Mn-C sob pressoes na faixa de 4,7 GPa, e temperatura de 1.50° C, por
10 minutos. As variagdes da mistura reativa foram: grafite e liga em forma de mistura
homogénea; camadas alternadas de p6 de grafite e pd de liga solvente. A proporgao
entre os pesos do grafite e da liga solvente foi igual para todos os experimentos. Os
resultados obtidos mostraram que o arranjo de camadas alternadas de p6 de grafite
e pé de liga influenciam positivamente sobre a diminuigdo da quantidade de
inclusdes nas particulas de diamante produzidas. Isto possibilita utilizar o valor da
susceptibilidade magnética como um indicador da quantidade de inclusbdes. A
medic&o da susceptibilidade indicou o valor minimo de 5,6-10° cm3/g.
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INTERACTION BETWEEN THE REACTIVE CELL ARRANGEMENT AND
SYNTHESIZED DIAMONDS PHYSICAL-MECHANICAL PROPERTIES

Abstract

It is possible to infer the test of metallic inclusions in synthetic diamonds through its
physical-mechanical properties. The study here developed shows the influence of
synthesis compounds arrangement in the reactive cell over the magnetic properties
of the obtained diamonds. The synthesis was carried out through the Ni-Mn-C
system, with pressure of 4,7 GPa and temperature of 1350° C, for 10 minutes. The
difference between the arrangements was mainly in the reactive mixture setup:
graphite and solvent alloy in an homogeneous mixture; or graphite and solvent alloy
in alternating layers. The weight proportion of graphite and alloy was the same for all
the experiments. The results have shown that the setup of alternating layers provides
lower tests of inclusions. It allows one to use magnetic susceptibility as an indicator
of inclusions. The lowest magnetic susceptibility value measured was 5,6:10° cm®/g.
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1 INTRODUGAO

As propriedades fisico-mecanicas dos diamantes sintéticos sao influenciadas
pela quantidade de inclusdes metdlicas nestes cristais. Esta condicdo ndo depende
somente das condi¢gdes termodinamicas do processo de sintese e das propriedades
dos materiais iniciais da mistura reativa (matérias-primas), mas também do arranjo
da célula reativa.")

Um exemplo € a liga Ni-Mn, utilizada como catalisador-solvente na industria
de produgao de diamantes artificiais. Sob determinadas temperaturas, no seu estado
fundido, pode ser observado o ordenamento atébmico, consequente das suas
propriedades magnéticas. Como a fonte basica das inclusbes nos diamantes é o
catalisador solvente, é notavel que as propriedades magnéticas estaejam
estreitamente relacionadas com a quantidade de inclustes.®?

Como foi mostrado por Chepurnov, Fedorov e Sonin,”’ as inclusdes dos
diamantes apresentam comportamento ferromagnético e paramagnético, sendo que
a correlacdo entre eles € instavel. A explicagdo mais provavel para este
comportamento esta ligada tanto com a composic¢ao variavel das fases de inclusdes
separadas, quanto com o diferente grau de ordenagao da liga solvente acumulados
nas arestas ou entre as camadas de atomos depositados durante seu crescimento.®

E certo que os diferentes estados das inclusdes sd@o condicionados pelos
fatores ambientais locais de crescimento de cada cristal. Por este motivo, existe o
interesse em avaliar a contribuigdo das inclusées em estado ferro-paramagnético
nas propriedades magnéticas dos diamantes. Duas propriedades que podem ser
medidas e interpretadas para tal fim sdo a magnetizagdo de saturagdo e a
susceptibilidade magnética dos pds de diamante.

Neste trabalho, pretende-se avaliar a influéncia do arranjo da célula reativa
sobre a quantidade e composi¢ao das inclusdes retidas pelos cristais de diamante
sintético durante o seu crescimento no processo de sintese, realizado na UENF.

2 METODOLOGIA

Para realizacdo dos processos de sintese foi utilizado o dispositivo de alta
pressdo (DAP) tipo bigorna com concavidade de 55 mm de didmetro, adaptado a
prensa de 2500 toneladas de forca.® Para a série de experimentos foram fabricadas
capsulas deformaveis de calcita que encerram os componentes da célula reativa.

Os esquemas do arranjo das células estdo apresentados na Figura 1. Todas
as células possuem tampas aquecedoras feitas com 50% de p6 de grafite eletrodo e
50% de po de calcita, homogeneizados e compactados a 800 MPa.

A célula “a@” possui, entre as tampas, um bloco de mistura reativa homogénea
de catalisador solvente e grafite. O grafite utilizado é da marca “Nacional 100", e o
catalisador solvente € a liga NigpMn4o, misturados na propor¢ao 1:1.

A célula “b” possui camadas compactadas alternando discos de grafite e
discos de liga solvente.

Na célula “c” encontra-se a mesma mistura reativa contida no arranjo da
célula “a”, mas ao seu redor existe um forno de grafite eletrodo no formato de tubo.

O arranjo da célula reativa “d” consiste no tubo de grafite com as mesmas
dimensdes da célula “c”, que envolve as mesmas camadas da célula “b”.

971



7
f | 1 ' VA
a) b) c) d)

Figura 1. Variagbes no arranjo da célula reativa: 1 — mistura reativa; 2 — tampa de calcita; 3 -
camadas de liga catalisadora solvente; 4 — discos de grafite; 5 — forno aquecedor de grafite.

A correlagcado entre massas do grafite e da liga catalisadora, e o volume da
célula reativa (20 cm®) é a mesma para todos os experimentos. As sinteses foram
realizadas sob a mesma pressao de 4,7*%" GPa, mesma temperatura de 1.350%% C
e mesmo tempo de 10 minutos, todos estes parametros controlados pelo sistema
automatico da prensa.(6) Depois de encerrado o processo de sintese, os produtos
foram triturados. Os diamantes foram extraidos quimicamente e depois classificados
pela peneiragem, separando a granulometria de 250/200 um até 400/315 pm.m

Para avaliagao da influéncia do arranjo da célula reativa sobre a quantidade e
a composicao das inclusdes adquiridas pelos cristais durante o crescimento, foi
realizado o desenvolvimento das formulas para determinagcdo dos valores de
magnetizacao saturada (MS) e susceptibilidade magnética (SM). O teor de inclusdes
nos cristais obtidos foi determinado pelo método da analise magnética de fragao,
usando separador isodindmico magnético SIM-2 (VNIIALMAZ, Moscou). Além disso,
foram realizados testes de resisténcia dos cristais de diamante depois do tratamento
sob alta temperatura, em conformidade com metodologias ja apresentadas em
trabalhos.®?

2.1 Determinagao dos Valores de MS e SM

Os valores de MS e SM foram calculados pelo método de minimos
quadrados, tendo como base o resultado das medicbes dos valores de SM
diferencial determinados pela teoria de Faraday sobre campos magnéticos com
tenacidade acima de 6 kOe (quilo oersted), utilizando as formulas:
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Onde: Js - magnetizagdo saturada, 102-g-s-cm>g™”; n - nimero de medicdes; H; -
tenacidade do campo magnético sob o qual foi medida a SM, kOe; % i - SM sob a

tenacidade dada do campo, 10°-cm®g™"; % o - SM em campos magnéticos infinitos,
10%-cm®g™; %4 - susceptibilidade diamagnética da matriz de diamante, 10°-cm®.g™".
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em estudos® realizados durante os anos 70 do século passado, foi
determinado que os pos de diamante podem apresentar um teor variavel de
inclusées. Como consequéncia disso, a sua SM pode ser alterada em limites amplos
(de 0,5-10°cm?m™ até 100,0-10° cm®*m™).*)

A pesquisa sobre propriedades magnéticas que foi realizada neste trabalho
mostrou que a localizagdo dos componentes iniciais da mistura reativa influencia
significativamente sobre a magnitude de Js, X, e Y%;, € portanto, sobre o teor das
inclusoes.

O menor de todos os teores de inclusdes, inclusive as ferromagnéticas, foi o
observado em diamantes obtidos pelo arranjo com camadas alternadas e forno
aquecedor. Nas Figuras 2, 3, 4 e 5 sdo mostradas as grandezas correspondentes
para os diamantes com granulometria 400/315 um. Dependéncia similar também foi
observada para os diamantes das outras faixas granulométricas estudadas.
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Figura 2. Propriedades magnéticas de amostras obtidas com os diferentes arranjos “a”, “b”, “c”, “d” da
célula reativa: a) susceptibilidade magnética; b) magnetizacdo saturada; c) susceptibilidade
paramagnética; d) teor dos graos, com y < 310° cm?’-g'1, nas amostras em po.

Como o ramo de ferramentas requer a aplicagado de diamantes com menores
teores de inclusdes (menor que 0,1-0,2% que corresponde a y < 3-10° cm®g™), a
realizacdo da sintese deve ser feita usando o arranjo de camadas alternadas,
principalmente o esquematizado na Figura 1, letra “d”.

Este fenbmeno tem uma unica explicagao: as condi¢gdes de supersaturagao e
flutuagdo dos atomos e complexos atdbmicos s&o mais favoraveis nos arranjos “b” e
“d”.

Portanto, comparando as caracteristicas magnéticas dos diamantes obtidos
com diferentes arranjos da mistura reativa, ou com variagcbes nos esquemas de
localizagdo dos componentes no volume da reagado, € possivel propor que o arranjo
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com camadas alternadas “b” e “d” de grafite e catalisador solvente influencia
positivamente sobre a mudanca das condi¢des locais de crescimento individual dos
cristais. Este fato pode ser justificado pela diminuicdo da quantidade de inclusdes
nos diamantes, e o aumento do numero de cristais no produto da sintese com baixo
teor de inclusdes.

Até o momento, as caracteristicas magnéticas, como critério de qualidade dos
diamantes obtidos via altas pressbes e altas temperaturas, ndo obtiveram uma
aplicacdo muito ampla. De qualquer forma, € racional avalia-los através da
correlagao entre tais caracteristicas e as propriedades de resisténcia mecanica.

Um meétodo simples para esta avaliagdo é o aquecimento dos cristais até a
temperatura de 1.200° C por 15 minutos, em uma atmosfera de hidrogénio.“o)

O estudo da correlagéo Js/yn, € do coeficiente de diminuicdo da resisténcia
dos diamantes apés tratamento térmico, Ky, mostrou que a resisténcia mecanica é
diferente para diamantes obtidos pelos diversos esquemas de arranjo da célula
reativa (Figura 3). O arranjo “d” produziu as amostras com menor quantidade de
inclusdes e melhores propriedades mecanicas.

5,5

5,0

4,5 \

4,0 -

QT O o

3,5

3,0+
2,5+ \ \
\

20 _ \ .\\\I

JJr,10'gs

Figura 3. Correlagdo entre Js/y, e coeficiente de diminuicdo da resisténcia dos diamantes apos o
tratamento térmico: m - amostras obtidas pelo arranjo “a” da célula reativa; A - arranjo “b”; ¢ — arranjo
“c”; ¥ —arranjo “d”.

Portanto, a diferenga em condi¢cbes locais de crescimento dos cristais é
provocada pelo esquema do arranjo e leva a mudanga do grau de ordenacgao da liga
catalisadora solvente que esta presente nos diamantes como inclusao.

4 CONCLUSOES

- Foram estudadas as consequéncias da sintese de diamantes em quatro
arranjos da célula reativa da capsula deformavel do dispositivo de alta presséao e alta
temperatura tipo bigorna com concavidade de didmetro 55 mm: mistura homogénea
de grafite e particulas da liga NiggMnso; camadas alternadas de grafite e liga
catalisdora; mistura homogénea e camadas alternadas em aquecedor tubular de
grafite;
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- A avaliacdo da quantidade de inclusdes foi feita pelo método de analise

magnética fracional;

- Os melhores resultados do ponto de vista da diminuicdo das inclusdes nos

cristais de diamante foram obtidos usando o arranjo da célula reativa com camadas
alternadas de grafite e liga solvente catalisadora, encaixadas no forno de grafite
tubular;

- As caracteristicas magnéticas como avaliadoras das inclusdes nos cristais

podem servir como critério de qualidade de diamantes do ponto de vista da
resisténcia mecanica.
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