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RESUMO

SiNT[ESE DE DIAMANTES NO SISTEMA Ni-Mn-C DOPADOS COM CARBONATO
DE CALCIO VIA APLICACAO DE ALTAS PRESSOES E ALTAS TEMPERATURAS

Diamante € um material estratégico para a economia e industria. Sem
ferramentas e demais acessérios diamantados o potencial de desenvolvimento
do pais seria afetado em aproximadamente 50% (Poliakov, 1990). O alto custo
da obtencdo de diamantes naturais impulsionou pesquisas que levaram a
criagdo de diamantes sintéticos. Industrialmente utiliza-se a sintese via altas
pressdes e altas temperaturas. A sintese de diamantes pode ocorrer com
temperatura e pressdo menores na presenca de solventes/catalisadores. Com
este intuito o presente trabalho utilizou a liga Ni-Mn. A presenca de dopantes no
processo de sintese de diamantes permite alterar a velocidade de crescimento
dos cristais e a friabilidade. Assim, este trabalho investiga a atuacdo do
carbonato de calcio (material utilizado na capsula deformavel) como dopante na
sintese de diamantes a partir do grafite via altas pressées e altas temperaturas
no sistema Ni-Mn-C. Foram preparadas amostras dopadas com 0,0%, 0,5%,
1,0%, 1,5% e 2,0% de CaCo3 com trés repeticdes para cada tipo de mistura para
efeito de comparacao totalizando 15 amostras. Para esta andlise foi realizada a
caracterizacdo por DRX, microscopia Optica, espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier e friabilidade. Os resultados obtidos mostraram que
a presenca do carbonato de célcio na mistura reativa eleva a energia de ativacéo
da reacdo de transformacdo do grafite em diamante, diminuindo assim a
produtividade do processo de sintese. O aumento da friabilidade dos cristais é
atribuido a quantidade de defeitos superficiais, que esta ligado a alta velocidade
de crescimento dos cristais, promovido pelo aumento do teor de carbonato de
calcio em até 2,0% de peso. Os cristais de diamantes obtidos com adicao de
carbonato de calcio se mostraram friaveis, pois a medida que aumentou o teor
de carbonato de calcio diminuiu o indice de friabilidade. Desta forma, apesar da
presenca de carbonato de calcio fazer a produtividade cair eleva a friabilidade
dos cristais tornando-os apropriados para aplicagdes abrasivas como polimento

e retifica fina.



ABSTRACT

DIAMOND SYNTHESIS IN Ni-Mn-C SYSTEM DOPED WITH CALCIUM
CARBONATE VIA HIGH PRESSURE AND HIGH TEMPERATURE

Diamond is a strategic material for the economy and industry. No tools and other
accessories diamond the country's development potential would be affected in
approximately 50% (Poliakov, 1990). The high cost of obtaining natural diamonds
boosted research that led to the creation of synthetic diamonds. Industrially using
the synthesis route high pressures and high temperatures. The synthesis of
diamonds can occur with lower temperature and pressure in the presence of
solvent / catalyst. This study used a Ni-Mn alloy. The presence of dopants in the
diamond synthesis process allows changing the speed of growth of the crystals
and friability. This work investigates the calcium carbonate (which is the material
of the deformable capsule) as dopant in the synthesis of diamonds from graphite
via high pressures and high temperatures in Ni-Mn-C system. 15 samples were
taken doped with 0.0%, 0.5%, 1.0%, 1.5% and 2.0% CaCOs with three replicates
for each type of blend for comparison. For this analysis was performed by XRD
characterization, optical microscopy, Fourier Transform Infrared spectroscopy
and friability. The results showed that the presence of calcium carbonate in the
reactive blend increases the activation energy of graphite in diamond processing
reaction, thereby lowering the productivity of the synthesis process. The increase
in brittleness of the crystal is attributed to the amount of surface defects, which is
connected to the high speed crystal growth promoted by increasing calcium
carbonate content of 2.0% by weight. The diamond crystals obtained with addition
of calcium carbonate showed friable because as increased calcium carbonate
content decreased the friability index. Thus, despite the presence of calcium
carbonate to raise the productivity falls friability of the crystals making these

crystals suitable for abrasive applications such as polishing, fine grinding..

Xi



Capitulo 1: Introducéo

CAPITULO 1: INTRODUCAO

Diamantes naturais sdo conhecidos pela humanidade desde a Antiguidade. A
sua dureza, o sua utilizacdo como joia e a sua aplicacdo sao descritas em diferentes
partes do Antigo Testamento na biblia. No entanto, o seu uso industrial foi difundido
em decorréncia da demanda do desenvolvimento tecnolégico. As principais
caracteristicas, que o qualificam como um dos principais materiais abrasivos utilizados
na industria moderna, sdo elevada dureza, extrema resisténcia a abrasdo e inércia
quimica. O potencial de desenvolvimento de um pais, segundo Poliakov e
colaboradores (1990), caso nao pudesse contar com ferramentas e outros acessorios
diamantados, seria afetado em aproximadamente 50% de perda da sua capacidade
industrial. Desta maneira, o diamante é um material fundamental para a industria e a

economia sendo relevante um amplo conhecimento sobre a sua sintese.

O diamante despertou interesse na humanidade durante muito tempo o que
levou a diversas tentativas de criacdo de diamantes sintéticos devido ao alto custo de
obtencdo dos diamantes naturais fato que impulsionou a pesquisa sobre sintese de
diamantes. Esta busca se enfatizou quando no século XVII descobriu-se a
composi¢do do diamante. A producgéo de diamantes sintéticos foi anunciada em 1955
pela equipe de pesquisadores da General Electric Company a partir do método
catalitico de sintese utilizando diferentes metais. Neste método uma mistura de grafite
e metais é confinada em uma célula de reacdo e submetida a tratamento em altas
pressdes e temperaturas. O desenvolvimento do diamante sintético possibilitou a
obtencéo de cristais de diamantes com diferentes propriedades mecanicas e fisicas,

modificando-se e aprimorando-se o0 processo de sintese.

Diversas técnicas de sintese de diamantes foram desenvolvidas. Estas podem
ser classificadas segundo a regido de pressdo (Onodera e colaboradores, 1997). O
método de sintese via altas pressdes e altas temperaturas, que é utilizado
industrialmente, baseia-se em prensas para reproduzir as condi¢cdes que criam o
diamante natural no interior da terra. A sintese de diamantes pode ser realizada com
parametros de pressao e temperatura mais amenos que a sintese direta se utilizar
catalisadores no processo. Estes diminuem a energia de ativacdo da reacdo de
transformacao do grafite em diamante. O processo de sintese de diamantes em altas
pressoes e altas temperaturas é realizado em presenca de solventes /catalisadores,

gue no presente estudo foi a liga Ni-Mn.



Capitulo 1: Introducéo

Para alterar as condi¢cdes do processo de sintese adiciona-se dopantes a
mistura reativa, pois a dopagem permite o controle da velocidade de crescimento dos
cristais (Skury e colaboradores, 2006). Este trabalho utilizou o carbonato de célcio
(CaCos) como dopante. Desta forma, o presente trabalho investiga a influéncia do
carbonato de calcio para a sintese de diamantes a partir do carbono (grafite) através
da producao de diamantes via altas pressdes e altas temperaturas no sistema ternario
Ni-Mn-C. Este trabalho traz informacdes acerca do crescimento dos cristais e avalia

as propriedades dos diamantes obtidos de forma a indicar aplicacdes possiveis.

A presente dissertacdo estd organizada em seis capitulos, além desta
introducéo. O segundo capitulo é uma Revisao Bibliografica, no terceiro capitulo estao
apresentadas todas as etapas do procedimento experimental. A analise e discussao
sdo mostradas no quarto capitulo. E finalmente nos capitulos 5 e 6, respectivamente,

constam as conclusdes do presente trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- O carbono e suas variagdes estruturais

O carbono é o elemento quimico fundamental na composicdo de todas as
formas orgéanicas existentes na natureza, sendo a matéria prima para a vida na terra.
O carbono esta presente nos oceanos, no solo, na atmosfera e nos combustiveis
fésseis. Ele combina-se com oxigénio para formar o dioxido de carbono (CO2) que é
fundamental para a fotossintese. Sua combinac&o com hidrogénio leva a formacéao de
hidrocarbonetos (petréleo, gas natural). Sua combinagcdo com atomos de oxigénio e
hidrogénio leva a uma variedade de compostos organicos (acidos graxos, ésteres e
outros). (Lima, 2012). Conforme pode ser observado na figura 2.1 o carbono pode

estar associado a diversas estruturas organizadas estaveis como por exemplo o

diamante, o grafite, os fulerenos, os nanotubos, os polimeros, o grafeno, nanofitas
dentre outras. (Zhang, 2014)

Figura 2.1: Estrutura Cristalina de Varias Formas Alotrépicas do Carbono
(Faculty of Natural Sciense, 2014).



Figura 2.2 - Fulereno C60 (Cambridge Crystallographic Data Center, 2014).

Em meados da década de 80 o inglés Harold W. Kroto da Universidade de
Sussex e Richard Smalley e R. F. Curl da Universidade de Rice vaporizaram grafite
com uma fonte de laser para preparar poliacetileno. Eles observaram uma espécie
com férmula molecular C60 em quantidade superior aos compostos formados e o
segundo produto em maior quantidade foi o C70. Estes compostos foram

denominados genericamente fulerenos representados na figura 2.2. (Barbosa, 2004)

1-2 nm 2-25 nm
Figura 2.3 — Exemplos de Nanotubos. A — Uma parede; B- Multi-parede. (Faculty
of Natural Sciense, 2014).



Em 1991 o japonés Sumio ljima da empresa NEC Corporation descobriu uma
outra forma alotrépica do carbono que foi denominada Nanotubo observad na figura
2.3. Estes sdo estaveis até 2800°C no vacuo. Em virtude do grande namero de
elétrons m que se estendem de uma extremidade a outra do tubo eles conduzem
eletricidade. O carbono possui outra forma alotrépica: O carbono H6 cuja estrutura
pode ser observada na figura 2.4. (Zhang, 2014)

C

Figura 2.4: Estrutura do Carbono H-6 (Zhang;2014)

Desde a época pré-historica o0 homem conhece o carbono na forma de carvéo
e fuligem como resultado da queima de madeira. O carvdao mineral foi descrito pela
primeira vez por Teofrasto de Eressos por volta do ano 320 antes de Cristo. Este
material em meados do século XVIII tornou possivel a Revolucao Industrial na
Inglaterra. O carbono é o primeiro elemento quimico do grupo 14 da tabela periddica,
possuindo nimero atdmico 6. Sua configuracéo eletrénica é 1s? 2s? 2p% O carbono
possui trés isétopos naturais, com massa 12, 13 e 14, sendo o 2C seu is6topo mais
abundante. Como o atomo de carbono possui a capacidade de ligar-se quimicamente
a quatro, trés ou dois outros atomos de carbono existem trés hibridizacées entre os

orbitais 2p e o orbital 2s.
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Figura 2.5 — Distribuicdo Eletronica do Atomo de Carbono no (a) Estado
Fundamental e nos Estados Hibridos (b) sp 3, (c) sp? e (d) sp. (Oliveira Junior,
2009)

Conforme pode ser observado na figura 2.5 (a) a distribuicdo eletronica do

carbono no estado fundamental constitui-se em um orbital 1s, um orbital 2s



completamente preenchido e dois orbitais 2p (px € py) com um elétron
desemparelhado cada um e um terceiro orbital 2p (pz) desocupado. Assim, 0 atomo
de carbono poderia realizar apenas duas ligacfes covalentes (orbitais px € pz). No
entanto, as ligacdes quimicas entre os atomos libera energia, ou seja, quanto maior o
namero de ligacdes realizados menor a energia do estado final. Assim, para minimizar
a sua energia ao realizar uma ligacdo quimica os orbitais 2s e 2p se reestruturam de
forma a otimizar o nimero de ligacdes quimicas a fim de encontrar a configuracéo
mais estavel. A reestruturacdo dos orbitais ocorre a partir da hibridizacdo desses
orbitais de duas maneiras. Na primeira, o orbital 2s se combina com trés orbitais 2p
(px, py € pz) dando origem a quatro orbitais o, cada um com um elétron
desemparelhado. Assim, o atomo de carbono pode realizar quatro ligacdes covalentes
em forma tetragonal, recebe o nome de hibridizacéo sp? (figura 2.5 (b)). A segunda,
que pode ser observada na figura 2.5 (c), trata-se da hibridizacédo sp?, onde o orbital
2s se combina com dois orbitais 2p (px e py) formando trés orbitais o coplanares (plano
Xy) e, o orbital 2p (pz) remanescente (orbital 1) permanece perpendicular ao plano de
orbitais hibridos. Nesta configuracéo eletrdnica o atomo de carbono é capaz de se
ligar a trés atomos de forma coplanar, sendo dois deles com ligagfes simples (ligacdes
o) e um terceiro com ligagao dupla (uma ligacdo o e uma ligagéo 1). Como a ligacéo
1 ocorre de forma perpendicular a orientagdo dos proprios orbitais 1T esta € uma
ligacdo fraca se comparada a o. Conforme pode ser observado na figura 2.5 (d), a
terceira forma hibrida do carbono é a hibridizacdo SP, onde apenas os orbitais 2s e
px se combinam. Entdo o &tomo de carbono pode ligar-se a somente dois &tomos (em
forma linear), de duas formas distintas, realizando uma ligagdo ¢ com um atomo e
uma ligagao tripla com outro (um o e duas 1) ou uma dupla com cada um (uma o e
uma 1T com cada). (Oliveira Junior, 2009)

Devido as diferentes hibridizacBes o carbono pode se cristalizar em fases
distintas e apresenta, assim, propriedades eletrénicas, 6pticas e mecéanicas bem
diferentes. Uma destas fases cristalinas € o grafite. O grafite € um material fragil que
tornou-se mais amplamente conhecido depois da invencao do lapis em 1644. O grafite
exibe uma configuracao interatdmica trigonal plana. As nuvens eletrénicas da camada
de valéncia formam um angulo de 120° entre si. Assim, trés elétrons se encontram em
orbitais hibridos sp? planares e um quarto elétron em um orbital p, perpendicular a

esse plano. (Lima, 2012)



Conforme pode ser observado na figura 2.6 o grafite é constituido de um
empilhamento de planos hexagonais onde cada atomo se liga a outros trés através da
hibridizacdo sp?. Os planos sdo dispostos uns sobre os outros de maneira que um
atomo do hexagono superior fica acima do centro do hexagono inferior. Entre dois
planos adjacentes tem-se interacdes do tipo Van der Walls®. O grafite é considerado
um semi-metal do ponto de vista das propriedades elétricas sendo a banda de
conducado separada da banda de valéncia por aproximadamente 36 meV. Um semi-
metal ao comparar-se com um metal possui uma banda de conducéo muito estreita e
por isto, possui resistividade? maior que um metal. O grafite pode ser encontrado
naturalmente ou sinterizado. (Pires, 2009)
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Figura 2.6 — Estrutura Cristalina do Grafite (Pires, 2009)

1 A ligacdo secundaria de Van Der Waals sdo fracas se comparadas as ligagdes primarias ou quimicas. As
energias de ligagdo séo da ordem de apenas 10KJ/mol. Ela € resultante das forgas de atragdo entre dipolos
elétricos que podem ser induzidos ou permanentes (Callister; 2012)

2 Resistividade trata-se do inverso da Condutividade elétrica de forma a ser uma medida da resisténcia de um
material a passagem de uma corrente elétrica. (Callister; 2012)



2.2 — Diamante

Entre 800 e 600 a. C. o diamante foi utilizado na regido da Golconda, onde hoje
é territério de Hyourabad, proximo ao Rio Krishna. Na mesma época, era também
utilizado em Panna perto do rio Ganges. A palavra em sanscrito para designar
diamante era vayra que significa raio. A palavra ainda é usada no hinduismo e
budismo como diamante. No budismo o diamante é simbolo de virtude religiosa (Del
Rey, 2009). Os nativos hindus (dravidians) introduziram a medida de peso “quilate”
porque pensavam que ela se originava de uma arvore em que a semente (cattie)
pesava em torno de 0,2 grama. Além disso, Kalimantan na ilha de Bornéo, onde hoje
€ a Indonésia, fornecia diamantes a China no terceiro século a. C. (Chaves, 2003).

Os diamantes nao tinham sido introduzidos na Europa para uso pessoal até
1430 pela sua raridade. No século XV ocorreram grandes descobertas de diamantes
na india ao longo dos rios kistna e Godavery. As informacées sobre os diamantes da
india chegaram ao mundo ocidental no século XVII através do viajante e colecionador
francés Tavernier. A maior producao vinha do reinado de Golconda. O rei escolhia as
melhores para o Tesouro e o restante era exportado para a Europa. Admite-se que
ainda haja enormes quantidades de diamantes com os hindus. (Abreu, 1973)

O Antigo Testamento demonstra como o diamante ja € conhecido pela
humanidade desde a Antiguidade tanto como joia (Exodo 28:18; Exodo 39: 11 e
Ezequiel 28: 13), quanto pela sua propriedade dureza (Zacarias 7: 12) e também
conhecido pela sua aplicacdo (Jeremias 17:1). Desta maneira, 0 interesse no
diamante ultrapassa o seu valor como jéia. Este material possui uso pratico na
indUstria e nas ciéncias. Ele é amplamente utilizado na fabricacdo de ferramentas
mecanicas empregadas no corte e perfuracdo de materiais duros como vidros,
ceramicas e polimento do préprio diamante. No entanto, este uso € limitado
principalmente pela raridade e a maneira em que é encontrado na natureza. As
aplicacoes ficam limitadas devido aos custos relacionados a extracdo e a escassez.
Assim, utilizacbes de diamante para aplicacfes industriais sdo mais viaveis por meio
de sinteses.

O nome diamante origina-se da palavra grega adamantos, cujo significado é
duro e inflexivel. O diamante é termodinamicamente menos estavel que o grafite
(outra fase cristalina do carbono). Com isso, o grafite é a fase final do diamante, tanto

sintético quanto natural, ou seja, o diamante, com o tempo transforma-se no grafite,
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gue é a forma mais estavel. (Oliveira Junior, 2009). O diamante é uma das formas
alotrépicas do carbono e consiste de &tomos hibridizados sp® e com ligacédo quimica
covalente mais forte da natureza. O diamante é um polimorfo metaestavel a
temperatura e pressao atmosférica. Conforme a figura 2.7 os atomos estédo rodeados
por quatro outros &tomos de carbono formando um tetraedro. Vista do plano 111, a
estrutura é composta por camadas horizontais de atomos, que apresentam
empilhamento do tipo ABC ABC... O diamante possui a estrutura cubica de face
centrada como a estrutura cristalina mais comum. O parametro de rede do diamante
é ao = 3,56725A com a menor distancia entre dois atomos de carbono é 1,5447A

(Kaiser e Bond, 1959).
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Figura 2.7 — Estrutura do diamante (Cambridge Crystallographic Data Center,
2014)

Podem ser definidos trés planos, que apresentam uma determinada densidade
atdmica planar, [(111), (110), (100)] na célula unitaria do diamante. As faces mais
comuns de um cristal de diamante sdo paralelas a um destes tipos de planos. Estes
planos dividem-se em cubicos, (onde ha seis &tomos representando a propria célula
unitaria), octaédricos (possuem oito atomos estendendo-se da diagonal de uma face
a um vertice oposto) e dodecaédricos (diagonais da célula unitaria, contendo doze
atomos, dois para cada possivel orientacdo do cubo (Kindlein, 1999). A figura 2.8

apresenta ainda a forma gerada do cristal em cada tipo de plano.
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Figura 2.8 — Os trés planos mais comuns de um cristal de diamante (acima, da
esquerda para a direita: cubico, octaédrico e dodecaédrico), e a forma gerada

guando o cristal cresce exclusivamente em cada tipo de plano (Kindlein 1999)

Conforme pode ser observado na figura 2.9, varias morfologias sdo possiveis
para os diamantes sintéticos. Cada intervalo de morfologia possui um indice e estes
nameros séo utilizados para descrever o cristal em termos das proporcoes relativas
das faces. Assim, o indice para a forma cubica é 0/8, o indice para o octaedro é 8/8 e
para o tetraedro é 8/0. Estes indices assumem o crescimento regular de diferentes
faces dos diamantes sintéticos. No entanto, os cristais podem sofrer distor¢cdes destas
formas regulares devido aos gradientes existentes no ambiente de crescimento (Baily
e Hedges, 1995)
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Figura 2.9 — Intervalo tedérico da morfologia dos cristais de diamante (adaptado

de De Beers, 1996)

O diamante é anisotropico em relacdo a dureza, a resisténcia mecéanica e ao
desgaste, em outras palavras, essas propriedades ndo apresentam 0sS mesmos
valores em todas as direcdes. Isto devido a variacdo da quantidade de atomos nos
diferentes planos. A intensidade das forcas de ligacdes covalentes entre os atomos

de carbono contribui para a altissima dureza do diamante (Kindlein, 1999)
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O uso tecnoldgico do diamante ndo decorre apenas do fato dele possuir a maior

dureza conhecida, mas também por reunir um conjunto de propriedades térmicas,

guimicas, mecanicas, opticas e elétricas conforme pode ser observado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades do diamante

Propriedades Valor Referéncia

Dureza Absoluta 250,0 Mpa Epifanov (1971)
Microdureza 10,01x10* Mpa Kolomeyskaia (1967)
Resisténcia (limite) a flexao 339 Mpa Petrosian (1962)
Limite de resisténcia a cisalhamento | 8879 MPa Petrosian (1962)
Maodulo volumétrico 441,45 MPa Petrosian (1962)

Modulo de elasticidade

706,32 a 912,33 GPa

Kolomeyskaia (1967)

Modulo de compressibilidade

5,5a6,2 x101 pat

Kolomeyskaia (1967)

Coeficiente de condutividade térmica

146,5 W/m.°C

Epifanov (1971)

Coeficiente de expansdo térmica

0,9 al,4x 10% grau*

Kolomeyskaia (1967)

romboédrico.

linear
Atividade quimica Inerte Novikov (1979)
Morfologia Octaedro, rombo | Novikov (1979)
dodecaedro, cubo,
drusas, fragmentos,

Segundo Smith (1990) as propriedades mecanicas do diamante como dureza,

resisténcia ao desgaste, resisténcia a compressao e baixo coeficiente de atrito lhe

conferem habilidade de grédo abrasivo. Para a construcdo do grupo tetraédrico do

diamante a partir do grafite é preciso transformar as érbitas hibridas sp? do grafite em

hibrido sp® formando ligagGes cujos angulos sdo de 109,5°. A reconstrucdo da

configuracéo das orbitas dos elétrons de sp? e sp? é obitida em fungdo da introducgédo

de energia complementar (AE sp2—sp3= 16Kcal. molt). A partir do atomo excitado

formam-se fortes ligacdes, as quais explicam a resisténcia da rede do diamante (7,4

e V por atomos) (Koulson, 1965).
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O grafite, de forma inversa ao diamante, € um bom condutor de eletricidade. O
que esta relacionado a hibridizacdo dos carbonos e na forma espacial que seus
cristais assumem em camadas planas que se movimentam devido a ligacfes fracas
tipo Van Der Waals. Para o grafite a hibridizacdo sp? é plana, formando folhas
superpostas como “colméias”, que facilitam a transferéncia de eletricidade. Para o
diamante os carbonos tém hibridizacdo sp®, com os cristais formando arranjos
tetraédricos cuja configuracdo atémica dificulta o transito dos elétrons de modo linear,
tornando o diamante um mau condutor elétrico (Koulson, 1965).

O diamante pode apresentar outros atomos em sua estrutura 0s quais tem
efeito sobre algumas propriedades. (Breeding e Shigley, 2009). O nitrogénio é a
impureza mais comum no diamante. (Collins 1982, 2003). Desta maneira, 0S
diamantes que contém nitrogénio suficiente para serem medidos na espectroscopia
de infravermelho séo classificados como tipo | e 0os que ndo contém séo classificados
como tipo Il. Conforme pode ser observado nas figuras 2.10 a primeira categoria é
subdividida de acordo com a natureza da impureza. O tipo | € dividido em la e Ib.
Apesar das duas possuirem nitrogénio estdo arranjados de maneira diferente
(Breeding e Shigley, 2009).



(Contém N como impurezas)

la

(Atomos de nitrogénio Agregados)

EYA

(Atomos de nitrogénio agregados em pares:
Dois atomos de nitrogénio ocupam sitios
vizinhos)

laB

Ib

(Atomos isolados de
nitrogénio)

(4 atomos de nitrogénio +

vacancia)
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Figura 2.10: Classificacdo dos diamantes que contém nitrogénio como impureza

No arranjo do tipo Ib encontram-se atomos isolados de nitrogénio na estrutura

do diamante conforme pode ser observado na figura 2.11.

C C
C N
G €
C C

N

c

Figura 2.11: Diamante tipo Ib (Breeding e Shigley, 2009)
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Ja o tipo la de diamantes se subdivide em duas categorias conforme pode ser
observado na figura 2.12. Na primeira, dois atomos de N ocupam sitios vizinhos. Este
€ o diamante laA. Na segunda, quatro atomos de nitrogénio envolvem simetricamente
uma vacancia (Uma vacancia € um sitio normalmente ocupado por um atomo de
carbono, mas que ndo esta ocupado por um atomo de carbono, mas que ndo esta
ocupado por nenhum atomo). Este é o diamante tipo laB. Existem outras
configuracbes de diamante com impureza nitrogénio, mas estas nao estdo incluidas

no sistema de classificacdo do diamante (Collins 1982, 2003)

C C C C C C C C

C N N C C N C C

C G C N \Y4 N C

C C N N C N C C
a b

Figura 2.12: Diamantes - a) tipo laA; b) tipo laB (Breeding e Shigley, 2009).

Outra impureza que pode ser encontrada no diamante é o niquel. A sintese de diamantes
via altas pressdes e altas temperaturas pode ocorrer por meio de metais catalisadores, como o
niquel por exemplo, para facilitar a conversdo do grafite em diamante, entdo sdo formadas
inclusbes metalicas. Além disso, &tomos isolados de niquel podem incorporar a estrutura do
diamante (lakoubovskii e Davies, 2004) de maneira que a concentracdo de niquel pode chegar
a 0,01% (Collins e colaboradores, 1998). Foram detectados defeitos relacionados ao niquel
tanto em diamantes sintéticos quanto em naturais (lakoubovskii e Adrianssens, 2002;
Nadolinny e colaboradores, 1999; Larico e colaboradores, 2009). Foram distinguidas quatro
estruturas principais onde o niquel estd relacionado a um defeito na estrutura cristalina do
diamante que podem ser observadas na tabela 2.2 (Isoya e colaboradores, 1990; lakbovskii,
2004; Nadolinny e colaboradores, 1999)



Tabela 2.2: llustracdo do niquel na estrutura cristalina do diamante

llustracao

Defeito relacionado ao niquel na

estrutura do diamante

Niquel-vacancia: O atomo de niquel
ocupa o ponto médio entre dois &tomos de

carbono.

Niquel Substitucional: O éatomo de
niquel substitui um atomo de carbono na

estrutura cristalina.

Niquel Intersticial Tetraédrico: O
atomo de niquel esté inserido na estrutura
intersticial  entre  quatro  bandas

equidistantes.

Niquel Intersticial Hexagonal: O atomo
de niquel esta inserido na estrutura

intersticial entre seis bandas equidistantes.

17
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As impurezas causam defeitos na estrutura do diamante influenciando nas suas
propriedades e aplicagbes. Um maior percentual de impurezas aumenta o indice de
defeitos e afeta as propriedades dos cristais. (Woods e Collins 1983, Sellschop 1992;
Mendelssohn e Milledge, 1995; Zaitsev, 2001; Breeding, 2009; Smith e colaboradores,
2014).

2.3 - Sintese de diamantes

Diversos trabalhos estudam a sintese de diamantes. (Bundy e colaboradores,
1955; Field, 1979; Fedoseev e colaboradores, 1984; Andreev “e colaboradores, 1985;
Kanda e colaboradores, 1989; Novikov, 1991; Kanda, 1994; Bundy, 1996; Onodera,
1997; Azevedo e colaboradores, 2001; Bobrovnitchii, 2007; Meihua e colaboradores,
2014; Sumiya, 2014).

2.3.1 - Hist6ria da Sintese de Diamantes

A composicdo quimica do diamante permaneceu desconhecida até o fim do
século XVII. Em 1704, Sir Isaac Newton foi o primeiro a supor que o diamante era
formado de carbono. (Del Rey, 2009). As primeiras experiéncias e estudos cientificos
sobre a estrutura e composi¢cdo do diamante foram realizadas no século XVII por
Robert Boyle. Ele revelou que quando este material € submetido a altas temperaturas
ocorre a sua queima. Ja em 1772 Lavouisier demonstrou que o diéxido de carbono
(CO2) era o produto da queima do diamante. Os resultados de Lavoisier foram
comprovados por Tennam apoOs cinco anos queimando dentro de uma capsula de
outro e provando que o peso do didxido de carbono correspondia ao peso do diamante

se fosse composto apenas por carbono. (Mantel, 1968)

Assim que foi descoberta que a composicao quimica do diamante € a mesma
do grafite e demais formas de carbono (como o carvao por exemplo) surgiram diversas
experiéncias para a producdo artificial de diamantes. Uma das experiéncias de
producdo de diamantes sintéticos mais renomados foi a de aquecimento de materiais
organicos. Mannay teria aplicado alta presséo levando o carbono a dissolver na fase
gasosa com posterior cristalizacdo sob a forma de diamantes. Dos oitenta
experimentos realizados, somente em doze foram achados alguns cristais pequenos,

muito duros, compostos por 98% de carbono e apresentando densidade de 3,5g/cm?.
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Com isso, Mannay exp06s seus resultados em 1880 na Real Sociedade da Inglaterra.
Os cristais passaram a compor a cole¢cdo mineralégica do museu Britanico. Em 1943,
esses cristais passaram por teste de raio-x e constatou-se, que onze dos doze cristais
eram diamantes, mas naturais, o que evidenciou a hipoteses de falsificacdo de
resultados. (Mantel, 1968) Henry Moisson é citado em livros e enciclopédias antigas
como pioneiro na sintese de diamantes. Em 1894 ele teria produzido diamantes a
partir da bonizacdo do acucar dissolvido numa fusdo de ferro seguida de um
resfriamento brusco em agua. No entanto, percebeu-se que os cristais obtidos por
Moisson nédo eram diamantes, pois durante quase 30 anos Parsons ndo conseguiu

repetir os resultados.

Otto Ruff, em 1917, trabalhou com pressao atmosférica e de 3GPa e testou os
meétodos de producao de diamantes conhecidos até entdo e confirmou que os cristais
obtidos pro Moisson ndo eram diamantes. Este fato impulsionou os estudos das
condicdes de sintese dos diamantes no campo fisico - quimico -, ou seja, as fases do
carbono (Ruff, 1917). Em 1930 Ulrich calculou o trabalho necessario para transformar
grafite em diamante. Ele mostrou a possibilidade da reducao de alto valor de presséo
da reacdo quando utliza-se altas temperaturas, catalisadoras e outros tipos de
tratamentos e determinou a equacao da dependéncia do trabalho da pressao. (Ulrich,
1930). Leipunsky concluiu em 1939 que ndo eram considerados nas tentativas de
sintese do diamante as propriedades do grafite e do diamante. Paralelamente, Jessup
e Rossini postularam a existéncia de uma faixa de equilibrio termodindmico entre as
regides de estabilidade do grafite e do diamante. A partir destes estudos, foi mostrado
gue todos os experimentos para a obtencao de diamantes foram realizados na regiao
onde o grafite € estavel termodinamicamente e o diamante metaestavel (Jessup e
Rossini, 1938).

Bridgman demonstrou, apds varios experimentos com grafite, que em pressao
de 4GPa e temperatura ambiente ndo é possivel converter grafite em diamante. Com
iISS0, surgiu a necessidade de temperaturas mais altas, mas néo existia uma maneira
de operar simultaneamente em altas pressoes e altas temperaturas. Entéo, a partir de

suas idéias desenvolveu-se a técnica de utilizagéo de altas pressoes (Bradley, 1966).

Em 1953 um grupo de pesquisadores da ASEA (Suécia) obteve sucesso na
sintese de diamantes, mas os resultados s6 foram publicados um tempo depois. Em

1954 cientistas da General Eletric (GE) produziram diamantes (Bundy e
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colaboradores, 1955). Os dois grupos utilizaram técnicas préprias e respaldadas nos
resultados obtidos por Bridgman e por Von Platen (Mantel, 1968). Um sistema metal-
grafite, onde o metal exerce a funcdo de solvente — catalizador do processo, sob
condicdo de altas pressbes e altas temperaturas, correspondentes a regiao

termodinamica do diamante, obteve o diamante sintético.

A partir de entdo os esforcos dos cientistas da area direcionaram-se para o
aperfeicoamento do processo de producdo, desenvolvimento de novos métodos e
novas tecnologias para obtencdo de diamantes sintéticos e estudos sobre
mecanismos de nucleacdo e crescimento dos cristais. Assim, desenvolveu-se
métodos de producdo de diamantes sintéticos por compressdo dinamica (Shock
Waves). Em 1961 e por deposicdo quimica a partir da fase vapor (Chemical vapor
Deposition — CVD) em 1958.

Na América do Sul, a UENF se destaca na pesquisa sobre diamantes sintéticos.
Em 1998 o Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) do Centro de Ciéncia e
Tecnologia (CCT) na UENF produziu os primeiros diamantes a partir do uso de
tecnologia russa adaptada as condi¢c@es brasileiras. Em 2004, a UENF contabilizou a
producéo de 10 mil quilates de diamantes. Quando Darcy Ribeiro idealizou a UENF ja
estava incluido no planejamento a producdo de diamantes. As primeiras prensas
chegaram da Russia em 1994 e as pesquisas s6 comecaram em 1997. Diversos
trabalhos de monografia, dissertacéo e tese ja foram desenvolvidos na instituicdo com
esta tematica. Dentre eles estdo Skury (2001), Vianna (2001), Abreu (2001), Ramalho
(2007), Tavares (2004), Mendonca (2004), Medeiros (2005), Sidéris Junior (2007),
Vilela (2007), Maciel (2008), Sa (2009), Rocha (2009), Oliveira (2010), Nascimento
(2010), Marcelino (2011), Rodrigues (2011).

2.3.2 — Diagrama de Equilibrio de Fases do Carbono

Muitos pesquisadores elaboraram e aprimoraram o diagrama de equilibrio de
fases do carbono com o objetivo de entender como o carbono forma diferentes
materiais. Bundy prop6s o diagrama de equilibrio de fases que pode ser observado
na figura 2.13. Neste diagrama sdo apresentadas trés regides de estabilidade
termodinamica: Grafite, diamante e carbono liquido. Estas regides estdo separadas
por trés linhas de contorno: A linha de equilibrio do grafite e diamante, a linha de fuséao

do grafite e a linha de fusédo do diamante. No diagrama, existem dois pontos triplos: O
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ponto grafite/liquido/vapor a 0,011 GPa e 5000K e o ponto grafite/diamante/liquido a
12 GPa e 5000K. A regido A delimita os valores de pressao e temperatura onde ocorre
0 processo de sintese catalitica do diamante a alta presséo. A linha tracejada B marca
o limiar dos valores de pressao e temperatura da “rapida transigao de direta” do grafite
em diamante. A linha tracejada C mostra o limiar dos valores de presséo e temperatura

da rapida transicao direta do diamante para o grafite. (Bundy, 1996)
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Figura 2.13: Diagrama de Fases do carbono (Bundy, 1996)

O diagrama de fase é importante para determinar os parametros tipicos de
pressao e temperatura para o processo de sintese de diamante. No entanto, a posi¢éo
da linha de equilibrio depende do material carbonaceo e do metal solvente entre
outros. Alterando parametros é possivel melhorar a qualidade dos diamantes obtidos.

(Skury e colaboradores, 2003)
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O diamante é formado em funcdo do mecanismo de sintese. Para entender o

mecanismo de sintese de diamantes surgiram algumas hipoteses que foram

organizadas na tabela 2.3.

Tabela 2.3: HipOteses para o mecanismo de sintese de formacado de diamante

Hipotese

Referéncia

Catalisador no estado fundido € um meio no qual o carbono

poderia existir na forma de ion

Cannon (1965);
Wentorf (1965)

Catalisador atua reduzindo a energia superficial na interface
grafite/diamante

Sonin et al
Strong
Bovenkerk (1959)

(1988);
(1963);

Catalisador forma compostos intermediarios com carbono e, em
seguida, se decompbe formando diamantes como resultados da

decomposicéo

Vereshagin
colaboradores (1977)
Bezrukov (1979)

e

Transformacdo catalitica do grafite em diamante ocorre sem a
necessidade da dissolu¢do do carbono na fusdo. Os atomos do
metal catalisador se defundem através do grafite sdo atraidos
pelos &tomos de carbono e promovem deformacédo (mudanca da
forma) das camadas da rede cristalina do grafite, as quais estédo

convertidas na estrutura do diamante.

Strong (1963)
Palatnik (1972)

Velocidade real do processo de cristalizacdo poderia ser explicada
pelo desenvolvimento da nova fase ocorrer pela jungdo uniforme
as faces do cristal em crescimento de particulas de carbono, que
foram chamados de complexos atbmicos e atomos o instante da
sua unido com o cristal em crescimento acontece em condi¢des
minimas de energia superficial. Portanto, a barreira energética no
caminho da transformacdo € responsavel pelo processo e a
diferenca dos estados de energia dos complexos. Com um alto

fluxo de complexos, pode ndo ocorrer ocupacao preferencial das

posi¢cBes de energia minima.

Skury et al (2001)
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2.3.4 - Os processos de Sintese do Diamante

Segundo Onodera e colaboradores (1997) os processos de sintese podem ser
divididos em termos de regime de pressao. A sintese de diamantes em baixa pressao,
onde é realizada via deposi¢cao de hidrocarbonetos gasosos em condi¢cdes onde o
diamante € a fase metaestavel (geralmente chamada de método CVD — deposicéo
quimica a partir da fase vapor; a sintese de diamantes em altas pressdes, a qual é
conduzida dentro do campo de estabilidade termodindmica do diamante. Os
diamantes sao formados por meio de precipitagdo do carbono a partir de fusdes
eutéticas no sistema Me-C ou a partir da transformacéo direta do grafite em diamante.
A éarea cuja pressao de trabalho varia entre 3,0 a 4,5GPa e temperatura entre 1500°C

a 2000°C é caracterizada como intermediaria entre baixa e a alta pressao.
(Neidblaska, 1987, 1990a, 1990b)

Classificagdo por
regime de pressao

Sintese por baixa
pressao

(CvD)

Sintese por alta
pressao

Sintese Dinamica
Sintese Estatica

(Sintese de ondas
(Com DAP) de choque guiado
por explosao)

Sintese Direta
Sintese Catalitica (P 13~GPa e

(Uso de solventes). T>30009C)

Figura 2.14 — Classificacdo dos métodos de sintese de Diamante por regime de

pressao
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A sintese de alta pressdo ainda pode ser classificada em Sintese estéatica e
sintese dindmica. A primeira é realizada com auxilio de dispositivos de alta presséo
(Dap) e subdivide-se em sintese direta e sintese catalitica. Na sintese direta ocorre a
transformacado direta do grafite em diamante sob pressdo em torno de 13 GPa e
temperaturas maiores que 3000°C. J4 a sintese catalitica, ocupa a regido
intermediaria entre a baixa e a alta pressdo (Choudhay e Bellare, 2000). O método
catalitico exige a presenca de metais solventes — catalisadoress que permitem a
realizacdo de sintese sob condicbes menos severas do que as necessarias para a
sintese direta (Bundy, 1989; Field, 1992). Neste trabalho, a sintese de diamantes
ocorreu pelo método de sintese catalitica, em que a liga Ni-Mn foi utilizada como

catalisador/solvente.

2.3.5 - Producéo de diamantes via alta presséo e alta temperatura (APAT)

Para a sintese de diamantes em altas pressdes e altas temperaturas (APAT) é
necessario um gerador de forgca. Na tecnologia industrial, para este fim sao utilizadas
prensas hidraulicas especiais. A forca da prensa € aplicada no dispositivo de alta
pressdo (DAP) e em cada tecnologia de sintese existem DAP especificos. De modo
geral, o DAP é capaz de gerar as pressofes internas entre 4 e 8 GPa e garantir a
manutencdo dos parametros gerados no meio comprimivel. A produtividade da
sintese, ou seja, qualidade dos diamantes e custo depende do DAP, do volume de
camara de compressdo, das particularidades de geracdo de alta pressdo e alta
temperatura, além da possibilidade de mecanizacdo da sequéncia de operacdes
necessarias para a sua execuc¢ao (Spain e Paauwe, 1977) No presente trabalho foi

utilizado o DAP tipo bigorna com concavidade com diametro 55 mm.

2.3.6 —Liga Ni-Mn como Catalisador/Solvente na Sintese Catalitica de Diamantes

A presenca de catalisadores/solventes na sintese catalitica de diamantes
diminui a energia de ativagao da reacao do grafite em diamante. Desta maneira, sao
necessarios parametros mais amenos de presséo e temperatura para producédo de
diamantes. (Field, 1979; Bundy, 1989; Field, 1992; Turkevich e colaboradores, 2002)
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Figura 2.15: Temperaturas caracteristicas da solugdo de alguns metais com a
grafite: 1 - Eutética estavel; 2 - Peritética; 3 - Eutética metaestavel; 4 -
Temperatura minima requerida para a sintese catalitica nos sistemas

correspondentes (adaptado de Skury, 2001).

Diversos materiais ja foram estudados como catalisadores. A figura 2.15 mostra
o0 comportamento catalisador-C para determinados valores de temperatura. A sintese
catalitica sob temperaturas mais baixas ocorre com 0s metais catalisadores Fe, Ni,
Co e Mn. Porém, os sistemas binarios Me-C sdo menos utilizados que os sistemas
ternarios Mel-Me2-C ja que além de tornar os parametros de pressao e temperatura

mais amenos proporciona um aumento da vida util do DAP (Caveney, 1992)
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Figura 2.16: - Regibes do diagrama de fase do carbono em que alguns
catalisadores metdlicos favorecem a sintese (adaptado de Bovenkerk et al.,
1959).

A figura 2.16 demonstra que o sistema Ni-Mn-C permite a execuc¢ao da sintese
catalitica com os menores parametros de presséo e temperatura. Diversos trabalhos
analisaram a sintese catalitica de diamantes onde a liga Ni-Mn € utilizada como
catalisador/solvente Shipkov (1979), Skury (2001), Nunes (2003), Mendonca (2004),
Viana (2001), Chagas Filho (2005), Medeiros (2005), Sideris Junior (2007), Maciel
(2008), Rocha (2009), Oliveira (2010), Nascimento (2010), S& (2010), Rodrigues
(2011) e Ferreira (2013).

O catalisador/solvente utilizado na sintese de diamantes além de diminuir os
parametros de sintese exerce influéncia sobre as propriedades dos diamantes. (Liu,
2009). Segundo Sung (1996) a energia de ativacao do processo de transformacéo do
grafite em diamante determina o limite inferior da temperatura necessaria para a
formacdo de diamantes. Na tabela 2.4 estdo representados os valores minimos de

pressao e temperatura para diversos catalisadores.
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Tabela 2.4: Catalisadores utilizados na sintese de diamantes (Sung, 1996)

Catalisador/Solvente | Pressdo (GPa) | Temperatura (°C)
Ni-Cr-Fe 45 1150
Mn-Cu 4.8 1400
Fe-Ni 5,0 1280
Co 4.8 1450
Mn-Co 5,0 1450
Ni-Cr 5,1 1450
Fe 5,1 1400
Mn-Ni 4,3 1250
Ni 5,2 1400
Mn 5,4 1500
CaSO0Oa4 7,7 1700
CaCOs 7,7 1800
P 7,7 1800

Existe uma aparente dependéncia entre o “grau de reatividade” do catalisador
com o carbono. Se a reatividade é muito elevada observa-se a formacao de carbetos
em detrimento da formacao dos diamantes. Por outro lado, se a reatividade é muito
baixa, o grafite permanece intacto e, portanto, ndo ha formacédo de diamantes. Isto
demonstra que a efetividade do catalisador tenha uma atividade moderada em relacéo
ao carbono (Sung, 1996; Kanda, 1994).

2.3.7 - Influéncia do Dopante Carbonato de Calcio na Sintese de Diamantes

A utilizacdo de dopantes no processo de sintese de diamantes tem sido
estudado como maneira de alterar as propriedades dos diamantes obtidos e melhorar
0os parametros de sintese. Alguns materiais foram analisados como dopantes para
esta finalidade como por exemplo o zinco Rocha (2009) e Oliveira (2010) e o ferro
Rodrigues (2011). Tavares (2004) analisou o comportamento do grafite em diversas
temperaturas e em diversas pressdes e com isso pdde observar que surgiram

diamantes em pressfes e temperaturas mais baixas que as necessarias para a
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transformacao de grafite em diamante. A pesquisa concluiu que o carbonato de calcio
presente na cipsula deformavel influenciou a sintese de diamantes de maneira que
esta fosse possivel com parametros mais amenos indicando a possibilidade de
utilizacao do carbonato de célcio na sintese de diamantes.

Oliveira (2007) estudou o efeito do carbonato de célcio no processo de sintese
de diamantes em altas pressdes e altas temperaturas no sistema Ni-Mn-C onde
observou que a sintese de diamantes com o carbonato de célcio s6 é possivel quando
este encontra-se no maximo a 2% de peso da mistura reativa devido a transformacao
de calcita em aragonita.

O carbonato de calcio possui féormula molecular CaCO3 com 100. 0924g/mol.
Trata-se de uma substancia comum encontrada principalmente nas cascas de muitos
animais marinhos (caracois e conchas). Ele é o ingrediente principal em cascas de
ovos® e pérolas obtidas a partir de ostras. O carbonato de célcio ocorre em duas
formas cristalinas principais: A hexagonal conhecida como calcita e a forma
otorrémbica conhecida como aragonita conforme pode ser observado na figura 2.17.
(Ropp,2013)

Figura 2.17: Comparacgédo entre a Estrutura da Calcita (a) e da Aragonita (b)
(Ropp,2013)

% No presente trabalho foi utilizado carbonato de célcio obtido a partir de casca de ovo de galinha.
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Na figura 2.18 podem ser observados os espectros de infravermelho analisados
com pastilhas de KBr do carbonato de célcio na forma de calcita, como aragonita

mineral e como aragonita sintética.
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Figura 2.18: Espectros no infravermelho de diversas amostras de CaCOs — a)
Calcita precipitada; b) Aragonita mineral; c) Aragonita sintética. (Bessler &
Rodrigues, 2008)

Shinobu Yamoka e colaboradores (2002) observa que com o aumento da
pressdo e temperatura na camara a calcita se transforma em aragonita que possui
menor volume. Devido a este comportamento Nascimento (2010) confirmou os
resultados observados por Oliveira (2007) em que a dopagem com carbonato de
calcio no processo de sintese de diamantes via altas pressdes e altas temperaturas

no sistema Ni-Mn-C s6 é possivel até no maximo 2% de peso da mistura reativa.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Metodologia

No presente trabalho, os experimentos foram executados nas seguintes etapas
que podem ser observadas na figura 3.1 e estdo descritas abaixo.

Preparacdao da matéria prima

I_|

Calibracao do dispositivo de Alta pressao

Execucao do processo de sintese;

Caracterizagao

Microscopia

DRX FTIR Fribilidade

Optica

Figura 3.1: Esquema da Metodologia
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e Preparacdo da matéria prima, ou seja, dos tipos de mistura reativa
variando a percentagem de carbonato de calcio (CaCOs), de origem
animal (casca de ovo), de 0,5; 1,0; 1,5 e 2% de peso;

e Calibracdo do dispositivo de Alta presséo (pressao e temperatura) para
a realizacdo do processo de sintese;

e Execucao do Processo de Sintese;

e Determinagdo e avaliacdo da influéncia do carbonato de calcio na
produtividade (a), caracterizando a eficiéncia do processo;

e Célculo dos parametros estruturais do diamante;

e Avaliar a morfologia dos cristais;

e Detecgcdo de impurezas do diamante através da Espectroscopia de
Infravermelho;

e Influéncia do teor do carbonato de célcio (CaCOz3) sobre a friabilidade
dos cristais de diamante.

3.1. Material Utilizado

O sucesso do processo de sintese esta diretamente relacionado com o tipo de
material utilizado como fonte de carbono. No presente trabalho a mistura reativa foi
composta por grafite de origem ucraniana, liga metalica niqguel-manganés (Ni-Mn) e
carbonato de célcio de origem animal (casca de ovo) conforme pode ser observado

na figura 3.2.

Figura 3.2: Esquema da Mistura Reativa
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A liga Ni-Mn é composta de 40% de niquel e 60% de manganés. Conforme ja
citado, esta é a liga que permite a execucdo da sintese utilizando-se parametros
menos severos quando comparados a outros catalisadores, sendo também aplicada
a producéao industrial dos diamantes sintéticos. A mistura reativa foi preparada na
razao de 1:1 de grafite e liga, sendo dopada com diferentes teores de carbonato de

calcio.

3.2 - Preparacao da Mistura Reativa e Montagem da Célula de Reacéao

A mistura reativa foi preparada homogeneamente e dopada com 0s seguintes
teores de adicdo em peso (%): 0,5%; 1,0%; 1,5% e 2,0% de CaCOs. Visto que pela
literatura 0 maior percentual encontrado € 2%. Ressaltando aqui que foram feitas trés
repeticdes para cada tipo de mistura com 0S mesmos parametros de presséo e
temperatura. A codificacao utilizada esta apresentada na Tabela 3.1.

O grafite, liga Ni-Mn e o CaCOs foram misturados em um misturador elétrico
conico da marca PYRAMID, por 30 minutos conforme as pesquisas Skury (2001),
Hespanhol (2004), Medeiros (2005), Sa (2009) Oliveira (2010) e Ferreira (2013). Logo
apos a mistura foi diretamente inserida no interior da capsula deformavel com auxilio
de uma matriz especial, de 30 mm de diametro, submetida a compactacao por forca

de 12 toneladas.

Tabela 3.1 - Codificacdo utilizada para adicdo de carbonato de calcio (CaCO3).

Nomenclatura | A Al A2 A3 A4
% Catalizador | 0,0 0,5 1,0 15 2,0
CaCOs

Apés a insercdo da mistura, a capsula de calcita (mesmo material utilizado
como catalizador) foi entdo fechada com os discos de protecao e condutor de grafite

conforme mostrado abaixo de forma esquematica na Figura 3.1.
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230

1 — Capsula Deformavel 2

2 — Mistura Reativa
3 — Disco de Grafite

4 — Disco Isolante de Calcita

Figura 3.3 — Esquema de Cépsula Deformavel

3.3 - Calibracao do Dispositivo de Alta presséo

3.3.1 - Calibracao da Presséo

O controle da presséo durante a sintese € muito importante, ja que esta exerce
grande influéncia no rendimento da sintese e na forma e tamanho dos cristais de
diamante. A mensuracéo da pressdo dentro da camara de compresséao é uma tarefa
bem complicada, ndo sendo possivel realiza-la de forma direta. Assim, foram
utilizados métodos indiretos fundamentados em sensores que apresentam transicdes
de fase detectadas pela variacdo na resisténcia elétrica dos mesmos para
determinados valores de pressao, tornando possivel entdo a avaliacdo da pressao
dentro da camara de compressao. (Kindlen, 1999).

Na pratica, durante a sintese, devido a aplicagdo do meio comprimivel em
forma de corpo sélido € muito dificil medir diretamente a pressao dentro da caAmara de
compressédo. Para este fim s&o utilizados metais que funcionam com sensores. Estes
metais quando submetidos a certos valores de pressédo sofrem transformacoes
polimérficas, as quais promovem variagdes nas suas resisténcias elétricas. (Vianna,
2001). A tabela 3.2 mostra alguns valores de transicdo de fase caracteristicos para

alguns metais e compostos que podem ser utilizados como sensores na calibracéo.



34
Capitulo 3: Materiais e Métodos

Tabela 3.2 — Valores de Pressao para Transicdo de Fase em Temperatura
Ambiente (Kindlen, 1995)

Calibrante Presséo (GPa)
Bi I-II 2,55+0,01
Bill—1l 2,67
Talio 3,6 £0,03
ltérbio 4,0
Seleneto de Chumbo 4,3+0,2
Telureto de Chumbo 51+0,2
Bério 55+0,1
Bi V- VIl 7,7+0,3
Para a calibracdo foram entédo utilizados o Bismuto (Bi | - II) que apresenta

transicéo de fase em 2,55 (£ 0,01) e o Seleneto de Chumbo (PbSe) o qual apresenta
transicao de fase em 4,3 GPa (z 0,2).

O principio desta calibracdo consiste na circulacdo de uma corrente elétrica
constante através do calibrante. E monitorada a queda de resisténcia elétrica, no
momento da transicdo de fase do calibrante, em funcdo da pressédo no cilindro

principal da prensa. Obtém-se, dessa forma, a curva de calibracéo (Kindlein, 1999).

3.3.2 - Calibracdo da Temperatura

Da mesma maneira que a pressao, nao € possivel a mensuracdo da
temperatura por métodos diretos. A calibracdo da temperatura é realizada através da
utilizacdo de um conjunto de termopares tipo K (Ni +10% Cr) / (Ni +2% Al +2% Mn
+1% Si) inserido diametralmente no interior do conjunto capsula-mistura reativa. E
estabelecida entdo a correlacao entre a diferenca de potencial (V) ou corrente elétrica
(i) fornecida pela prensa e a temperatura na regido central da amostra onde esta
inserida a junta quente do termopar. Este procedimento permite a constru¢do do

grafico da curva de calibracdo através da funcao T(°C) = f(V) (Viana, 2001).
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3.4 - Parametros e execucdo de sintese

Para a execucao do processo de sintese foi utilizada a prensa de forga 2500
toneladas, com dispositivo de alta pressao do tipo bigorna com concavidade com
didmetro de 55 mm. A capsula deformavel foi produzida a partir da compactacédo em
matrizes adequadas, sob pressdo de 500 MPa, da mistura reativa.

A pressao hidraulica e a corrente utilizada neste processo de sintese foram
respectivamente: 103 MPa e 920 A. Assim, os parametros de pressdo e de
temperatura utilizados, independente do teor de CaCOs, foram: 4,7 GPa e 1300 °C,
sendo estas condi¢cdes mantidas por cerca de 10 minutos, contados a partir do alcance
da temperatura de trabalho. Estes parametros foram escolhidos com base em Skury
(2001), Hespanhol (2004), Medeiros (2005), Sa (2009), Oliveira (2010), Rodrigues
(2011) e Ferreira (2013).

Os parametros foram inseridos no comando computadorizado da prensa,
usando o diagrama A (Vianna, 2001), mostrado na Figura 3.2 Todos os parametros

diretos e indiretos foram registrados automaticamente para analise.

Diagrama A
P, W
2 3 4
1 2
[ Pl
1

5
0 +
0 3 6

Figura 3.4 - Diagrama A de Manutencado Pe T.

Este diagrama, do comando da prensa, segue as seguintes etapas: Aumento

rapido da pressdo até o ponto 1, diminui¢cdo da velocidade da geracdo da pressao até
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alcancar o ponto 2 onde se estabelece a formacdo adequada da gaxeta deformavel,
no ponto 2, a transmissao hidraulica € desligada, do ponto 2 ao ponto 4 o nivel de
pressdao “P1” € mantido constante com alguma precisdo. No ponto 4 inicia-se a
reducado da pressédo com velocidade que possa garantir a ndo ejecao rapida em forma
de explosdo da camara de compressao. No ponto 5 inicia-se 0 curso acelerado de

retorno dos elementos da prensa.

3.5 - Extragé&o e Purificagcdo dos Diamantes a Partir dos Aglomerados

Apo6s o processo de sintese, o produto obtido € um corpo solido formado
principalmente por grafite n&o transformado, diamantes, metais, carbetos de
composicao variavel e outros compostos formados pela interacdo com o material da
capsula deformavel durante o processo de sintese. Assim, para a obtencdo dos
diamantes foi necesséria a aplicacdo de um tratamento adicional, ou seja, a extracéao
e purificacdo, a qual permite a separacao de todos os componentes, permitindo assim
a obtencao dos diamantes livres de impurezas superficiais.

A maior dificuldade encontrada para a extracao e purificacdo dos diamantes a
partir do aglomerado, com altura de aproximadamente 20 mm consiste na retirada do
grafite ndo-transformado. Esta dificuldade é causada pela composicdo do
aglomerado, onde podem ser encontradas particulas de grafite aglomeradas com
cristais de diamantes, podendo também ser observados cristais intercalados por
camadas de grafite e cuja estrutura sofreu consideraveis transformagdes, por
exemplo, reducéo do volume de poros.

A etapa de extracdo e purificacdo dos diamantes foi realizada através da
utilizacdo de meétodos baseados em ataques acidos. A Figura 3.5 apresenta o

esquema com as etapas basicas do processo de purificacdo dos diamantes.
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Triturar Aglomerado

Aquecer em solucao de
HNO,

Dicromato de Potassio
e Acido Sulfdrico

Resfriar, adicionar agua
e lavar

Acido sulfurico e acido
nitrico em manta
aquecedora

Adicionar KOH em
manta aquecedora

Lavar com acido
cloridrico e agua

Decantar e lavar em
agua

Figura 3.5 - Esquema do processo de purificacao
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A metodologia béasica do processo de purificacdo (Patente Pl 0601888-2)
utilizando ataque 4cido segue a seguinte rota:

1 - Triturar mecanicamente o aglomerado até obter granulometria abaixo de 2,0 mm.
2 - Preparar solucdo de HNOs em agua. Adicionar o aglomerado triturado e tratar em
manta aquecedora por 30 — 60 min.

3 — Apo6s tratamento, adicionar em Becker de 2L, ¥ de seu volume de agua. Repetir
a operacao de lavagem por 3 vezes.

4 — Ao residuo adicionar dicromato de potassio, 100 — 200 cm?® de agua e &cido
sulfdrico. Adicionar o acido cautelosamente a fim de evitar efervercéncia forte na
parede do Becker. Adicionar agua fria com auxilio de pissete para evitar
transbordamento.

5 - Ao fim do tratamento, resfriar, adicionar 4gua e lavar o residuo. Se necessario
repetir o procedimento descrito no item 4.

6 — Preparar solucdo de aproximadamente 500 mL de acido nitrico e acido sulfurico.
Tratar a solucdo em manta aquecedora. Ao fim do tratamento, resfriar a amostra.

7 — Adicionar a amostra uma solucdo de KOH aquecendo até a fervura em manta
aguecedora por cerca de 20 min. Resfriar.

8 — Lavar com agua morna em abundancia o residuo obtido no item 7.

9 — Lavar os diamantes com solucéao fraca de acido cloridrico e agua.

10 — Decantar e lavar os diamantes em agua.

11 — Secar em temperatura de 100 — 150°C.

3.6 - Caracterizacao

3.6.1 - Anélises da Difracdo de Raio-X

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras foram obtidos em um
equipamento DIFFRACTOMETER XRD-7000, fabricado pela SHIMADZU,
pertencente ao Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV-UENF), nas seguintes
condicOes de operacéo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de
0,02° (26) por passo; tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e dados coletados
10 a 95° (26).
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O objetivo da andlise foi identificar as fases e compostos quimicos presentes
em cada aglomerado (grafite — diamante — liga metélica — outros compostos). A partir
do difratograma foi calculado o grau de transformacédo do grafite em diamante, a
velocidade de crescimento dos cristais e 0s parametros estruturais presente nos

aglomerados.

3.6.2 - Célculo do Grau de Transformacgado do Grafite em Diamante (Gr)

Para a determinacdo do grau de transformacdo do grafite em diamante foi

utilizada a seguinte equacao (Fedoseev e colaboradores, 1984):

Gr=— Eq. [3.1]

Onde:
Gr - grau de transformacéo da grafite em diamante.

I, - intensidade do pico do diamante na dire¢ao [111].

ls,, - intensidade do pico da grafite na direcao [002].

Os valores de 1, e I, s&o obtidos a partir dos difratogramas de raios-X.

3.6.3 - Determinacao dos Parametros Estruturais

A partir das observacdes e dos resultados obtidos foi proposta entdo uma nova
forma para a caracterizacdo da tendéncia de formacdo dos diamantes, em alta
temperatura e alta pressao, a partir do grafite (Skury e colaboradores., 2002, 2003). E

dada a partir da seguinte relacéo:

IllZ
T 100 Eq. [3.2]
PHP= 110
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Onde:
PHP - percentual da estrutura hexagonal perfeita.

l,, - intensidade das linhas no espectro de raios-X na diregéao [112].

l,,, - intensidade das linhas no espectro de raios-X na dire¢éo [110].

O tamanho dos cristalitos ao longo dos eixos ¢ (Lc) e a (La — plano basal) é
calculado a partir dos picos (002) e (110), respectivamente, usando a equacao de

Scherrer (Gonzélez e colaboradores, 2002):

L - 0,911 e L = 1844 Eq. [3.3]
°  pcosé ®  pcosé

Onde:
A = 1,5405 A (comprimento de onda da radiac&o caracteristica do cobre);

B : € alargura do pico a meia altura.

A dimenséo efetiva dos cristalitos (L) pode ser calculada a partir da relacéo

proposta por Emmerich (Emmerich, 1995):

L= [(Z).(La L, Ts Eq. [3.4]

A distancia interplanar (dooz), sera calculada a partir da posicédo do pico (002)
nos difratogramas de cada uma das amostras, através da equacédo de Bragg (Callister,
2012):

A = 2dnkisenod Eq. [3.5]

sendo 6 o angulo no qual um feixe de raios X incide sobre os planos.
A tensdao estrutural ao longo do eixo ¢ (&c), a qual, segundo Iwashita (Iwashita

e Inagaki, 1993), é um dos fatores que provocam a alteragéo da distancia interplanar,

sera avaliada a partir da seguinte relacéo:
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1 & Eq. [3.6]
Lc (002) . 2'dOOZ

Esta equacdo € baseada na suposicdo de que o alargamento dos picos
consiste na combinacao de dois componentes: alargamento devido ao tamanho dos
cristalitos e devido as tensdes provenientes pela flutuacdo no valor da distancia
interplanar (Bowman, 1956). De acordo com estudos de Ergun (Ergun, 1976) as
tensdes estruturais surgem a partir de falhas e defeitos na estrutura cristalina dos
materiais carbonaceos.

O numero médio de camadas por empilhamento ns é obtido pela relacao entre
o parametro (Lc) e a distancia interplanar, d ooz através da aproximacao de Scherrer
(Sharma et al., 2000).

_ L, Eq. [3.7]

A densidade relativa pode ser estimada pela seguinte expressao (jin et al.,
2003):

b= 7,267 Eq. [3.8]

dOOZ

A variagdo do volume relativo, também denominado fator de compressibilidade,

é calculado segundo a equacéo proposta por Wang et al. (2003):

AV p— p; Eqg. [3.9]
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Onde:
p: Densidade relativa do grafite sem tratamento;

pi: Densidade relativa do grafite com tratamento.

3.6.4 - Célculo da Velocidade de Crescimento dos Cristais

A velocidade de crescimento dos cristais foi determinada através da equacéao
(Fedoseev et al., 1984).

Ve % Eq. [3.10]

Onde v é a velocidade de crescimento, Gt é o grau de transformacéo do grafite

em diamante e t, o tempo de sintese.

3.6.5 - Avaliacao da Produtividade

Para esta etapa os diamantes obtidos em cada aglomerado foram colocados
em balanca analitica, marca GEHAKA BG440, com precisdo de 0,001g para a
determinacao de sua massa.

A produtividade do processo (o), proposta por Bezrukov (1979), é calculada
segundo equacéao abaixo, conferindo uma relacdo direta com a eficiéncia do processo
de sintese:

a="FPo 100 Eq. [3.11]
m.pg

Onde:

n: Quantidade, em gramas, dos diamantes obtidos;

m: Quantidade de grafite na mistura reativa inicial em gramas;
po: Densidade teorica do diamante;

pc: Densidade tedrica do grafite.

Substituindo os valores conhecidos das densidades do grafite e diamante 2,25

e 3,51 g/cm? respectivamente, tem-se:

Eqg. [3.12]
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a=0641."1 100
m

Segundo Kidalov et al. (2007) também é possivel avaliar a produtividade pelo
percentual do grafite transformado (GT) na sintese de diamante:

ot =™ 100 Eq.[3.13]

Onde:

my: Quantidade, em gramas, dos diamantes obtidos;

mg: Quantidade, em gramas, de grafite na mistura inicial.

3.6.6 — Calculo da Velocidade de Crescimento dos Cristais

A velocidade de crescimento dos cristais foi determinada através da equacao (Fedoseev
etal., 1984).

Eq. [3.14]

~+ |

Onde:
v: Velocidade de crescimento;

a: Produtividade do Processo;
t: Tempo de sintese.

3.6.7 - Distribuicdo da Granulometria

Os cristais obtidos em cada aglomerado foram separados por granulometria

utilizando peneiras padronizadas da marca BRONZINOX, com auxilio de um vibrador
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da marca PRODUTEST. Cada ciclo de separacéo teve duragcdo de 30 minutos. A

tabela 3.3 mostra a sequéncia de peneiras que foi utilizada.

Tabela 3.3 - Sequéncia de peneiras utilizadas, caracterizando os 10 grupos

granulométricos.

Grupo Granulometria (um) Grupo Granulometria (um)
1 53/fundo 6 300/250
2 106/53 7 355/300
3 150/106 8 425/355
4 212/150 9 500/425
5 250/212 10 >500

O principal objetivo da distribuicdo granulométrica consiste na obtencdo do p6
de diamante com cristais com as mesmas propriedades Niktein (1984). O tamanho

dos gréos interfere nas finalidades das ferramentas.

3.6.8 - Morfologia

A avaliacao da morfologia foi realizada por meio de microscopia 6tica onde os
cristais foram colocados numa placa de petri e observados sob diversos aumentos. A
microscopia 6tica foi empregada para observacao das alteracdes morfoldgicas e da
superficie dos cristais, separados por grupos granulométricos, que foram colocados
em uma placa de petri e observados sob diversos aumentos no microscépio Olympus
LG PS2.

Para cada teor de carbonato de célcio foram feitas micrografias em trés grupos
granulométricos diferentes anteriormente e posteriormente ao teste de friabilidade.

3.6.9 - Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
Para determinar os tipos de diamante é preciso detectar a medida das

impurezas envolvidas. O método mais comum € a espectroscopia de infravermelho

(Fourier — Transform Infrared Spectroscopy). Outras técnicas como EPR/ESR
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(eléctron paramagnetic resonance/ eléctron spin resonance spectroscopy) e SIMS
(Secondary ion mass spectrometry) sdo capazes de medir as impurezas no diamante
mas estas técnicas sdo complicadas, destrutivas e limitadas em muitas informacdes
a respeito do nitrogénio e boro. Ja a analise FTIR € ndo destrutiva, relativamente
barata e fornece muitas informagdes sobre as impurezas do diamante. (Breeding e
Shigley, 2009)

Desta forma, com o objetivo de identificar as impurezas dos diamantes foram

realizados ensaios para variados teores de carbonato de célcio no aparelho
IRAFFINITY — 1 (FOURIER TRANSFORM), SHIMADZU spectrophoneter conforme
pode ser observado na figura 3.6.

Figura 3.6 — Equipamento utilizado nas analises de infravermelho

O procedimento de andlise consistiu em limpar a espatula com acetona para
colocar o diamante analisado no suporte. Colocou-se o0 suporte contendo o diamante
no acessorio de refletdncia no Fourier Transform Infrared Spectrophometer modelo
IRAffinity-1 da marca Shimadzu conforme pode ser observado na figura 3.7.
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Figura 3.7 — Acessorio de Refletancia contendo o suporte com o diamante.

A andlise foi realizada através do software IRsolution conforme pode ser

observado na figura 3.8.

i T a7l Vg O B B g e T s
v W] Prows|Pitom |10 | @ momen [ 1205

BEFEEE - cupu b n Ak ek

Figura 3.8 — Andlise pelo software IR solution

3.6.10 — Friabilidade

Com o objetivo de se estimar a qualidade dos diamantes e avaliar a resisténcia
mecanica ao impacto, foram realizados os testes de friabilidade. Para a determinacéo

da friabilidade dos cristais utilizou-se o equipamento FRIETESTER 1, fornecido pela
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empresa Composite Complex sediada em Kiev, o qual est4 apresentado na Figura
3.9.

(@

Figura 3.9 - Equipamento utilizado no teste de friabilidade: (a) vista geral; (b)

vista interior.

Um fator a ser levado em consideracao diz respeito aos parametros do ensaio
e ao movimento das esferas no interior da jarra. Para um melhor entendimento da
influéncia destas variaveis Spinnewyn e colaboradores (2002) desenvolveram um
modelo matematico que simula o movimento das esferas em relagdo a energia
transferida das esferas para as particulas de diamante. Eles concluiram que do ponto
de vista pratico, o0 modelo desenvolvido mostrou que as esferas apresentam
movimento cadtico e que depende significativamente do angulo de colisdo. Foi
determinado também que o tamanho da jarra, conforme recomendado pela FEPA
(Federacgéo Européia dos Produtores de Abrasivos) € adequado. A Figura 3.10 mostra

a jarra e esfera de moagem.
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Figura 3.10 - Jarra e esfera de Moagem

Para a realizacdo dos ensaios sdo pesados dois quilates (0,4 g) de diamantes
e colocados no recipiente apropriado que por sua vez € instalado no Frietester. Apds

a realizacao de cada ensaio é determinada a friabilidade.

O indice de friabilidade também com base nos trabalhos ja citados, foi

determinado pela equacao (Caveney, 1975):
IF' =100, Eq. [3.15]
()

Onde:

R: Razao entre a massa retida na malha e original da amostra do teste para a mesma
granulometria e teor de carbonato de calcio;

t: tempo do teste.

Apos o final dos testes, foram calculados o percentual de quebra sofrido por

cada amostra, pela férmula:
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Percentual de Quebra (%) = % Eq. [3.16]
2 g. [3.

Onde:

ma: Diferenga entre a massa original do teste e massa retida na malha;

m2: Massa original da amostra do teste.

Todos os testes foram realizados sob as mesmas condi¢des, ou seja, 2400
rotacdes por minuto e 25 ciclos. Apods o final do teste, as particulas foram novamente
separadas por granulometria. Foram realizados ensaios para todos os tipos de mistura

utilizados, ou seja, para todos os teores de carbonato de calcio adicionados a mistura.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Calibracdo da Pressao e da Temperatura do Dispositivo de Alta

Pressao (DAP)

Na Figura 4.1 esta apresentado o grafico que relaciona a pressdo do

cilindro principal da prensa (P1) com a pressdo no interior da camara de

compresséo (P2). Para a calibragcdo da presséo foram utilizados os sensores de

seleneto de chumbo e o bismuto. Todas as medidas foram realizadas em

temperatura ambiente.
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Figura 4.1 - Curva de calibracao da presséo para o DAP do tipo bigorna

com concavidade.

Os ensaios para a calibracdo da temperatura foram realizados para

somente um nivel de presséo hidraulica de 20 MPa para evitar o rompimento do

termopar. A partir destes experimentos foi entdo construido o grafico da

calibracdo da temperatura, o qual est4 apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Curva de calibracdo da temperatura.

Os parametros de pressao e temperatura utilizados no presente trabalho
foram os mesmos utilizados por Medeiros (2005), Sa (2009), Oliveira (2010),
Nascimento (2010), Rodrigues (2011) e Ferreira (2013): 103 MPa e 920 A que,
independente do teor de CaCOs, correspondem, respectivamente, 4,7 GPa e
1300 °C.

4.2 — Avaliacao das Alteracdes dos Parametros Estruturais

Foram realizadas andlises de difracdo de raio-X das amostras de 0,5; 0,1;
1,5 e 2,0% de carbonato de calcio com respectiva codificacdo descrita na tabela
3.1. Nas figuras 4.3, 4.4 e 4.5 estdo apresentados 0s principais picos dos
difratogramas para os quatro teores de carbonato de calcio. De maneira que, na
figura 4.4 encontram-se 0s picos com variagdo de 20 de 40 a 60° e na figura
4.5 encontra-se o pico principal do grafite ambos para todos os teores de
carbonato de calcio. Os picos dos difratogramas foram identificados através do
banco de dados do programa JCPDS (Joint Committe on Difraction Standes,

1995). Na tabela 4.1 estdo apresentados os resultados obtidos a partir das
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analises de DRX para as amostras. A partir dos dados da tabela 4.1 foram

construidos graficos apresentados nas figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9.
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Figura 4.3 - Difratogramas dos teores de 0,5; 1,0; 1,5 e 2% de carbonato de

calcio.
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Figura 4.4 - Difratogramas dos picos com variagao de 20 de 40 a 60° para

os teores de 0,5;1,0;1,5; 2,0% de carbonato de calcio.
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Figura 4.5 — Difratograma do pico principal do grafite para os teores de

0,5:1,0; 1,5e 2,0% de carbonato de célcio.
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Tabela 4.1 - Parametros estruturais obtidos através das analises de DRX.

Codificacéo PHP (%) | Lc (nm) | La(nm) | L (nm) | & (10%) | Gt(%)
Al 52,8932 | 28,4091 | 40,4065 | 33,1500 | 7,0755 8,1959
A2 42,3332 | 25,4752 | 47,1016 | 35,4073 | 7,4148 7,3299
A3 36,9357 | 26,4781 | 43,4705|33,9982| 7,4414 8,7699
A4 40,2695 | 24,5540| 53,2970|37,9786| 7,1552 | 11,1041

Para a construcdo da tabela 4.1 utilizou-se as equacoes 3.1, 3.2, 3.3, 3.4

e 3.6 com dados obtidos a partir do DRX. A partir da analise da Tabela 4.1, pode

verificar - se que o Percentual da Estrutura Hexagonal Perfeita (PHP) tendeu a

diminuir a medida que foi acrescentando o teor do dopante carbonato de calcio,
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a codificacéo A3 (1,5% de CaCO:s) foi a que apresentou menor valor de PHP. A
variacdo do comportamento do PHP pode ser melhor analisado na figura 4.6.

Os valores do tamanho dos cristalitos (Lc) apresentaram pequenas
variagcdes, o tamanho dos cristalitos ao longo do eixo a (La) e o tamanho efetivo
dos cristalitos (L) tenderam a aumentar com o aumento do teor de carbonato de
calcio, exceto para A3. A variacdo dos parametros estruturais pode ser melhor
observado na figura 4.5.

A tenséo estrutural (ec) aumentou de 0,5 a 1,5% de carbonato de célcio e
em A4 apresentou uma queda em relacdo a A3. A variacao da tenséo estrutural
pode ser melhor observada na figura 4.7.

Todas as amostras apresentaram grau de transformacao satisfatério,
sendo a codificacdo correspondente a 1,0 % de carbonato de célcio a que

apresentou o menor valor.

4.3 - Comportamento dos Parametros Estruturais em Funcéo da Variacao

do Teor de Carbonato de Calcio.

Esta sendo apresentado, na Figura 4.5, o comportamento dos parametros
estruturais Lc, Lae L em funcdo da variacédo do teor de carbonato de calcio.

Pode — se observar uma correlacdo entre os parametros La € L ja que
estes possuem comportamentos proximos em todos teores de carbonato de
calcio adicionados. Essa correlagdo concorda com a literatura (Emmerich, 1995),
gue mostra que o tamanho do cristalito esta intimamente ligado ao valor de La.
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Figura 4.6 - Variagao dos parametors L, La,Lc em fungéo do teor de

carbonato de calcio.

Os relsultados do PHP e da tenséo estrutural em fungéo da variacéo do
teor de carbonato de célcio estdo expressos em forma gréafica nas Figuras 4.7 e
4.8.
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Figura 4.7 - Variagao do PHP em func¢éo do teor de carbonato de célcio.
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Figura 4.8 - Variacao da tensé&o estrutural em funcéo do teor de carbonato

de calcio.

Como pode ser observado nas Figuras 4.7 e 4.8 a tens&o estrutural e 0
PHP para os teores adicionados de carbonato de calcio possuem
comportamentos contrarios, fendbmeno que esta de acordo com a literatura
(Ergun, 1976), pois a tenséo estrutural esta relacionada a falhas e defeitos na
estrutura cristalina dos materiais carbonaceos. Quanto menor a tenséo estrutural
menor €é a incidéncia de defeitos na estrutura. Pode-se supor,
consequentemente, que o aumento da tenséo estrutural implica na obtencao de
um menor valor de PHP. Entretanto, € necessario ressaltar que, para o intervalo
estudado, adi¢des entre 0,5 e 2,0% provocam o aparecimento de defeitos na
estrutura do grafite. Provavelmente este comportamento pode também estar
associado a variacdo observada com o comportamento das dimensdes dos
cristalitos (La, Lc € L). Porém isto é somente uma especulagéo, necessitando-se

agui uma analise mais profunda, a qual foge ao escopo do presente trabalho.
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4.4 - Velocidade de crescimento dos cristais

A velocidade de crescimento dos cristais foi calculada através da equacéo
3.10. Os resultados para os cristais para as amostras Al, A2, A3 e A4 estéo

expressos na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Variacao da velocidade de crescimento dos cristais em funcao

do teor de carbonato de calcio.

A andlise da velocidade de crescimento dos cristais mostrado na Figura
4.9 é justificada pelo comportamento de PHP mostrado anteriormente na Figura
4.7, de maneira que a qualidade de um cristal de diamante depende da taxa de
seu crescimento, assim o surgimento de cristais com faces irregulares pode ser
atribuido a altas taxas de crescimento que resultam em cristais com uma grande
guantidade de inclusbes, 0 que deteriora suas propriedades fisico-mecanicas,
tornando os cristais frageis, ou seja , com baixa resisténcia mecanica. Por isso
os comportamentos de PHP e da velocidade de crescimento dos cristais séo
inversos enquanto que os da velocidade de crescimento dos cristais e da tenséo

estrutural, figura 4.8, sé@o similares.
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4.5 — Avaliacao da Produtividade

A partir da equacéo de Bezrukov (1979), apresentada no capitulo 3, foi
calculada a produtividade (a) do processo de sintese na qual s&o levadas em
consideracéo a densidade do grafite e do diamante, a massa de grafite inicial e
a massa de diamantes obtidos ap0s o processo de extracao e purificacdo dos
cristais. Como os valores das densidades do grafite e do diamante séo 2,25g/cm?
e 3,51 g/cm? foi utilizada a equagéo 3.12.

14

12

l_\
(e0] o
1 1

Produtividade (%)
[ep)
1

2 ! ' ! ' ! ' ! ' !
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Teor de CaCO, (%)

Figura 4.10 - Variacado da Produtividade do processo de sintese em funcao

do teor de carbonato de calcio.

O carbonato de calcio (CaCOs) possui duas formas alotropicas calcita e
aragonita, com o aumento da pressao e temperatura na camara a calcita se
transforma em aragonita que possui menor volume de acordo com a literatura
(Shinobu Yamoka et al., 2002). Logo, essa diminuicdo do volume pode resultar

na queda da pressao no interior da camara de compressao. Assim, esta se
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aproxima da linha de equilibrio grafite-diamante acelerando a nucleacdo dos
diamantes.

A maior produtividade foi aproximadamente de 12,59% para os cristais
sem adicdo de carbonato de célcio e a maior produtividade com adicdo de
carbonato de calcio ocorreu para a adicdo de 0,5% de carbonato de calcio que
foi de aproximadamente 9,87%.

Pode-se afirmar, com base nestes resultados, que o carbonato de célcio
influi na produtividade, de forma que a medida que aumenta o teor de carbonato
de calcio a produtividade decresce até 1,5% de carbonato de célcio, a partir do
teor de 2,0% a curva comeca a subir, porém mesmo assim o valor significamente
inferior quando comparado a produtividade sem adi¢&o de carbonato de calcio.

Considerando-se que todas as amostras foram processadas sob os
mesmos parametros de tempo, presséo e temperatura, pode-se supor que as
variacfes observadas sdo originadas, também, devido as variacdes de pressao
e temperatura no interior da cadmara de compressao.

Conforme descrito na metodologia, as amostras foram processadas sob
pressao constante no cilindro principal da prensa de 103 MPa (correspondendo
a 4,7 GPa) e corrente elétrica de 920 A (correspondendo a 1300 °C). Ao se fixar
a corrente elétrica deve ocorrer variacdo da voltagem uma vez que durante o
aquecimento da amostra ocorre variagdo da resisténcia elétrica devido as
sucessivas transformacfes que vao ocorrendo no interior da camara de
compressao, principalmente devido a fusdo dos metais e posterior nucleacéo e

crescimento dos cristais.
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O alcance da poténcia maxima utilizada, Figura 4.11, no aquecimento
aproxima-se do instante da total fusdo dos metais, identificada pela queda da
resisténcia elétrica e inicio do processo de nucleagéo espontanea dos diamantes
(aumento da resisténcia).
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Figura 4.11 - Variacao da (a) poténcia elétrica; (b) resisténcia elétrica para
todos os teores de carbonato de calcio.

4.6 - Distribuicdo Granulométrica dos Cristais

Apbs o processo de sintese e analises prévias de cada aglomerado
segue-se a etapa de execucao dos procedimentos de purificagdo dos diamantes.
Os diamantes contidos em cada aglomerado foram pesados e, em seguida,
submetidos a separacdo granulométrica e analise da morfologia. A Figura 4.12
mostra o comportamento da distribuicdo, em média, da granulometria para cada
teor de carbonato de célcio adicionado. Onde a maior produtividade foi

apresentada pelo grupo granulométrico 6 (300/250 pum).
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A adicdo de carbonato de célcio provoca uma alteracdo na distribuicéo da

granulometria, deslocando o pico de maior quantidade de cristais em direcao as

fracOes maiores.

Este comportamento mostra a influéncia do carbonato de célcio na

velocidade de crescimento dos cristais justificada pelos resultados obtidos

expressados anteriormente na Figura 4.9.
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Figura 4.12 - Distribuicdo granulométrica dos cristais de diamante.

4.7 - Morfologia dos Cristais

A morfologia dos cristais foi realizada no microscopio 6tico Olympus

LGPS2. Nas Figuras 4.13 e 4.14 estdo apresentadas as morfologias

representativas dos cristais dos grupos granulométricos em sequéncia de 150 a
125 um, e de 212 a 180 um.
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Figura 4.13 - Morfologia para os cristais do grupo granulométrico de 125 a

150 pum (grupo 3) com 0% de carbonato de calcio.

S . 150um

Figura 4.14 - Morfologia para os cristais do grupo granulometrlco de 212 a

180 um (grupos 3 e 4) com 0% de carbonato de célcio.
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Nas Figuras 4.15 a 4.17 estdo apresentadas as morfologias
representativas dos cristais dos grupos granulométricos de 425 a 500 pm
(Granulometrias maiores), de 250 a 300 um (Granulometrias médias) e de 106 a

150 um (Granulometrias menores) para todas adi¢cdes de carbonato de célcio.

() (d)

Figura 4. 15 - Morfologia para os cristais do grupo granulométrico de 250
a 300 um com adicéao (a) 0,5 %; (b) 1,0%; (c) 1,5%; e (d) 2,0% de carbonato

de céalcio.
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Conforme pode ser observado na Figura 4.16, a medida que aumenta o
teor de carbonato de calcio, aumenta significativamente a quantidade de defeitos

superficiais.

(c) (d)

Figura 4.16 - Morfologia para o cristais do grupo granulométrico de 425 a
500 um com adicéao (a) 0,5 %; (b) 1,0%; (c) 1,5%; e (d) 2,0% de carbonato
de calcio.

Os cristais obtidos sem adicdo de carbonato de célcio apresentam
morfologia cubica e cubo-octaédra em pequena escala. A maioria dos cristais
nao apresenta morfologia definida, mostrado nas Figuras 4.13 e 4.14.
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Conforme pode ser observado nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 os cristais
obtidos em presenca de carbonato de calcio sdo, em sua maioria, cristais

resindides, ou seja, cristais sem morfologia definida.

(©) (d)

Figura 4.17 - Morfologia para os cristais do grupo granulométrico de 106 a
150 um com adicédo (a) 0,5 %; (b) 1,0%; (c) 1,5%; e (d) 2,0% de carbonato
de calcio.

Analisando as micrografias fica evidente que a medida que aumenta a
granulometria dos cristais obtidos e o teor de carbonato de calcio até
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percentagem maxima estudada neste trabalho (2,0%) eleva a quantidade de
defeitos encontrados na superficie dos cristais que € atribuido a altas taxas de
crescimento.

Apesar da presenca de irregularidades superficiais, uma parte significativa
dos cristais com adi¢Ges de carbonato de célcio de 0,5 e 1,0% séo facetados,
este comportamento tem apoio nos resultados obtidos para o PHP,
principalmente para o teor de 0,5% que apresenta um valor de PHP de 52,89%.
Por isso esta percentagem apresenta além dos cristais resinoides, a morfologia
cubica em maior escala do que as outras trés adi¢cdes de carbonato de calcio. E
alguns cristais possuem a morfologia cubo-octaédrica e octaédrica
possivelmente devido a transformacdo de fase da calcita em aragonita
diminuindo assim a pressao dentro da cAmara sob temperatura constante.

Enquanto as percentagens de 1,0 a 2,0% de carbonato de calcio
apresentam somente a morfologia cubica além dos cristais resindides que €
justificado pelo aumento da pressdo em relacédo a adicdo de 0,5% de carbonato
calcio sob temperatura constante que eleva a taxa de crescimento das faces de
modo que as faces octaédricas e cubo-octaédricas sdo extintas produzindo
cristais cubicos e resindides.

Mostrando a influéncia do carbonato de calcio sobre a velocidade de
crescimento dos cristais.

Como o aumento da velocidade dos cristais é proporcional a quantidade
de defeitos Novikov e Shulzhenk (1990). Uma maior quantidade de defeitos
implica numa menor resisténcia mecanica ao impacto, tornando dos cristais mais
frageis. Este fato serd melhor analisado mais adiante, no tépico relativo aos
testes de friabilidade.

4.8 — Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Segundo Howell e colaboradores (2012) as analises de infravermelho sé&o
a principal ferramenta para investigar diamantes. Trata-se de uma técnica
simples e rapida de identificar defeitos relacionados as impurezas mais comuns

no diamante principalmente as provenientes do nitrogénio. Para detectar as
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impurezas nos diamantes o0 método mais comum € a espectroscopia de
infravermelho — FTIR (Fourier — Transform Infrared spectroscopy).

A espectroscopia de Infravermelho (FTIR) € uma técnica ndo destrutiva,
rapida e de baixo custo utilizada para indicar a presenca de impurezas
causadores de defeitos nos diamantes. No entanto, esta técnica ndo quantifica
as impurezas, mas as indica sendo comum comparar seus resultados com outras
técnicas tanto em diamantes naturais quanto sintéticos. (Wilks e Wilks, 1987;
Boyd e colaboradores, 1987; Sellschop e colaboradores, 1993; Taylor e
colaboradores, 1996; Kiflawi e colaboradores, 1997; Collins, 2003; Babich e
colaboradores, 2004; Kaminsky e kachatryan, 2004; Applyard e colaboradores,
2004; Donnelly e colaboradores, 2007; Delyanin e colaboradores, 2008;
Kaminsky e colaboradores, 2008; Hunt e colaboradores, 2008; Banas e
colaboradores, 2008; Kupriyanov e colaboradores, 2008; Sitnikova e Shatsky,
2009; De Stefano, 2009; Borges, 2009; Liu e colaboradores, 2011; Howell e
colaboradores, 2012; Fedorova e colaboradores, 2013; Gaubas e colaboradores,
2014; Smith e colaboradores, 2014.) Desta forma, através desta andlise foi
investigado a presenca de impurezas, ja descritos pela literatura, nos diamantes
analisados.

Para a andlise de absorcdo de infravermelho utilizou-se o Fourier
Transform Infrared Spectrometer modelo IRaffinity-1 da marca Shimadzu, o
software IRsolution e a-base de dados. Foram utilizados cristais de cada teor de
carbonato de célcio de forma aleat6ria. Os espectros obtidos para cada teor de
carbonato de calcio estdo apresentados nas figuras 4.18 a 4.22.

O espectro de infravermelho pode ser dividido em trés fonons. O intervalo
de absorcéo espectral do infravermelho compreendido entre (~1332 até ~400
cmt) corresponde ao primeiro fonon. Ja o intervalo de absor¢éo do infravermelho
espectral compreendido entre (~2665 até ~1332cm™) representa o segundo
fonon. Finalmente, o terceiro fonon esta em (~4000 até ~2665 cm?). Sutherland
(1954), Mendelssohn e Milledge (1995) e Zaitev (2001).

Conforme os fénons e os picos pela base de dados percebe-se que foram

formados diamantes em todas as amostras analisadas.
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Figura 4.18 — Espectroscopiade Infravermelho para diamantes obtidos sem

carbonato de calcio
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0,5% de carbonato de célcio
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1,0% de carbonato de calcio
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Figura4.22 - Espectroscopiade Infravermelho para diamantes obtidos com

2,0% de carbonato de célcio

Também foi encontrado nitrogénio nas amostras analisadas. Isto

concorda com a literatura académica ja que o nitrogénio é a principal impureza
quimica encontrada nos diamantes sintéticos ou naturais. (Robertson e
colaboradores, 1934; Kaiser e Bond, 1959; Chrenko e colaboradores, 1977;
Kaminsky e colaboradores, 2001; Breeding, 2009; Fedorova e colaboradores,
2013). Foram encontrados nitrogénio para todas as porcentagens de carbonato
de calcio. Conforme pode ser observado na revisdo bibliografica, existe uma
classificagdo para os diamantes baseado na presenca ou nao da impureza
nitrogénio. Considerando esta classificacdo, os diamantes analisados no
presente trabalho séo do tipo laA, 1aB e Ib, sendo considerado um tipo misto de
diamante, que possuem altos indices de diferentes defeitos relacionados ao
nitrogénio. (Collins, 2001; Collins e
colaboradores, 2003; Breeding, 2009; Howell e colaboradores, 2012)

As amostras analisadas também apresentam a impureza niquel. A

1982; Kaminsky e colaboradores,

presenca desta impureza esta relacionada a defeitos. (Larico e colaboradores
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2004; Tsuruta e colaboradores, 2007 e Lawson & Kanda; 1993). As amostras
analisadas neste trabalho demonstram muitos picos nesta regido devido a um
alto indice de defeitos (Woods e Collins 1983, Sellschop 1992; Mendelssohn e
Milledge, 1995; Zaitsev, 2001; Breeding, 2009; Borges, 2009; Smith e
colaboradores, 2014).

Desta maneira, os diamantes analisados no presente trabalho possuem
altos indices de defeitos associados aos diferentes tipos de impurezas, o que
concorda com o resultado de PHP e com a morfologia em analise nas

micrografias que demonstraram uma grande quantidade de defeitos.

4.9 - Andlise da Friabilidade

O comportamento dos cristais nos mais diversos tipos de aplicacdes é
determinado por sua estrutura. A estrutura € causada pelo processo de
crescimento do cristal e determina todas as caracteristicas dos diamantes. Uma
das maneiras de caracterizar os cristais de diamante é a determinacdo da
friabilidade dos gréos. Pois ela €, conforme pode ser observado na revisdo
bibliografica, a medida da resisténcia ao impacto dos grdos em determinadas
condicbes. A determinacdo do indice de friabilidade estd associado com a
proporcao de quebra das particulas.

Para a determinacdo da friabilidade foi escolhida a granulometria que
apresentou maior produtividade, para os cristais sem adicdo e com adicao de
carbonato de célcio foram escolhidos respectivamente o grupo 4 ( 150 a 212 um)
e 0 grupo 6 (250 a 300 um). Conforme descrito no Capitulo 3, todos os
experimentos foram realizados nas mesmas condicbes de operacdo do
equipamento. Cada teste teve a duracao de 0,625 segundos correspondentes a
25 ciclos numa rotacdo de 2400 rpm ou 40 Hertz. ApOs cada teste os cristais
foram recolhidos e novamente submetidos a separacdo granulométrica. Os
resultados obtidos para a distribuicdo granulométrica dos cristais, para todos os

tipos de mistura empregados, estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Distribuicdo granulométrica ap0ds o teste de friabilidade para

granulometria de 250 a 300 pum.

Grupo
Granulométrico Granulometria Massa dos cristais (Q)
(Um) A Al A2 A3 A4
! 300/250 | ------- 0,210 | 0,155 | 0,134 | 0,131
2 250/212 | ------- 0,079 | 0,097 | 0,092 | 0,093
3 212/180 | ------- 0,013 | 0,013 | 0,016 | 0,019
4 180/150 0,298 | 0,028 | 0,021 | 0,038 | 0,046
° 150/125 0,05 | 0,007 | 0,004 | 0,007 | 0,01
6 125/106 0,014 | 0,017 | 0,015 | 0,028 | 0,034
! 106/90 0,005 | 0,004 | 0,003 | 0,007 | 0,009
8 90/75 0,004 | 0,007 | 0,007 | 0,012 | 0,013
9 75/fundo 0,002 | 0,014 | 0,007 | 0,024 | 0,025

A andlise da tabela evidencia a influéncia do carbonato de calcio sobre o

percentual de quebra dos cristais e consequentemente sobre sua friabilidade de

maneira que o aumento do teor do carbonato de célcio tende a aumentar a

massa das granulometrias menores (125 um/fundo). A Figura 4.23 expressa

graficamente os resultados da tabela 4.2 para os cristais sem adicdo de

carbonato de célcio.
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Figura 4.23 - Distribuicdo granulométrica para os cristais sem adicdo de

carbonato de calcio.

Nas Figuras 4.24 e 4.25 estdo apresentados os resultados referentes a
distribuicdo da granulometria 250 a 300 um dos cristais para cada amostra obtida
apos o teste de friabilidade na forma gréfica para as adi¢des de 0,5; 1,0; 1,5 e

2,0 % carbonato de calcio.
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Figura 4.24 - Distribuicdo granulométrica para os cristais com as adi¢cdes

de 0,5 e 1,0% de carbonato de célcio.
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Figura 4.25 - Distribuicdo granulométrica para os cristais com as adi¢cdes

de 1,5 e 2,0% de carbonato de céalcio.

Conforme pode ser visto nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 , a presenca de
carbonato de célcio altera a friabilidade dos cristais. Para uma melhor analise
foi plotado o grafico, mostrado na Figura 4.26, mostrando o percentual de quebra

e na figura 4.27 esta apresentado o grafico mostrando o comportamento do
indice de friabilidade.
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Figura 4.26 - Variacao do percentual de quebra em funcéo do teor de

carbonato de céalcio.
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Figura 4.27 - Variagdo do indice de friabilidade em fungéo do teor de

carbonato de calcio.

Os resultados mostraram coeréncia com a Tabela 4.2 e os gréaficos
plotados apresentados nas Figuras 4.24, 4.25 e 4.26. A medida que aumentou o
teor carbonato de célcio o percentual de quebra também aumentou, ou seja
menos cristais de diamantes ficaram retidos na peneira de 250 pm.

Fazendo uma comparacéo entre as Figuras 4.26 e 4.27, nota-se que seus
graficos possuem comportamento contrario, enquanto o percentual de quebra
sobe o indice de friabilidade decresce com o aumento do teor de carbonato de
calcio. Revelando o carater fridvel dos seus cristais de diamantes.

Os cristais de diamantes com adicdo de 2,0% de carbonato de célcio
apresentaram o menor indice de friabilidade. Quanto menor o indice de
friabilidade maior sera a friabilidade do respectivo cristal, entdo pode-se afirmar
gue a maior friabilidade foi conseguida para a adicdo de 2,0% de carbonato de
calcio. O que é plausivel devido este apresentar uma morfologia com maior
irregularidade comparada com o0s outros teores adicionados e também séo
encontradas uma maior quantidade de defeitos em sua superficie. Mostrando
gue o carbonato de calcio promove o aumento da velocidade de crescimento dos
cristais, que esta intimamente ligado ao aumento dos defeitos superficiais

diminuindo assim sua resisténcia mecéanica ao impacto.
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As Figuras 4.28 e 4.29 mostram as micrografias dos cristais de diamantes
apos o teste de friabilidade em dois grupos granulométricos: o grupo 1
compreendido entre a granulometria de 250 a 300 pm e e 0 grupo 2

compreendido entre a granulometria 212 a 250 pm.

(€) (d)

Figura 4.28 - Micrografia dos cristais apés o teste de friabilidade do grupo
granulométrico 1 (250 a 300 um): para as adi¢cdes (a) 0,5%; (b) 1,0%; (c)
1,5%; e (d) 2,0% de carbonato de célcio.

As micrografias mostradas na Figura 4.28, apresentam os cristais que nao
reduziram seu tamanho a ponto de passar pela peneira de 250 um durante o
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processo de separacdo granulométrica apés o teste de friabilidade. Mas pode-
se notar que alguns cristais sofreram com o impacto da esfera de moagem, estes

se encontram circulados nas micrografias.

(€) (d)

Figura 4.29 - Micrografia dos cristais ap6s o teste de friabilidade do grupo
granulométrico 2 (212 a 250 um): para as adi¢cdes (a) 0,5%; (b) 1,0%; (c)

1,5%; e (d) 2,0% de carbonato de célcio.

As micrografias mostradas na Figura 4.2, apresentam o0s cristais que
reduziram seu tamanho durante o teste de friabilidade pela cominuicdo sofrida

através da esfera de moagem .
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A adicdo de carbonato de célcio, especialmente para o teor de 2,0%,
proporcionou o carater friavel aos diamantes. Pois conforme aumentou o teor de
carbonato de calcio diminuiu o indice de friabilidade e aumentou a friabilidade.
Este resultado concorda com as demais anélises que mostraram diamantes com

muitos defeitos e propensos a possuir uma caracteristica friavel.
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Capitulo 5: Concluséo

Os estudos realizados e resultados obtidos na presente dissertacao,
relativos ao estudo do processo de obtencéo de diamantes no sistema Ni-Mn-C
com adicdo de carbonato de calcio em condi¢Bes de altas temperaturas e altas
pressdes permitiram que se concluisse que a presenca do carbonato de calcio
na zona de reacdo tem grande influéncia na produtividade, granulometria,
morfologia e friabilidade dos cristais.

A espectroscopia de infravermelho mostrou que os diamantes analisados
possuem altos indices de defeitos e inclusdes relacionados as suas impurezas
concordando com as analises de PHP que indicam diamantes com muitos
defeitos.

Através da anadlise da tensdo estrutural e o PHP para os teores
adicionados de carbonato de calcio foi constatado que a medida que se adiciona
carbonato de calcio, os cristais apresentam mais irregularidades. O
comportamento do PHP é contrario ao da tensao estrutural, pois a mesma esta
relacionada a falhas e defeitos na estrutura cristalina dos materiais carbonaceos.

Os resultados do PHP foram coerentes com a morfologia apresentada
pelos cristais de diamantes através das micrografias, onde ficou evidente que o
aumento do teor de carbonato de calcio na mistura reativa eleva a quantidade
de defeitos superficiais (a percentagem de 2,0% de carbonato de calcio
apresentou a maior quantidade de defeitos), assim como as maiores fracbes
granulométricas dos cristais.

A maioria dos cristais apresenta morfologia variada do tipo resindide com
defeitos superficiais, entretanto uma parte significativa dos cristais com adi¢cdes
de carbonato de calcio de 0,5 e 1,0% apresentam faces bem definidas, este
comportamento é compativel com o0s resultados obtidos para o PHP,
principalmente para a percentagem de 0,5% que apresenta um valor PHP um
pouco acima de 50%.

Através das micrografias pode-se notar para o teor 0,5% de carbonato de
calcio que os cristais apresentam além da morfologia do tipo resindide, a
morfologia cubica em maior quantidade que as demais adigbes e também

apresenta em menor escala cristais cubo-octaédricos e octaédricos
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possivelmente devido a transformacao de fase da calcita em aragonita, que por
sua vez, segundo a literatura (Shinobu Yamoka et al., 2002) provoca uma
diminuicdo da presséo no interior da camara de compressao.

J& para as percentagens de 1,0 a 2,0% de carbonato de célcio os cristais
apresentam, além dos cristais resindides, somente a morfologia cubica que &
justificado pelo aumento da pressao em relacdo ao teor de 0,5% de carbonato
calcio sob temperatura constante, que elevou a taxa de crescimento das faces
de modo que as faces octaédricas e cubo-octaédricas foram extintas produzindo
cristais cubicos e resinodides.

Com base nos resultados obtidos, em relacdo a produtividade
apresentada pelos cristas obtidos sem adi¢cdo de carbonato de calcio, mostra
que a presenca do carbonato de célcio eleva a energia de ativacao da reacao de
transformacao de grafite em diamante diminuindo a produtividade do processo
de sintese. Fazendo que o rendimento caia aproximadamente 1 grama referente
a percentagem carbonato de sédio que apresenta a maior produtividade (0,5%
de carbonato de célcio) e 5,6 gramas para a que apresenta a pior produtividade
(1,5% de carbonato de calcio).

A comparacdao entre a distribuicdo granulométrica para os cristais obtidos
com e sem adicdo de carbonato de calcio mostraram uma alteracdo na
distribuicdo da granulometria, deslocando o pico de maior quantidade de cristais
em direcdo as fracbes maiores provocado pela adicdo de carbonato de célcio.
Reforcando que a velocidade de crescimento dos cristais € influenciada pelo
carbonato de calcio.

A qualidade de um cristal de diamante depende da taxa de seu
crescimento assim o surgimento de cristais com faces irregulares pode ser
atribuido a altas taxas de crescimento que resultam em cristais com uma grande
guantidade de inclusbes, o que deteriora suas propriedades fisico-mecanicas,
diminuindo assim sua resisténcia mecanica ao impacto. Assim os cristais obtidos
com adicao de carbonato de calcio se mostraram friaveis, principalmente para o
teor de 2,0% de carbonato de calcio. Ja que a medida que aumentou o teor de
carbonato de calcio, diminuiu o indice de friabilidade, ou seja, aumentou a

friabilidade e consequentemente elevou o percentual de quebra. Entdo a
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presenca do carbonato de célcio na mistura faz produtividade cair, porém eleva
a friabilidade dos cristais.
Com isto pode-se afirmar que estes cristais sdo apropriados para

aplicacdes abrasivas, como polimento ou em retifica fina.



83

Capitulo 6: Sugestbes para Futuros Trabalhos

CAPITULO 6: SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Tendo-se em vista a abrangéncia do tema abordado no presente trabalho

e também, considerando-se os resultados obtidos, para a continuidade do

mesmo pode-se citar as seguintes sugestoes:

Avaliar a influéncia do carbonato de calcio com outros parametros
de pressao e temperatura,

Analisar os diamantes pelas técnicas de fotoluminescéncia,
fluorescéncia ao ultravioleta, catodoluminescéncia, espectroscopia
micro-raman e ressonancia paramagnética eletrénica, que
permitem relacionar aos resultados de espectroscopia de
infravermelho para analisar as impurezas e os tipos de impurezas
presentes nos diamantes que causam cada tipo de defeito
conduzindo a informagfes que podem entender o processo de
sintese.

Analisar a regido de fratura dos aglomerados, e também os cristais
anteriormente e posteriormente ao teste de friabilidade através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), que mostram detalhes
morfoldgicos impossiveis de serem vistos através da microscopia
Otica;

Estudar a influéncia do teor de carbonato de calcio no mecanismo
do processo de sintese;

Analisar a influéncia do carbonato de célcio em outros tempos de
sintese;

Avaliar a friabilidade dos cristais de diamantes em outras condic6es

de trabalho;
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