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RESUMO

Apbés o processo de sintese, sob condicdes de alta pressdo e alta
temperatura, os diamantes sintéticos apresentam-se ocluidos no meio reacional,
sendo necessario remover suas impurezas para que possam ser utilizados em
aplicacoes praticas diversas. Neste trabalho buscou-se otimizar os principais
parametros da etapa de purificacdo, ou seja, a concentracdo de HPA, a relacédo de
solvente, a massa de aglomerado e o tempo de duragdo do processo, oxidativo
catalitico de purificacdo de diamantes sintéticos, avaliou-se também a possibilidade
de utilizar os residuos gerados no processo como matéria prima para execucao do
processo de sintese de novos diamantes e a reutilizacdo do mesmo HPAs em varias
aplicacoes, alcancando sucesso em ambas reutilizagbes. Os experimentos seguiram
um planejamento estatistico fatorial do tipo estrela para aumentar a faixa de atuacéo
dos diferentes fatores e nimero de niveis. A média geral para o percentual de
diamantes limpos em 24 experimentos foi de 64%, teve experimento que atingiu
84% de diamantes limpos. Tratando-se de limpeza superficial 91%, dos
experimentos conseguiram obter diamantes totalmente isento de impureza
superficial, isto demostrou que o método de purificacdo utilizado, além de

ambientalmente correto, mostrou também ser economicamente viavel.

Palavras chaves: Heteropoliacido, diamante sintético, purificacéo.
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ABSTRACT

After synthesis, under high pressure and high temperature conditions, synthetic
diamonds present themselves occluded in the reaction medium, it is necessary to
remove impurities which may be used in many practical applications. In this study it
was sought to optimize the main parameters of the process, such as, the
concentration of HPAs, the ratio of solvent, the agglomerate mass and the process
duration, the catalytic oxidative purification of synthetic diamonds, also evaluated the
possibility of using the waste generated in the process as raw material for
implementing the process of new diamond synthesis and reuse the same PAHSs in
various applications, achieving success in both reuses. The experiments followed a
factorial statistical design star type to increase the range of action of different factors
and number of levels, the overall average for the percentage of clean diamonds in 24
experiments was 64%, had experiment that reached 84% of clean diamonds. In the
case of surface cleaning 91% of the experiments they managed to get totally free
from surface impurities. This demonstrated that the used purification method, and

was birth environmentally friendly and economically viable.

Key words: heteropolyacid, synthetic diamond, purification
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Capitulo 1 — Introducéo

O diamante € um material de grande importancia por apresentar algumas
propriedades peculiares dificeis de encontrar em outros materiais. Entre estas
destacam-se a alta condutividade térmica, baixo coeficiente de atrito e também por
ter a maior dureza encontrada na natureza. Tais propriedades credenciam o
diamante como matéria prima para a fabricacdo de ferramentas de corte
empregadas na indastria de rochas ornamentais, ceramica, odontologia, petrdleo,
assim como em pastas abrasivas para polimentos, entre outros (DNPM, 2010).

Devido ao alto consumo de diamantes pela indastria, a producdo natural ndo
supre completamente as necessidades, o que aumenta a busca pelos diamantes
sintéticos. No Brasil, o primeiro processo de sintese utilizado com a intencdo de
produzir diamantes foi realizado em 1987, pela Universidade Federal do Rio Grande
do Sul — UFRGS (Inovacéo tecnoldgica, 2011). Atualmente, além da UFRGS, outras
instituicbes desenvolvem diversos tipos de pesquisas no corolario do diamante
sintético. Dentre estas instituicdbes destaca-se a Universidade Estadual do Norte
Fluminense — UENF, que ja produziu mais de 10 mil quilates de diamante sintético,
mantendo linhas de pesquisa que buscam novas tecnologias e o aprimoramentos
das atuais (Skury et al, 2004; Oliveira, 2010; Rodrigues, 2011; Almeida, 2012;
Sideris Junior, 2013).

O processo de sintese dos diamantes, ocorre a partir de uma mistura
composta por grafite e uma liga metalica, que ao ser submetida a alta presséo e alta
temperatura (APAT), constitui-se em um corpo sélido (aglomerado) composto por
diamantes, grafite ndo transformado, carbetos e outros compostos considerados
como impurezas. Na Figura 1.1 apresenta-se uma micrografia onde pode-se
observar o aspecto do aglomerado obtido apds o processo de sintese. Desta forma,
fica evidente que, para a retirada dos diamantes, esse aglomerado precisa passar
por uma etapa denominada de purificacdo, a qual por sua vez, deve permitir a
extracdo dos diamantes superficialmente livre de impurezas provenientes do meio

reativo nos quais os diamantes foram sintetizados (Skury, 2001).



(@) (b)

Figura 1.1 — Micrografia de um aglomerado ap0s o processo de sintese : (a) aspecto

geral da regido de fratura do aglomerado; (b) detalhe da &rea destacada em (a).

A literatura sobre os métodos ou tecnologias aplicados na purificacdo é
bastante restrita, uma vez que constitui 0 “know-how” dos fabricantes de diamantes.
Porém, pode-se afirmar que a chamada tecnologia verde (Dargahi et al., 2015) nédo é
respeitada, tendo em vista que todos os métodos aplicados industrialmente ainda
sdo baseados, principalmente, na aplicacdo de solu¢cdes &cidas envolvendo
elementos tais como enxofre, cromo, chumbo, fldor, cloro e outros (Skury et al.,
2004).

Desde sua implantacdo, o grupo de pesquisadores do Setor de Materiais
Super Duros (SMSD) vem se dedicando ao desenvolvimento de métodos eficientes
e ambientalmente corretos. Nesse contexto, ja foram desenvolvidos dois métodos de
purificacdo, um deles foi patenteado (Skury et al, 2001) o estudo de um terceiro
metodo, tema desta tese, teve inicio em 2006 (Marcelino et al, 2006; Marcelino,
2009) onde avaliou-se a possibilidade da aplicacéo de heteropoliacidos via processo
catalitico na purificacdo de diamantes.

Assim, esta tese foi direcionada para o estudo e otimizacdo do método
oxidativo catalitico que utiliza heteropoliacido (HPA) como agente oxidante, para

promover a maximizacéo da purificacdo dos diamantes sintéticos.

1.1- Justificativa

Conforme mencionado anteriormente, apos a sintese sob condi¢gbes de APAT,
os diamantes sintéticos apresentam-se ocluidos no meio reacional, sendo

necessario remover as impurezas de sua superficie para que o diamante possa ser
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utilizado em aplicacdes praticas diversas, Isto implica em alto gasto de energia e
geracdo de grandes quantidades de residuos que podem causar impactos negativos
ao meio ambiente (Skury et al, 2004).

Dados reportados na literatura revelam que, para uma producdo mundial de
250 toneladas de diamantes sintéticos, estima-se o consumo de cerca de quarenta
mil litros de &cido sulfarico e, aproximadamente, 10 toneladas de dicromato de
potdssio (Potenkim, 2000). Embora a maioria destes produtos quimicos seja
reciclada, a poluicdo ambiental e os perigos causados pelo uso destas substancias
sao inevitaveis. Devido a esta situacdo, o processo de purificacdo industrial dos
diamantes é listado como um processo ambientalmente incorreto (Petrova, 1987;
Skury et al, 2004).

A partir de 2006, no Laboratério de Ciéncias Quimica/lUENF (LCQUI) foram
realizados experimentos exploratorios visando desenvolver um método oxidativo
catalitico para a purificacdo de diamantes sintéticos, eles demonstraram a
possibilidade de remover as impurezas de diamantes sintéticos utilizando um
processo oxidativo catalitico pela aplicacdo de Heteropoliacido (HsPMo1oV2040) em
diferentes concentracdes (Marcelino et al, 2006; Marcelino 2009). Como agente
oxidante pode ser utilizado borbulhamento de ar atmosférico ou adicdo de perdxido
de hidrogénio. O processo estudado é realizado em baixas temperaturas, 0 que
representa menor gasto de energia em relacdo aos métodos vigentes, além de gerar
guantidades minimas de residuos, pelo fato dos Heteropolidcidos (HPAs) serem
catalisadores com capacidade de reutilizacdo, atendendo assim as exigéncias
relativas a execucdo de processos ambientalmente corretos.

Iniciou-se entdo o desenvolvimento deste trabalho a nivel de iniciacao
cientifica, através de uma parceria entre os professores Luis César Passoni do
Laboratério de ciéncias Quimicas (LCQUI) e Ana Lucia Diegues Skury do
Laboratorio de Materiais Avancadas (LAMAV) e o aluno de graduacdo Carlos
Henrique M. Marcelino (LAMAYV), autor da presente tese. Este método de purificacao
gerou uma dissertacdo de mestrado e um pedido de patente, referente a purificacéo
de diamantes sintéticos de forma ambientalmente correta. Porém, estes estudos
revelaram a adequabilidade do método proposto na purificacdo dos diamantes em
termos qualitativos, sendo necessaria a sua otimizagao.

Desta forma, justifica-se a execucdo do presente estudo por permitir a

implementacgdo e consolidagdo do método de purificacdo capaz de obter diamantes
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com superficies isentas de impurezas, ambientalmente correto e economicamente

viavel.

1.2 — Objetivos

Este trabalho tem por objetivo principal otimizar os principais parametros do
processo de purificacdo de diamantes sintéticos tais como a concentracdo de HPA,
a relacéo de solvente, a massa de aglomerado e o tempo de duracdo do processo.
O método desenvolvido é traduzido como sendo oxidativo catalitico de purificacao
de diamantes sintéticos.

Como objetivo secundario, avaliou-se a possibilidade utilizar os residuos
gerados no processo como matéria prima para execucdo de outros processos de
sintese. Também como outro objetivo secundério investigou-se a reutilizacdo do
mesmo HPA em varias aplicagBes, tornando o método, além de ambientalmente

correto, economicamente viavel.

1.3 = Ineditismo

v' Pela primeira vez utilizou-se HPA no processo de purificacdo de diamantes
sintéticos.

v Este projeto tem como ineditismo desenvolver um o tratamento qualitativo e
guantitativo dos resultados obtidos no processo de purificacdo dos diamantes
sintéticos. Este desenvolvimento partiu de um planejamento de experimentos
e analises por MEV e DRX dos residuos provenientes dos ensaios realizados.
Foram otimizados os parametros do método proposto de purificacdo via
analise das curvas de nivel e superficie de resposta gerada a partir de modelo
matematico desenvolvido.

v Reutilizacdo dos residuos solidos (carbono grafite) em novas sinteses.

v" Reutilizacdo dos residuos liqguidos em novas aplicacdes de purificacdo de

diamantes sintéticos.



Capitulo 2 — Reviséo Bibliografica

2.1 - Histérico

O pesquisador Robert Boyle, no século XVII, realizou as primeiras
experiéncias e estudos cientificos sobre a estrutura e composi¢cdo do diamante,
revelando que quando este material € submetido a altas temperaturas ocorre a sua
queima. Em 1772, Lavoisier demonstrou que o diéxido de carbono (CO,) era o
produto da queima do diamante. Apds cinco anos, Tennant comprovou os resultados
de Lavoisier, queimando diamante dentro de uma capsula de ouro e provando que o
peso do dioxido de carbono formado correspondia ao peso do diamante, se este
fosse composto somente de carbono (Mantel, 1969). Depois da descoberta que a
composi¢do quimica do diamante € a mesma do grafite e de outras formas de
carbono, as tentativas realizadas para produzir diamantes obtiveram uma base
cientifica. (Oliveira S., 2010)

Os livros e enciclopédias antigas creditam a Henry Moisson o0 pioneirismo na
sintese de diamantes em 1894. Ele afirmou que a partir de acucar carbonizado
dissolvido numa fuséo de ferro seguida de um brusco resfriamento em agua, ocorria
a producédo de diamantes. Porém, durante quase 30 anos, o cientista Parsons nao
conseguiu repetir seus resultados, ratificando que os cristais obtidos por Moisson
ndo eram diamantes. Entretanto, Hannay foi o precursor dos experimentos
sistematicos sob alta pressao para a sintese de diamantes, iniciando as pesquisas
cientificas na area de producdo de diamantes. Em 1917, Otto Ruff, trabalhando com
pressdo atmosférica de 3 GPa, testou todos os métodos para producdo de
diamantes até entdo conhecidos e confirmou que os cristais obtidos por Moisson nao
eram diamantes. Este acontecimento impulsionou o inicio dos estudos das
condicdes de sintese dos diamantes no campo fisico-quimico, ou seja, através do
estudo de fases do carbono (Ruff, 1917, Oliveira S., 2010).

O trabalho necessario para a transformacdo de grafite em diamante foi
calculado pela primeira vez por Ulrich em 1930. Ele determinou a equacdo da
dependéncia do trabalho da pressdo, mostrando a possibilidade da reducédo do alto
valor de pressédo da reacdo quando utiliza-se altas temperaturas, catalisadores e
outros tipos de tratamentos (Ulrich, 1930). Em 1939 Leipunsky concluiu que as

propriedades do grafite quanto do diamante, ndo eram consideradas nas tentativas
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realizadas para sintetizar o diamante. Jessup e Rossini, paralelamente postularam a
existéncia de uma faixa de equilibrio termodindmico entre as regides de estabilidade
do grafite e do diamante. Com respaldo nestes estudos, foi mostrado que todos os
experimentos com o objetivo da obtencdo dos diamantes, foram realizados na regiao
onde o grafite € estavel termodinamicamente e o diamante metaestavel (Jessup e
Rossini, 1938).

Na década de 1940, trés fatores contribuiram para a formacdo de métodos
gue permitissem a sintese do diamante, que foi alcancada uma década mais tarde: a
capacidade experimental, a percepgéao da necessidade de obtencdo de diamantes e
novas teorias envolvendo diagramas de fase do carbono a altas pressoes e altas
temperaturas (Leipunskii, 1939)

Durante a segunda guerra mundial, houve um aumento significativo na
demanda de diamantes naturais por parte da industria militar. Sabendo que o
diamante é um material raro, de grande valia e potencial tecnoldgico, 0s
pesquisadores retomaram os trabalhos objetivando a producdo de diamantes
sintéticos. Apos o fim da segunda guerra, criou-se a dependéncia industrial de
diamante para o processamento de materiais utilizados na usinagem de ferramentas
de corte feitas de carbetos de tungsténio; usinagem e retifica de motores, fabricacéo
de ferramentas para serra, perfuracdo e polimento de pedras duras e concretos,
entre outros. As principais fontes de diamantes natural (Africa do Sul e Uni&o
Soviética) eram de confianga incerta, e com isso houve a necessidade de
desenvolver a fabricagdo doméstica de diamante sintético industriais,
particularmente nos Estados Unidos (D’ Evelyn, 2001).

Neste contexto, a producdo de diamante artificial teve inicio no ano de 1953
na Suécia quando pesquisadores da ASEA (Companhia Sueca de Eletricidade Ltda)
conseguiram com sucesso a obtencdo de diamante sintético. Porém, os resultados
s6 foram publicados algum tempo depois. Independentemente cientistas da General
Electric (GE) nos Estados Unidos, lograram produzir diamantes em 1954
(Bundy,1955).

A General Electric e a ASEA utilizaram técnicas diferentes, mas
fundamentadas nos resultados obtidos por Bridgman e Von Platen (Mantel, 1969).
Bridgman realizou experimentos com grafite, demonstrando que em pressdes de até
4 GPa, a temperatura ambiente, ndo foi possivel converter grafite em diamante, ele

sugeriu a necessidade de utilizar pressdes e temperaturas mais altas, mas nao
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obteve recursos para implementar suas idéias. Os diamantes sintéticos obtidos pela
General Electric e pela ASEA resultaram do sistema metal-grafite, em condicdes de
altas pressoes e altas temperaturas ( Bradley, 1966).

O chamado método catalitico de sintese permitiu a elaboracédo da base para
o desenvolvimento do processo de producdo de monocristais e pdé de diamantes.
Entretanto, os esforgos de cientistas e tecnologos foram direcionados ndo somente
para o0 aperfeicoamento do processo de producdo, mas também para o
desenvolvimento de novos métodos e novas tecnologias para a obtencdo dos
diamantes sintéticos. Assim, surgiram o0s métodos de producdo de diamantes
sintéticos por deposicdo quimica de vapor (chemical vapor deposition — CVD, em
1958) e por compressao dinamica (shock waves, em 1961).

Entretanto, o objetivo atual € a obtencdo de diamantes em condicGes cada
vez menos severas de pressdo e temperatura, visando redugdo do custo de
producdo com ampla aplicagéo industrial. Neste contexto, as pesquisas atualmente
sao direcionadas, primordialmente, para a sequéncia do estudo da termodinamica e
da cinética do processo de nucleacdo e crescimento dos diamantes. A intencéo €,
em um mesmo ciclo de processamento, a produzir cristais de diamantes com
morfologia apropriada e com propriedades semelhantes a aquelas pré-estabelecidas
( Oliveira S., 2010).

2.2 - Importancia dos diamantes sintéticos

Possivelmente, o primeiro uso industrial do diamante foi na forma de p6, para
polir gemas e pedras preciosas. A técnica de polimento e corte com diamante foi
desenvolvida na India, antes de 1400. Até o ano de 1860, o principal uso do
diamante era para cortar vidro. Posteriormente passou a ser utilizado também no
corte de metais. Contudo, os elevados precos das ferramentas de diamantadas
constituiram desvantagem para a sua aceitacdo. Quando as vantagens em usar
diamante se tornaram conhecidas, aumentou sua demanda. O emprego de
diamantes com fins industriais iniciou-se em 1930, através do uso exclusivo do
diamante natural, que é encontrado sob forma de aluvido ou obtidos em jazidas.
Este tipo de produto possuia varios problemas como fornecimento inconstante,

oscilagbes de precos e diferencas de propriedades de lote para lote (DNPM, 2003).



O diamante tem grande importancia para a industria de materiais de alta
dureza, além de ser o material mais duro encontrado na natureza, possui
propriedades como alta condutividade térmica, baixo coeficiente de atrito, servindo
como matéria prima para a fabricacdo de ferramentas de corte, € empregadas nas
industrias ceramicas e de granito, em materiais odontoldgicos, materiais para
perfuracdo de pogos de petréleo, pastas de polimentos, semi-condutores, aplicacfes
Opticas e condutores térmicos entre outros.

O interesse no uso tecnolégico do diamante advém de um conjunto de

propriedades térmicas, quimicas, mecanicas, Opticas e elétricas de interesse,

conforme mostradas na Tabela 2.1

Tabela 2.1 - Propriedades do diamante (Epifanov et al., 1971)

Propriedades Mecanicas Valor
Limite Elastico 272 Km/mm
Dureza 10.000 Kg/mm?
Densidade especifica 3,31g/cm®
Coeficiente de friccédo 0,05 (-teflon)
Velocidade de propagacao do son 18.2 Km/s
Propriedades Térmicas Valor

Condutividade térmica
Coeficiente de expansao
Parametro de choque térmico

20 w/cm.k (5xCu)
4,5x10® a 750 °C
107 w/m

Propriedades Opticas

Valor

Transparéncia
indice de refracdo
Limite de dano para o laser de CO,

225 nm- IV longinquo
2,417

>40 Mw/ mm?

Propriedades elétricas Valor
Gap de energia 5,47 eV
Constante dielétrica 5,58
Velocidade de elétrons 2,7x10" cm/s
Tenséao de ruptura elétrica 10" vicm

O somatdrio de propriedades mecanicas particulares como

dureza,

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



confere ao diamante uma posi¢ao de destague na sua utilizacdo como grao abrasivo
(Smith, 1990).

O uso pratico do diamante nas indudstrias, ciéncias ou especificamente na
engenharia, € limitado principalmente pela raridade e a forma em que é encontrado
na natureza, ndo satisfazendo as aplicagdes devido ao altissimo custo de extragcéo e
escassez. Portanto, aplicacdes industriais com a utilizacdo do diamante s6 séo
viaveis com o desenvolvimento de sinteses artificiais. A principio, qualquer tipo de
material carbonaceo pode ser transformado em diamante. Entretanto, na pratica isso
ndo ocorre. Atualmente o grafite é o Unico material utilizado na sintese industrial

como matéria prima para a obtencdo dos diamantes (Smith, 1990).

2.3 - Metodologia de obtencédo do diamante

O carbono é um elemento quimico que existe em varias formas alotrépica na
natureza, dependendo das condi¢cdes de pressao e temperatura, que determinam o0s
pontos de estabilidade, para determinar sua morfologia. Uma das formas
morfolégicas do carbono € o diamante, alétropo do carbono grafite que € abundante
na natureza. A diferenca entre as varias formas alotrépicas resultam das estruturas
cristalinas por elas apresentadas, o grafite € hexagonal plano enquanto o diamante é
cubico de corpo centrado. Na Figura 2.1 séo representadas as estruturas do carbono
(C) diamante e grafite respectivamente:

Diamanie Grafite

Figura 2.1 — Representacao das estruturas do carbono Diamante e do carbono
grafite, respectivamente (Greenwood,1997).
Tal diferenca exerce grande influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas

e mecanicas do elemento carbono (Greenwood, 1997).



O diamante é dificil de ser encontrado nas condicbes de pressao e
temperatura ambientes e se forma em camadas bem internas da crosta terrestre, a
cerca de 150 quildmetros da superficie, onde a pressdo e a temperatura séo
elevadas e suficientes para modificar as estruturas mais simples do carbono grafite
(Kirch, 1972). Com alta pressao e alta temperatura o carbono grafite reorganiza seus
atomos de modo mais simétrico e denso, formando uma estrutura cristalina cubica
de corpo centrado onde os atomos de carbono possuem hibridizacao de orbitais do
tipo sp*, que lhe atribui configuracdo tetraédrica, possibilitando a formacdo de 4
ligagbes covalentes com outros atomos de carbono vizinhos formando entdo o

diamante, com propriedades muito diferentes do carbono grafite.

Figura 2.2 — Estrutura do diamante (Sque, 2006).

O diagrama de fases é importante para determinar os parametros tipicos de
pressao e temperatura para o processo de sintese de diamante. No entanto, a
posicao da linha de equilibrio depende do material carbonaceo e do metal solvente
entre outros. Alterando-se parametros € possivel melhorar a qualidade dos
diamantes obtidos. (Skury et al., 2004)

O diagrama de fases Pressdo versus Temperatura para o carbono, €&
mostrado na Figura 3. Nele observa-se que ndo ha formacdo de diamante em
pressdes menores que 10 kbar (9,87atm), sendo que em temperatura elevadas,
acima de 4000 K, obtém-se o carbono na forma liquida ou, para pressées menores,

na forma de gas.
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Teoricamente na faixa entre 10 e 600 Kbar, mesmo em baixas temperaturas,
pode-se obter o diamante. Sendo que a temperatura méxima para obter o diamante
€ de 4000 K a 150 Kbar, baixando até 2000 K a 600 Kbar.

700 -
w
Carbono Ill
w
600 P nmnny s
— ". liquidos
@S 500 .
= °
S %
= 400 -
= °
xm Diamantes ‘1-
£ 300 .
o .
+  vapor
200 %
100
grafite
10
0 1000 2000 3000 4000 5000

Temperatura {(Kelvin)

Figura 2.3 — Diagrama de fases para o carbono (Oviedo, 2007).

O principal método de sintese dos diamantes é a fusdo de grafite a altas
pressdes na presenca de ligas metdlicas. O processo de sintese ocorre da seguinte
maneira: um arranjo especial de grafite e metal € submetido a alta presséo e
temperatura de modo a atingir a regido de estabilidade termodinamica do diamante.

Apds a compressao inicia-se 0 aquecimento. Quando a temperatura da liga
metélica atinge o seu ponto eutético, comeca a penetrar no grafite iniciando assim o
processo de transicéo de fase do grafite em diamante (Hall, 1964).

Os diamantes sintéticos sédo obtidos no sistema metal-grafite, onde o metal
funciona como solvente/catalisador do processo em condi¢des de altas pressdes e
altas temperaturas, correspondentes a regidao de estabilidade termodinamica do
diamante (Skury, 2001).

O diamante é formado por mecanismos de sintese que diferem entre si, ou
seja até agora ndo existe ainda um consenso sobre as condi¢des reais sobre a
formacdo dos diamantes, dando origem a varias hipoteses (Skury, 2001), as quais
estdo apresentadas na Tabela 2.2
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Tabela 2.2: Hip6teses para o mecanismo de sintese de formacgéo de diamante

Hipotese Referéncia
Catalisador no estado fundido € um meio no qual o (Cannon, 1965 ),
carbono poderia existir na forma de ion (Wentorf, 1965)

(Sonin et al., 1988),
(Strong, 1963);
(Bovenkerk, 1959).
Catalisador forma compostos intermediarios com carbono (Vereshagin et

Catalisador atua reduzindo a energia superficial na

interface grafite/diamante

e, em seguida, se decompde formando diamantes como  al.,1977), (Bezrukov.,
resultados da decomposicéo 1979).

Transformacéo catalitica do grafite em diamante ocorre

sem a necessidade da dissolugéao do carbono na fuséo.

Os atomos do metal catalisador se difundem através do
( Strong, 1963),

grafite sdo atraidos pelos &tomos de carbono e promovem .
Palatnik (1972)

deformacdo (mudanca da forma) das camadas da rede
cristalina do grafite, as quais estado convertidas na
estrutura do diamante.

Velocidade real do processo de cristalizacao
poderia ser explicada pelo desenvolvimento da nova fase
ocorrer pela juncao uniforme as faces do cristal em
crescimento de particulas de carbono, que foram
chamados de complexos atdmicos. O instante da sua

unido com o cristal em crescimento acontece em ( Skury et al., 2001).
condicBes minimas de energia superficial. Portanto, a
barreira energética no caminho da transformacéo é
responsavel pelo processo e a diferenca dos estados de
energia dos complexos. Com um alto fluxo de complexos,

pode nédo ocorrer a formagéo dos diamantes.

2.3.1 - Processos de Sintese do Diamante

Os processos de sintese podem ser divididos em termos de regime de

pressado. A sintese de diamantes em baixa presséo, onde é realizada via deposigcédo
12



de hidrocarbonetos gasosos em condicfes onde o diamante é a fase metaestavel
geralmente chamada de método CVD - deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor; a
sintese de diamantes em altas pressoes, a qual é conduzida dentro do campo de
estabilidade termodinamica do diamante. Os diamantes sdo formados por meio de
precipitacdo do carbono a partir de fusées eutéticas no sistema Metal-C ou a partir
da transformacao direta do grafite em diamante. A &rea cuja presséo 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 presséao.(Neidblaska,1987,1990a,1990b)

Classificacdo por
regime de press3o

Sintese por baixa
pressao

{ cvD)

Sintese por alta
pressio

Sintese Dindmica

Sintese Estatica (Sintese de ondas

({Com DAP) de choqgue guiado
por explos3o)

Sintese Direta

Sintese Catalitica (P 13~GPa e

T=30002C)

(Uso de solventes).

Figura 2.4 - Classificacdo dos métodos de sintese de Diamante por
Pressédo.(Ferreira, 2014)

A sintese de alta presséo ainda pode ser classificada em Sintese estética e
sintese dindmica. A primeira é realizada com auxilio de Dispositivos de Alta Pressao
(DAP) e subdivide-se em sintese direta e sintese catalitica. Na sintese direta ocorre
a transformacéo direta do grafite em diamante sob pressdo em torno de 13
GPa e temperaturas maiores que 3000°C. Ja a sintese catalitica, ocupa a
regido intermediaria entre a baixa e a alta pressdo (Choudhay e Bellare, 2000). O
método catalitico requer a presenca de metais (ou suas ligas) solventes —
catalisadores que permitem a realizacédo de sintese sob condicdes 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, e

a liga Ni-Mn foi utilizada como catalisador/solvente.
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2.3.2 - Producéao de diamantes via alta presséo e alta temperatura (APAT)

Para a sintese de diamantes em APAT é necessario um gerador de forca. Na
tecnologia industrial, para este fim sdo utilizadas prensas hidraulicas especiais. A
forca da prensa € aplicada no dispositivo de alta pressao (DAP) e em cada
tecnologia de sintese existem DAP especificos. O esquema geral da tecnologia de

sintese esta apresentado na Figura 2.5.

e

Tecnologia
LS 4

/,’.’7’1\

( Capsula 1 [ Mistura rFt_":a:m'l;:u:mt::n rFFat".nrir:.apr,;fnﬂ "Reforma |
xdefnrméveli realiva _ desintese | | dosDAP | dos DAP
ildnntagem da nﬂpsulg Sintese dos diamantes Calihrapﬂﬂ
deformavel na prensa | | dos DAP |
[Ertrar;ﬂn e FH..II'iﬁEEI}EI:Iﬂ
dos diamantes
[{:Iassiﬁnagﬂn |
Caracterizacdo e teateﬂ
dos diamantes

Figura 2.5- Esquema geral da tecnologia de obtencao de diamantes (Skury, 2001).

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 ativacdo da transformacgédo do grafite em diamante. Desta
maneira, S0 necessarios parametros mais amenos de pressao e temperatura para

producdo de diamantes (Field, 1979; Bundy, 1989; Field, 1992; Turkevich et al.,
14



2002).

Com a evolucdo da tecnologia de sintese surgiram possibilidades de se
controlar as propriedades e a morfologia dos diamantes a serem obtidos. Existe
também a possibilidade de sintetizar cristais de grandes dimensdes. Ja foram
produzidos cristais com tamanhos superiores a 1 cm (Sumiya, 2007)

Entretanto, do ponto de vista pratico, o objetivo atual € a obtencdo de
diamantes para ampla aplicacao industrial e com baixo custo de producéo. Dentro
deste contexto, atualmente as pesquisas estdo sendo direcionadas para o estudo do
processo de nucleacdo e crescimento dos diamantes, objetivando a producgéao de
cristais, com morfologia apropriada e com propriedades semelhantes.

Insere-se também a tendéncia para o desenvolvimento de métodos de
purificacdo mais eficientes e ambientalmente corretos. Qualquer que seja 0 método
empregado para a producdo de diamantes, o grafite ndo € completamente
transformado em diamante, mas sempre se obtém como produto final uma mistura
de diamantes, grafite, metais e outros produtos oriundos das interacdes entre
diversos componentes da mistura reativa e o material da capsula deformavel (Skury,

2001), como mostra a Figura 2.6.

Figura 2.6 — Aglomerado obtido apos o processo de sintese (Oliveira, 2010)

2.4 - Importancia da Purificagdo de Diamante

Tanto no diamante sintético quanto no natural existem impurezas que sao
conhecidas como inclusdes. Elas aparecem como manchas escuras, nuvens
dispersas ou secbes opacas e sdo compostas de muitos elementos como o

hidrogénio, nitrogénio, boro, oxigénio, magnésio, aluminio, silicio, calcio entre outros.
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Cada um desses elementos desempenha um papel na utilizacdo final do diamante
sintético e a quantidade de impurezas permitida depende da utilizacao final.

Impurezas adicionais que ocorrem em diamantes sintéticos sao elementos
resultantes de catalisadores de metal utilizados na producdo. Os principais
catalisadores sdo uma combinacéo de niquel, manganés, ferro e cobalto. (Oliveira et
al., 2007)

Deve-se notar, no entanto, que a aplicacédo é tdo critica quanto os materiais
gue estdo sendo usados em parte do processo de fabricacdo. Em muitos casos, 0
material base do diamante sintético pode causar problemas de processamento e
prejuizos para os fabricantes.

Superficies que contém determinados niveis de ferro ou outras impurezas
metalicas magnéticas podem criar situacdes indesejaveis. Diamante sintético
contendo muito ferro ira tornar-se magnético, que por sua vez ira resultar na fixagéo
de outros elementos quimicos no lugar do carbono. O resultado final é a formacéo
de aglomerado que diminui o rendimento ou aumenta o tamanho do cristal, ambos
indesejaveis. Diamantes que contém impurezas como calcio deixara depdsitos de
calcio em uma operacdo de dobramento que sera dificil de remover. O depdsito
necessitard de uma etapa adicional para remocdo de impurezas, resultando em
aumento desnecessario custos. Diamantes que contém manganés também farao,
nas leitoras dos computadores, um processo de polarizacdo de ponta, tornando-as
inateis (Ron, 2009).

Os cristais de diamante sintético, que se baseiam em forcas de atracdo na
superficie, facilitam a aderéncia de um cristal no outro ou em um novo composto.
Esta adeséo pode formar grupos que podem ser conectados por uma rede de poros
ou ions de superficie, e ira criar problemas de processamento, se forem utilizados
em suspensdes, pois distorcem a distribuicdo de particulas. Portanto, a obtencéo de
diamantes com superficie livre de impurezas é de suma importancia quando trata-se

da aplicacdo dos cristais nos mais diversos ramos da industria. (Bogatyreva, 1998).

2.5 - Purificacdo do diamante sintético

O processo de purificacdo de diamantes, obtidos por altas pressdes e altas
temperaturas, € um dos constituintes da tecnologia de sintese. ApGs a execucao do
processo de sintese, obtém-se como produto um aglomerado sélido, formado

basicamente pelos constituintes apresentados na Tabela 3.
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Tabela 2.3 - Composicéo tipica de um aglomerado obtido apds a sintese (Skury,
2003)

Produto Percentual em Massa
Diamante 15-40
Grafite ndo-transformado 10-35
Metal Catalisador ~ 50
Carbetos, Oxidos e Carbonatos <5

O diamante quimicamente puro € uma substancia inerte. Nesta propriedade
esta baseada a tecnologia classica da extracdo do diamante produzido por sintese.

Métodos puramente quimicos ndo podem garantir todas as exigéncias atuais,
existe uma complexidade de métodos fisico-quimicos da extracao e classificacao
dos diamantes. Os métodos utilizados para a purificacdo dos diamantes sintéticos
sdo baseados nas propriedades fisicas e quimicas dos diamantes sintéticos
(Bobrovnitchii, 1998).

A partir do aglomerado, a retirada do grafite ndo-transformado é a maior
dificuldade encontrada para a extracdo e purificagdo dos diamantes. Esta dificuldade
€ causada por dois fatores principais: pela composicdo do aglomerado, no qual
podem ser encontradas particulas de grafite aglomeradas com cristais de diamantes
ou cristais de diamantes intercalados por camadas de grafite, e pela baixa
reatividade quimica do grafite, cuja estrutura sofreu consideraveis alteracdes como
diminuicdo do volume de poros.( Putyatin et al, 1982).

Em linhas gerais, o processo de purificacdo do diamante segue as etapas de
trituracdo, tratamento quimico ou fisico, lavagem e separacdo dos diamantes
(Almeida., 2009).

2.5.1-Trituracao ou britagem

A britagem é responsavel por determinar a grandeza da divisdo do diamante,
determina-se pelo tamanho dos monocristais e ficam na dependéncia dos regimes
de sinteses na faixa entre 0,5 mm ate 1 mm. Pois é necessario abrir os graos do
diamante. (Bobrovnitchii, 1998)
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2.5.2 — Tratamentos quimico ou fisico

S&0 os responsaveis pela eficacia do processo de purificacdo do diamante. Os
métodos sdo escolhidos de acordo com exigéncias particulares como: estruturais,
pelo teor qualitativo e granulométrico do produto podemos citar como exemplos:
(Bobrovnitchii, 1998)

v" Flotacdo com aplicacdo simultanea de ultra som,
v' Tratamento por acidos,
v Fusdo alcalina e etc.

As etapas que percorre o diamante depois de sintetizado sdo apresentadas na

Figura 2.7.
Aglomerado Aglomerad
apos a sintese o triturado
Selecéo dos Tratamento Quimico

diamantes puros

Diamantes prontos para
Figura 2.7- Esquema geral do processo de purificacdo. (Marcelino, 2011).

2.5.3 — Selecéao e classificacao

A selecdo dos diamantes é feita geralmente pela granulometria ou morfologia
dos diamantes e vem acompanhada do processo de classificacdo que € proveniente
das suas propriedades (dureza, friabilidade, condutividade térmica ou elétrica,

capacidade de reacgéo entre outras)(Bobrovnitchii.,2009)
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Os estudos das propriedades fisico-quimicas dos diamantes sintetizados sob
pardmetros variaveis termodindmicos e cinéticos da sintese, permite elaborar o
conjunto de métodos variaveis da separacao e tratamento dos diamantes.

Alguns processos de purificacdo dos diamantes baseiam-se nas
propriedades elétricas e magnéticas do grafite e do diamante (Skury,
2004). Entretanto, estes apresentam somente interesse cientifico uma vez que nao
€ possivel a obtencdo de cristais totalmente livres de impurezas superficiais, as
quais, por sua vez, irdo influenciar de forma negativa nas futuras aplicacées dos

cristais limitando seu campo de aplicacgéo.

2.5.4- Processo de purificacao

As principais deficiéncias das técnicas utilizadas atualmente sdo de ordem
ambiental, sendo os processos vigentes geradores de grandes quantidades de
residuos toxicos inclusive de metais pesados como chumbo ou carcinogénicos como
cromo, ou ainda de grandes quantidades de bases fortes, como carbonatos de sédio
ou potassio. Em muitos casos ha a necessidade do uso de altas temperaturas por
longos periodos de tempo sendo, portanto, dispendiosos devido ao alto consumo de
energia.

Na maioria dos processos de purificacdo sdo utilizados agentes oxidantes
capazes de eliminar o grafite e os metais. Os agentes oxidantes utilizados nos
processos de purificacdo podem ser classificados em cinco grupos: gasosos,

liquidos, suspensdes, solidos ou fusdes.

2.5.1.1 - Oxidantes gasosos

Flaor e oxigénio sdo os gases mais utilizados, mas utiliza-se também gases
como o hexafluoreto de xendnio. Esse processo apresenta custo elevado de
execucao devido as instalagfes e complexidade dos equipamentos utilizados. Exige
a execucdo do processo em temperaturas relativamente elevadas, cerca de 1000 °C,
0 que pode resultar em perdas ou danos aos cristais devido ao processo de
grafitizacdo do diamante E tem como vantagens a possibilidade de obtencdo de

diamantes com menos de 1% de impurezas. (Putyatin, 1982).
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2.5.1.2 - Oxidantes liguidos

Séo utilizados acidos em diferentes concentracdes e proporgdes. Apresenta
como vantagem a simplicidade dos equipamentos utilizados. E o processo mais
aplicado na industria e também o mais poluente. A sua principal desvantagem
consiste no elevado consumo de tempo. Para a obtencdo de cristais livres de
impurezas superficiais sdo necessarios, em alguns casos, até dois dias de
tratamento, com vérias repeticdes do processo. Os reagentes mais utilizados séo
acido nitrico, per clérico, sulfarico e cloridrico, outro fator consideravel € que,
dependendo dos tipos de reagentes utilizados, pode-se correr o risco de explosées,
sendo perigoso também a elevar a temperatura do processo devido ao fator da
possibilidade de ataque aos diamantes, provocando perdas. Por isso, os métodos
que utilizam agentes oxidantes liquido ndo permitem a obtencdo de um bom

rendimento em curto espaco de tempo (Arason, 1971).

2.5.1.3 - Oxidantes em Suspenséao

A mistura sulfocrébmica (acido sulfurico + dicromato de potassio ou acido
sulfarico + tribxido de cromo) é a base deste processo de purificacdo. O processo
transcorre em uma temperatura entre 150°C a 190°C e em 30 ou 40 min tem-se
diamantes puros. Apesar do elevado grau de purificacdo dos cristais, existe a
limitacdo relacionada com a toxidade dos reagentes e a grande quantidade de
reagentes utilizados, gerando uma quantidade expressiva de residuos, e pode gerar
uma fina camada de tribxido de cromo que é dificil ser removida (Gary, 1982).
Seguem as etapas de purificacdo com mistura sulfocromica (&cido sulfdrico e

dicromato) usada no LAMAV mostradas no fluxograma a Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Fluxograma generalizado do processo tradicional de purificacdo de

diamantes sintéticos via solu¢fes acidas. (Almeida, 2009).
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2.5.1.4 - Oxidantes sélidos

Oxidos de chumbo e de bismuto sdo os reagentes utilizados. Estes métodos
sdo bastante limitados. Além da baixa velocidade do processo, 0s reagentes sao
toxicos. Sua aplicagdo néo é aconselhada (Petrova, 1987).

2.5.1.5 - Oxidantes em Fusodes

7

Em termos de toxidade dos reagentes é o método mais indicado para a
purificacdo dos diamantes. Devido a acdo altamente corrosiva do meio oxidante,
este processo possibilita a retirada de uma massa expressiva de grafite. Os
reagentes mais utilizados sdo carbonatos de sodio e de potassio. Mistura de nitrato
de potassio com hidréxido de potassio também pode ser utilizada (Misono, 1987). A
desvantagem do método consiste na possibilidade da oxidacdo dos diamantes

guando a temperatura exceder 550 °C (Skury, 1997).

2.5.1.6 — Linhas gerais do Processo de Purificagdo de Diamantes

Em linhas gerais, os processos de purificacdo sdo constituidos por trés etapas
principais: retirada da fase metalica, retirada do grafite, lavagem e secagem dos
diamantes. A Figura 2.9 apresenta o esquema basico com as etapas do processo de
purificacdo dos diamantes. Conforme mencionado anteriormente, o aglomerado
possui varias propriedades fisico-quimicas que sdo dependentes do método de
sintese utilizado.

A maior dificuldade encontrada para a extragéo e purificacdo dos diamantes,

a partir do aglomerado, consiste na retirada do grafite nao-transformado.

- = Adicao dos
) |
Tratamento
térmico da Lavagem e ey Classificagao
mistura LSz L Lol
J

Aglomerado s

Diamantes

Figura 2.9 — Esquema basico com as etapas do processo de purificacdo dos
diamantes.
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Além dos fatores ja citados, o tamanho e a concentracdo dos diamantes, a
viabilidade econdGmica, a toxicidade dos reagentes e o tempo gasto no processo
também sao fatores limitantes no processo de extracédo e purificacdo dos diamantes
sintéticos. Assim, dependendo destes fatores, podem ser utilizadas diferentes
técnicas de separagdo comuns na Quimica e também processos mecanicos para 0s
processos de extracdo e purificacdo dos diamantes sintéticos. (Nikolskaya,1968).

Deve-se ressaltar que o processo de purificacdo € dependente de uma série
de fatores, tais como: propriedades elétricas e magnéticas, superficie especifica dos
diamantes, o tipo de solvente utilizado no processo de sintese, e também das
proprias condi¢cBes do processo (temperatura e tempo de duragao).

No processo descrito na patente americana (US 3969489), foi relatado que a
extracdo e purificacdo dos diamantes sintéticos incluem a trituracdo do aglomerado
e o tratamento das particulas obtidas com bromo liquido, seguidos de aplicacdo de
acido mineral, sempre homogeneizando e aquecendo as misturas obtidas, com

adicao alternada de agua, filtracdo, lavagem, secagem e separacao dos diamantes.

O primeiro tratamento é destinado a esfoliacdo e dissolucdo do grafite, sendo
0 segundo para a retirada da fase metélica. A duracéo do processo € de cerca de 12
horas.

Existe também um outros processos, tais como o descrito na patente
americana (US 6045768), que inclui a trituracdo do aglomerado e tratamento das
particulas com uma combinacdo de Oxido de prata com O6xido de cobre, com
aguecimento da mistura a 400°C, em forno tubular com fluxo de ar, durante 24
horas. E necesséaria ainda a adicdo complementar de &cido nitrico ao fim da
operacéo inicial, sendo esta etapa realizada em 2 horas. Os diamantes séo lavados,

Secos e separados.

Processo de purificacdo usando microondas, apresenta-se bem eficaz e
preserva da corrosao as partes metalicas do equipamento, varios reagentes com
composic¢oes diferentes sdo utilizados nos experimentalmente no campo de micro-
ondas, sdo determinados parametros de temperatura e pressdo das reacdes nos
sistemas de decomposicéo sob a acdo de microondas, os reagentes e catalisadores
mais eficientes, e os respectivos intervalos de concentracbes sado determinadas,

mas é aplicado em nano diamantes (OA Koz'menko;. VG Vins, 2009)
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O processo de sintese por ondas de choque( detonagdo) obtém nano
diamante e outros compostos formados no meio reacional. Os nano diamantes séo
sintetizados usando uma mistura de alta explosivo composto de trinitrotolueno e
exdgeno. A detonacdo da carga conduz um p6 contendo nano diamantes, além de
impurezas metalicas e espécies de carbono sp?. Para remover particulas metalicas,
um tratamento &cido como (acido fluoridrico / nitrico) foi criado. Para eliminar
espécies de carbono sp? tais como de grafite e carbono amorfo, um tratamento de
oxidacao térmico foi realizado a 420 °C sob ar num forno durante varias horas. (Yury
Gogostsi, 2010)

Assim, como pode ser observado nos métodos citados, um dos maiores
problemas encontrados na etapa de extracdo e purificacdo € caracterizado pela
escala onde se aplica, pelo tempo que € necessario para a total remocao do grafite e
por um grande volume de reagentes toxicos utilizados, além dos gastos com energia
e complexidade dos equipamentos. Deve-se ressaltar também que o prolongado
tempo do tratamento quimico exige uma quantidade significativa de reagentes, os
quais por sua vez sdo descartados no meio ambiente provocando o acumulo de
substancias téxicas no mesmo, embora sejam neutralizados, ou seja, os atuais

métodos aplicados na purificacdo dos diamantes ndo sdo ambientalmente corretos.

Portanto, o desenvolvimento de novas rotas ou metodologias, em termos
ambientais e economicamente viaveis, torna-se importante tanto do ponto cientifico
quanto tecnoldgico. Deve-se ressaltar que todos estes processos possuem suas
vantagens e desvantagens. Por exemplo, quando se utiliza &cido fosférico
concentrado forma-se uma solucao de elevada viscosidade o que dificulta bastante o
processo de oxidacdo; quando da utilizacdo de acido sulfurico é necessario que o
processo ocorra em temperatura elevada, sendo perigosa a manipulacdo da mistura.
Outro exemplo seria o da utilizacéo de iodeto de potassio que, apesar de eficiente, é
bastante prejudicial ao ambiente. (Marcelino., 2006)

Ja4 o processo oxidativo catalitico de purificacdo de diamante sintético,
utilizando Heteropoliacido é um processo que se mostrou muito eficiente na limpeza
das superficies dos diamantes, e gera quantidades diminutas de residuos, o que ja é
vantagem em relacdo aos métodos vigentes (Marcelino, 2011; Marcelino et al,
2006). Além de agentes oxidantes, o heteropoliacido é também agente redutor,
Assim tornam-se potentes catalisadores, aumentando a velocidade da reacao, sem

ser consumido durante o processo. Uma outra vantagem reside no fato de se poder
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utilizar varias vezes o mesmo heteropolidcido para purificagdo de maiores
quantidades de diamantes.

O processo ainda conta com a geracdo de residuos solidos que € composto
basicamente de carbono grafite, ligas metalicas e possivelmente alguns carbetos.,
que, eventualmente poderdo ser reutilizados em novas sinteses de diamantes,
sendo este um dos tépicos a serem estudados nesta tese. Isto pode tornar o
método economicamente viavel e ambientalmente correto, enquadrando o0 processo

proposto como tecnologia verde, ou seja, sem geracao de residuos e barato.

2.6 — Heteropoliacidos

2.6.1- Estrutura dos Heteropolicompostos

Os heteropoliacidos fazem parte de uma grande classe de compostos
chamados de polioxometalatos, que sdo constituidos basicamente por clusters de
Oxidos de metais de transi¢cdo (MOp)y, envolvendo um oxoanion (XOy), tetraédrico,
octaédrico ou icosaédrico, normalmente formado de um elemento do bloco p,
formando uma estrutura anibnica compacta (estrutura priméria) (Figura 2.10).
Para manter a sua neutralidade elétrica, este cluster se associa a diversos
cations (prétons, ions de metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros),
([cations] [(XOn)yMOm)«]*), dando origem as estruturas secundaria e terciaria do

composto(Cardoso,2004).

0 Mo, W, V. Nb, sic

//"'flfj_‘-‘l_)o' ,
O £ o —fe NN 22
) (g [
™ i, ) -

B == M ~
0 S ST Y \
/ o { 4 X Y \

PR P AN
=M p.'_-: B |' R | y—c
\ %7 g g | A
& \f /]
| ‘

b t’ll . \\ l\ J\ .d"l:'
S~ L \ :“ f/o

53 _ﬂr—'_(': }'{’ ==/
O TN ¢ ="
] y.

Figura 2.10 — Estrutura primaria dos heteropolicompostos do tipo Keggin. ( Cardoso
et al., 2004)
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O cluster 6xido (MOp)x € formado mais comumente por molibdénio ou
tungsténio e, menos freqientemente, por vanadio ou niobio, podendo haver a
mistura desses elementos em seu maior estado de oxidacdo (d° d%). Muitos
elementos podem atuar na formagéo do oxoanion central (XO,)y (X € chamado de
heteroatomo), tais como P°>*, Si**, Ge*", As®" e B*', etc. Assim, uma grande
variedade de heteropolicompostos pode ser obtida através da combinacdo dos
metais de transicdo e heteroatomo e ainda com diferentes contra-cations, conferindo
propriedades &cidas e redox peculiares a cada combinac¢do. Molibidénio (VI) e
tungsténio (VI) formam os polioxometalatos mais estaveis e comuns, como resultado
da combinacdo de raio ibnico, carga e acessibilidade dos orbitais d vazios
para formacao de ligacGes S entre metal e oxigénio (Kozhevnikov, 2002 ).

Berzélius, em 1826, foi quem primeiro sintetizou um Heteropolicomposto, o
sal de amdnia do acido 12-molibidofosférico. Em 1854, Struve preparou
heteropoliacidos de cromo e de ferro, propondo tratar-se de sal duplo. Em 1908 tem-
se o primeiro estudo sistematico de heteropoliacidos (Schweglel, 1994), Miolati, de
acordo com a teoria ibnica de Werner, prop0s uma estrutura para estes compostos
que foi aceita até 1933, quando Keggin, utilizando as entdo recentes técnicas de
difracdo de Raio-X. Apresentou outra estrutura, que € aceita atualmente. Esta

estrutura € conhecida como estrutura de Keggin (Keita,1995)

2.6.2- Estrutura dos heteropoliacidos do tipo Keggin

Os heteropoliacidos com estrutura de Keggin, Figura 2.11, possuem um
heterodtomo, geralmente Si ou P, no centro da molécula, coordenado a quatro
oxigénios. Cada um destes atomos de oxigénio possui, ainda, trés ligacdes a atomos
de metais, tipicamente Mo, W, V ou Nb, formando uma triade. Estes metais
apresentam coordenacdo octaédrica distorcida. A cada metal esta ligado um atomo
de oxigénio terminal, dois atomos de oxigénio entre os metais da triade e dois outros

atomos de oxigénio que formam pontes com metais de duas triades vizinhas.
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@ heterodtomo (SiouP) @ metais (Mo, W,V ou Nb) oxigénio

Figura 2.11 - Estrutura de Keggin para os heteropoliacidos. (Passoni,1998)

Os HPAs sao compostos bastante versateis. Qualquer mudanca feita na sua
composicdo quimica, tanto as alteracdes nos tipos de metais como nas proporcdes
destes, além da alteracdo do heteroatomo ou ainda dos contra ions, podem alterar
consideravelmente as propriedades quimicas e fisicas destes compostos,
possibilitando aplicacdes dos mesmos em diversas areas do conhecimento, como
catalise, fotoquimica, quimica analitica, eletroquimica e quimica medicinal,

purificacdo de diamantes sintéticos, entre outras.

2.6.3- Estabilidade térmica

Os HPAs sédo termicamente estaveis até temperaturas entre 300°C e 400°C,
dependendo da sua composicao. HPAs de silicio (Si) sdo mais estaveis que HPAs
de Fosforo (P), e heteropoliacidos de tungsténio (W) geram HPAs mais estaveis que
os de molibdénio (Mo). Acidos mistos com vanadio sdo ainda menos estaveis e,
quanto maior o nimero de a&tomos de vanadio na estrutura, menor € a estabilidade.
Na maioria das vezes sais costumam ser mais estaveis que sua forma acida
(Passoni, 1998).

2.6.4- Solubilidade

Os HPAs sdo muito soliveis em agua sendo que, cristais sélidos hidratados
podem ser solubilizados na prépria agua de hidratacdo mediante leve aquecimento.

A forma &cida de todos estes compostos com estrutura de Keggin sdo muito soluveis
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em 4gua e solventes organicos polares contendo oxigénio como alcoois e cetonas,
éter e ésteres, mas sao insolUveis em hidrocarbonetos apolares (Keita, 1995).

Para sais de HPA, a solubilidade é extremamente dependente do cation
presente em solucdo aquosa. Os Sais de litio e sédio com estrutura de Keggin séao
muito solUveis em agua, enquanto sais de potassio, césio e amonio sao
praticamente insollveis. Em geral, o aumento do tamanho dos cations, diminui a
solubilidade dos sais de HPAs em H,O (Chemical Reviews, 1998).

Em solucdo aquosa os HPAs séo estaveis frente a hidrolise em condicfes de
pH &cido e concentraces maiores que 102 M, e sd0 mais estaveis em solventes

organicos que em agua.

2.6.5 - Acidez

Os HPAs sédo acidos de Bronsted muito fortes, o atomo central é fator
importante na determinacdo da forca acida do HPA. Em geral, a acidez esta
inversamente relacionada com a carga total do anion, ou seja, quanto menor a carga
total, mais &cido serd& o HPA. Em solu¢Bes aquosas, todos os protons estdo
totalmente dissociados e em alguns casos, como por exemplo, H3[PW1,040].22H,0
ou H3[PM01,040].22H,0, cristais sélidos hidratados também apresentam os prétons
dissociados.(Cardoso,2004)

A diferenca na forca acida de HPAs com diferentes composi¢cdes pode ser
medida por experimentos de condutividade molar ou pelo uso de indicadores de
Hammett (Kozhevnikov, 1987). Esses métodos fornecem resultados comparativos da
forca acida dos HPAs que foram organizados na série decrescente apresentada na
seguinte ordem:

PW1; > PMo03, > SiW1, > AsWi, > GeW,

Pela definicdo de Lewis os HPAs na forma oxidada se comportam como
acido, pois podem facilmente se reduzir recebendo elétrons. Ja na forma reduzida
podem doar elétrons, comportando-se neste caso como uma base de Lewis.
(Kozhevnikov, 1987)

28



2.6.6 - Comportamento Redox

Os HPAs sédo agentes oxidantes fortes, podendo envolver varios elétrons no
processo tanto seu heteroatomo quanto o metal presente influenciam nos valores do
potencial de redox, os HPAs contendo fosforo como heteroatomo tem um potencial
redox maior que os que contem Silicio.

Ja para os metais a ordem decrescente de potencial redox é representada na
seguinte ordem:

V (V) >Mo (VI) > W (VI).

Os heteropoliacidos tem uma caracteristica peculiar; seu potencial redox
varia com sua composicao quimica, podendo ser ajustado as necessidades de cada
processo especifico. Ainda mais interessante € o fato de que, quando apresentam
atomos de vanadio em sua composicao, os heteropoliacidos podem ser reoxidados
por oxigénio molecular (Song, 2004).

A reducdo de heteropoliacidos tem sido estudada desde 1863, quando
Marignac observou o &cido tungstofosférico na forma reduzida, de coloracdo azul
intensa. Atualmente, os estudos eletroquimicos estdo direcionados para obtencéo
de parametros de potenciais de oxidacdo e reducdo dos HPAs, e utilizam a
voltametria ciclica como método de obtencdo de dados (Corma., 1995)

Altos valores de potencial de oxidacdo sdo encontrados em HPAs que
combinam V e Mo em sua estrutura. Que podem ser facilmente oxidados por
oxigénio molecular (Bruns,1995). Por substituicdo de atomos de molibdénio por
atomos de vanadio ou tungsténio pode-se obter uma mudanca gradual no potencial
de oxidacdo dos HPAs, sendo possivel obter compostos com potencial de reducéo
variando dentro faixa de -0,506 a 0,261 (Ag/ AgCl, volts) ( Polotebnova,1973).

A maior vantagem do uso do Heteropolidcidos em oxidacdo catalitica é que,
além de agentes oxidantes, eles também sdo agentes redutores. Assim 0S
heteropolidcidos sédo catalisadores potentes, aumentando a velocidade da reagéo,

sem ser consumido durante o processo (Song., 2004).

2.6.7 - O processo de purificacdo e as questdes ambientais

As guestdes ambientais tém sido destaque na midia nacional e internacional e

praticamente todas as reunides entre chefes de estado contém em suas pautas
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temas envolvendo a reducdo de emissdes ou o controle da degradacdo de
reservas ambientais.( Anastas., 1998)

Assim, expressdes como “desenvolvimento sustentavel” ganham forca e
sentido, ndo como um modismo passageiro ou uma bandeira de movimentos
radicais, mas sim como uma preocupacao constante no seio da sociedade, vindo a
tona quase como uma imposi¢cdo, uma exigéncia, buscando um progresso que
atenda as necessidades do presente, sem comprometer a capacidade das futuras
geracdes satisfazerem as suas proprias necessidades. Neste contexto, a atividade
quimica € frequentemente relacionada, direta ou indiretamente, a maioria dos
chamados “acidentes ambientais”, embora outras atividades humanas também
exercam papel importante na degradacdo e poluicdo ambientais (Gomes Junior,
2003).

Uma das principais agdes no sentido de minimizar o impacto ambiental
causado por atividades industriais que geram algum tipo de residuo é o tratamento
adequado do mesmo, que embora apresente baixa vantagem ambiental relativa se
comparada com técnicas de reducdo na fonte, tem colaborado bastante para
diminuir a velocidade de contaminagcdo do ambiente por muitas atividades
industriais.

No novo paradigma do desenvolvimento sustentavel, a “remediacdo” como
medida para diminuir o impacto ambiental ndo € suficiente. A palavra de destaque é
“‘prevencéo”, entendendo esta como um cuidadoso planejamento que busque
processos, que traga bom rendimento, mas que leve em conta a redugcdo ou até a
eliminacdo do uso ou geracdo de substancias perigosas, que leve em conta 0s
custos econbmicos, mas que este ndo esteja desvinculado do custo para a saude
humana e ambiental. (Anastas., 1998).

No entanto, no caso do processo de purificacdo por heteropoliacidos, ndo
basta ser catalisador para se encaixar no conceito de sustentabilidade. E
preciso acrescentar fatores positivos como alta seletividade ao produto de
interesse, associado a boa conversdo, estabilidade, solubilidade, capacidade de
proceder a reacdo a baixas temperaturas, ndo exigéncia ao uso de solventes e seja
de facil separacédo (Gomes Janior, 2003).

Na busca de catalisadores alternativos para producao limpa, as pesquisas
ttm se intensificado em torno dos processos cataliticos, devido as

possibilidades de wuso continuo e duradouro desses materiais. O Uso dos
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heteropoliacidos (HPA’s) do tipo Keggin como catalisadores tem sido
extensivamente estudado em muitos processos cataliticos nas ultimas décadas,
esse interesse se deve a suas caracteristicas: alta acidez e grande potencial como
agente oxidante eficiente ( Koyano, 1999). Porém é mandatario mencionar que nao
foram encontrados na literatura, além daqueles publicados pelo autor desta tese,
dados referentes ao uso desses reagentes no processo de purificacado de diamantes.

Devido a sua forca acida e a sua alta estabilidade térmica, estes materiais
tém sido utilizados em varias reacbfes acidas, tanto homogéneas quanto
heterogéneas (liquido-sdlido e gas-solido), (Misono, 2000)

Tém-se demonstrado que os HPAs sdo muito mais eficientes e menos
corrosivos como catalisadores acidos que os tradicionais acidos protdnicos, minerais
ou organicos, tais como acido sulfurico e p-toluenossulfénico. Assim, alguns
processos usando HPAs tém encontrado aplicacdes comerciais satisfatérias, em
diversas reacdes e em aplicagOes industriais, podemos indicar os HPAs com um

candidato promissor a realizar um desenvolvimento sustentavel (Mitsutani,1994).
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Capitulo 3 — Metodologia

Para a realizacdo dos experimentos de purificagdo foram utizados
aglomerados produzidos na UENF, em condi¢cdes de APAT, no sistema Ni-Mn-C. A
mistura de partida foi obtida nas condicdes de 4,5GPa e 1300°C em um tempo de 10
minutos. Para este estudo foram utilizados cerca de 30 aglomerados, cada um com
cerca de +40g.

3.1 — Roteiro das atividades

Para o desenvolvimento desta tese adotou-se a seguinte rota:

¢ Planejamento experimental;

e Tratamento dos aglomerados;
¢ Obtencéao dos heteropdliacidos;
e Processo de purificacao;

e Analise dos resultados;

e Recuperagédo dos residuos.

e Aplicacdo dos residuos em novas sintese

3.1.1 — Reagentes

e Acido Acético P.A ACS (C,H40) Glacial Vetec
e Acido Sulftrico P. A (H,SO,) 95-99% Vetec
e Acido Fosforico P.A (HzPO,) (orto) 85% Vetec
e Eter Etilico P.A (C4H100) 99,5% Vetec
e Peréxido de Hidrogénio P.A Vetec
¢ Molibdato de Sodio (NaMo Oy) 99,5% Vetec
e Meta Vanadato de Sédio (NaVOs3) 98,5% Vetec

3.1.2 - Equipamentos e acessoérios

e Agitador mecanico modelo RW 20 (Jank e kunkel ika labortechnik)
e Balanca analitica modelo SBC 31-220g (Scaltec);
Béquer de 100 ml, 500 ml e 1000 ml;

Cuba de vidro;

Espatulas de plastico
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e Equipamento de difracédo de raios X modelo XRD 7000 (Shimadzu);

e Funil de separacéao;

e Indicador de pH emtiras Merck

e Microscopio Eletronico de Varredura Super Scan SSX-550 (Shimadzu);

e Microscopio confocal a laser LEXT — 3D Ols 4000 (Olympus);

e Microscopio 6ptico NeoPhot- 32;

e Equipamento de ICP Millpore proflux M12 ( tangential flow filtration sistem)
e Papel filtro;

e Pipeta de Pasteur;

e Placa de aguecimento;

e Vidro relogio.

3.2 — Procedimento para o tratamento dos Aglomerados

Os aglomerados foram sintetizados no Laboratério de Matériais Avancados
LAMAV-UENF. A sintese dos diamantes foi realizada por outros membros da equipe
de pesquisa da professora Ana Llcia Diegues Skury, os diamantes foram
sintetizados nos chamados dispositivos de alta pressdo (DAP) em pressoes de 4,5
GPa e temperaturas de 1300°C. Utilizou-se a liga de Ni- Mn e po6 de grafite como
matéria prima, sendo o tempo pré estabelecido em torno de 10 minutos. O processo
de sintese foi realizado na prensa de 2500 toneladas, mostrada na Figura 3.1.

ApoOs a sintese formou-se um aglomerado contendo diamante (Figura 3.2),
grafite, ligas, carbetos e outras substancias provenientes da reacdo entre grafite e
liga Ni-Mn que ndo transformaram-se em diamantes, os aglomerados foram
triturados utilizando-se um martelo. Inicialmente os aglomerados foram quebrados
de forma grosseira e, em seguida, os pedacos eram colocados em sacos plasticos
de parede espessa, seguindo-se a quebra com o martelo até a obtencao do p6. Ao
fim desta etapa o p6 obtido foi peneirado e somente os grdos com tamanho entre 1 e
2mm foram utilizados. Este procedimento foi aplicado para tentar garantir que em
todos grados os diamantes estariam presentes, uma vez que a maior granulometria
dos diamantes que pode ser obtida por este método de sintese varia entre 400 a
500um (Skury, 2001).
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Figura 3.1 - Prensa de 2500 toneladas instalada no LAMAYV.

Figura 3.2 — Aglomerado antes e depois de ser triturado para purificacao.

3.3 — Procedimento para obtencdo dos Heteropodliacidos

A obtencdo dos Heteropoliacidos foi realizada através do processo de sintese
por acidificagdo da solucédo obtida a partir dos seguintes sais Molibidato de Sddio
(Na;Moy4p), Meta Vanadato de Sodio (NaVOs3) e do acido fosférico, os compostos
precursores do HPA foram solubilizados em 50 mL de agua deionizada na seguinte
ordem, H3zPO,4, NaVO3.H,O e Na,MoOs. 2 H,O, a massa de acido fosférico foi
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convertida em volume (0,4 mL) e adicionada com o auxilio de uma pipeta graduada
de 1 mL. Aguardou-se a completa solubilizacdo de cada composto antes da adi¢cao
do composto seguinte.

ApOs a solubilizacdo de todos os compostos, adicionou-se H,SO4
concentrando gota a gota até pH = 2. Depois de resfriada, a solu¢cdo contendo o
HPA foi transferida para um funil de separacdo contendo éter- etilico gelado. Um
pequeno excesso de H,SO, foi adicionado gota a gota, promovendo a transferéncia
do HPA para fase etérea.

Uma vez transferido para fase etérea, o HPAs forma com este um 6leo mais
denso que as demais fases presentes no meio reacional, permitindo assim a sua
separacao e posterior coleta no funil de separacao.

Na solucéo etérea de HPA obtida foram acrescentados cerca de 20 mL de
agua, e o éter foi evaporado por aquecimento. Na etapa final da sintese deixa-se
solucdo aquosa de HPAs em repouso até sua completa cristalizagao.

O produto da cristalizagéo foi seco em estufa a 100°C, macerado e mantido
em dessecador. Todo o processo supracitado esta representado por fotos mostradas

na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Etapas da obtencéo do Heteropoliacido HsPMo010V2040.
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3.4 - Planejamento Experimental

Para a avaliagdo das diferentes variaveis, tais como os apresentados na
Tabela 3.1, que influenciam o processo de purificacéo, foi utilizada a técnica de
planejamento de experimentos.

Os experimentos foram planejados tendo como base alguns resultados obtidos
em trabalhos anteriores do proprio autor (Marcelino, 2011), onde foram estudadas
as variaveis investigadas nos seus respectivos niveis, conforme mostrado na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Variaveis e niveis utilizados nos estudos iniciais

Variavel Nivel - Nivel +
HPA HsPMo1oV2040  HsPWi0 V20 40
Conc. HPA (M\L) 1x10% 2x10%
Solvente V: V 1:1 1:2
Agente oxidante 0O, H,0
Aglomerado (Q) 0,5 1
Tempo de reacgéao (h) 12 24
Temperatura da reacao 40 50
(°C)

Com estas variaveis e estes niveis foram previamente analisados os efeitos
de cada fator, a variancia bem com foi calculado o erro experimental. As variaveis
“heteropoliacidos” e “agente oxidante” apresentam efeito significativo. Ja os demais
fatores ndo apresentam efeito significativo, isto pode ser, em parte, devido ao erro
associados ao experimento, no caso da variavel “tempo”, por exemplo, € muito
provavel que esta variavel tenha influéncia significativa sobre o resultado final,
contudo, os tempos 12 e 24 horas podem ter sido mal escolhidos. De modo similar,
a concentracao do HPAs, relagéo de solvente, massa de aglomerado e temperatura
da reacdo deve apresentar efeito sobre o processo. No entanto, se fez necessario
escolher outras faixas de grandeza, utilizando um planejamento fatorial tipo estrela
que ampliou a faixas de atuacdo dos experimentos e o numero de niveis. Assim

diante deste contexto foi elaborado um planejamento fatorial do tipo 2".
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Para a elaboragdo do planejamento inicialmente sdo escolhidos os fatores a
serem estudados. Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta € preciso
fazé-lo variar e observar o efeito desta variacdo. Isso implica na realizacdo de
ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Diante da complexidade do
processo foi escolhido o planejamento em estrela, no qual o nivel dos fatores variam
de —/2 até +V/2 . Para o presente estudo as seguintes variaveis foram escolhidas
como fatores:

e X; - concentracao de heteropoliacido

e X, - relacdo do solvente

e X3 > massa de aglomerado

e X4 > tempo

Tendo-se em vista que existem 4 fatores, significa que o planejamento sera do
tipo
2* (Barros, 1995), totalizando 16 experimentos, onde cada fator varia em dois niveis.
Entretanto, conforme dito anteriormente, o planejamento € em estrela e, portanto os
fatores foram variados em 5 niveis, tabela 3.2. A listagem de todas as possiveis
combinac¢des, que sdo chamadas de matriz de planejamento, estdo apresentadas na
tabela 3.3. Os valores codificados para os niveis dos quatro fatores estdo mostrados

na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Variaveis e niveis utilizados nesta tese.

Variavel Nivel - V2 Nivel - Nivel 0 Nivel + Nivel \2
Conc. HPA (Mol/L) 0,5x10% 1x10% 1,5x10% 2x10% 3x107
Solvente V: V (H,O e HOAC) 3:1 2:1 1:1 1:2 1:3
Aglomerado (g) 0,5 1 2 3 4,5
Tempo de reacgéo (h) 4 6 9 12 14

Com este planejamento foi possivel abranger uma faixa maior de fatores e
niveis, proporcionando uma anélise mais ampla em relagéo a concentracao de HPA,
relacdo de volume dos solventes, massa de aglomerado e tempo de duracédo da
reacao . Além disso, para a estimativa do erro experimental e facilitar a analise da
variancia foram realizadas duas repeticdes no ponto meédio (nivel 0) o que resultou

em um planejamento com 24 experimentos.
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Como resposta ao sistema estudado foi utilizado o percentual de diamantes

limpos obtidos em cada experimento. De posse dos resultados € possivel a

obtencdo de um modelo matematico que permite a analise estatistica do processo.

Tabela 3.3. Matriz do planejamento

Experimento X; Xo Xz X4
1 + + + +
2 + + + -
3 + + - +
4 + + - -
5 + - +
6 + - -
7 + - - +
8 + - - -
9 - + +

10 -+ -
11 -+ -+
12 -+ - -
13 - - +
14 - - -
15 - - -+
16 - - - -
17 0O 0 0 O
18 0O 0 0 0O
19 v-z 0 0 2
20 \2 v-z 0 2
21 0 2 2 2
22 2 9w o
23 \2 JZ V2 0
24 0 V2 N2 o

Os experimentos foram realizados em ordem aleatdria, garantida por sorteio,

para eliminar erros tendenciosos (Barros et al, 1995).
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3.4.1 - Verificagdo do ajuste do modelo

Inicialmente, o ajuste do modelo é avaliado através da dispersao dos pontos
no grafico dos residuos contra as repostas previstas pelo modelo. A avaliagdo
quantitativa foi feita a partir da razado entre as médias relacionadas com a falta de
ajuste do modelo e o erro experimental puro. Para este calculo foi utilizada a

seguinte relacao:

onde:
* MQy, € a media quadratica da falta de ajuste
e MQep é a média quadratica do erro puro

e Frap € 0 valor tabelado para a distribuicdo de Fisher (teste F)

Todos os valores relativos as médias foram calculados através do programa
MODREG.

3.4.2 — Determinacgéo do erro em cada coeficiente do modelo

Para a determinacdo do erro em cada coeficiente inicialmente € calculada a
variancia de cada efeito. Para este fim foi utilizada a matriz construida pelo
programa MODREG, sendo aplicada a seguinte relacao:

V(B)=(X' X)'s?
onde:
e V(B) representa a variancia de cada efeito
o (X'X)* representa a matriz
e S? é a média quadratica da residual (MQr), quando ndo ha falta de ajuste
do modelo.
A partir da determinacdo da variancia, segue-se entdo o célculo da variacdo do
erro em cada coeficiente do modelo. Para este fim sera utilizada a seguinte relacao:
Ab; + tSb;
onde:
e Ab; - representa o intervalo de variagdo do erro em cada coeficiente
e té o valortabelado para a distribuicdo de Student para 95% de confianca

e -Sb;é a variancia de cada efeito.
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3.4.3 - Aplicacédo de metodologia de superficie de resposta

ApoOs a obtencdo do modelo (equacdo) que descreve satisfatoriamente o
processo em estudo, ou seja, o processo de purificagdo, foram construidas as
superficies de resposta e suas respectivas curvas de nivel. Para este fim foi utilizado
o software SURFER. De posse desses dados serdo entdo determinadas as
condi¢cbes otimizadas para a obtencdo de um processo com 100% de eficiéncia, ou

seja, maior quantidade de diamantes 100% livres de impurezas superficiais.

3.5 — Metodologia de purificacdo pelo processo oxidativo catalitico

Os experimentos de purificacdo dos diamantes sintéticos foram feitos em
béquer tampado com vidro reldgio, mantido sob aguecimento e agitacdo mecanica.
Para agitacao utilizou-se uma haste de aco inoxidavel, furou-se o vidro de relégio no
centro para a passagem da haste. Colocou-se o HPA, H,O e HOAc em um béquer
sob agitacdo e aquecimento, acrescentou-se o aglomerado triturado que
permaneceu por um periodo de tempo determinado com adicdo de peréxido de
hidrogénio de acordo com a necessidade.

Na sequéncia, filtrou-se a solucdo, separando o residuo liquido do residuo
sélido, o solido passou por uma lavagem com agua pura para separar o grafite e a
liga dos diamantes. A seguir o residuo e os diamantes foram secos em estufa e os
diamantes posteriormente separados. A Figura 3.4 ilustra o sistema montado para a
realizagdo dos experimentos.

Os experimentos de purificacdo dos diamantes sintéticos seguiram uma rota de
execucdo conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.5 variando-se alguns

fatores segundo o planejamento elaborado.

Figura 3.4. Sistema montado para os experimentos de purificacao.
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Figura 3.5 - Fluxograma do processo de purificacdo de diamante sintético por

oxidacao catalitica.

3.6 — Procedimento para analise dos resultados da purificacao

Apos a aplicacdo do método fez-se uma filtragem da solucdo, obtendo duas
fases (residuo liquido e uma fase solida contendo diamante e residuos). A fase
sélida passou por uma lavagem com agua pura separando atraves de diferenca de
densidade os diamantes dos residuos, obtendo duas fases: diamantes puros e

residuos soélidos.
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O processo de purificacdo obteve trés fases no total: Fase 1- Diamante puro;
Fase 2 — Residuos solidos; Fase 3 — Residuos liquidos (Figura 3.6).

® ©)

Figura 3.6 - Imagens das fases. (a) diamante, (b) residuo soélido e (c) residuo liquido.

Estas fases foram analisadas por técnicas diferentes, para avaliar o
desempenho do método e o comportamento do Heteropoliacido na purificacdo dos

diamantes sintéticos.

3.6.1 - Anédlise dos resultados obtidos apés a purificacdo dos diamantes

As andlises das substancias geradas apos o processo de purificacdo dos
diamantes, mostrou ser de extrema importancia na determinacgéo da viabilidade e
da eficacia do método proposto bem como da viabilidade da reutilizacdo dos

residuos gerados no processo de purificagao.

3.6.2 - Difracdo de Raio-X

Os raios X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética com um comprimento de
onda compreendido entre 1 a 100 nm, tornando-se eficazes na interacdo com
a estrutura cristalina dos materiais. A difracdo de Raios-X é uma técnica analitica
nao destrutiva que permite identificar as fases cristalinas presentes num material
(s6lido ou em pod). A técnica consiste em direcionar um feixe de raios-x de

comprimento de onda conhecido sobre a superficie do material.
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Da interagéo dos raios - x com o0 material, alguma radiagéo é difundida de forma
coerente (pelos atomos do material) e o feixe € entdo difratado. Para tal, é
necessario satisfazer certas condi¢cdes estabelecidas pela lei de Bragg . Esta lei
relaciona a distancia entre dois planos paralelos consecutivos de uma familia de
planos dng, com o angulo entre o plano (hkl) e a direcdo do feixe incidente 6,
sendo A o comprimento de onda da radiacdo incidente e n um numero inteiro que
define a ordem da reflexdo (Cowley, 1975).

A difracdo de Raios-X teve como objetivo identificar as composicbes dos
residuos resultantes do processo de purificacdo dos diamantes, identificar a
presenca de diamantes nas amostras apos sinteses, que teve como matéria prima
os residuos e identificar as substancias formadas quando aplicado o Heteropoliacido
no grafite e na liga separadamente.

Nos ensaios, foi utilizado um difratdbmetro modelo XRD 7000, fabricado
por Shimadzu, sob 0s seguintes parametros:

+ Angulo 26 de 10 a 120 °;
» Passo de varredura: 2 ° / min (sob temperatura ambiente).

De posse dos difratogramas gerados, as identificagdo dos picos no espectro
de raios-x foram efetuadas, utilizando fichas do JCPDS (“Joint Committee for Powder
Diffraction Standards”).

3.6.3- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Essa técnica permite a observacao e a caracterizacdo de diferentes tipos de
materiais, a partir da emissédo e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra,
sendo possivel caracteriza-los do ponto de vista de sua morfologia e sua
organizacdo microestrutural. O microscOpio apresenta um intervalo bastante
abrangente na sua escala de observagdo, variando da ordem de grandeza de
milimetro (mm) ao nandmetro (nm). A analise teve como obijetivo investigar as
superficies dos cristais de diamantes verificando a presenca ou ndo de outros
materiais as superficies dos mesmos. Um microscopio de varredura fabricado
pelo Shimadzu, modelo Super Scan SSX-550, disponivel no LAMAV/CCT/UENF,

foi utilizado nestas andlises.
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3.6.4- Espectroscopia de Raios-X por disperséo de energia (EDS)

Aliando a espectrometria de raios-x por dispersdo de energia com a
microscopia eletrbnica de varredura, consegue-se, além da determinagéo
qualitativa, a determinagao quantitativa da composi¢cao de uma amostra. A utilizacao
do MEV como técnica complementar mostra-se de grande importancia e
versatilidade, tanto para o estudo da microestrutura, possibilitando a obtencéo
de imagens com alta resolucdo, como também o estudo de propriedades do material
e sua analise quimica.

Utilizando um espectrometro por dispersdo de energia (EDS) modelo
SSX-550 (LAMAV/CCT/UENF) acoplado ao MEV, através do escaneamento dos
raios X caracteristicos foi possivel obter informacdes dos constituintes de cada

amostra.

3.6.5- Procedimento para analise dos diamantes ap0s a purificacao

ApGs a purificacdo os diamantes foram analisados por microscopia eletronica
de varredura MEV. Esta técnica serviu para observar com mais detalhes as
superficies dos diamantes purificados pelo método oxidativo catalitico, com analise
microestrutural avaliando a efetividade da purificacdo através dos componentes
encontrados na superficie dos diamantes. Utilizou-se o microscopio eletrdnico de
varredura (MEV), com aumentos variando de 50X a 300X. As imagens obtidas
através de elétrons secundéarios (“SE — Secondary Electrons”) bem como por
elétrons retroespalhados (“BSE - back scattered electrons”) — permitiram a
observacdo das diferentes fases por diferencas dos numeros atdmicos dos
elementos.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X—EDS (espectrometro
acoplado ao MEV), foi utilizada para andlise quimica semi-quantitativa sobre regides
de interesse das amostras, e também para realizagcdo do mapeamento com raio-x
caracteristicos dos elementos quimicos eventualmente presentes na superficie dos
diamantes, permitindo assim a identificagdo das impurezas na superficie dos
diamantes. A andlise quimica por EDS foi realizada com o auxilio de um
espectrometro por dispersao de energia (EDS), acoplado ao microscopio eletronico
de varredura, SSX-550, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, foi realizada a

microandlise pontual e em linha.
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Desta forma foram obtidas informacdes referentes a, composi¢cdo quimica da
amostra de forma qualitativa e, a distribuicdo de elementos quimicos presentes

através do mapeamento por raio-x caracteristicos dos constituintes metalicos.

3.6.6- Procedimento para analise dos residuos soélidos

Conforme mencionado no Capitulo 2, na sintese de diamante forma-se um
aglomerado composto de diamantes, grafite e ligas metélicas, parte do grafite e liga
metalica que ndo séo transformados em diamantes foram separados e considerados
residuos da purificacdo, apds serem separados e secos em estufa com temperatura
em torno de 100 °C, Os residuos sélidos (grafite e liga metalica) foram analisados
por técnicas de raio-x e analise quimica (DSE) para verificar-se a ocorréncia ou nao
de transformacdes, e se estardo aptas a serem reutilizadas em mais uma sintese de

diamante.

3.6.7 — Procedimento para analise da fase liquida

Para andlise da fase liquida foi utilizado a Espectrometria de Emisséo
Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP). Esta técnica de analise utiliza
plasma de alta frequéncia acoplado indutivamente como fonte de luz, sendo ideal
para a andlise de amostras em solucdo. O espectrdbmetro de emissdo ICP é
amplamente conhecido pela velocidade e precisdo nas analises, viabilizando um
significativo aumento do nimero de amostras e elementos analisados. Atende a uma
ampla gama de analises, desde a analise de ultra - tracos até altas concentracdes.

A utilizagdo da ICP proporcionou um conhecimento dos elementos
constituidos no residuo liquido, dando assim a possibilidade de reutiliza-lo evitando

gerar residuos e permitiu elucidar nova forma de aplicacdo do mesmo.

3.7 - Caracterizacdao e reutilizacao dos residuos do processo de purificacao

Para a reutilizacdo dos residuos provenientes do processo de purificacdo
oxidativo catalitico deste trabalho, fez-se a caracterizacdo dos residuos da
purificacdo através da analise por difracdo de raio-x (DRX), analise quimica por EDS
para os residuos solidos, e Espectrometria de Emissao Atdmica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP) para os residuos liquidos.

A andlise por difracdo de raio-x (DRX) teve como objetivo a caracterizar
qualitativamente o material. Nesta andlise procedeu-se a identificacdo das
substéancias presentes, propondo-se uma nova aplicagcdo do material considerado
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como residuo. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Shumadzu, que utiliza a
radiacao de CuKa, com filtro de niquel. Os parametros utilizados para a analise do
material foram: voltagem de 35 kV, corrente de 40 mA, 20 6 variando de entre 10 a
140°, com passo de varredura de 2°/min, em temperatura de ambiente.

ApOs a caracterizacdo e confirmacdo de haver apenas carbono grafite e
diamantes (tamanho inferior a 10um) nos residuos sélidos, nova sintese foi
programada utilizando os mesmos como matéria prima para a producdo de
diamantes. Os parametros utilizados foram: pressdes de 4,5 GPa e temperaturas de
1300°C, com tempo de sintese de 10 minutos. Utilizou-se também a liga de Ni-Mn e
p6 de grafite residual como matéria prima. Foram realizados cinco ciclos de sintese
obtendo-se 5 amostras. Todas elas passaram por andlise de difracdo de raio-x
posteriormente , com o intuito de confirmar a producéo de diamantes.

Ja o residuo liquido apds andlise de ICP, que identificou os elementos
constituintes da solucdo do processo de purificagdo, foram reutilizados 7 vezes em
novas purificacdes, acrescentando-se apenas peroxido de hidrogénio na solugéo
durante a aplicacao.

Ap6s a purificagdo dos diamantes com a solucdo residual procedeu-se
andlise por MEV, afim de verificar a eficiéncia da reutilizacdo do residuo liquido

através da visualizacdo da superficie dos diamantes.

3.8 - Procedimento de verificagdo da atuacédo do Heteropoliacido

Para fins de verificagdo da atuacdo do Heteropolidcido no grafite e na liga
metdlica, realizou-se aplica¢do do HPAs no grafite puro e na liga pura, averiguando-
se a diferenca de peso inicial e final das 2 amostras. Os parametros utilizados
nestas aplicacdes para a solucdo inicial teve os seguintes niveis: concentracdo de
HPAs 1,5 x 102, relacdo de solvente 1:1 ( H,O e HOAc), massa de aglomerado 2
gramas, tempo de duracdo 6 horas e temperatura da reacdo 100°C. Na analise dos

resultados utilizou-se DRX, para identificar os componentes formados na reagao.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

4.1- Sintese do Heteropolidcido (HPA)

Para preparacdo do HPA utilizado no presente trabalho, inicialmente,
determinou-se as quantidades estequiométricas, em massa, de cada um dos sais
empregados na sintese. A reacdo de sintese do HPA HsPMo1oV204 estd

representada pela Equagéo 1.
10Na;MoO,+ 2NayVO3+HzPO, + 12H,SO, ————  HsPMo3oV,040 + 12 Na,SO, + 11 H,0(Eq.1)

A massa molecular do HPA e dos sais precursores, empregados na sintese

e a massa do produto obtido estdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Massa molecular dos sais empregados nas sinteses dos HPAs.

Compostos Massa Molar Massa Massa Obtida
P (@) utilizada(g) @)
Na,MoO, * 2
H.0O 241,95 14,0050 )
NaVvOs;. H,O 144,93 1,4008 -
H3PO4 98 0,6636 )
HsPMo10V2040 1737,24 - 7,521

Os calculos foram feitos para obtencdo de 10 g de produto. A massa
utilizada de Na,VOs3. 2H,0 apresentou 20% de excesso em relacdo a quantidade
estequiométrica. Estudos demonstram que esse excesso € necessario para a
incorporacao dos atomos de vanadio na estrutura do HPA. (Tisigdinos, 1978).

A massa de acido fosférico foi convertida em volume ( 0,4 mL) e adicionada
com o auxilio de uma pipeta graduada de 1 mL. Os compostos precursores dos
HPAs foram solubilizados em 50 mL de agua deionizada na seguinte ordem H3POy,
NaVO3;.H,O Na;MoO4. 2 H,O. Aguardou-se a completa solubilizagcdo de cada
composto antes da adicdo do composto seguinte. ApGs a solubilizagdo de todos os
compostos, adicionou-se H,SO, concentrando gota a gota até pH = 2. Durante o
processo de acidificacdo ocorre a formacéo do HPA, a qual pode ser acompanhada

pela mudanca da cor da solucdo que varia de incolor para amarelo palido e
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finalmente, vermelho intenso, no caso do HsPMo01pV2040. A solucdo obtida foi
submetida a refluxo por uma hora, para permitir a conversdo do isbmero  em o
(Pettersson, 1994). Depois de resfriada a solucdo contendo o HPA foi transferida
para um funil de separacdo contendo éter- etilico gelado. Um pequeno excesso de
H.SO, foi adicionado gota a gota, promovendo a transferéncia do HPA para fase
etérea. A adicdo de excesso de acido € necesséria para a transferéncia de fase,
pois 0 HPA deve estar protonado para ser soluvel em éter. Por se tratar de &cido
forte, o HPA tende a estar ionizado em solucdo aquosa.

Uma vez transferido para fase etérea o HPA, forma com este um 6leo denso
gue se separa em uma terceira fase distinta, mais densa que as demais, que se
separa no fundo do funil, podendo ser recolhida. A solucéo etérea de HPA obtida
foi acrescido cerca de 20 ml de agua, e o éter foi evaporado por aguecimento. A
solucéo de HPA assim obtida foi deixada cristalizar. O produto obtido foi triturado,
seco em estufa a 100 °C até massa constante e mantida em dessecador. Foram
produzidos 7,521g de HsPMo10V20,4 que representam 75,21% de rendimento.

A confirmacdo da estrutura do HPA foi feita pela comparagdo dos picos
espectrais de Infravermelho (IV) obtido para o composto sintetizado, com picos
apresentados na literatura para 0 mesmo. Os sinais caracteristicos dos
Heteropoliacidos foram observados nos espectro I.V, confirmando a obtencéo do
mesmo. O espectro obtido é mostrado na Figura 4.1, as atribuicbes estdo
sistematizadas nas Tabelas 4.2.

Tabela 4.2: Tabela de comparacdo dos picos no espectro de L.V para o
HsPMo1oV2040. (N.A. Polotebnova, 1973)

Literatura Obtidos Atribuicdes
3300 -3400 3380 v H,O
1600 - 1650 1614 v H,O
1055 -1100 1062 v P-O

48



900 -1000

700 -850

960 v M-O

779 v M-O-M

H
o T 1 r 7T

&
4
H
I
'
'
i

1080 44—

LLRL
H0821

. !

4000
Heteropaliacido

Comment;
Heteropoliacido

‘ |
: :
T
3600 3200 2800

i..::
2400

No. of Scans;

Resolution;
Apodization;

g
gt

———t
1200

1/em

Date/Time; 9/10/2015 14:34:50

User; infra vermelho

Figura 4.1- Espectro de infravermelho para o HsPMo01oV2040. 0btidos em pastilha
de KBr (cm™).

4.2 — Analise estatistica dos experimentos de purificacéo

A andlise dos resultados do planejamento dos experimentos foi realizada com

o auxilio dos programas computacionais (entrada e modreg). Para realizar os

calculos necesséarios, mediu-se o0 efeito das variaveis e niveis em termos de

porcentagens de diamantes limpos. Portanto, contou-se 0 numero de diamantes

limpos e nado limpos, sendo que a presenca aparente de qualquer impureza

superficial foi suficiente para classificar o diamante como néo limpo. A Figura 4.2 (a)

€ apresenta o aspecto geral dos diamantes completamente limpos, e a Figura 4.2

(b) apresenta diamantes ocluidos nas impurezas.
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Figura 4.2- Diamantes limpos por processo oxidativo catalitico e diamantes ocluidos
no meio reacional, respectivamente.

A contagem foi feita em microscépio neophot-32, no qual uma amostra de 1ct
(0,2g) de diamantes foi colocada em uma placa de petri de modo aleatério
(derramando-0). Todos os 24 ensaios foram fotografados e a partir de cada
fotografia fez-se a contagem dos diamantes limpos e nédo limpos. Considerou-se
uma margem de erro de +5% na contagem, gerando uma coluna de resposta com
base no percentual de diamantes limpos. O resultado da contagem esta
apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultado da contagem dos diamantes

% de % de % de
Ensaios diamantes Ensaios diamantes Ensaios diamantes
limpos limpos limpos
1 69 9 75 17 64
2 64 10 49 18 61
3 73 11 59 19 57
4 74 12 62 20 63
5 49 13 47 21 35
6 72 14 55 22 63
7 66 15 68 23 80
8 67 16 48 24 84
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4.3 — Anadlise dos resultados da purificacéo

Apébs serem submetidos ao método de purificacdo utilizando heteropolidcidos
0os aglomerados deram origem a trés fases. Uma fase contendo apenas o0s
diamantes ja considerados limpos, outra fase contendo o residuo sélido e uma
terceira constituida do residuo liquido. O tempo de duracdo de um processo na
indastria pode ser crucial na escolha de um método, por este motivo foi o fator
escolhido para separar os resultados obtidos nos processos de purificacdo. Cada
uma das 24 reacles sofreram separacédo das suas trés fases apos a aplicacdo do
método, conforme descrito no Capitulo 3, e cada fase foi analisada separadamente

de acordo com os objetivos de caracterizagdo da mesma.

4.3.1 — Anélises dos Diamantes Purificados via MEV/EDS

Apo6s aplicacdo do método de purificagdo utilizando heteropolidcidos os
diamantes foram analisados por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). O
microscopio utilizado foi da marca Shimadzu, modelo SSx- 550, com aumentos
variando de 50X a 300X, com Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-x, EDS
(espectrébmetro acoplado ao MEV). Esta técnica possibilitou analisar com mais
detalhes as superficies dos diamantes e a eficacia do método de purificacdo. Foi
possivel observar a existéncia de diferentes fases presentes nas superficies dos
diamantes, e realizar um mapeamento para identificar a presenca de elementos
diferentes do carbono formador do diamante bem como do oxigénio que € adsorvido

na superficie dos diamantes proveniente do ar atmosférico.
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4.3.1.1 - Experimentos com 4 horas de duracéo (21 e 22)

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram os diamantes que tiveram tempo de reacédo de

quatro horas de duracdo, mas tiveram variagcdo de outros fatores como (conc. de

HPA, relagao de volumes de solvente, massa de aglomerado).
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Figura 4.3 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 21.
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Figura 4.4 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 21.
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Na analise feita através da micrografia pode-se observar que os diamantes se
encontram livres de impurezas. Este resultado confirma a eficiéncia do método de

purificacdo dos diamantes ja que apresentaram apenas carbono e oxigénio nas

superficies.

Figura 4.5- Imagens

experimento 22.
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Figura 4.6 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
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acordo com os niveis do experimento 22.
Na Figura 4.5 pode-se observar a presenca de impurezas em alguns cristais
e pequenos cristais aderidos a superficie de outros maiores. A Figura 4.6 confirma a

presenca de impureza identificando-se manganés.
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4.3.1.2- Experimentos com 6 horas de duragéo (2,4,6,8,10,12,14,16)

As Figuras de 4.7 a 4.22 mostram os diamantes que tiveram seis horas de
duracéo, e variagao nos outros fatores como (conc. de HPA, relacdo de volumes de

solvente e massa de aglomerado).

Reacéo 2:

AccV  Probe Mag wp F—— 200um
150kV 40 x50 25 LAMAV/UENF

AccV  Probe Mag wp F——— 100um
15.0kv 40 x100 25 LAMAV/UENF

Figura 4.7 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 2, mostrando cristais de diamantes revestidos com impurezas.
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Figura 4.8 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 2.
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A Figura 4.7 mostra cristais de diamantes com residuos nas superficies e
incluidos no meio reacional, o que levaria a interferéncia na aplicacdo do mesmo.O
mapeamento da Figura 4.8 mostra a presenca de manganés na amostra

comprovando a presenca de impureza.

Reacao 4:

8 \
1 " \ 3
Accl  Pioke. Mag WD F———F— 500um

150k¥Y 40 x35 21 LANAV/UENF

%, ~——,
a0 WD F———=1 200um
g LAMAV/UENF

oY/

Figura 4.9 — Imagens das superficies dos cristais de diamantes purificados de

acordo com os parametros estabelecidos no experimento 4.
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Figura 4.10 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os parametros estabelecidos no experimento 4.
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O experimento que obedeceu os parametros da reacdo 4 mostrou-se
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o
mapeamento revelou a presenca de apenas carbono e oxigénio, constituintes

caracteristicos do diamante puro.

Reacao 6:

AccY¥  Puobs Mag fwp F——— 100um 3 & \M WD = 1uuum
10KV 40 150 22 LAMAV/UENF i %, & o a‘ 3 LAMAVZUENF

Figura 4.11 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 6, exibindo cristais de diamantes livres de impurezas.
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Figura 4.12 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 6.
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O experimento que obedeceu os parametros estabelecidos na reacéo 6
mostrou-se satisfatorio. A micrografia da Figura 4.11 mostra diamantes totalmente
livres de impureza e 0 mapeamento da Figura 4.12 revelou a presenca de apenas

carbono e oxigénio constituintes caracteristicos do diamante puro.

Reacao 8:

\ =
Pebe M YAcc  Probe  Mag wn F—— 200um
W s 15.0kY 4.0 og60 21 LAMAVAJENF
iy . :

o % .L s 3L 5

Figura 4.13 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 8, mostrando cristais de diamantes totalmente livres de impurezas.
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Figura 4.14 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 8.
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O experimento que obedeceu os parametros estabelecidos na reacdo 8
mostrou-se satisfatorio. A micrografia da Figura 4.13 mostra diamantes totalmente
livres de impureza e o0 mapeamento correspondente a Figura 4.14 revelou a

presenca de carbono e oxigénio, constituintes caracteristicos do diamante puro.

Reacéo 10:

AccY  Piobi H .!L 200um

150kY 40 =x80 21 LAMAVIUENF

Figura 4.15 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 10.
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Figura 4.16 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 10.
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O experimento que seguiu os niveis da reacdo 10 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos do diamante

puro.

Reacéao 12:

v AccV Mag WD

= L
150 kVgi40 23 LAMA == 15.0kV %100 2 A \
5 . : ¢

Figura 4.17 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do
experimento 12.
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Figura 4.18 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 12.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 12 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos do diamante

puro.

Reacéo 14:
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Figura 4.20- Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 14.
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O experimento que seguiu os niveis da reacdo 14 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos do diamante

puro.

Reacéo 16:

(ﬁ

g )

= ‘Y’“ “«
AccV Mag wp F—— 100um AccV Wag wp F——={ 200um !
eal kV» %100 20 LAMAV/UENF = P 150KV x50 20 LAMAV/UENE 2

Flgura 4.21 - Imagens das superf|C|es dos crlstals purlflcados com o0s niveis do

experimento 16.
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Figura 4.22 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 16.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 16 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos dos diamantes

puros.

4.3.1.3- Experimentos com 9 horas de duracéo (17,18,23,24)

As figuras de 4.23 a 4.28 mostram o0s diamantes que tiveram nove horas de
duracdo, mas tiveram variagdo de outros fatores como (conc. de HPA, relacdo de
volumes de solvente, massa de aglomerado e temperatura de ocorréncia da reacao).

Reacédo 17 :

Mag WD < =
%100 21 1AMAWIIENF
t
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Figura 4.23 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do
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Figura 4.24 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 17.
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Os experimentos que seguiram 0s niveis da reacdo 17 e 18 mostraram-se
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o
mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos
do diamante puro. Os niveis das reacdes 17e 18 foram idénticos e, portanto tiveram

comportamentos iguais.

Reacéao 23:

AceV Probe Mag WD Det 100um
150kv 40 %240 21 SE LAMAY

AceV  Probe Mag WD Det 1 200um
150k 40  x140 21 SE LAMAV

Figura 4.25 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 23.

== 200um

200 um

Newlamplél
: [Prik]

[Zoumts”

00

S | HI o cocaaas feeeeeensd SR RRRR—

o
[KaV]

Figura 4.26 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 23.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 23 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o
mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos

do diamante puro.

Reacdo 24 :

Figura 4.27 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 24.
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Figura 4.28 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 24.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 24 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o
mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos

do diamante puro.

4.3.1.4 — Experimento com 12 horas de duracao ( 1,3,5,7,9,11,13,15)

As Figuras de 4.29 & 4.44 e mostram os diamantes que tiveram doze horas

de duragéo, mas tiveram variacao de outros fatores como (conc. de HPA, relacéo de

volumes de solvente, massa de aglomerado e temperatura de ocorréncia da reacéo).

= . )
Mag wp F———] 500un : i AccY  Probe  Mag WD P——,“—i 100u
24 LAMAV/UENF & 150kV 40 x10n 24 | LAMAVJUENF

Figura 4.29 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 1.
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Figura 4.30 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 1.
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O experimento que seguiu o0s niveis da reacdo 1 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o

mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes .

Reacao 3:
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Figura 4.32- Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 3.
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O experimento que seguiu o0s niveis da reacdo 3 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o

mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes.

Reacéo 5:
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Figura 4.34— Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 5.
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O experimento que seguiu o0s niveis da reacdo 5 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o

mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes.

Reagao 7:

Mag wp F—— 100um
15.0k¥ x100 20 LAMAV/UENF
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4.35 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

Figuf

experimento 7.
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Figura 4.36— Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
acordo com os niveis do experimento 7.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 7 mostrou-se bastante
satisfatorio, a micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o

mapeamento a presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes.

Reacao 9:

£,
i 7 4 A
e P2}
AccY Mag WD “‘5’
15.0kY %100 20 LAMAV/UENF 5

ey

FigUra 4.37 — Imagens das superficies dos cristais purificdos com os niveis do

experimento 9.
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Figura 4.38 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 9.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 9 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a

presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes.

Reacéo 11:
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Figura 4.40 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 11.
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O experimento que seguiu os niveis da reacdo 11 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos dos diamantes

puros.

Reacéo 13:
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1H.UKY AU x5U a & LAMAY/UENF 5
. N

= -

Figura 4.41 — Imagens das superficies dos cristais pufificados com os niveis do

experimento 13.
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Figura 4.42— Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 13.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 13 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e 0 mapeamento a

presenca de apenas carbono e oxigénio como constituintes .

Reacéo 15:

Adcd  Piob: Mag WD Det P, R A5 £ (* AccY  Probe Mag WD Det
15.0 40 x100 21 SE  LAMA//UENF 3 85 L 150kv 40 x80 20 SE LAM,
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Figura 4.43 — Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 15.
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Figura 4.44 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 15.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 15 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos dos diamantes

puros.

4.3.1.5- Experimentos com 14 horas de Duracgéo (19 e 20)

As figuras 4.45 e 4.48 mostram os diamantes que tiveram quatorze horas de
duracdo, mas tiveram variacdo de outros fatores como (conc. de HPA, relacdo de
volumes de solvente, massa de aglomerado e temperatura de ocorréncia da reacao).
Reacéo 19:
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Figura 4.46 — Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de

acordo com os niveis do experimento 19.
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O experimento que seguiu os niveis da reacdo 19 mostrou-se satisfatorio, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos dos diamantes

puros.

Reacéo 20:

(obe ag WD Det 1 100um AceV  Probe Mag WD Det F———1 100um
150KV 40 %240 21 SE LAMAV 150KV 40 %240 21 SE LAMAV

Figura 4.47 Imagens das superficies dos cristais purificados com os niveis do

experimento 20.
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Figura 4.48— Microscopia da area mapeada relativa aos diamantes purificados de
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acordo com os niveis do experimento 20.
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O experimento que seguiu 0s niveis da reacdo 20 mostrou-se satisfatério, a
micrografia mostra diamantes totalmente livres de impureza e o mapeamento a
presenca de apenas carbono e oxigénio constituintes caracteristicos do diamante
puro.

Com a andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel
avaliar a eficiéncia do método oxidativo catalitico de purificacdo de diamante
sintético utilizando o heteropoliacido em uma faixa ampla de atuacao, tendo em vista
que a pureza dos diamantes mede-se de acordo com a limpeza da &rea superficial e
91,7 % dos experimentos planejados obtiveram diamantes totalmente livres de
impurezas superficiais.

Os diamantes que foram purificados com tempos de duracéo igual ou superior
a nove tiveram melhores resultados, ou seja, tiveram diamantes com as superficies
totalmente limpas, mesmo variando outros fatores, o que permite afirmar que o
tempo realmente teve influéncia significativa no processo. Contudo ndo se deve
descartar a importancia das outras variaveis, ja que nos tempos de 4 e 6 horas
obteve-se resultados expressivos, ou seja, 50% e 87,5% respectivamente de
sucesso na purificagéo.

O tempo de nove horas ou mais de duracdo do processo permitiu obter
diamantes livres de impureza. Contudo, observou-se que a combinacdo do tempo
com outras variaveis contribuiu para que o processo apresentasse, melhores
resultados. Portanto € possivel afirmar que o sucesso de um dado um experimento
pode ser planejado de acordo com a necessidade ou interesse, bastando realizar a
combinacdo certa de variaveis e niveis. Este tdpico sera melhor discutido na anélise
estatistica do modelo matematico gerado pelo planejamento.

No caso da industria de materiais de polimento, onde o grau de pureza
exigida para os diamantes néo é tdo elevado, os diamantes podem ser purificados,
de acordo com a demanda, ou seja, pouco tempo, pouco gasto de materiais e
energia. Pode-se utilizar processos de purificagdo com aplicagcbes com 4 horas de
duracdo, concentracdo de heteropoliacido acima de 1,5x 107 relacdo de solvente

1:3 e obter bons resultados da purificacao.
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4.3.2 — Analises dos Residuos Sdélidos

Apoés a aplicacdo do processo oxidativo catalitico os residuos sdlidos foram
analisados por difracéo de raio-x, com o intuito de verificar a composi¢édo do material
sélido gerado. A sintese do diamante é feita a partir de uma mistura de carbono
grafite e liga catalitica ( Mn-Ni-C), que ndo é 100% transformada em diamante. A
parcela ndo transformada em diamante compreende os residuos. Dai, sugere-se a
necessidade de propor uma nova aplicagdo aos residuos, fazendo com que o
processo tenha uma conotagdo ambientalmente correta, sem descartar os residuos
no meio ambiente.

A identificacdo da composicédo quimica dos residuos solidos, permite planejar
uma nova aplicacdo a estes materiais, além disso ajuda na tentativa de propor um
mecanismo para reacdo ocorrida no processo de purificacdo de diamantes sintético
utilizando heteropoliacidos, tendo em vista as propriedades quimicas diferentes do
carbono grafite e das ligas utilizadas.

As andlises foram separadas seguindo o fator tempo de duracéo do processo:

4.4.1- Reagbes com duracgéo de 4 horas

As reag0Oes 21 e 22 foram aquelas que tiveram tempo de duracéo de 4 horas,
mas tiveram variacao de outros fatores como (conc. de HPA, relacdo de volumes de

solvente, massa de aglomerado). A Figura4.49 mostra os difratogramas obtidos para

0S residuos destas reacoes.
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Figura 4.49- Difratogramas realizados nas amostras que seguiram os niveis das
reacoes 21 e 22.
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O difratograma da reacao 21 mostra a presenca de apenas carbono grafite no

residuo, bem dentro do esperado, j& o difratograma da reacdo 22 mostra a presenca

adicional de vestigio de diamantes, que provavelmente sédo oriundo da separacao

dos residuos solidos dos diamantes.

4.4.2- ReagOes com duracao de 6 horas

As reacbes 2,4,6,8,10,12,14 e 16 foram aquelas que tiveram

tempo de

duracdo de 6 horas, mas tiveram variacdo de outros fatores como (conc. de HPA,

relacdo de volumes de solvente, massa de aglomerado ). A Figura 4.50 mostra 0s

difratogramas obtidos para 0S residuos destas reacoes.
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Figura 4.50 — Difratogramas das reacdes que ocorreram com um periodo de
duracéo de 6 horas.

Os trés dos difratogramas das reacdes com duracao de seis horas mostram a
presenca de carbono grafite no residuo sem a presenca de diamantes e cinco
apresentaram vestigio de diamantes.
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4.4.3- ReagOes com duracao de 9 horas

As reacdes 17,18,23 e 24 foram as quais tiveram tempo de duracéo de 9

horas, mas tiveram variacdo de outros fatores como (conc. de HPA, relacdo de

volumes de solvente, massa de aglomerado e temperatura de ocorréncia da reagao),

sendo as reacfes 17 e 18 ponto médio dos experimentos. A Figura 4.51 mostra os

difratogramas obtidos para os residuos destas reacoes.
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Figura 4.51 — Difratogramas das reacfes que ocorreram com um periodo de

duracédo de 9 horas.
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Os difratogramas das reacdes com duracdo de nove horas mostram a
presenca de apenas carbono grafite no residuo (23 e 24) e vestigio de diamantes
nas reacdes (17 e 18), substancias caracteristicas dos residuos solidos.

4.4.4- Reacbes com duracao de 12 horas

As reagbes 1,3,5,7,9,11,13 e 15 foram as quais tiveram tempo de duracao
de 12 horas, mas tiveram variagcao de outros fatores como (conc. de HPA, relacéo
de volumes de solvente e massa de aglomerado). A Figura 4.52 mostra 0s

difratogramas obtidos para 0Ss residuos destas reacoes.
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Figura 4.52 — Difratogramas das reacdes que ocorreram com um periodo de
duracédo de 12 horas.

Alguns difratogramas das reacdes com duragdo de doze horas mostram a
presenca de apenas carbono grafite no residuo (3,7,13) e as demais vestigio de
diamantes.

4.4.5- Reacbes com duracao de 14 horas

As reacdes 19 e 20 foram as quais tiveram tempo de duracédo de 14 horas,
mas tiveram variacao de outros fatores como (conc. de HPA, relagéo de volumes de
solvente e massa de aglomerado), A Figura 4.53 mostra os difratogramas obtidos

para os residuos destas reacoes.
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Figura 4.53 — Difratogramas das rea¢des que ocorreram com um periodo de
duracédo de 14 horas.
Os difratogramas das reagdes com duracao de 14 horas mostraram a apenas

a presenca de carbono grafite no residuo, sem vestigio de diamantes.

A partir das analise de difracdo de raio-x foi possivel identificar a composicéo
do quimica dos residuos sdlidos, que apresentaram carbono grafite proveniente da
nao transformacao total da mistura reativa em diamantes. Composi¢cbes com uma
pequena quantidade de diamantes, provavelmente surgiram no momento de
separacao dos diamantes e dos residuos do processo, através de lavagem com
agua pura, levando em consideracgao a diferenca de densidade entre o diamante e o
grafite.

Sabe-se que o diamante € o material de interesse nesse processo e o grafite
material considerado residuo. Ambos séo formados a partir do mesmo elemento
(carbono), dependendo apenas do arranjo cristalino que estes carbonos se
organizam. Esse arranjo estrutural depende das condicoes de pressao e
temperatura para que ocorra um processo alotropico de mudanca no arranjo dos
carbonos. AplicacBes deste material em uma nova sintese de diamante a partir do
residuo sélido, deixa o processo de purificacdo sem residuos solidos, o que torna o
método ambientalmente correto e mais atrativo. A industria atual tem a necessidade

de aplicar a chamada tecnologia verde, ou seja, aquela sem geracgéo de residuos.
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4.5 — Reutilizagdo dos Residuos Solidos

A reutilizagdo do carbono grafite residual oriundo da separagdo dos
diamantes puros e da fase sOlida, que contém uma quantidade expressiva de
carbono grafite, como confirmado nas analises de DRX dos residuos foi realizada
através de 4 sinteses.

Os aglomerados foram sintetizados no Laboratério de Materiais Avancados
LAMAV-UENF, nos dispositivos de alta pressdo (DAP) em pressdo de 4,5 GPa e
temperatura de 1300°C. Utilizou-se a liga de Ni- Mn e po6 de grafite residual como
matéria prima, Colocou-se a mistura reativa dentro do espaco de trabalho das
prensas hidraulicas com forcas axiais de 500 até 30.000 ton, com tempo pré
estabelecido em torno de 10 minutos. ApGs a sinteses o material foi analisado por

difracéo de raio-x e confocal.
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Figura 4.54 — Difratogramas dos diamantes sintetizados a partir do grafite residual

como matéria prima.
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Os difratograma apresentado na Figura 4.54, confirma a presenca de
diamantes nas amostras sintetizadas utilizando o grafite residual como matéria
prima. Este resultado mostrou ser viavel utilizar o residuo do processo de purificacao
de diamantes sintético em outras sintese diminuindo assim o custo de producéo e
tornando o método ndo gerador de residuos sélidos poluentes .

Os diamantes sintetizados a partir do grafite residual foram purificados com o
método oxidativo catalitico utilizando heteropoliacido, com 4 horas de duracéo,
concentracdo de heteropoliacido de 1,5x 107, relagéo de solvente 1:1, e analisado
no Confocal permitindo-se averiguar algumas caracteristicas visuais desses

diamantes, como cor e morfologia, que podem dar indicios de uma suposta

aplicacao futura desses diamantes Figura 4.55.

Figura 4.55 - Diamantes sintetizados com grafite residual como matéria prima.

Como pode-se observar os diamantes apresentam coloracdo amarela, pouco
facetados e o que tudo indica bastante friaveis (confirmacdo com outras técnicas),
caracteristicas semelhantes aos sintetizados com grafite industrial, diamantes

indicados para na aplicagdo como produtos para polimento.
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4.6 — Analises dos residuos liquidos

Para andlise da fase liquida foi utilizado a Espectrometria de Emisséo
Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP). Esta técnica de analise tornou
possivel identificar tragos dos seguintes elementos ( Tabela 4.4):

Tabela 4.4 - Resultados das analises de obtidas por ICP para os residuos liquidos.

Reacdo Magio) Mn Ca Ni S P Mo \
(@  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 3 10948 54,57 7510 176 632 14073 1693
2 3 1331 5,57 888 65 1519 6451 1061
3 1 1693 13,18 1391 97 1688 12493 1553
4 1 1465 3,54 1004 81 411 9696 1149
5 3 2448 19,93 1918 91 428 10208 1145
6 3 1541 3,92 1050 84 349 10030 1186
7 1 1512 5,05 1102 100 1501 11834 1385
8 1 1979 4,71 1325 91 491 12787 1520
9 3 2424 16,51 1604 82 320 8059 949
10 3 11809 34,44 8626 191 959 17378 2044
11 1 2310 15,11 1559 79 267 7650 913
12 1 2785 25,19 2039 102 561 12138 1439
13 3 7663 21,68 4572 103 317 7762 923
14 3 7230 15,08 4610 99 332 9329 1104
15 1 2622 9,05 1708 81 1504 7072 1051
16 1 1973 5,45 1272 70 277 7087 887
17 2 2661 8,86 1780 78 316 8470 1036
18 2 2812 8,27 1750 37 181 2552 315
19 2 3176 130,82 1945 43 184 2890 352
20 2 2716 9,35 2334 66 353 5562 670
21 0,5 1252 4,12 814 78 354 9774 1192
22 0,5 960 3,45 488 30 235 2858 296
23 4,5 4666 13,21 2631 118 531 11288 1120
24 4,5 3680 11,08 2095 101 421 9089 898
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Os resultados obtidos no ICP estao dentro do esperado, 0s quais apresentam
tracos de Niquel (Ni) e Manganés (Mn) oriundos da liga catalitica utilizada na
mistura reativa da sintese dos diamantes e Calcio (Ca) proveniente do dispositivos
de alta presséo (gaxeta) que reverte o aglomerado e ajuda a conseguir as pressoes
e temperaturas necessarias para transformacédo do carbono grafite em diamante. E
consequentemente deixando residuos de calcio nos aglomerados.

O enxofre (S) € possivelmente traco do processo de extracdo do
heteropoliacido que ocorre com uma pequena acidificacdo da solucdo de
heteropoliacido com H,SO, no processo de sintese do HPA. Promove-se a
transferéncia do HPA para a fase etérea, onde o HPA forma um 6leo denso que
pode ser recolhido e aplicado no método de purificacéo.

O fosforo (P), Molibdénio (Mo) e vanadio (V) sdo elementos que surgem da
estrutura do Heteropolidcido (HsPMo1oV2040), que sofre redugcdo para promover a
limpeza dos diamantes e oxidagdo pelo oxigénio molecular ou perdxido de
hidrogénio para voltar a sua estrutura inicial, tornando-se um catalisador e dando a
possibilidade de fazer diversas aplicacoes.

Embora nédo exista na ABNT uma norma que defina as quantidades destes
elementos que possam ser considerada como poluente, o 6rgdo orienta que a
indUstria esteja atenta as questdes ambientais, e procure a utilizar métodos que seja
além de economicamente viaveis também sejam ambientalmente corretos. Para
deixar este método ainda mais dentro deste perfil, os residuos liquidos foram
reutilizados em outras purificacfes utilizando o método oxidativo catalitico de

purificacdo de diamantes sintéticos.

4.6.1 — Reutilizacdo dos Residuos Liquido

A recuperacao dos residuos liquidos foram feitas utilizando a mesma solucao
de HPA em mais sete aplicacdes, fazendo a simples adicdo de peréxido de
hidrogénio na solucéo residual, tendo ciéncia que os heteropoliacidos podem ser
reoxidados por oxigénio molecular ou perdoxido de hidrogénio (Song,2004), e que
seu estado oxidado ou reduzido e perceptivel pela mudanca de coloracdo da

solucéo ( estado reduzido verde ou azul intenso e estado oxidado vermelho).
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Sete lotes de diamantes passaram pelo método oxidatico cataliticos de
purificacdo de diamantes sintéticos, reutiizando a mesma solugdo de
Heteropoliacido. Apdés purificacdo os diamantes foram analisados por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados obtidos encontram-se nas figuras

abaixo, que mostram diamantes purificados com solucdo que seria descartada..
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Figura 4.58 : Diamantes purificados na terceira reutilizagdo da solugéo.
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Figura 4.61 - Diamantes purificados na sexta reutilizagdo da solucao.
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AceY  Probe Mag WD Det F——1 100um AceV  Probe
150KV 40 %200 21 SE LAMAV 150V 40 x

Figura 4.62 - Diamantes purificados na sétima reutilizagdo da solucgéo.

A solucdo inicial teve os seguintes niveis: concentracdo de HPA 1,5 x 107,
relacdo de solvente 1:1 ( H,O e HOac), massa de aglomerado 2 gramas e tempo de
duracédo 6 horas . A reutilizacdo deu-se com a adicdo de peréxido de hidrogénio no
decorrer da purificagdo e no final fazendo-se uma filtragdo da solugédo para ser
reaplicada.

Como pode-se ver nas micrografias obtidas por MEV, com aumentos
variando de 50 a 300 vezes obteve-se diamantes com as superficies totalmente
livres de impurezas, tipico de diamantes puros, comprovando assim a eficiéncia na
reutilizacdo da solugao residual, e confirmando, que o HPA pode ser reutilizado

varias vezes nos processo de purificacdo, sem gerar residuos.

4.7 — Verificacao da interacdo do Heteropoliacido com o grafite e a liga

separadamente.

Para verificar como o Heteropoliacido estd reagindo no processo de
purificacdo, novos experimentos foram realizados aplicando o mesmo na liga Ni-Mn
pura e no grafite puro separadamente, seguindo 0s seguintes niveis: concentracao
de HPA 1,5 x 107, relacéo de solvente 1:1 ( H,O e HOxc), massa de liga ou grafite 2
gramas e tempo de duracdo 6 horas, com a adicdo de peroxido de hidrogénio no
decorrer da purificagéao.

ApOs o0 processo os materiais foram filtrados, secos em estufas a 100°C e
pesados. A massa da liga variou de 2,0 g para 0,395 g e a do grafite de 2,0 para
2,15 g, os materiais foram analisados por difracdo de raio-x com o intuito de verificar
as substancias formadas nessas aplicacdes, como pode-se ver nas Figuras 4.63 e

4.64 dos difratogramas abaixo:
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Figura 4.63 - Difratograma do produto da reac&o utilizando HPA no grafite puro.

Apesar do difratograma mostrar a presenca de apenas carbono grafite na
amostra, o que significaria a ndo interacdo do heteropolidcido com o grafite, a
diferenca de peso inicial e final, mostra que pode ter ocorrido uma migracdo dos
metais do HPA para os espacos interplanares do grafite, deixando o peso final
maior que o inicial.

Para verificar a atuacdo do heteropolidcido com a liga pura novos
experimentos foram realizados aplicando o mesmo na liga Ni-Mn pura. Apds analise

por DRX, gerou-se o difratograma apresentado na Figura 4.64.
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Figura 4.64 - Difratograma da reacéo utilizando HPA na liga Ni-Mn.

Este difratograma mostra que na utilizacdo do heteropoliacido com a liga pura
ocorre reagcfes formando compostos a base de Niquel (Ni) e Manganés (Mn), que
sofreram oxidacdo, hidroxilacdo ou permaneceram na forma metélica, sem a
formacdo de compostos a base dos elementos formadores do HPA ( (fésforo (P),
Vanadio (V), Molibdénio (Mo) ), indicadores que possibilitam afirmar a interacdo do
heteropoliacido como catalisador.

4.8 — Obtencdao e andlise do modelo matematico

Conforme descrito na metodologia, para a obtencdo do modelo matemaético,
foi utilizado o programa Modreg. A analise do modelo inicia-se pela avaliagdo do
grafico gerado pela diferenca entre os valores calculados pelo modelo e os valores
experimentais. Este grafico estd apresentado na Figura 4.65. Segundo dados da
literatura especializada (Barros, 1995), para que o modelo possa ser considerado
como qualitativamente ajustado, essa diferenca. Deve gerar um grafico com pontos

aleatoriamente distribuidos.
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Essa condicdo é perfeitamente atendida conforme pode ser constatado na Figura
4.65.

Grafico dos Residuos contra as respostas previstas

10 4 m

-10 4

-15 T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80
resposta prevista(%)

Figura 4.65 — Distribuicdo dos residuos em funcéo da resposta prevista

A etapa seguinte consiste na analise da variancia e calculo do erro
experimental para obtencéo dos coeficientes das variaveis. Estas etapas séo feitas a
partir dos dados mostrados na Tabela 4.5

Tabela 4.5 — Analise da variancia

Fonte de Soma Graus de Media Teste E
variacao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao 2120.1000 14 151.4357
1.4827
Residuos 019.2334 9 102,1370
Falta de 914.7334 8 114.3417
ajuste 25.4093
Erro Puro 4.5000 1 4.5000

Méaxima de variancia explicavel = 99,8519
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De acordo com a Tabela 4.5 o modelo é adequado e estatisticamente
significativo. Para um nivel de confiabilidade de 95%, obteve-se 99,85% para a
maxima variancia explicavel.

ApoOs os calculos descritos na metodologia, obteve-se o modelo geral que
descreve o processo de purificacdo proposto:

Z = 60,78 + 4,25x; + 3,49x, — 2,12x5 + 1,12x, + 11,81x% + 3,2393x% — 12,4878x7
—1,5905x,x, + 2,8666x,x3 + 1,9974x,x,
O objetivo deste modelo consiste em fornecer mapas empiricos ou graficos de

contorno. Estes mapas ilustram a forma pela qual os fatores, que podem ser
controlados pelo pesquisador, influenciam a varidvel resposta. Conforme pode ser
observado o modelo apresenta quatro varaveis. Para a construcao das superficies
de resposta e dos graficos das curvas de nivel, é necessario que se fixem dois dos
fatores. Para facilitar a andlise inicialmente foi arbitrado que X; (conc. HPA) e X, (
relagdo solvente) fossem fixados no nivel médio (0). Assim, substituindo os valores
de X; e X, por zero obtém-se a seguinte equacao:

Z = 60,78 — 2,12x3 + 1,12x, + 3,24x2 — 12,487
As curvas de nivel e a superficie gerada por esta equacdo estdo

apresentadas nas figuras 4.66 e 4.67.

Figura 4.66 — Curvas de nivel geradas para X; e X, fixos no nivel médio (0).
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Figura 4.67 — Superficie gerada para para X; e X, fixos no nivel médio (0).

O mesmo procedimento foi feito fixando para X3 (massa do aglomerado) e X,
( tempo de duracédo do processo) fixos no nivel médio (0). A equacdo obtida esta
apresentada a seguir, sendo as curvas de nivel e a superficie gerada mostradas nas
figuras 4.68 e 4.69, respectivamente.
7 = 60,78 + 4,25x; + 3,49x, + 11,81x;x;

-1 0,5 0 0.5 1

Figura 4.68 - Curvas de nivel geradas para X3 e X4 fixos no nivel médio (0).
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Figura 4.69 - Superficie gerada para X3 e X4 fixos no nivel médio (0).

Da andlise dos graficos apresentados nas Figuras 4.68 e 4.69, segue que varias
combinacdes, dentro do intervalo estudado, podem ser extraidas para otimizar o
processo:
1. Pode-se utilizar o tempo minimo (4h) com quantidade minima de aglomerado
(0,5g) para concentracéo e solvente no nivel médio. Essa combinagédo pode
gerar um rendimento maximo em torno de 70%.
2. Utilizando-se todos os fatores no nivel médio, obtém-se um rendimento
maximo de 60,78%.
3. Para tempo médio (9h) e massa de grafite no nivel médio (2g) obtém-se,
para as maiores concentracdes do heteropoliacido ((3x10% M/L) o rendimento
pode chegar a 100%.

Assim, diante deste contexto, pode-se inferir que a melhor condigdo para o

uso do método proposto a combinacao 3 é a mais indicada.
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Capitulo 5 — Concluséo

Foi possivel concluir que em 91% dos experimentos obteve-se diamantes
com as superficies completamente limpas, utilizando o método proposto nas
diferentes faixas de atuacdo das variaveis : concentracdo de HPAs, relacdo de
solvente, massa de aglomerado e tempo de duragédo do processo.

Foi verificado que o heteropoliacido ndo reage com o grafite residual.

Foi comprovado a interagcdo do heteropoliacido com a liga metalica.

Foi confirmado a possibilidade de reuso da solucdo inicial em sete vezes,
provando que o heteropoliacido pode ser utilizado em varias aplicacbes para
purificacéo.

Foi desenvolvido um modelo matematico que descreveu, em termos
estatisticamente significativos o processo proposto. A partir dele pode-se concluir as
melhores condi¢cdes foram para tempo médio (9h) e massa de grafite no nivel
médio (2g) e para as maiores concentracdes do heteropoliacido (3x10%) o
rendimento pode chegar a 100%.

Foi possivel concluir que o grafite residual oriundo da purificacdo utilizando
heteropoliacido pode ser reutilizado como matéria prima para nova de sintese de
diamante.

Os diamantes obtidos a partir do grafite residual possuem caracteristicas
distintas, em comparacdo com os diamantes obtidos a partir do grafite inicial, tais

como morfologia melhorada e coloracéo mais clara.

5.1- Sugestdes para Trabalhos Futuros
v' Avaliacdo da eficiéncia do método proposto em diamantes obtidos a partir
de outros sistemas, tais como Fe-Ni-C; Fe-Co-C, Fe-Cu-C e outros.
v Estudar a cinética e o mecanismo do processo de purificacdo a partir de
heteropoliacidos.
v Estudo das propriedades fisico-quimicas dos diamantes sintetizado a partir

dos residuos da purificagao.
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