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Resumo

Sabe-se que as propriedades dos diamantes, tais como morfologia, granulometria e
resisténcia mecanica sao diretamente dependentes do tipo de dispositivo de alta
pressao utilizado. Além disso, as propriedades dos cristais sdo também dependentes
do tipo de arranjo da célula reativa, ou seja, da forma como a mistura grafite/metal é
colocada na célula: sob a forma de mistura homogénea ou em camadas alternadas.
Neste trabalho foi realizado o estudo das particularidades do processo de sintese de
diamantes com granulometria superior a 250um, no DAP tipo bigorna com cavidade
central. Foram utilizados dois tipos de arranjos da célula reativa: mistura homogénea
e camadas alternadas. Os resultados mostraram que o arranjo com camadas
alternadas permite a obtengdo de diamantes de granulometria 250-500um em duas
vezes maior e sua resisténcia € superior em 20%.

Palavras-chave: Diamantes sintéticos; Defeitos cristalinos; Resisténcia mecanica.

DETAILS OF OBTAINING DIAMONDS WITH HIGH MECHANICAL STRENGTH

Abstract

It is known that the properties of diamonds, such as morphology, particle size and
mechanical strength are directly dependent on the type of DAP used. Furthermore,
the properties of the crystals are also dependent on the type of arrangement of the
cell reactive, or the way the mixing graphite / metal is placed in the cell: in the form of
homogeneous mixing or alternating layers. This work was undertaken to study the
peculiarities of the process of synthesis of diamonds with size exceeding 250 y m in
the DAP type anvil with central cavity. We used two types of arrangements of the cell
reactive: homogeneous mixture and alternate layers. The results showed that the
arrangement with m particle size 250-500 on twopalternate layers allows the taking
of diamonds times higher in their resistance is higher by 20%.
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1 INTRODUGCAO

O desenvolvimento tecnoldgico e industrial tem como um dos seus pilares a
utilizacao eficiente dos materiais na confecgdo de ferramentas e instrumentos nos
mais diversos campos.(” A perfuracdo de pocgos de petrodleo requer brocas que
permitam suportar altos niveis de solicitagbes mecanicas e prover o melhor
desempenho. A industria de rochas ornamentais tem sua exigéncia no tocante a
qualidade aumentada a fim de minimizar suas perdas durante as operacdes de corte
e polimento. Desta forma fica evidente que para cada tipo de ferramenta existe a
necessidade da utilizagdo de diamantes com propriedades, tais como morfologia,
granulometria e resisténcia mecanica, bem definidas.®

A obtencdo de diamantes com propriedades pré-estabelecidas® é possivel
através da manipulacdo e controle de diversos fatores inerentes ao processo de
sintese. Entre outros, pode-se citar o tipo de dispositivo de alta pressado (DAP) e o
tipo de construgao da célula reativa.”” Atualmente na industria s&o empregados trés
tipos de DAP: Belt, multipistdes e bigornas com concavidade.® Para cada um destes
tipos de DAP existem construcdes especificas da célula reativa, sendo que a
utilizacdo dos arranjos em mistura homogénea (MA) ou em camadas alternadas
(CA) é comum a todos os trés.©

Vale ressaltar que os dados disponiveis na literatura referem-se somente ao
tipo de célula reativa utilizado e, portanto, informagdes acerca da influéncia do tipo
de arranjo, objeto de estudo deste trabalho, sobre o rendimento do processo e
qualidade dos cristais obtidos s&o escassas. A primeira tentativa de avaliagcao da
influéncia do arranjo da célula reativa sobre o rendimento do processo de sintese de
diamantes foi realizadas utilizando o DAP do tipo bigornas com concavidade
central®, onde foi mostrado somente o efeito da densidade da mistura reativa.

Portanto, diante dos comentarios apresentados, o presente trabalho tem como
objetivo a determinacdo da influéncia do tipo de arranjo utilizado para montagem da
célula reativa sobre as propriedades dos diamantes sintéticos. Para este fim foi
utilizada uma prensa especial que permite o monitoramento e registro automatico
dos parametros diretos e indiretos do processo de sintese.”

2 MATERIAIS E METODOS

Para a execugao do processo de sintese foi utilizada a prensa de for¢ca 2500
toneladas, com DAP tipo bigorna com concavidade com diametro de 55 mm.® A
capsula deformavel foi produzida a partir da compactagdao em matrizes adequadas,
sob pressédo de 500MPa, do pdé de calcita e ligantes. As dimensdes da capsula estéo
apresentadas na Figura 1.

)
3 1- Capsula deformavel

2- MH de grafite e liga NiMn

§ 3- Anel de grafite

[ 4-Tampa isolante de ZrO,

| 5- disco de grafite

6- disco isolante de calcita
7- disco de grafite

¢ 8- disco de grafite

9- disco de liga NiMn

Figura 1 - Secao longitudinal da célula para os dois arranjos. (a) MH; (b) CA
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Considerando-se que na cadmara de compressao do DAP existe a presenca
de gradientes de presséo e de temperatura,® a montagem da célula de reacao foi
conduzida de forma a minimizar ao maximo a influéncia dos citados gradientes.

Foram preparados dois tipos de arranjos da célula reativa: mistura
homogénea (MH) e camadas alternadas (CA). Para o arranjo MH, a mistura
composta por grafite (UNIMETAL 100), com granulometria variando entre 0,1 a
0,3mm, e a liga NisoMngo (%eem peso), foi homogeneizada em um misturador do tipo
Y por cerca de 30 minutos. A seguir a mistura foi compactada, sob pressdo de 800
MPa, e transferida para o interior da capsula deformavel. Para o arranjo CA os
discos de metal e grafite foram obtidos por compactacdo dos pds em matrizes
adequadas.

O conjunto célula de reagédo, DAP e prensa, foi calibrados para o ajuste da
pressao e da temperatura. Os detalhes deste procedimento encontram-se descritos
em diversos trabalhos.®'® O processo de sintese foi executado sob presséo de 4,7-
4,9 GPa e temperatura 1.230°C — 1.250°C. O tempo de sintese variou entre 2
monutos a 14 minutos. Para cada tempo foram realizadas trés repeti¢gdes. Deve ser
ressaltado que, devido ao novo sistema de comando computadorizado, os
parametros de sintese puderam ser mantidos com preciséo de + 0,5%. Os ciclos de
sintese foram monitorados sendo registrados automaticamente todos parametros do
processo.

Apods o processo de sintese, o aglomerado (composto por diamantes, grafite
nao transformado e outros compostos) foi triturado até a obtengcdo de tamanho de
particula de 0,8 mm - 1Tmm. Apds a cominui¢do, o p6 obtido foi submetido a ataque
quimico com vistas a extracdo e limpeza dos diamantes."" Segue-se entdo a
pesagem dos diamantes, separagdo granulométrica e calculo do grau de
transformacdo do grafite em diamante. Foi também determinado o percentual em
massa (y) das particulas com tamanho entre 250 ym e 400 um.

Os testes de resisténcia mecanica foram realizados no Friatester, com rotagao
de 2400 RPM por minuto e 300 ciclos. Para cada teste foram utilizados 0,2 g de
cada granulometria obtida. Para efeitos de analise foram também calculados o grau
de transformacao do grafite em diamante para as granulometrias de maior incidéncia
nos resultados para cada arranjo e sua relagdo com a resisténcia dinamica
(friabilidade).

3 RESULTADOS

Um exemplo do grafico obtido com os registros dos parametros de sintese de
diamantes para ambos os arranjos da célula reativa sao apresentados na Figura 2.

Observando-se as curvas apresentadas na Figura 2 pode-se concluir que o
comportamento da pressao no cilindro principal da prensa é igual para ambos os
arranjos enquanto a curva da corrente elétrica | tem comportamento diferente. A
curva de aproximagao das partes do DAP, ou indicador de espessura critica (hc) da
gaxeta (Figura 3) mostra que ocorreram algumas mudangas da pressdo na camara
de compressao do DAP para ambos os arranjos.
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Figura 2 — Registro de parametros indiretos na sintese de diamantes.
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Figura 3 — Variagao da altura critica em fungao do tempo de sintese

A analise destas curvas comprova que o mecanismo da transformagao do
grafite em diamante para ambos os arranjos é diferente. Avaliando-se as curvas da
Figura 3 pode-se supor que a nucleagao dos diamantes no arranjo MH, em relagéo
ao CA, é mais intensa e com elevada velocidade de formagao dos cristais, atestada
pela variagao da altura critica (variagcdo da pressdo na camara de compressao). A
quantidade de diamantes das fragcbes médias é relativamente grande no produto da
sintese (14 min) dependendo significativamente do arranjo da célula reativa. Na
Figura 4 é apresentado o aumento do conteudo das fragdes das particulas de
diamantes obtidas para ambos os arranjos.
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Figura 4 - Fracdes das particulas de diamantes obtidas com o arranjo de camadas alternadas.
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Figura 5 — Influencia do tempo da sintese sobre o grau de transformacao do grafite em diamante.

Analisando os dados da Figura 4 pode-se concluir que o arranjo de CA
apresenta melhor desempenho em relacdo a obtencdo dos diamantes com
granulometria maior, diminuindo significativamente o aparecimento da granulometria
fina. Isto mais uma vez comprova que as condigdes para a transformacéo do grafite
em diamante sao totalmente diferente e estas condi¢cdes favorecem a sintese das
fragcbes maiores de diamantes.

A Figura 5 mostra que existe dependéncia entre a produtividade e o tempo de
sintese que estd mostrando que as condigbes de transformacdo do grafite em
diamante mudam as velocidades de crescimento dos cristais. Se no inicio da
sintese, entre 2 min e 4 min, a produtividade € quase igual, o fim do processo esta
mostrando que para o arranjo MH tem limites de produtividade, 10 mim — 33%, e
para o arranjo CA tem a tendéncia de aumentar a produtividade com velocidade
menor de crescimento dos cristais. Matematicamente pode ser previsto que o pico
de produtividade do diamante no arranjo CA pode aparecer em 19/20 min.
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E interessante analisar a dependéncia entre tempo de sintese e distribuicéo
granulométrica, a qual esta apresentada na Figura 6
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Figura 6 — A influéncia do tempo de sintese sobre a quantidade das fragdes no produto da sintese,
em %.

O comportamento da curva referente as varias granulometrias mostra que
para arranjo MH, mesmo se tentando criar as mesmas condigdes de sinteses, ha
provavelmente outro mecanismo de transformacdo do grafite em diamante, a
penetracdo do metal no sentido radial. E para o arranjo CA a penetragdo no sentido
axial. Isto influencia tanto na supersaturagdo quanto na mudanga da velocidade de
crescimento.

O arranjo MH tem limites no tempo de sintese ligados com a diminuigao da
supersaturacdo e aparecimento de grafitizacdo dos diamantes aparecidos,
principalmente para as fragdes menores, curva 1. O tempo otimizado para este tipo
de grafite, liga-solvente e DAP pode ser estimado em 9-10min, exibindo para todas
as fragdes um grau maximo de transformacéao do grafite em diamante.

Com o arranjo CA é possivel diminuir a velocidade de nucleacéo e
crescimento dos cristais, obtendo-se maior granulometria e melhoria na qualidade
dos cristais. Mas neste caso também existem algumas condi¢des diferentes na
célula reativa durante a sintese que dificultam a formagdo da granulometria
homogénea para os diamantes.

E interessante mostrar as particularidades da formagao das granulometrias de
200/160 um e 400/315 um para ambos os arranjos, MH e CA:

- os tamanhos de 200/160 um de didmetros, no caso do arranjo MH aumentam
intensamente a sua quantidade a partir de 2 min de sintese até 8-9 min, ja no arranjo
CA nao apresentam a mesma capacidade, crescendo a partir de 4 min até o final da
sintese.

- 0s graos de diamantes de diametro 400/315 um para arranjo MH a partir de 7 min
de sintese possuem quase o mesmo aumento de quantidade dos cristais com
200/160 um (Figura 3).

- 0 aumento da quantidade de cristais de 400/315 um de 6 min até o final da sintese
para arranjo CA é rapido. Isto pode ser explicado pelo fato que para o arranjo CA é
necessario um tempo maior para nucleagao e que depois de 4-5 min de sintese as
condicbes na camera de compressao permitem produzir os cristais de tamanhos
maiores.
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- o0os dados publicados na literatura sobre a difusdo dos solventes séao
contraditorios. ' Alguns publicam sobre a influéncia da pressao sobre o aumento da
difusdo do carbono na fusdo metalica, outros acham que difusdo diminui com o
aumento da pressdo.® Encontram-se poucos dados sobre fluxos convencionais no
liquido, no caso metal-liquido."®

Os controles dos gradientes de temperatura e pressdo, condigées basicas
para o aparecimento dos fluxos convencionais no metal-liquido quando existem sao
imprecisos. Pois a velocidade do crescimento do cristal na solugéo é determinada
pela difusdo volumétrica, a qual deve depender linearmente da supersaturagao.
Devido a baixa molhabilidade do carbono na fusdo metdlica forma-se uma
distribuicdo nao favoravel para o crescimento dos cristais do carbono soluvel no
volume reativo, quando a concentracdo maxima forma-se, ou probabilidade de
surgimento do nucleo do diamante, na fronteira da liga-solvente sendo a presenca
minima de grafite soluvel, na fronteira de crescimento, por exemplo, na fase do
cristal em crescimento.

As propriedades mecanicas e térmicas dos diamantes obtidos utilizando-se o
sistema Mn-Ni-C sao relacionadas com a quantidade de inclusbes metalicas no
cristal de diamante. Tudo indica que os varios estados sdo determinados pelas
condigdes locais do crescimento isolado dos cristais.

A localizagdo inicial dos componentes da mistura reativa influencia
significativamente sobre a quantidade e teor de inclusdes. O arranjo CA apresenta
menor quantidade de inclusdes.

A realidade de formacao da estrutura do diamante confirma tal fato, que as
baixas temperaturas de sinteses de Ni-Mn-C provocam o aparecimento de cristais
de cor preta com forma cubica cheios de defeitos e tamanhos aumentados. Isto pode
ser explicado pela cristalizagdo do diamante que realiza-se por centro de complexos
atbmicos os quais ndo possuem tempo para ocupar o estado privilegiado até que
eles tornam-se parte da composicéo do diamante.!'®

Como é conhecido, o diamante natural sob pressdo atmosférica transforma-se
em grafite a 1700-1900K." Na zona de contato do diamante com metais a
transformacao citada torna-se mais intensa e ocorre sob temperaturas mais baixas.

Dessa forma, no trabalho de Yurg, Kailer e Klauss'" foi comprovado que a
grafitizagao dos volumes internos dos cristais de diamante que possuem inclusdes
com altas concentracdes de Ni, € possivel no resultado da transformacédo de fase
diamante em grafite que ocorra na regido de estabilidade termodindmica do
diamante. Tal transformacao pode ocorre por meio direto ou recristalizacdo através
da camada do metal.

A influéncia expressiva sobre a quantidade de diamantes com granulometria
de 315/250 um e resisténcia dindamica esta relacionada com o tempo do processo de
sintese. Mais uma vez foi confirmado (Figura 7) que para arranjo H € melhor parar a
sintese depois de 10-12 min de processo. Aumentando o tempo, mais de 20 min,
ocorre a diminuigdo da quantidade dos cristdos com tamanho acima de 250 um.
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Figura 7 — A influencia do tempo de sintese sobre indicador da resisténcia dindmica dos pds de
diamante com granulometria de 315/250 um para ambos os arranjos, H e CA.

O aumento da resisténcia dos diamantes € obtido pela diminuicdo dos
gradientes de temperatura na célula reativa o que € garantido pela escolha da
construcao da célula.

Desta forma a quantidade de diamantes de fragdes grandes diminui no
produto de sintese, pois com diminuicdo do gradiente de temperatura diminui
também a velocidade de crescimento dos cristais.

A influéncia do grau de transformagdo do grafite em diamante sobre a
quantidade de fragdes grande também é necessario considerar durante a escolha da
tecnologia da sintese (Figura 8).

40 4

35

304

25 1

20

154

Percentual de diamantes (%)

10

T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

(%)

“« "

Figura 8 — Influéncia entre o grau de transformacgéo “a” do grafite em diamante e quantidade de
diamantes de granulometria 315/250 um + 400/315 um em aglomerado para arranjo H e CA.

Os resultados obtidos podem ser esclarecidos da seguinte maneira. No caso
da mistura homogénea a liga-solvente funde-se formando um volume fechado. A
forma, tamanho e quantidade das inclusbes dependem deste volume. Em um
volume relativamente grande os atomos e complexos tem mais possibilidades de se
formar um cristal, pois a supersaturacao termina rapido devido ao volume fechado.
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Se o volume for pequeno é impossivel a formacao de cristal grande ou perfeito
(Figura 9). No caso de camadas alternadas € possivel a formagdo de grandes
cristais pois o volume do solvente fundido é elevado. Possivelmente as condigdes de
supersaturacdo em cada zona das camadas sao similares, sendo somente pressao
e temperatura dentro da cadmara de compressao os fatores influenciadores sobre o
processo de crescimento dos cristais. Isto também pode ser comprovado a partir da
analise do comportamento das curvas apresentadas na Figura 6.

Figura 9 — Esquema de migragédo dos atomos e complexos atémicos na fusdo metélica

4 CONCLUSOES

— Arranjos das células de reacao do DAP influenciam significativamente sobre a
granulometria, qualidade, quantidade e propriedades dos diamantes obtidos
no sistema Ni-Mn-C.

— O arranjo CA permite a obtengao de cristais com maior granulometria, menor
teor de inclusdes e resisténcia elevada. Por outro lado, o tempo exigido para o
processo de sintese é maior. Isto implica em uma menor produtividade por
unidade de tempo de sintese.

— Aparentemente os mecanismos de nucleagdo e crescimento dos cristais &
uma particularidade de cada arranjo, tanto do ponto de vista da participagao
dos complexos atébmicos quanto do nivel de pressdo na regido de formagéao
do cristal. Isto se reflete também na resisténcia mecanica dos cristais.
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