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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados resultados relativos ao o processo de sintese na
presenca de uma nova composicao de liga solvente a base de Al. Os parametros de
pressdo 5,5 GPa e temperatura 1.400C de sintese fo ram gerados no dispositivo de
alta presséo tipo bigorna com concavidade de 30 mm. O grau de transformacéo do
grafite em diamante foi 21%. A granulometria de 80/63 um do po de diamante obtido
foi dominante. Somente encontrou-se a quantidade de 3,5% de grados de
250/200 um. Os diamantes exibem cor preta com brilho metalico. A maior resisténcia
a compressao de 14,2 N foi medida para tamanhos 63/50 um. O coeficiente de
ativacdo superficial € bastante alto. Por este motivo, os diamantes obtidos podem
ser recomendados para a sinterizagdo de compdsitos termorresistentes.
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DIAMOND SYNTHESIS IN THE AI-Ni-C SYSTEM AND THEIRS PROPERTIES

Abstract

This work presents results concerning the diamond synthesis process in the
presence of a new alloy composition of solvent-based in Al-Ni-C system. The
parameters of pressure 5.5 GPa and temperature 1400 ° C, were generated in the
high-pressure type device with anvil concavity of 30 mm. The graphite transformation
degree into diamond was 21%. The size of the 80/63um diamond powder obtained
was dominant. Only found the amount of 3.5% of grain 250/200um. The diamonds
show a black color with metallic luster. The greatest compression resistance was
14.2 N for sizes 63/50um. The coefficient of surface activation is quite high.
Therefore, the diamonds obtained can be recommended for the sintering of
composites with high thermal resistance.
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1 INTRODUCAO

A cristalizacdo espontanea dos pos de diamante a partir da solucdo do
carbono em fusdes metalicas de metais de transicdo do grupo 3-d da tabela
periodica (Mn, Ni, Fe, Co) e suas ligas em condi¢cdes de altas pressfes estaticas &
um dos métodos mais aplicados para a producdo dos diamantes sintéticos.®”) Ja é
bem estabelecido que para cada solvente existe uma regido especifica no diagrama
de fases do carbono para a formacdo dos diamantes. Shulzhenko® mostrou a
existéncia da relacéo direta entre os parametros minimos de sintese e a temperatura
da fusdo das solucbes eutéticas do carbono para diversos metais e suas ligas.
Embora ja tenham se passado mais de 50 anos apOs a primeira sintese de
diamantes, o mecanismo de formacdo dos diamantes ainda € tema de muitas
pesquisas. Ja se sabe que os diamantes podem nuclear e crescer em condi¢des de
solugcdo supersaturada do carbono no metal liquido e que, em determinado
momento, pode ser supersaturado em relacdo ao diamante e ndo em relacdo ao
grafite.

As ligas formadas nos sistemas Ni-Mn, Ni-Co, Fe-Ni e Fe-Co sdo as mais
estudadas e aplicadas na pratica da sintese de diamantes, sendo as mesmas que
possibilitam a obtencdo dos diamantes em pressdo e temperatura relativamente
baixos, ou seja, pressao entre 4,5 GPa e 5,5 GPa e temperatura variando entre
1.150C a 1.400C. ®* Entretanto, considerando-se a obtencdo de novos tipos de
diamantes existe atualmente a busca por novos tipos de solventes. J& foram
estudados os processos utilizando Mg, Zn, Cu Si, alguns o6xidos, carbetos e
hidréxidos dos metais alcalinos, alcalinos-terrosos e outros.®** Foi mostrado que,
em comparacdo com a velocidade de crescimento de diamantes que foram
formados no sistema de crescimento que contém os metais de transicao, a aplicagdo
de alguns destes solventes promove o aumento da velocidade de crescimento dos
cristais. Algumas vezes a aplicacdo de solventes nédo tradicionais permite também
aumentar a resisténcia e a termorresisténcia dos diamantes sintéticos executando o
processo em condigbes de pressao e temperaturas iguais ou um pouco abaixo
daquelas praticadas para o0s sistemas que contém os metais de transicdo. Por
exemplo, o Mg consegue dissolver o carbono sob pressdes de 6,0 GPa e
temperatura acima de 1.680C. ©

Nas pesquisas realizadas por Shulzhenko® e colaboradores foram
analisados os sistemas Mg-C e Co-C. Do ponto de vista pratico o primeiro sistema
produz diamantes que exibem a semicondutividade elétrica. Ja o sistema de Co-C
exigi a aplicacado de 8,5 GPa e 2.300C, os quais ndo sao recomendados para o
sistema industrial devido ao seu elevado custo de producéo, porém os diamantes
obtidos possuem elevada resisténcia mecanica.

Para a obtencédo de diamantes no sistema zZn-C!” é necessaria a aplicacdo de
pressbes acima de 7,0 GPa e temperaturas acima de 1.850C o que nao é
economicamente viavel. Algumas pesquisas'” mostram que somente com a
aplicacdo de pressdo e temperatura acima de 6,0 GPa e 1.600 C é que se obtém
diamantes neste sistema. Sob a pressao de 8,0 GPa e temperatura de 1800 T séo
obtidos diamantes com morfologia octaédrica. Aplicacdo de Mg e da liga Mg-Zn
permite a obtencdo de diamantes com particularidades de semicondutores com
morfologia ctbica®. A sintese destes diamantes foi realizada em pressdo acima de
6,0 GPa e temperatura acima de 1.700C durante dois minutos. Foram obtidos
diamantes de cor azul-claro, com habito cubico e dimensdes de até 0,4 mm.



Diamantes obtidos no sistema Mg-Zn-C tém morfologia octaédrica quando o teor de
Mg € maior e quando o teor de Zn é maior a morfologia passa a ser cubica.

A resisténcia mecanica e a termorresisténcia sdo caracteristicas fisico-
mecanicas basicas do diamante.’?!? A resisténcia dos diamantes obtidos no
sistema Mg-Zn-C para granulometria de 315 pum € 34 N e para a 400 pum é 66 N.
Estes valores sdo menores de que aqueles observados para diamantes obtidos no
sistema Ni-Mn-C. Entretanto, a sua termoresisténcia é maior™. Para a liga
Fe-Al (4%) o equilibrio da fusdo-diamante comeca a partir de 6,0 GPa e 1.600<C.
Porém, os diamantes obtidos neste sistema sdo defeituosos.®**® Assim, pode-se
dizer que a aplicagdo de solventes nao tradicionais para obtencdo de diamantes
possibilita aumentar a velocidade de crescimento dos cristais, diminuir os
parametros de sintese e obter diamantes com propriedades de semicondutores e
termoresistentes.

Desta forma o estudo de novos tipos de catalisadores € de extrema
importancia. Desde 2001 a UENF vém desenvolvendo estudos relacionados com a
aplicacdo de solventes ndo tradicionais. Nesse sentido, j& foram estudados os
processos de sintese utilizando Zn e Mg, assim como de suas ligas.*®*® Neste
estudo sdo apresentados resultados das pesquisas inéditas relacionadas com a
aplicacao da liga Al-Ni no processo de sintese de diamantes.

2 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no dispositivo de alta presséo tipo bigorna
toroidal com concavidade central de diametro de 30 mm™® usando a prensa de 2500
toneladas de forca. A mistura reativa foi feita a partir de poés de grafite e liga
solvente na propor¢do 1:1 em massa. A liga solvente é feita pela a mistura dos pos
de aluminio e niquel em proporcdo de 1:18 em massa, a qual corresponde ao
composto NigoAlip. Paralelamente foi preparada uma outra mistura com liga Ni-Mn
com mesma proporcdo com grafite. A mistura homogénea de pos do solvente e do
grafite foi compactada sob a pressdo de 800 MPa e transferida diretamente para
dentro da capsula deforméavel. Os topos do compacto foram fechados com discos
isolantes de calcita e condutores de grafite. O dispositivo de alta pressao junto com
célula reativa foram calibrados em funcédo da presséo, P, = f (P1) e temperatura,
T = (W).Os parametros de sintese foram: a pressao P, de 5,5 GPa, temperatura de
1.400C £ 50C mantidos por 60 segundos. Os paramet ros citados foram
automaticamente alcancados por comando programavel de prensa.

Apés cada ciclo de sintese os aglomerados obtidos, compostos por
diamantes, grafite ndo transformado e liga catalisador-solvente, foram quebrados e
triturados até obtengcdo de particulas de 1,0 mm. O po obtido foi submetido ao
ataque quimico para extracdo dos diamantes. ApOs a determinacdo do grau de
transformacéo da grafite em diamante os cristais foram separados por granulometria
e submetidos a testes de quebra usando o dispositivo DiaTest-S (Alemanha) sob
compresséo estatica. Foram ainda avaliados: teor de inclusdes, caracterizagdo da
morfologia, determinacdo de coeficiente de atividade superficial, a resisténcia
elétrica relativa, resisténcia térmica; teor de nitrogénio paramagnético e nivel de
tensdes sob aquecimento.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O grau de transformacédo da grafite em diamante variou de uma operacao a
outra na faixa de 20% a 28% (em massa). Os diamantes obtidos passaram através
de classificacdo granulométrica com ajuda de peneiras padronizadas (figura 1). Para
comparacao foram utilizadas as distribuicdes da granulometria dos diamantes
obtidos a partir do sistema Ni-Mn-C. Para cada classificacdo foi determinada a forca
de quebra. Os resultados sédo apresentados na Tabela 1.
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Figura 1 - A composicdo de pos de diamante com granulometria variavel em aglomerados obtidos
nos sistemas de Al-Ni-C e Mn-Ni-C;
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Tabela 1. Caracteristicas basicas dos pds sintetizados em sistema Al-Ni-C

Granulometria, Composicao, % Carga da quebra, | Teor de Inclusdes,
(Um) (em massa) H %
+250 0,5 - -

250/200 15 - -
200/160 2,3 9,3 3,86
160/125 7,5 10,2 3,50
125/100 10,5 11,1 3,41
100/80 13,5 12,2 2,93
80/63 19,5 13,1 2,31
63/50 53 14,2 2,03
50/40 3,8 12,5 2,11
-40 35,6 - 2,26

A analise visual dos diamantes evidenciou a formacdo de cristais com
coloracdo negra com forte brilho. A analise dos cristais no regime de campo escuro
mostrou a presenca de uma quantidade significativa de inclusbes da liga Al-Ni, as
quais sdo as responsaveis pela cor observada nos cristais. A quantidade das
inclusdes foi avaliada a partir dos cristais que ndo quebraram durante os testes de
compresséo (Tabela 1).

Na Figura 2 sdo apresentados os pos de diamantes sinterizados no sistema
Al-Ni-C. A figura 3(a) mostra a morfologia para a granulometria de 80/63 pm,
predominante nestes aglomerados e na Figura 3(b) é apresentada a morfologia da
fracdo com tamanho 250/200 um. Como pode ser observado, o p6 € constituido por



monocristais com defeitos superficiais, cristais geminados e drusas. Os cristais tém
hébitus octaédrico.

(a) (b)
Figura 2. As formas de p6 de diamante obtido com utilizacdo de catalizador-solvente de NigyAlyg
(T =1400 €, P =5,5 GPa, t = 60 s com granulometr ia de (a)80/63 um e (b) 250/200 pm.

As propriedades dos diamantes sintéticos sado definidas durante o processo
de sintese, extracdo de p6 de diamante.*® As propriedades superficiais dos cristais
podem ser avaliadas pelo coeficiente de atividade superficial (k,). Sua determinacao
€ bem mais facil do que a determinacdo da superficie relativa e consiste da
correlacdo entre a massa do carregador (pé de ferro) aderido por magnetismo na
superficie dos cristais e a massa inicial de diamantes. Na Tabela 2 sé&o
apresentados os coeficientes de atividade superficial, K, para pé de diamantes
obtido no sistema AI-Ni-C. Da tabela segue que a quantidade das particulas
ferromagnéticas aderidas na superficie do diamante para os pés do sistema Al-Ni-C
é cerca de 1,2 — 1,4 vezes maior do que para pos do sistema Mn-Ni-C (dependendo
da granulometria). E possivel afirmar que a superficie dos diamantes do sistema Al-
Ni-C é mais defeituosa (maior superficie relativa) do que a superficie dos pés obtidos
no sistema Ni-Mn-C. Pode-se inferir também que a forma da superficie pode ser
relacionada com a com energia superficial do binbmio “cristal — meio de
crescimento”.

Tabela 2. Valores do coeficiente da atividade superficial, K, para pos de diamante em estudo

Granulometria | K;, % (Ni-Mn-C) | K, % (AI-Ni-C)
80/63 1,36 1,87
63/50 1,22 1,45
50/40 1,10 1,32

Uma das mais importantes caracteristicas dos diamantes € o coeficiente de
resisténcia térmica, o qual € uma correlacdo entre a resisténcia sob compresséo do
cristal sob carregamento estatico depois do tratamento térmico e antes dele. Na
Tabela 3 sdo apresentadas as forcas de ruptura para os pos do sistema Al-Ni-C e
Ni-Mn-C.

A temperatura do tratamento de 1.100 T modela a fa bricacdo de ferramenta
diamantada. Por isso os diamantes foram submetidos a esta temperatura durante
20 min em atmosfera de argdnio onde foi determinado indice médio de resisténcia
dos cristais depois deste tratamento (P1100) ).



Para uma melhor discusséo dos resultados com relacdo as propriedades dos
cristais que foram obtidos nos sistemas Al-Ni-C e Mn-Ni-C, na Tabela 4 s&o
apresentados os dados para algumas granulometrias.

Tabela 3. Resisténcia térmica dos diamantes obtidos nos sistemas Al-Ni-C e Mn-Ni-C

Granulometria, Carga de ruptura, N R — F100 X100, % K = Fiioo

pm Fin F1100 - R

P6s de diamante do sistema Al-Ni-C
125/100 11,1 8,2 26 0,24
80/63 13,1 9,3 29 0,71

P6s de diamante do sistema Mn-Ni-C
125/100 12,8 7,8 39 0,61
80/63 14,6 7,7 47 0,53

Tabela 4. Comparacao das propriedades dos pés diamantados para algumas granulometrias obtidas
nos sistemas Ni-Mn-C e Al-Ni-C

Caracteristicas Sistema
, Granulom
de pos de etria, um Ni-Mn—-C
diamantes M
250/200
Micrografia
dos cristais
80/63
Resisténcia, 125/100 12,8 11,1
(N) 80/63 14,6 13,1
C‘r’g:i‘;'t%rr‘]tg;e 125/100 0,61 0,74
térmica 80/63 0,53 0,71
Cogtfi'\‘fi'ggé‘z de | go63 1,36 1,87
superficial. k 63/50 1,22 1,45
P o 50/40 1,10 1,32
Resto ndo 125/100 1,67 3,41
quebrado, % 80/63 1,35 2,31
Teor de
nitrogénio 19 19
paramagrslético 80/63 2,700 0,69010
, CM’




Da analise da Tabela 4 verifica-se que, apesar da superficie defeituosa dos
cristais do sistema AI-Ni-C e do alto teor de inclusbes, os diamantes tém o
coeficiente de termorresisténcia mais alto. Isto pode estar relacionado com as
propriedades das inclusfes, as quais sdo compostas por cerca de 97% — 99% da
liga solvente, ou seja, com o coeficiente da expanséo térmica da liga solvente mais
baixo que pode significar menor nivel das tensées nos graos de diamantes ou alta
temperatura da fusao da liga.

Isto pode ser explicado da seguinte maneira. Segundo Gargin®Y as causas da
diminuicdo da resisténcia térmica das particulas de diamantes séo ligadas com a
expansdo térmica das inclusdes, com o0 aumento brusco das tensdes internas
durante a fusdo das inclusbes, com interacdo quimica entre as inclusdes e a matriz
diamantada. Assim € interessante a analise destes fatores.

Avaliacdo do nivel de tensGes que aparecem nos cristais dos diamantes dos
sistemas citados sob o aquecimento até 1000 K, provando que inclusdes séo
compostas 100% de liga-solvente (NissMns; e NigAlig) pode ser feita pela
equacao:®

q = KZ (az - al)(Tmax _Tmin ) ! (1)

onde: K; —modulo especifico da compressédo volumétrica da inclusao;
a, — coeficiente especifico da expanséo térmica da incluséo;
01 = 04 — coeficiente especifico da expansao térmica do diamante;
Tmax — temperatura de aquecimento;
Tmin — temperatura inicial.

Considera-se que os valores para Tmax — Tmin = 1000 K — 293 K; 0, = 4,32.10°°
K™ na faixa de 1000 K*®; K, = 150 GPa para NissMns, e K, = 160 GPa para NigAlio
foram calculados em conformidade com lei das misturas®” obtendo-se o valor a, =
9,72.10° K* . A partir destes dados pode ser obter a pressdo interna dos cristais
obtidos a partir da liga NigoAlip, achando-se g = 1440 MPa e g =670 MPa (2,2 vezes
menor) para ligas citadas. Este valor de pressdo causar a ruptura do grao de
diamante.

O sistema Ni-Mn-C sob a pressdo atmosférica é caracterizado pela eutética
com participagdo do carbono em forma de grafite L0 Mn-C,+y+C que ocorre sob

1.041C. ®® A liga eutética do sistema Ni-Mn ja pode fundir sob 1020 T. A eutética
metaestavel L0 Mn,C,+y+D ( y — solugdo solida com solubilidade sem limite da

composicao NixMny, D — diamante) vai ser fundido com temperatura mais baixa.
Um destes processos vai limitar o valor do coeficiente da resisténcia térmica.
Para o sistema Ni-Al-C esta temperatura € pouco mais alta L0 y+y+C (y — a

solucdo solida a base de Ni; y' — solugcédo sélida a base de NizAl) e tem valor de
1.100C, essa temperatura da eutética pode ter o papel significativo sobre o
coeficiente de termorresisténcia.

A diminuicdo da resisténcia mecanica com o aumento da temperatura do
tratamento, provavelmente, esta relacionada com processo de interacdo da matriz
diamantada com as inclusées fundidas, resultando na grafitizacdo reativa do
diamante. A grafitizacdo inicia preferencialmente nas regidbes onde ficam as
inclusbes. A grafitizacdo do diamante € sempre acompanhada pelo aumento do
volume e consequentemente originando tensdes de tracao no cristal das que leva a
formacéo das trincas.®®



4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi determinado que a composicdo da liga
solvente proposta, Al-Ni pode servir para sintese de diamantes com superficie
especifica desenvolvida e resisténcia térmica aumentada.

Foi observado também que diminuicdo da resisténcia mecanica com o
aumento da temperatura do tratamento, provavelmente, esta relacionada com
processo de interacdo da matriz diamantada com as inclusdes fundidas, resultando
na grafitizacéo reativa do diamante.

Estes diamantes podem ser utilizados para fabricagdo dos materiais
compositos diamantados. A superficie desenvolvida dos pos de diamante possibilita
aumento da area geral de contato matriz-ligante e grdo de diamante que, por sua
vez, deve levar ao aumento da resisténcia do desgaste da ferramenta.
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