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RESUMO

Atualmente a industria apresenta um aperfeicoamento tecnoldgico de cada
ramo para garantir as caracteristicas funcionais das pecas ou produtos, e o
crescimento da eficiéncia do processo produtivo. Na literatura reportada, alguns
trabalhos com o uso de metais/compostos (chamados de dopantes), como o ferro
(Rodrigues, 2011), o zinco (Oliveira, 2010), utilizando a liga Ni-Mn-C no processo de
sintese de diamantes em altas pressodes e temperaturas, na UENF, foram realizados
a fim de potencializar a eficiéncia desse material, como a morfologia e o rendimento.
O objetivo deste trabalho foi a analisar a influéncia da adicdo do magnésio nas
propriedades de sintese de diamante no sistema Ni-Mn-C; estudo da granulometria
dos po6s de partida bem como a arrumacao da mistura reativa. Para o processo de
sintese utilizou-se a liga Ni-Mn, como catalisador/solvente. Duas granulometrias de
grafite foram estudadas 252 e 212 um. A mistura foi sintetizada na prensa hidraulica
especial de 630 toneladas, modelo DO138B (RuUssia), a pressao foi de 4,5 GPa e a
temperatura de 1250 °C. Os cristais de diamantes obtidos foram analisados quanto a
morfologia, granulometria e rendimento. A fim de alcancar a morfologia ideal de
diamantes utilizando menores valores de pressao e temperatura, quinze diferentes
composi¢cdes pré-determinadas foram utilizadas no processo de sintese. Os
resultados mostraram que o magnésio teve a participacdo significativa no processo
de nucleacdo e crescimento dos cristais de diamante obtido, aumentando a
velocidade de crescimento do cristal para alguns teores de Mg. Os melhores
resultados obtidos, quanto ao rendimento, foi com 2% de Mg no sistema Ni-Mn-C e

quanto a morfologia foi com 1%.

Palavras-chaves: alta pressao, alta temperatura, sintese, diamante, magnésio.
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ABSTRACT

Currently the industry presents a technological improvement of each branch to
ensure the functional characteristics of the items or products, and the growth
efficiency of the production process. In the reported literature, some studies with the
use of metals / compounds (called dopant), such as iron (Rodrigues, 2011), zinc
(Olive, 2010), using Ni-Mn-C alloy in the diamond synthesis process at high
pressures and temperatures in UENF were performed in order to enhance the
efficiency of material, such as morphology and yield. The objective of this study was
to analyze the influence of magnesium addition in diamond synthesis properties in
Ni-Mn-C system; starting powders of grain size of the study and the arrangement of
the reactive mixture. For the synthesis process used to Ni-Mn as catalyst / solvent.
Two graphite particle sizes have been studied 252 and 212 micrometers. The mixture
was synthesized in particular hydraulic press of 630 tons, DO138B (Russia) model,
the pressure was 4.5 GPa and a temperature of 1250C. The diamond crystals
obtained were analyzed for morphology, particle size and yield. In order to achieve
optimal morphology diamond using lower values of pressure and temperature, fifteen
different predetermined compositions were used in the synthesis process. The
results showed that magnesium had significant participation in the process of
nucleation and growth of diamond crystals obtained by increasing the crystal growth
rate for some Mg. The best results, in terms of yield was 2% Mg in Ni-Mn-C system

and the morphology was 1%.

Keywords: high pressure, high temperature synthesis, diamond, magnesium.
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Introducdo 1

CAPITULO |

INTRODUCAO

Entre os materiais avancados encontrados no mercado mundial, o0s
superduros ocupam uma posi¢cao estratégica especialmente o diamante sintético e o
nitreto cubico de boro (CBN). Esses materiais sdo considerados fundamentais
devido a sua vasta aplicacao na industria moderna (Skury, 2001).

O diamante sintético industrial tem muitas aplicacdes praticas e € usado
principalmente como um material para ferramentas abrasivas e de corte. O diamante
tem outras propriedades excepcionais, tais como caracteristicas elétricas, Opticas e
térmicas, fazendo com que ele seja o0 melhor material disponivel para inddstria
eletrbnica, circuitos elétricos e muitas outras tecnologias avancadas.

Diamantes sintéticos sdo atualmente produzidos em diversos processos que
permitem obter o material com diferentes propriedades, as quais estdo associadas a
caracteristicas estruturais proprias tais como: pé e micropd, monocristais, policristais
e agregados sintetizados, filmes, etc.

No estdgio atual do desenvolvimento industrial, a tendéncia basica da
inovacado de materiais € o0 aperfeicoamento tecnoldgico de cada ramo da industria, o
qual é direcionado para garantir as caracteristicas funcionais das pecas ou produtos,
bem como para o crescimento da eficiéncia do processo de sintese, que sao
geradas durante a fase de pesquisa do processo de sintese e controle da
microestrutura.

Os fatores que afetam esse processo de sintese de diamantes sao varios,
como por exemplo: a fragilidade do diamante, o tipo de grafite, tipo de dispositivo de
alta pressdo, parametros do processo (tempo, temperatura e pressao) e,
principalmente o catalisador/solvente. De acordo com Rodrigues, (2011), o
catalisador/solvente influi de forma significativa, uma vez que em funcéo dele é que
sdo escolhidos os parametros de pressdo e temperatura que irdo influenciar a
produtividade e caracteristicas dos diamantes produzidos, tais como morfologia,
granulometria e propriedades (mecanicas, oticas e eletromagnéticas).

Atualmente, sdo conhecidos trés meétodos para producdo de diamante
sintético: pressédo estatica, pressédo dinamica e CVD (Chemical Vapor Deposition).

Estudo relacionado com a sintese dos diamantes policristalinos, que € objeto de
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estudo nesta dissertagdo, é normalmente realizado sob altas pressfes estaticas
através da compressdo e do aguecimento da mistura de grafite com alguns metais
ou ligas, na regido de estabilidade termodinamica do diamante, em um dispositivo
especial de alta pressao e altas temperaturas. Na maioria dos casos o aquecimento
neste processo é feito através da passagem de corrente elétrica diretamente pela
zona de reacao até ser obtida uma temperatura determinada.

A velocidade de formacdo de nucleos e o crescimento dos cristais de
diamante na solucdo do carbono em fusdo metalica dependem principalmente da
pressao aplicada e da temperatura, que ndo sao uniformes em todo volume de
reacao.

Dados mais recentes (Liu, 2009; Silva, 2010; Liu, 2011) demonstram novas
tendéncias nas pesquisas relacionadas com o processo de sintese de diamantes.
Atualmente, busca-se o aperfeicoamento do processo de forma a potencializar o
rendimento por ciclo de sintese e, ao mesmo tempo, elevar as propriedades dos
cristais obtidos.

O processo de obtencdo de sintese de diamantes em altas pressdes e em
altas temperaturas utilizando ligas Ni-Mn-C tem sido desenvolvido pela Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro pelo grupo de pesquisa Materiais
Superduros (SMSD) utilizando alguns tipos de compostos, como 0s metais pesados.
Nesse sentido existem duas novas vertentes: uma relacionada com a busca por
novos tipos de catalisadores e, a segunda refere-se a adicdo de metais ou
compostos (daqui em diante chamados de dopantes). Estes eram adicionados a liga
de base na mistura reativa, influenciando de forma marcante no processo de
nucleacédo e crescimento dos cristais de diamante.

E neste contexto que foi desenvolvido o presente trabalho, avaliando o efeito
da adicdo de um metal alcalino, o0 magnésio (ha qualidade de dopante), sobre a
produtividade e propriedades, particularmente sobre a resisténcia mecanica, dos
cristais obtidos em condicdes de altas pressbes e altas temperaturas (APAT)

utilizando a liga Ni-Mn-C.
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1.1 Justificativas

A principal justificativa para a execucdo deste trabalho é a atualidade do
tema. A procura pela industria moderna por um melhor desempenho dos
equipamentos de corte, desbaste e polimento ndo para de crescer com suas
aplicacbes em varias areas, tais como a industria de petréleo, de rochas
ornamentais e outros segmentos. Isto resulta na demanda por ferramentas cada vez
mais eficientes e com propriedades adequadas.

Neste contexto, insere-se o diamante sintético utilizado na confeccédo das
ferramentas. Manipulando-se as condi¢cfes de sintese (pressao, temperatura, tempo,
tipo de catalisador), é possivel obter diamantes com propriedades pré-determinadas
(Skury, 2001). Além disso, o desenvolvimento do presente estudo, pretende obter
novos dados acerca do mecanismo de nucleacdo e crescimento dos cristais no
sistema Ni-Mn-C com adicdo de magnésio, visto que durante a pesquisa
bibliografica ndo foi possivel reportar dados referentes a utilizagdo de metais

alcalinos como dopantes na liga que foi trabalhada.

1.2 Objetivos

O objetivo principal desta dissertacdo € analisar a influéncia da presenca do
magneésio, na condi¢cdo de dopante, na zona de formagdo dos diamantes no sistema
Ni-Mn-C, sobre o mecanismo de nucleacédo e crescimento dos cristais.

Neste conjunto, constituem-se em objetivos especificos:

e Determinar o percentual de magnésio que permita aumentar a produtividade
e/ou melhorar as propriedades dos cristais;

¢ Identificar as alteracfes estruturais no grafite em funcédo do teor de magnésio
adicionado, visando o entendimento do mecanismo de transformacao do
grafite em diamante;

e Avaliar a influéncia do magnésio sobre a variacdo morfolégica dos cristais
obtidos.
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéao

O objetivo deste capitulo é o esclarecimento tedrico necessario para a
compreensao do processo de sintese industrial de diamantes, o qual ocorre por um
processo de transformacao alotrépica do grafite em diamante nas condicdes de altas
pressbes e altas temperaturas (APAT) e na presenca de metais
catalisadores/solventes.

As caracteristicas dos cristais, ou seja, morfologia, granulometria e resisténcia
mecanica (entre outras propriedades), sao controladas pelo tipo de grafite,
catalisador e pelos parametros tecnolégicos (Chong, 1993; Yi et al, 2001; Skury,
2001). Assim, a analise desses fatores € essencial para o desenvolvimento da

presente dissertacao.

2.2 A matéria-prima: o carbono grafite

Materiais carbonaceos submetidos as condicdes de alta pressdo e alta
temperatura nem sempre tém transformacdo em diamantes. Ja foi demonstrado que
nem todos os materiais carbonaceos podem ser transformados em diamante
(Wentorf, 1971; Wentorf, 1965), pois pode ocorrer o aparecimento de grafite
recristalizado.

O carbono pode ser encontrado em varias formas alotrépicas, tais como
fulerenos, carbono vitreo, amorfos e formas hibridas, sendo que o grafite e o
diamante sdo as mais conhecidas. O grafite é obtido por meio da carbonizagdo com
a grafitizacdo, realizado em altas temperaturas. Ja o diamante, é obtido por meio da
transformacao de fase do grafite em altas pressodes e altas temperaturas. Por meio
de técnicas especiais foi possivel obter diamantes artificialmente. (Bobrovnitchii,
1998).
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A diferenca, dentre as formas variadas (Figura 1), constitui-se de diversas
estruturas cristalinas a qual exerce grande influéncia sobre as propriedades fisico-

quimicas.

Figura 1: Formas alotrépicas do carbono.

Na forma de diamante, cada atomo de carbono esta rodeado por quatro
outros atomos de carbono formando um tetraedro. Sob a forma de grafite a estrutura
€ exibida em camadas, podendo apresentar varias estruturas cristalinas, como
hexagonal, romboédrica e estrutura de Bernal conforme ilustra a Figura 2 (Skuy,
2004).

Figura 2: Estruturas do grafite. (a) Hexagonal; (b) Bernal; (c) Romboédrica (Skury,
2001).
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O tipo de material carbonidceo exerce grande influéncia na formacgédo e
crescimento dos diamantes. O grau de transformacdo do material carbonaceo em
diamante estd relacionado com o0 seu grau de ordenacdo estrutural. Estas
caracteristicas influem tanto nos indices qualitativos quanto nos quantitativos da
transformacdo G—+D (Skury, 2004; Bobrovnitchii, 1998).

Atualmente o grafite é a Unica matéria-prima para a obtencédo dos diamantes
sintéticos nas condi¢des industriais. O grafite possui as seguintes propriedades
fisico-quimicas: eletronegatividade e alta condutividade térmica; baixo valor de
coeficiente de atrito e alta resisténcia térmica (Bobrovnitchii, 1998). Os grafites
naturais se diferem dos grafites sintéticos pelas seguintes variedades: sao
densamente cristalinos e escamosos. Ja os sintéticos se diferenciam de acordo com
as fontes carbondceas como o coque, o carvdo mineral e a grafitizacdo dos
mesmos.

A grafitizacdo, segundo Bobrovnitchii (1998), € a intervencédo tecnoldgica na
qual os coques, carvao e outros materiais sdo submetidos a altas temperaturas
(de1800 até 3000 °C). Apos o tratamento térmico estes materiais adquirem maiores
propriedades, ou seja, as propriedades dos grafites naturais. Porém cada tipo de
material inicial pode possuir propriedades distintas, o que influencia na estrutura dos
grafites, podendo apresentar uma grafitizacdo melhor que outros e tendo como

resultado diamantes sintéticos com caracteristicas diferentes.

2.3 O processo de sintese de diamantes

No processo de sintese do diamante, sdo utilizados alguns materiais como
metais e as ligas misturados ao diamante que, além de dissolver o carbono, facilitam
0 processo de nucleacdo e o crescimento de cristais de diamante com forma quase
ideal com estrutura perfeita (Nascimento, 2003).

O processo de sintese de diamantes € similar ao processo de crescimento de
outros cristais (Muncke, 1979). Existem dois métodos conhecidos de sintese indireta
de diamantes na regido da estabilidade termodinamica do diamante: interacdo do
material carbonaceo com metais solventes sob alta pressdo estatica e alta
temperatura, método que foi trabalhado na presente pesquisa, € 0 outro que nao
utiliza os metais solventes, ou seja, transformacgéo direta do grafite para diamante
(Bobrovnitchii, 1998).
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A mistura trabalhada pode interferir na nucleacéo, crescimento e na qualidade
dos diamantes sintetizados. No processo de sintese indireta trés etapas séo
fundamentais:

» Dissolucao de grafite em fusdo metalica do solvente/catalisador.
* Formacao do nucleo do cristal.
* Processo de crescimento dos cristais de diamante.
O processo de sintese em que carbono é transformado em diamante,

segundo Wedlake (1979), é ilustrado na Figura 3:

Carbono

Grafitizacdo
Catalitica

Grafite + Metal

Nucleacdo
e
Crescimento

Dissolucéo Solugéo
metal-carbono

Sintetizagdo Tratamento P6 Diamantado,
Quimico e/ou Cristais

Figura 3: Esquema simplificado do processo de sintese de diamante (Wedlake,
1979).

Para tal resultado é preciso manter os limites da regido de estabilidade
termodinamica, ou seja, ndo € possivel aumentar a temperatura sob a pressao
constante ou aumentar a pressédo sob temperatura constante.

A determinacdo da passagem da area de estabilidade termodindmica do
diamante para o grafite € determinada pela equacéo da curva do diagrama de fase

do carbono (Bobrovnitchii, 1998) como ilustra a Figura 4:
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Figura 4: Diagrama de fases do carbono mostrando a linha de fusdo do grafite e do
diamante, proposto em 1969 (adaptado de Bundy (1995) apud Skury, 2001).

Diante da aplicacdo dos conhecimentos tedricos sobre o processo de sintese
de diamantes é importante mencionar que ndo existe uma teoria correta e definitiva
que possa garantir a determinacdo dos parametros exatos de sintese e da execuc¢ao
do processo. Assim tem-se como parametro de comparacgéo a obtencdo de mesmos
resultados em ciclos de sintese distintos ou em tecnologias variaveis, sem abrir mao
do diagrama de fases do carbono, bem como dos diagramas Me-C, que possam

servir como guia para determinacao preliminar dos parametros de sintese.

2.3.1 — Propriedades fisico-quimicas do diamante

As propriedades fisico-quimicas do diamante s&o de grande importancia. E o
sélido de maior dureza, € 6timo condutor de calor, alguns sdo transparentes, é um
otimo isolante elétrico, tem coeficiente de atrito muito baixo e tem alto indice de
refracdo, o que faz com que a luz, ao passar por ele, seja significativamente
desviada de sua trajetéria original, fenbmeno 6ptico que confere ao diamante seu
brilho peculiar. Além disso, na temperatura ambiente (cerca de 20 °C), resiste ao

ataque de qualquer produto quimico e, em ambientes sem oxigénio em geral, pode
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ser aquecido até 3.547 °C, permanecendo inabalével, pois é o material que possui a
maior temperatura de fuséo (Baranauskas, 2000)

Por possuir propriedades uUnicas, o diamante € considerado um material
superduro devido a sua dureza. Definem-se materiais superduros (MSD) aqueles
que possuem dureza Vickers (HV) acima de 4,0 GPa (Veprek, 1999). Ha dois tipos
de materiais, utilizados comercialmente, dessa categoria, que sdo empregados na
industria, o diamante e o cBN (nitreto cubico de boro).

O interesse no uso tecnoldgico do diamante advém nédo apenas do fato dele
ser o material de maior dureza conhecida (dureza Knoop de aproximadamente 70
GPa), mas também porque redne um conjunto de propriedades térmicas, quimicas,

mecanicas, opticas e elétricas de interesse, mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do diamante (Epifanov et al., 1971).

Propriedades Mecanicas Valor
Limite Elastico (kg/mm) 272
Dureza (kg/mm?) 10.000
Densidade especifica (g/cm®) 3,31
Coeficiente de friccao 0,05 (~Teflon)
Velocidade de propagacao do som 18,2
(km/s)

Propriedades Térmicas Valor
Condutividade térmica (W/cm™.K™) 20 (5 x CU)
Coeficiente de expansao 4,5x10°a 750 °C
Parametro de choque térmico (W/m) 10’

Propriedades Opticas Valor
Transparéncia (nm) 225 — 1V longinquo
indice de refracéo 2,417
Limiar de dano para o laser de CO2 > 40
(MW/mm?)
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Propriedades Elasticas Valor
Gap de energia (eV) 5,47 5,58
Constante dielétrica (cm/s) 2,7 x10’
Velocidade de elétrons (V/cm) 10’

Tensao de ruptura elétrica

O diamante natural deveria ter, portanto, uma ampla utilizacéo industrial, além
de seu uso na fabricagcéo de joias. Entretanto, duas grandes barreiras se opuseram
a esse uso. A primeira é a sua extrema raridade na natureza, a segunda € que o
diamante € o mais caro mineral existente, sendo o preco de pedras grandes, sem
impurezas, muito elevado (Baranauskas, 2000).

O diamante pode ser classificado como um semicondutor, isto €, material cuja
resisténcia a passagem de corrente elétrica esta situada entre a dos isolantes e a
dos condutores. Essa propriedade faz do diamante um excelente candidato a vaga
hoje amplamente ocupada pelo silicio, um semicondutor com imensa aplicagdo na
fabricacdo de componentes eletrénicos, como os chamados circuitos integrados (ou,
em inglés, chips) (Baranauskas 2000).

Devido as ligacdes covalentes muito fortes e a auséncia de deformacéo
plastica, o diamante apresenta a desvantagem de ser extremamente fragil, pois uma
baixa energia, aplicada ao longo do plano (111), pode provocar sua clivagem; mas,
por outro lado, sua alta condutividade térmica o protege de possiveis choques
térmicos (Field, 1979).

Os atomos de carbono, representados pelas esferas (Figura 5), tém ligacdes
fortes (do tipo covalente) em quatro dire¢cdes igualmente distribuidas no espaco,
como se cada atomo desse elemento ocupasse o centro de uma piramide. Essa
distribuicdo simétrica e compactadas ligacbes quimicas sdo as responsaveis pela

extrema dureza do cristal.
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Figura 5: Estrutura da rede cristalina do diamante (Baranauska, 2000).

A cela unitaria do diamante, dentre outras existentes, possui basicamente
trés planos [(110), (111), (100)], que apresenta determinada densidade atomica
planar (Field, 1979). Estes trés tipos de planos (cubicos, octaédricos e
dodecaédricos), possuem faces que sdo mais comuns ao identificar um cristal de
diamante na rede cristalina de planos paralelos.

Nos planos cubicos ha seis atomos, representando a prépria face da cela
unitaria. Os planos octaédricos possuem oito atomos, estendendo-se na diagonal de
uma face a um vértice oposto. Os planos dodecaédricos sdo diagonais da cela
unitaria, contendo doze atomos, dois para cada possivel orientacdo do cubo
(Kindlein, 1999), como ilustra a Figura 6.

Figura 6: Os planos mais comuns de um cristal de diamante.

Na Figura 6 da esquerda para a direita temos: cubico, octaédrico e
dodecaédrico e a sua forma gerada quando o cristal cresce em seus respectivos
planos.
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2.3.2. — O Processo de Nucleacéao: influéncia da temperatura e da
pressao

Diante da andlise dos dados reportados na literatura (Yi, 2001; Shipilo et al,
2005; Skury 2001) a nucleacao dos cristais de diamante pode ser considerada como
um processo nao-uniforme, sendo nesse caso dita nucleagéo heterogénea.

Antes do crescimento do cristal, ocorre a nucleacdo, a qual pode ser
homogénea ou heterogénea. Na nucleacdo homogénea o nucleo é formado somente
pelo carbono a partir da solucao supersaturada de C — Me. J& a heterogénea resulta
do crescimento do cristal em um corpo estranho (substrato), ou semente, o qual
pode ser um diamante colocado na zona de reacdo (Caveney, 1992). Na Figura 7
esta representado o esquema representativo da nucleagédo heterogénea, onde o é a

tensdo superficial das interfaces: cristal-substrato (o-;); cristal-liquido (z;) e liquido-

substrato (g.5) (Rodrigues, 2011).

(o] o T
LS liquido
-~
*Fcs Pl

~ ”

-
> ~ substrato -

Figura 7: Esquema da formacao de ndcleo em um substrato plano (adaptado de Vi,
2001).

Grafite e diamante sdo formas cristalinas diferentes do carbono. A
estabilidade de fases entre elas depende da energia livre de Gibbs (AG), a qual
pode variar de acordo com a aplicacdo da pressao e da temperatura (Sun et al.,
1999). De acordo com a termodinadmica, a variacédo de AG durante a constituicdo do

embrido é dada pela Equacéo 1:

AG = AG gy, + AG,,, + vAp (1)
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onde AG,.,,, € relativa a variacdo de volume; AG,,, € referente a variacdo de

energia superficial e vdp compde-se em um termo adicional resultante da pressao

adicional relacionada com a geometria curvada do embrido determinando a barreira

para a mudanca de fase. Segundo Wang, (1996) Ap é dado por Ap = da g /r.

Avaliando a formacédo de n particulas, conforme a Equacado 2, a variacdo de

energia livre sera calculada por (Yi, et al., 2001):

= 20 a 1
AGiprgr =1 [(Eﬂra)%{gdiﬂmﬂnm - Ggrﬂfﬁtﬂ} + ?W‘C"—LE]:} (2 — 3cosf + CGSEB} (2)

onde M é o numero molar; r € o raio do nucleo e p € a densidade das particulas.
Partindo da Equacéo 2 e das informacfes reportados na literatura, Yi et al.

(2001), utilizando algumas aproximagdes, chegaram a uma expresséo que relaciona

0 raio critico com a pressado, temperatura e energia interfacial. A expressao esta

exibida na Equacéao 3.

SMe
3hvip—a—bTlp

3)

T, =

Onde pode ser notado que com o0 aumento da pressao ocorre uma redugao
do raio critico e, por outro lado, com a elevacdo da temperatura (dentro da regido de
estabilidade termodindmica do diamante) verifica-se 0 aumento do tamanho do raio
critico (Rodrigues, 2011).

Portanto, pode-se afirmar que a temperatura de sintese deve ser o suficiente
para que o solvente/catalisador metalico esteja fundido, a fim de que haja o
molhamento da superficie do grafite, dissolvendo o carbono. Deste modo, em
pressdo constante, a temperatura de sintese deve ser maior do que a temperatura
de fusao do sistema “catalisador metalico-carbono” e menor do que a temperatura
onde h& o equilibrio das fases grafite e diamante (Burns, 1999).

Os metais de transicdo do grupo VIII (Fe, Ru e Os), além de Cr, Mn e Ta,
exibem grande atividade no processo de dissolu¢cdo do carbono durante a formacgao

do diamante, sendo as ligas Ni — Mn e Ni — Fe os principais solventes (Skury, 2001).



Revisdo Bibliografica 14

Na Figura 8 sdo mostradas as areas de sintese do diamante em presenca de
metais solventes. Nota-se que o0s parametros do processo de sintese sdo mais

baixos somente para a liga Ni-Mn.

& F”'
Rh 9

— Ni
[o-]
& 64 Fe
Py Ni-Mn
T
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0 1000 2000 3000
Temperatura (K)

Figura 8: Regides de sintese “catalitica” do diamante em presenca de diferentes

metais e a linha de equilibrio G — D (Adaptado de Bovenkerk, et al., 1959).

Em funcdo das comparacgdes feitas pode-se mostrar a dependéncia direta dos
parametros minimos (pressdo e temperatura) do processo de sintese pela

temperatura de fusdo das solucdes de carbono no metal.

2.3.3- O Processo de Crescimento dos Cristais de Diamante: influéncia
da pressao e da temperatura

O diamante, durante o crescimento esta sempre dentro da fusdo metalica,
formando uma espécie de filme nas adjacéncias da camada de grafite, ou seja, 0s
diamantes podem crescer na interface “catalisador metalico/grafite” (Kanda, 1994).
O crescimento do cristal através do fluxo de atomos de carbono por difusdo tem
origem no grafite em diregdo a superficie do nudcleo, através de um filme de
catalisador metalico na interface grafite/diamante (Skury, 2001). Segundo
Fedossev (1984), o crescimento do cristal de diamante, no sistema grafite-metal-
diamante, pode ser dividido em trés partes:

1) solucéo do carbono no metal liquido, em outras palavras, transi¢cao do

carbono por meio da interface grafite-metal; (Figura 9(a))
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2) difusdo do carbono no metal liquido em dire¢cdo ao cristal em
crescimento;(Figura 9(b))

3) a “uniao” dos atomos de carbono a face do diamante.(Figura 9(c))

Fonte de Carbono-Grafite Fonte de Carbono-Grafite A Fonte de Carbono-Grafite

m W20 ]
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Toii g9l

Solvente/Catalisador
;Alll'lxlxll“

' ) i
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( e |

- o en gv wm = e

() (b)
Figura 9: Esquema de nucleacdo e crescimento do diamante (adaptado de Yi,
2001).

No entanto, deve ser destacado que este € apenas um esquema geral e,
dependendo das propriedades do material carbonaceo (grafite), a orientacao
cristalografica do diamante e das condi¢cbes da dissolucdo do carbono no metal
liquido, a velocidade do crescimento do cristal apresentard diferentes parametros
cinéticos.

Segundo Andreev et al. (1985), a distribuicdo de carbono (grafite), dentro de
um filme da liga Ni-Mn (catalisador metélico), mostra que os cristais de diamante séo
separados do grafite por um filme de cerca de 30-60 ym de espessura, € que a
concentracdo de carbono na fusdo metédlica perto do diamante € menor do que
aguela perto do grafite. Isso se deve pela diferenca de concentracdo, causando o
fluxo de carbono. Tendo assim a difusdo através deste filme, a partir do grafite em
direcé@o a superficie do diamante.

O crescimento do cristal é principalmente controlado pelo processo de difusdo
do carbono através do filme metalico (Skury,2001; Rodrigues, 2011). Skury (2001) e
Rodrigues (2011) afirmam que durante a dissolucdo do grafite a temperatura da
superficie de dissolucdo e a temperatura da superficie de separacdo (superficie do
ndcleo critico) € a mesma, ou seja, 0 crescimento do diamante € um processo de

difusdo isotérmico controlado pela mobilidade dos atomos e a velocidade de
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crescimento (v) € diretamente proporcional ao fluxo de difusdo (J): v = KJ, onde K é
uma constante de proporcionalidade.

Segundo Zhengdy, (1990) o efeito da temperatura sobre a solubilidade do
carbono € muito baixa, e que para o intervalo de pressao entre 4,3 e 6,0 GPa, o
efeito da pressédo pode ser desprezado. Assim, a difusdo do carbono na fusdo
metalica torna-se um processo estacionario. Portanto, a velocidade de crescimento

pode ser expressa de acordo com a equacao 4:
8%c

Os dados reportados na literatura (Skury, 2001; Yi, 2001) demonstram que o
coeficiente de difusdo (D) é somente governado pela temperatura e que o efeito da
pressédo sobre D pode ser negligenciado. Deste modo, a relagédo entre o coeficiente
de difusdo e a temperatura sob pressdo atmosférica é expressa pela equacao 5.

Segue que o coeficiente de difusdo aumenta com o0 aumento da temperatura.

D = Dyexp(—2) (5)

KT

2.3.4- Os Cristais Sintetizados: influéncia da pressao e da temperatura

A maioria dos cristais de diamante obtidos pelo método catalitico exibe
diversos tipos de defeitos como: imperfeicbes estruturais, discordancias, tensdes
internas, inclusdes, entre outros. Muitos destes defeitos, que surgem durante o
crescimento, provavelmente, estdo associados as impurezas existentes no interior
da célula de reacao (Yin et al., 2001).

Dependendo do tipo de solvente catalisador escolhido; da sua composicao;
da taxa de crescimento do diamante e dos parametros P-T, surgirdo inclusdes cuja
forma, tamanho e quantidade serao diferentes (Burns et al., 1999).

Além do mais, a qualidade de um cristal de diamante depende da taxa de seu
crescimento. Altas taxas de crescimento resultam em cristais com uma grande
guantidade de inclusbes, o que danifica suas propriedades fisico-mecanicas e
particularmente, sua resisténcia (Novikov & Shulzhenko, 1990).

Segundo Sunawaga (1990), a taxa de crescimento esta relacionada somente
com o grau de supersaturacdo da solucdo de grafite no metal fundido. A taxa de

crescimento de uma dada faceta é inversamente proporcional ao nimero de atomos



Revisdo Bibliografica 17

por unidade de area da mesma face e as faces que crescem com uma taxa mais
baixa serdo dominantes no cristal. J& o oposto ao que ocorre com as faces que
crescem a uma taxa mais alta, desaparecera do cristal (Moore, 1985).

A andlise da Figura 10 identifica que, sob pressdo constante, o aumento da
temperatura causa a transformacdo das faces cubicas existentes em faces cubo-
octaédricas e octaédricas. Em compensac¢éao, sob temperatura constante, 0 aumento
da pressao facilita o aumento da taxa de crescimento das faces octaédricas e
consequente extincdo deste cristal, de modo que sao obtidos, respectivamente,
cristais octaédricos, cubo-octaédricos e cubicos (Skury, 2001). Portanto, fica
evidente que para a andlise do processo de sintese dos diamantes € essencial levar
em consideracdo ndo somente a termodindmica, mas também a cinética do
processo, a qual depende da presséo, temperatura, composicdo e tamanho de
particulas que constituem a matéria-prima do processo, ou seja, da mistura reativa.
Desta forma, pode-se entdo afirmar que a manipulacdo adequada destes
parametros pode resultar na obtencdo de cristais com propriedades, tamanho e

morfologias pré-determinadas.

Linha de fuso

i do catalisador Diarmante

Linha de equilibrio
5-D

Pressio

Crafite [ Faces {111}
E Faces {100}

d

Temperatura

Figura 10: Regido de formacéo das diferentes morfologias dos cristais (Sideris,
2007).
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2.3.5- O Rendimento: influéncia da pressao e da temperatura

O rendimento do processo de sintese (R) pode ser calculado a partir do
conhecimento de algumas varidveis como: o tempo de sintese (t), o volume de

reacao (Vg), a taxa de nucleacéo (T) e a velocidade de crescimento (v) dos cristais.
Esta relacao esta expressa na Equacéo 6 (Yi, 2001).
R= [ V,.T.v.dt (6)

Conforme foi discutido no Item 2.3.3, sabe-se que o aumento da pressao
provoca o aumento da taxa de nucleacdo, no entanto exerce pouco efeito sobre a
velocidade de crescimento dos cristais. Portanto com o aumento da pressao, sob
temperatura constante, promove o aumento do rendimento do processo em termos
de quantidade de cristais.

Em faixas de temperaturas mais baixas, sob pressdo constante, o aumento da
temperatura promove o aumento tanto da taxa de nucleacdo quanto da velocidade
de crescimento dos cristais. De acordo com a Equacédo 6, diante as condi¢des
expostas, o aumento da temperatura provoca o0 aumento do rendimento do
processo.

No entanto, a elevacdo da temperatura aumenta a taxa de crescimento de
diamante (ver Equagao 5) mas diminui a taxa de nucleacao dos cristais. Isso resulta

entdo na reducao do rendimento do processo (Yi, 2001; Xiao et al, 2010).

2.3.6- A Resisténcia Mecanica: influéncia da pressao e da temperatura

A identificacdo do efeito dos parametros termodinamicos sobre a resisténcia
mecanica dos cristais € uma tarefa bastante complexa. J& se tem conhecimento de
gue a resisténcia mecanica esta relacionada a quantidade e tipo de defeitos (Field,
1979), morfologia e tamanho dos cristais (Monteiro et al, 2008).

Monteiro et al. (2008) demonstraram que, além do tipo e quantidade de
defeitos, a morfologia dos defeitos estruturais dos diamantes exercem significativa
influéncia sobre a resisténcia dos cristais. Na Figura 11 sdo apresentados diferentes
tipos de morfologias de defeitos que podem ser observados nos cristais de diamante
sintético. Segundo os autores, a resisténcia mecanica aumenta com a diminui¢cdo da

‘complexidade” dos cristais.
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20 kV 200x 100 um COPPE/UFR| |20 kV 150x 100 um COPPE/UFR] [ 20 kV 250x 100 um COPPE/UFR|20 kY 100x 100 um COPPE/UFR]
— — A —

(e)
Figura 11: Exemplos de particulas defeituosas de diamante pertencentes aos
diferentes grupos morfoldgicos. a) M1; b) M2; c) M3;d) M4; e) M5; f) M6; g) M7; e h)
M8. (adaptado de Monteiro et al., 2008).

(d)

U} @ (h)

Na Tabela 2 é possivel estabelecer correspondéncia entre os cédigos e 0s

grupos morfolégicos apresentados na Figura 11.

Tabela 2: Correspondéncia entre os cédigos e os grupos morfolégicos apresentados
na Figura 9, (adaptado de Monteiro et al., 2008).

Cédigo

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8

Grupos Morfoldgicos
Cristais com defeitos minimos, ndo expressivel
Cristais com defeitos somente superficiais
Fragmentos de cristais
Cristais somente com defeitos internos
Cristais com defeitos internos e superficiais
Cristais com geminados duplos ou triplos
Mas de trés cristais geminados

Peqguenos graos de diamantes policristalinos

Segundo Yi (2001), quando a nucleacao e o crescimento dos cristais ocorrem

muito rapido, surge inclusées e aprisionamento de gas no interior dos cristais.
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Principalmente o aumento excessivo da pressao que produz a formagao de cristais
geminados e drusas devido a presenca de cavidades e falhas no encontro das
arestas deste tipo de cristais. A Figura 12 apresenta tipicos cristais defeituosos, na
qual as setas brancas localizam os defeitos cujas resisténcias mecanicas Ssao

perdidas.

Figura 12: Exemplos de cristais defeituosos. (a) drusa, (b) cristal geminado
(adaptado de Bobrovnitchii et al., 2007).

Os dados da literatura evidenciam que para baixas taxas de nucleacdo e
velocidade de crescimento reduzida sdo produzidos cristais com forma regular, com
teores minimos de defeitos, resultando assim em cristais com elevada resisténcia
mecéanica. Ja para altas taxas de nucleacdo e velocidade de crescimento elevada
resultam em cristais sem morfologia definida (formas irregulares) com alto nivel de
defeitos, resultando em cristais com baixa resisténcia mecanica (Benea e Giriffin,
2003). Assim, com 0 aumento da temperatura de sintese, é possivel promover o

aumento do teor de inclusdes provocando a queda da resisténcia dos cristais.

2.3.7- Nucleacgéo e Crescimento dos Cristais: influéncia do catalisador

A literatura pesquisada demonstra que o catalisador/solvente utilizado na
producdo de diamantes sintéticos desempenha importante funcdo no processo de
nucleacdo e crescimento dos cristais, acelerando o processo e reduzindo
parametros. De forma geral, os valores de presséo e temperatura necessarios para

a ocorréncia do processo de nucleagdo dos diamantes dependem da natureza do
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catalisador/solvente, que além de permitir a diminuicdo dos parametros de sintese,
as mesmas exercem influéncia significativa sobre as propriedades fisicas, mecanica,
Oticas e elétricas do diamante (Skury, 2000, 2001, 2004, 2008).

Na teoria, qualquer metal que tenha afinidade com o carbono pode servir
como catalisador, mas na pratica, isso ndo é observado. O ferro, o cobalto, o niquel
e ligas que os contenham como componentes principais S4o 0s mais comuns dentre
0S metais utilizados como catalisador (Rodrigues, 2011).

J4 se tem o conhecimento de que a energia interfacial metal-cristal em
crescimento e o coeficiente de difusédo do carbono sdo governados pelo tipo de
catalisador empregado na sintese de diamantes (Turkevich et al, 2002). Segundo
Sung (1996), é o tipo de catalisador que ird determinar a solubilidade do carbono,
que varia, inversamente com a energia de transformacdo grafite->diamante.
Turkevich et al. (2002) observarm que a velocidade de cristalizacdo do diamante
para valores préoximos de pressdo e temperatura diminui na seguinte série de
sistemas: Ni-Mn-C, Fe-Ni-C, Fe-Al-C e Cu-Mn-C. Assim pode-se dizer que cristais
produzidos a partir do sistema Ni-Mn-C s&o mais defeituosos do que aqueles
sintetizados no sistema Fe-Ni-C.

Aléem dos catalisadores convencionais mencionados acima existem
atualmente varios outros tipos de catalisadores. Metais dos grupos IVA, VA e VIA
atuariam com “atratores” de carbono. Os dos grupos IB, especificamente o cobre, a
prata e o ouro, seriam os elementos “repelentes” de carbono. No entanto, deve ser
enfatizado que, para valores de pressao e temperatura de sintese de diamantes (6 a
7GPa e 1550 a 2000°C) a presenca de catalisadores ndo convencionais € superior
aqueles observados quando se utiliza catalisadores convencionais (4,3 a 5,6 GPa e
1200-1300°C)(Sung, 1996).

Zinco e Germanio também podem ser utilizados como catalisadores (Kanda et
al., 1994). Poréem foi observado que para temperaturas abaixo de 1400°C ndo ha
formacao de diamantes.

Além dos catalisadores ja citados, compostos ndo metalicos tem sido aplicado
na producdo de diamantes como catalisadores, sendo os resultados publicados em
diversas patentes. Akaishi et al. (1990) dividiram estes compostos em duas
categorias: uma € constituida pelos compostos em que o diamante é formado a

partir do produto da decomposi¢cdo do composto, tais como carbetos (Wakatsuki,



Revisdo Bibliografica 22

1966) e carbonatos. A outra categoria refere-se aos oxidos, hidréxidos, sulfatos e
cloretos (Shulzhenko, 1972; Akaishi et al, 1990; Litvin et al, 1999).

A “for¢ca” de um catalisador pode ser estimada a partir da energia de ativagao
do processo de transformacdo grafite em diamante (Sung, 1996). A barreira
energética € que determina o limite inferior da temperatura (localizado sob seus
respectivos pontos de fusdo) necessaria para a formacédo dos diamantes. Na tabela
3 estdo apresentados os valores minimos de pressédo e temperatura para diversos

tipos de catalisadores.

Tabela 3: Catalisadores utilizados na sintese de diamantes (Sung, 1996)

Catalisador/solvente Presséo (GPa) Temperatura (°C)

Ni- Cr- Fe 45 1150
Mn- Cu 4,8 1400
Fe- Ni 5,0 1280
Co 4.8 1450
Mn- Co 5,0 1450
Ni- Cr 51 1450
Fe 51 1400
Mn- Ni 4,3 1250
Ni 5,2 1400

Mn 54 1500
CaS0Oq4 7,7 1700
CaCOs; 7,7 1800
P 7,7 1800

Diante ao exposto, pode-se ainda notar que existe uma aparente dependéncia

entre o “grau de reatividade” do catalisador com o carbono. Se a reatividade é muito
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elevada observa-se a formacédo de carbetos em detrimento da formacdo dos
diamantes. Por outro lado, se a reatividade € muito baixa, o grafite permanece
intacto e, portanto, ndo ha formacéo de diamantes. Isto demonstra que a efetividade
do catalisador tem uma atividade moderada em relacdo ao carbono (Sung, 1996,
Kanda, 1994; Liang et al, 2006).

2.3.8- Classificagcao do Grafite Quanto ao Tipo de Hibridacéo

Os trés orbitais hibridos sp? do grafite de cada atomo de carbono formam
entre si ligagdes o, as quais estdo no mesmo plano, com angulos de 120°, formando
a camada hexagonal dos atomos. O quarto elétron de valéncia, o qual esti
localizado no orbital py, forma com o quarto elétron do atomo vizinho a ligagéo 1, a
qual é perpendicular ao plano 001, ou seja, abaixo ou acima da camada hexagonal
(Skury, 2001).

Nas Figuras 13 e 14 estdo apresentadas, respectivamente, as redes
cristalinas do grafite e do diamante.

:r,a
IA /1>I<:\T,k

; \lz‘\l’v’l\lz‘\ ‘l\
1\ | :‘,I:
e l\ rr. ’1 /M

Figura 13: Estrutura cristalina do grafite (Skury, 2001)
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Figura 14: Estrutura cristalina do diamante (Skury, 2001).

Para a construcdo do grupo tetraédrico do diamante, a partir do grupo do
grafite, é necessario transformar as 6rbitas hibridas sp? do grafite em hibridos sp®
formando ligagcdes com angulos de 109,5° conforme ilustra a Figura 15.

109.5°

Figura 15: Hibridacdo do grafite.

A transformacao do grafite em diamante pode ser explicada pelo processo de
reconstrugdo de rede sem que haja ruptura das ligagdes (o) e somente a mudancga
do tipo sp® > sp®. A reconstrucdo da configuracéo das 6rbitas dos elétrons é obtida

em funcao da introducao de energia complementar (AE =, s

7 16 kcal/mol) que
pode ocorrer em funcdo do afastamento dos fragmentos das camadas do grafite
hexagonal (a ruptura das ligagdes 1 € de aproximadamente 10 kcal/mol) com

posterior rearranjo automatico devido a reconstrucdo da nuvem eletrbnica em
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tetraédrica durante a passagem dos atomos de carbono do estado sp® para o estado
sp® (Skury, 2001; Oliveira, 2010).

Segundo Miller (2010), a grande diversidade de formas alotropicas e de varios
tipos de carbono sugeriu um critério mais adequado para classificar os materiais
carbonéceos, no qual o tipo de hibridacdo dos orbitais de valéncia seria o critério

adotado de acordo com o esquema da Figura 16.

sp? sp* sp
DIAMANTE GRAFITE CARBYNE
- Cubico - Hexagonal - acarbine
- Hexagonal - Romboédrico - Bcarbine
- chaiote
sp? +sp® + sp sp"(1<n<3,n=2)
FORMAS MIXTAS FORMAS INTERMEDIARIAS
- Carbono vitreo
- Negros de carbono l<n<?2 2<n<3
- Diamond-like carbon Ciclo [N] carbono Fulerenos (C,) Nanotubos

Figura 16: Esquema de classificacdo dos materiais carbonaceos (Skury, 2001).

2.3.9 O Processo de Sintese: efeitos da adi¢cdo de dopantes

Tem sido observado que ha um grande interesse pelo estudo do processo de
sintese de diamantes utilizando dopantes nos dultimos anos. A motivagdo tem
ocorrido por diversos fatores (Li et al., 2008; Liu et al., 2011; Liu et al., 2009;
Rodrigues, 2011; Skury et al., 2008; Wei et al., 2009):

1. Estes estudos permitem a obtencdo de novos dados sobre o processo de
nucleacgao e crescimento dos cristais de diamante;
2. Novos sistemas de cristalizacdo podem potencialmente resultar na producéo

de diamantes com propriedades melhoradas;
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3. Possibilidade de aumentar a taxa de nucleacdo e, consequentemente, o
rendimento do processo que, por sua vez, implica na diminuicdo dos custos
do processo.

A adicéo de diferentes dopantes no sistema reacional também altera a energia
de ativacao da transformacéo do grafite em diamante (Fedossev et al., 1984; Sideris,
2013; Liu, 2011; Rodrigues, 2011).

A pesquisa feita por Rodjanskiy (1979) confirmou que a sintese de diamantes
com adic¢des de diferentes dopantes a mistura reativa avalia a quantidade de cristais
formados com relacdo entre 0 nimero de cristais e 0 tempo de processo para
diferentes temperaturas. Sendo assim foi possivel determinar uma correlacao entre
a energia de ativacao e o processo de nucleacéo do diamante.

Para a impregnacdo da mistura reativa foram empregados trés tipos de
aditivos: nitreto de magnésio, ferrocianeto de potassio e cianoamida de célcio. Em
todos os experimentos foi identificado o aumento da energia de ativacdo da
transformacao grafite-diamante e diminuicdo da quantidade de cristais formados
(Skury, 2001).

Por exemplo, a energia de ativacdo do processo de sintese no sistema Ni-Mn-
C determinada por Rodjanskiy (1979) foi de 54,5 kJ/mol. Com a adicéo de 0,4% de
nitreto de manganés foi observado o valor de 105 kJ/mol. Porém, é necessério
ressaltar que nao foram publicados dados sobre o rendimento do processo e nem
mesmo da qualidade dos cristais obtidos (Nascimento, 2010). Ja Dutov et al. (2006)
avaliaram o efeito da adicdo de diversos aditivos (do grupo IVB da tabela periédica)
ao sistema Ni-Mn-C. Os resultados apontaram para uma nova leitura sobre a real
funcdo dos metais catalisadores no processo de nucleacdo e crescimento. Eles
concluiram que a principal funcdo do metal € manter a diferenca de temperatura
entre as superficies do diamante em crescimento e do grafite e, ainda, diminuir a
temperatura localmente onde ocorre a formacédo dos nucleos. Isto explicaria a
formacéao dos cristais com elevado teor de inclusdes.

Com objetivo de melhorar as propriedades dos cristais, ou seja, diminuir o
teor de inclusbes e defeitos nos diamantes tem sido reportado na literatura o uso de
nitretos no sistema Fe-Ni (Yu et al, 2008). A partir da adicdo de nitretos (NaN3 e
Ba(N3),) foram produzidos cristais com morfologia perfeita, com habito cubo-

octaédrico e octaédrico de coloracdo verde. Foi observada também a mudanga no
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teor de inclusbes formadas pelo ferro, sendo detectada a presenca de nitreto de
ferro.

A utilizacdo do aluminio como aditivo foi estudada por Li et al. (2008), onde
investigou a influéncia do aluminio sobre a cor, morfologia, velocidade de
crescimento e teor de inclusdes nos diamantes sintetizados no sistema Fe-Mn-C.
Eles verificaram que a presenca de aluminio no meio reacional promove a
diminuicdo da velocidade de crescimento dos cristais e que as inclusdes
encontradas nos cristais constituem-se em ligas de Fe-Al. Foi identificada uma
dréstica diminuicdo na concentracdo de nitrogénio nos cristais, 0s que 0s tornam
adequados para aplicacdes tecnoldgicas de ponta.

Além das propriedades dos cristais, a produtividade por ciclo de sintese é
também um fator que deve ser levado em consideracdo em termos de avaliacdo da
efetividade do processo (Skury, 2001).

Portanto, o desenvolvimento de tecnologias destinadas para a producédo de
diamantes com baixo custo e propriedades apropriadas para o destino aos quais
estes cristais estdo sendo produzidos é relevante. Nessa Gtica, varios trabalhos vém
sendo desenvolvidos (Medeiros, 2005; Sa 2009; Oliveira 2010; Liu, 2011; Rodrigues,
2011).

Nos trabalhos de Medeiros(2005), Sa (2009) e Oliveira (2010) foram
estudadas as adi¢Ges de zinco em teores que variam de 0 al0% ao sistema Ni-Mn-
C. Ficou claramente demonstrado que a presenca do aditivo no meio reacional altera
de forma significativa o rendimento do processo e promove 0 aumento da friabilidade
(baixa resisténcia mecanica) dos cristais.

Ja Liu et al. (2011) e colaboradores estudaram a adi¢cdo de zinco ao sistema
Fe-Ni-C. Seus resultados demonstram que a temperatura de sintese no sistema Fe-
Ni-C com zinco como aditivo € mais elevada do que sem adicéo. Eles observaram
também que com adicdo do mesmo, até determinada concentracdo, aumenta a
velocidade de crescimento. Porém, zinco em excesso impede O processo de
nucleacédo dos cristais.

No trabalho de Rodrigues (2011) foram estudadas as adi¢cdes de ferro em
teores que variam de 0 a 10% ao sistema Ni-Mn-C. Ficou claramente demonstrado
gue a presenca do aditivo na regido de formagéo dos diamantes altera 0 mecanismo
de nucleacado e crescimento dos cristais e diminuindo a velocidade de crescimento

dos cristais. O efeito do Fe na liga provocou uma modificagdo no habito dos cristais,
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provavelmente, associada ao processo de difusdo em massa e adsorcao seletiva
dos atomos de carbono no cristal em crescimento. Observou também que com o
aditivo, ocorreu uma melhora na morfologia dos cristais a medida que aumentava a
concentracéo de Fe, exibindo menor quantidade de defeitos na superficie e reducéo
de cristais resinoides.

Segundo Shipilo (2005) e colaboradores, a introducéo destas ligas ao sistema
Ni-Mn-C promove a reducdo da taxa de transformacdo do grafite em diamante
devido a diminuig&o da solubilidade do carbono na fusdo metalica. Porém, os cristais
obtidos exibem maior resisténcia mecéanica e diminuicdo do teor de nitrogénio nos

cristais.

Além dos efeitos j& mencionados, alguns aditivos (e seus compostos) podem
também atuar como centros de nucleacéo e, portanto, exibir significativo efeito sobre

0 processo de cristalizagdo dos diamantes (Shipilo et al, 2002).

2.3.10 O Magnésio como dopante

Diante a discussao proposta por Skury (2001) e Oliveira (2010) a dopagem da
liga Ni-Mn-C com Mg, foi realizada a fim de investigar a substituicdo parcial nos
planos e/ou intersticio do carbono.

Essas propriedades influenciam na resisténcia do diamante sintético, pois
além do magnésio apresentar baixo ponto de fusdo (650 °C), o mesmo contribui
para os parametros da liga utilizada no processo de sintese.

A utilizacdo do magnésio por Guimardes (2013), foi estudada a fim de
identificar a morfologia do nitreto cubico de boro, o cBN. Baseada nas semelhancas
existentes entre as estruturas do nitreto hexagonal de boro (hBN) e o grafite, que € a
matéria-prima basica para a obtencdo de cristais de diamante via altas pressdes e
altas temperaturas, foi possivel realizar a sintese. Os resultados mostraram que as
variacbes dos parametros como a pressdo, temperatura e o teor de magnésio,
influenciaram consideravelmente na morfologia dos cristais de cBN obtidos.

Ja o uso do magnésio por Sideris (2013) na substituicio do Mn pelo Mg na
liga Ni-Mn-C, a fim de obter Ni-Mg-C, mostrou que independente dos parametros de
pressdo e das composi¢cdes utilizadas, nenhum sucesso foi alcancado para a

temperatura de 1250 °C. Entretanto, para a pressao de 7,7 GPa e temperaturas a
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partir de 1550 °C, foi observada a presenca de diamantes em todas as amostras, e
que o aumento da porcentagem de magnésio na liga acarreta a exigéncia de

maiores niveis de pressao para que a sintese ocorra.

2.4 — O Sistema Ni-Mn-C

2.4.1-Niquel

O niquel € um metal pertencente ao grupo VIIIB da tabela periddica e possui
namero atdmico 28. Apresenta estados de oxidag¢édo que variam de (-1) a (+4), sendo
o Ni (+2) o mais estavel. Possui cor branca-prateada e propriedades magnéticas. Na
forma metalica e massiva, o Ni oferece grande resisténcia a oxidacdo, sendo assim
usado na forma pura como revestimento de pecas metdlicas. Oferece grandes
aplicacoes em ligas ferrosas e nado-ferrosas para uso do setor industrial, fabricacdo
de moedas, material militar, ligas elétricas, magnéticas, ligas de cobre-niquel entre
outras. O Ni ndo reage com solu¢cbes alcalinas e é por isso empregado nos
equipamentos destinados a fabricacdo de NaOH (Lee, 1996).

A sua aplicacdo na industria siderargica chega a 70% nos paises
industrializados. Os 30% restantes sdo utilizados em ligas néao-ferrosas,
galvanoplastia e etc. A utilizacdo esta relacionada seguindo uma classificacdo de
pureza do niquel. Sendo assim, o niquel se divide em duas classes: na classe |
estdo os derivados de alta pureza (= 99% de niquel contido), onde estdo o niquel
eletrolitico com 99,9% e o carbonyl pellets com 99,7% e na classe Il os derivados
contendo entre 20% e 96% de niquel nos quais podemos encontrar o ferro-niquel,
oxidos de niquel e sintese de niquel tendo estes, grande utilizacdo na fabricacédo de
aco inoxidavel e ligas de aco (Silva, 2001). A tabela 4 mostra algumas de suas

propriedades quimicas e fisicas.



Revisdo Bibliografica 30

Tabela 4: Propriedades fisicas e quimicas do niquel
Numero Atdmico

Peso Atdmico 58,71
Ponto de Fuséo 1.453 °C
Ponto de ebulicdo 2.732°C
Estados de Oxidacao +2, +3
Configuracao eletronica (Ar) 3d® 4s?

Fonte:http://tabelaperiodica.info/metais_de_transicao/elemento_quimico_niquel.htm

2.4.2 — Manganés

O manganés é um metal do grupo VIIB da tabela periédica e possui nUmero
atbmico 25. Seus estados de oxidacdo variam de (-3) a (+7), quando todos os
elementos sdo usados para formar ligacdes, sendo o estado (+2) o mais estavel e
comum.

E o elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre, sendo extraido
predominantemente como o minério pirolusita (MnO,). Geologicamente 0 manganés
esta distribuido na forma de 6xidos como a pirolusita, e a hausmannita (Mn3O,). Os
manganatos e permanganatos sao 0s compostos de manganés que mais se
destacam (Sampaio, 2008).

O metal puro apresenta reduzidas aplicacdes. Sendo assim, 95% dos
minérios de manganés produzidos sdo utilizados na indlstria siderdrgica, para a
producdo de ligas, sendo a mais importante delas a de ferro-manganés. O Mn
assemelha-se ao ferro em suas propriedades fisicas e quimicas. O minério de
manganés além de ser um recurso natural, ocupa papel importante no Brasil, seja
pelas reservas existentes, seja pela essencialidade na producao de ferro-ligas e aco.
A principal fonte de consumo € a induUstria siderdrgica, onde apresenta
aproximadamente 85% da demanda em nivel mundial (Sampaio, 2008). Na Tabela 5

estdo algumas de suas propriedades fisicas e quimicas.
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Tabela 5 - Propriedades fisicas e quimicas do manganés.

NUumero Atdmico

Peso Atbmico 54,93
Ponto de Fuséo 1.244 °C
Ponto de ebulicdo 2.097°C
Estados de Oxidacéo +2, +3, +4,
+5, +6, +7
ConFiguracéo eletrdnica (Ar) 3d° 4s°

Fonte:http://tabelaperiodica.info/metais_de_transicao/elemento_quimico_manganes.htm

2.4.3 — Aspectos estruturais da liga Ni-Mn-C

O sistema Ni-Mn-C, dentro das fases de equilibrio, foi estudado
experimentalmente por varios pesquisadores (Prikha et al., 1970; Turkevich et al.,
1995), que constataram que quando a pressdo aumenta, somente as temperaturas
de fusdo das ligas pesquisadas é que sdo alteradas e que ocorre um aumento da
solubilidade do carbono na fusédo. Na Figura 17 € mostrado o diagrama com corte

politérmico para o sistema Ni-Mn-C para presséao de 4,7 GPa.

T(°C)

1327

40

mol % Mo mol % ( L+

1227 )
L+Me £, L+d

P 127 L+MeC 3 +d
5 diamond -\: ‘.: y ‘ IVL., ?\'C.;'; Y
Pioa \ 1027 5Gs i
Mot Sy " o - N 50%Mn, 50%Ni 10 20 30 40
@ mol %o Ni mol % C

(a) (b)
Figura 17: (a) Diagrama de fusdo do sistema Mn-Ni-C em 4,7GPa; (b) Secéao
politérmica: 50%mol Mn, 50%mol Ni para diagrama de fusdo Mn-Ni-C em 4,7 GPa
(Turkevich e Kulik, 1995).
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Concernente com os calculos, em pressdes acima de 4 GPa, o equilibrio
eutético (L<=>Mn;C3; +C) ocorre a 1760 K e em altas pressdes o tipo de fusédo do
carbeto Mn;C3; muda de incongruente (L + C<= MnsCj3) para congruente. A elevada
pressdo causa um aumento na solubilidade do niquel no Mn;Cs, resultando na
elevacdo do campo de cristalizacdo do Mn;Cs. A temperatura de equilibrio peritético
eleva-se para 1620 K sob pressédo acima de 6 GPa. O equilibrio diamante liquido
existe entre 1420-1510 K (Turkevich et al., 1995).

O debate na posicdo da linha de equilibrio determinada por diversos
pesquisadores neste Item 2.5.4, permite concluir que ndo existe evidéncia para a
localizac&o correta da linha de equilibrio. Isto pode ser explicado em funcdo de que
0s calculos tedricos para a determinacdo da linha de equilibrio grafite/diamante
foram baseados nas propriedades do grafite ideal, enquanto que na realidade os
processos de sintese sdo executados a partir de grafites de propriedades variaveis.
A supersaturacdo do carbono em relacdo ao diamante e a velocidade do processo
sdo determinadas tanto pelos parametros da pressdo e temperatura quanto a
correlacdo entre elas. E existe uma significativa influéncia das ligas/solventes sobre
0 processo de nucleacéo e crescimento dos cristais de diamantes (Oliveira, 2010).
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2.4.4 SISTEMA Mg-C

1.6 T T T T II, T |]_+Gl T
2200 i
II
- / -
'
!
2000} ] ~
- II L+D -
/
!
1800 ¢ -
)
/
- L ¥ L+MgC,(Il) MgC,(I)+D -+
16001 7 L+MgCy(1) ]
/I
= 7 —
/
/
1400} / L+MgC MgC+ MgC,()+D
B ! MgC, R
!
1200} ,’ -
I
N ! o
—~. 1 L+Mg % =4 7
=
1000} )i:/ = 7
1 1 1 1 1 1 l 1
Mg 0.2 0.4 0.6 0.8 C

%o at.

Figura 18: Diagrama de fases do sistema Mg-C sob presséo de 7,7 GPa (Tonkov,
1988).

O estudo do magnésio como catalisador na sintese de diamantes tem grande
importancia para a ciéncia, pois ele permite obter cristais com morfologia cubica e de
alta pureza, além de permitir a producdo de diamantes com propriedades elétricas
de semicondutividade (Shulzhenko, 1988).

O diagrama do sistema Mg-C sob pressao de 7,7 GPa (Figura 18) mostra a
presenca dos carbetos MgC e MgC2. Para pressfes proximas a 8,0 GPa, somente a
fase MgC2 é encontrada, provando que o nivel de pressao exerce influéncia sobre
as fases obtidas. O equilibrio estavel entre o diamante e o material fundido é
observado no intervalo de 1.800 a 2.200 °C (Tonkov, 1988).

O mecanismo de formacdo dos diamantes no sistema Mg-C ocorre com a
formacao do carbeto MgC2 e sua subsequente fusao sob temperatura de 1.700 °C.

O grafite entdo se dissolve no carbeto fundido e precipita-se como diamante ou
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como grafite recristalizado, dependendo das condi¢des iniciais de temperatura e
presséo (Tonkov, 1988).

O sistema Mg-C exige altos parametros (7,7 GPa e 1.700 °C), entretanto
estudos mostram que a adicdo de outros metais ao sistema pode reduzir esses
valores (Andreev, 1997). O presente trabalho propde a utilizacdo de niquel como

alternativa de viabilizar a producéo de diamantes com magnésio.

2.5 Tipo de Dispositivo de Alta Pressao: Bigorna com Concavidade

O tipo de dispositivo empregado na fabricagdo comercial dos MSD (Materiais
Super Duros), tipo bigorna com concavidade toroidal e tipo bigorna com
concavidades conicas, foram desenvolvidos a partir da década de 1960
principalmente nos paises do leste europeu, como a Russia, na época URSS.

Na Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF) estéao
instaladas duas prensas tipo bigorna com concavidade toroidal com forca de 630 e
2500 toneladas, que foram construidas para uso industrial. A diferenca entre as
prensas consiste no valor da pressdao no cilindro principal e no mecanismo de
carregamento do dispositivo de alta pressdo. Suas vantagens sdo: simplicidade de
operacédo, baixo custo de fabricagcdo, alta produtividade, dimensdes pequenas e
podem ser utilizadas tanto para sintese individual quanto em linhas automatizadas.

O dispositivo no qual os experimentos foram trabalhados € o dispositivo tipo
bigorna com concavidade (Figura 19), prensa hidraulica especial de 630 toneladas,
modelo DO138B da Ryazantyashpressmash (Russia) utilizando como dispositivo de
alta pressao (DAP) bigornas de metal duro e com cavidades esféricas e toroidais
com diametro de 13,5 mm que se movem entre si formando a camara de

compresséo (Figura 20).
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Figura 19: Prensa Hidraulica 630 t.
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Figura 20: Dispositivo de alta presséo utilizado nas prensagens.

O dispositivo esta identificado na seguinte forma: 1 e 2 — bigornas; 3-
cintamento; 4 — capsula deformavel; 5 — mistura reativa; 6 — discos de protecao; 7 —
gaxeta formada. (Ramalho, 2003)

Em ambos os dispositivos, tipo bigorna com concavidade toroidal e tipo
bigorna com concavidades cbnicas, 0 aumento de espessura critica da gaxeta esta
relacionando ao aumento da estabilidade de trabalho das pecas do DAP e,
consequentemente, da sua vida util.

Para a geracao da alta pressao, as bigornas se aproximam uma em direcao a

outra, na direcéo vertical, sob a acao da forca da prensa, deformando plasticamente
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a capsula nos topos da bigorna. Parte do material da cipsula é extrudado, formando
assim a gaxeta, a qual ap0s atingir uma espessura especifica, veda a camara de

compressao.
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CAPITULO 1l

METODOLOGIA

3.1- Producéo de Amostras

Os experimentos do presente trabalho foram executados nas seguintes
etapas:

Preparacéo da
mistura reativa

Calibracéo do DAP
(pressao e temperatura)

v

Execucédo do processo
da sintese de diamante

!

Extracéo e purificagdo
dos diamantes

!

Caracterizacdo dos
cristais obtidos

3.2- Preparagé&o da mistura reativa

Os materiais utilizados durante os experimentos realizados neste trabalho
foram os seguintes:
* liga Ni40%Mn60% + grafite espectral de origem ucraniana, compactados, fornecido
pelo Instituto de Materiais Superduros de Kiev, Ucrania;
* Magnésio em p6 com granulometria > 106 pm < 300 um;
» Capsulas de calcita fabricadas no setor;

» Dicromato de potéassio e acido sulfurico.
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Para a avaliar a influéncia do tipo de arrumacao da mistura reativa dentro da
capsula, foram escolhidos, inicialmente, trés variagbes para a montagem como
ilustra a Tabela 6, a fim de identificar a melhor morfologia e rendimento dos cristais
de diamante sintetizados antes da adicdo do dopante. Foram utilizados como
caracterizagdo dos cristais, apds a sintese, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) e a difragao de raios X (DRX).

Tabela 6: Proposta de arrumacao das misturas.

Tipo de Mistura Granulometria do Grafite = Granulometria da Liga

Mistura Homogénea > 212 pm < 252 pm < 600 pum
(MH) 1 dos pés de

grafite com 0

catalisador

Mistura Homogénea <212 pum < 600 pum
(MH) 2 dos po6s de

grafite com 0

catalisador

Camadas Alternadas < 212 pm > 600 um
(CA)

Inicialmente foram confeccionadas nove amostras, com trés de cada tipo de
mistura e granulometria. O melhor resultado da MH foi com uso do grafite < 212 um,
o qual foi usado para confeccionar a mistura CA conforme demonstrado na Figura
21.

7 mm Liga Ni-Mn
+ Mg

7'mm —» Capsula

deformavel

Grafite

Figura 21: Esquema de arrumagéo da mistura em camada na capsula deformavel.

Com o intuito de investigar a influéncia do magnésio, como dopante, foi
preparado um conjunto de quinze amostras, trés de cada variacdo de porcentagem,

com granulometria: > 106 ym < 300 um do dopante, a fim de avaliar a influéncia do
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tamanho da particula do dopante no processo de sintese. O magnésio empregado
sob a forma de p6 foi com pureza analitica (PA), em diversos teores em peso (%). A

codificacdo esta apresentada na Tabela 7.

Tabela 7: Codificacao utilizada para adi¢cao de diversos teores de metais.
Codificagao CA CA CA CA CA

Teor de Mg (%) 1 2 3 4 5

A cépsula deformavel comporta ao todo 0,36g de mistura. Foram distribuidos
0,18 g de grafite e 0,18 g de liga com o dopante para cinco camadas dentro da
capsula. Os componentes da liga + dopante de cada amostra foram misturados
individualmente & méo, por 5 minutos com peso igual a 0,18 g (peso da liga + peso
do dopante em porcentagem). Apds o processo de mistura, cada amostra foi levada,

individualmente, para dentro da capsula deformavel.

3.2.1 Fabricacao da cpsula de calcita

A capsula deformavel é constituida de calcita e foi confeccionada no setor
utilizando a prensa de compactacdo, como ilustra a Figura 22, modelo DC-20-
(350X300) — RED-LINE da DAN PRESS, de 20 t, (disponivel na UENF), no préprio
LAMAYV, com uma matriz de compactacao uniaxial com cavidade cilindrica de 7,0

mm de didmetro, com pressao de compactacao de 60 Mpa e tempo de 5 segundos.
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Figura 22: Prensa hidraulica utilizada para compactacdo da capsula.

Apés a instalacdo da mistura ja compactada, a capsula é levada até a prensa
hidraulica 630 t (Figura 19) para ocorrer 0 processo de sintese.

3.2.2 Compactacao das Misturas

A mistura CA foi manualmente compactada, camada por camada, no interior

da capsula deformavel com auxilio de um pistdo e martelo.

3.2.3 - Calibracao do dispositivo de alta presséo do tipo bigorna com

concavidade

A calibracdo é realizada com ajuda do programa computacional do comando

da prensa de 630 toneladas.

3.2.4 Calibracéo da pressao

A medida da pressao dentro da camara de compressdo € uma tarefa bem
complicada, ndo sendo possivel realiza-la de forma direta para cada operacdo. A
utilizacdo de métodos indiretos fundamentados em sensores que apresentam
transicOes de fase detectadas pela variacdo na resisténcia elétrica dos mesmos para
determinados valores de presséo, torna possivel a avaliacdo da presséo dentro da

camara de compressao a partir da equacédo constituida P, = f (Py).
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A Tabela 8 mostra alguns valores de transicdo de fase caracteristicos para

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

Tabela 8: Valores de pressao para transicao de fase em temperatura ambiente.

Calibrante Pressédo (GPa)
Bil—1lI 255+0,01
Bill -1l 2,67
Télio 3,6 £0,03
Itérbio 4,0
Seleneto de chumbo 43+0,2
Tulereto de chumbo 51+0,2
Bério 55+0,1

Bi V- VI 7,7%+0,3

Com base em trabalhos anteriores (Skury, 2001; Medeiros, 2005; Sa, 2009,
Oliveira 2010), foram utilizados como sensores o bismuto que apresenta transicao
de fase | -1l em 2,55 (£ 0,01) e o seleneto de chumbo (PbSe) em 4,3 GPa (z 0,2).

Com auxilio de um ohmimetro digital foram medidos os valores de resisténcia
elétrica em funcado da pressédo aplicada (Figura 23), de modo que, no momento das
transicOes de fase (2,55 e 4,5 GPa), observou-se uma queda do valor de resisténcia
elétrica. Assim, foi construido o gréafico de calibracdo relacionando a pressédo no
cilindro principal da prensa com a pressao atingida no interior da capsula.

Os ensaios de calibragcdo de pressédo foram realizados sob temperatura

ambiente.
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5
Figura 23 — Esquema de montagem do sensor de pressao na capsula deformével,
onde: 1 — céapsula deformavel; 2 — mistura reativa (Mg-Mn-Ni-C); 3 - tampas
fabricadas com 50 % de grafite e 50 % de calcita; 4 — condutor (folha de cobre com

espessura de 0,1 mm); 5 -camada isolante (papel); 6 — sensor (fio de bismuto).

A calibracdo consiste na circulagdo de uma corrente elétrica constante
através do calibrante, sendo monitorada a queda de resisténcia elétrica no
computador da prensa, no momento da transicdo de fase do calibrante, em funcao
da pressdo no cilindro principal da prensa. Obtém-se, dessa forma, a curva de
calibracdo pela funcdo P2 = f(P1), na qual P1 é a pressdo no cilindro principal da

prensa e P2no interior da camara de compressao (Sideris, 2013).

3.2.5 Calibracdo da temperatura

A calibracdo da temperatura foi efetuada por meio de uma técnica
apresentada pelo LAMAV através de termopar do tipo cromel-alumel (K (Ni +10%
Cr) / (Ni +2% Al +2% Mn +1% Si), inserido diametralmente na capsula deformavel de
forma que a junta quente do mesmo se posicione no centro da mistura reativa. Desta
forma foi feita, para utilizacdo de todo o grupo no Setor de Materiais Superduros, a
correlagcdo entre a voltagem aplicada durante o aguecimento e a temperatura no
interior da camara de alta pressdo indicada pelo termopar. O conjunto célula de

reacao, capsula deformavel e termopar estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24: Esquema de montagem do termopar na capsula deformavel. (Sideris,

2007).

Este procedimento permite a construcdo do grafico da curva de calibracédo

através da funcéo T(°C) = f(I) que sera utilizada em todos os experimentos.

3.3 Parametros de sintese na Prensa 630 t

Apds a montagem da célula de reacéo e etapas de calibracdo da presséo e

temperatura, o processo de sintese da mistura reativa na prensa hidraulica de 630 t,
modelo D0138B, do fabricante russo RYAZANTYASHPRESSMACH (UENF) ocorreu

segundo o procedimento:

A capsula montada com a célula de reacdo € posicionada no dispositivo de
alta presséo (DAP);

O DAP montado é instalado no interior da prensa;

Aumenta-se a forca aplicada até o valor pré-estabelecido de 4,5 GPa;

Ao se atingir o patamar de pressdo, aciona-se o sistema de aguecimento
utilizando 950 W aplica-se corrente de 420 A e eleva-se a temperatura no
interior da camara de alta presséo até o valor desejado 1250 °C;

As condicdes de pressdo e temperatura sdo mantidas por aproximadamente
60 segundos;

Ao fim do tratamento em alta pressdo e alta temperatura o sistema de
aguecimento é desligado e em seguida diminui-se a pressao até a pressao
ambiente. O DAP é aberto, sendo a amostra retirada para realizacdo da
limpeza e caracterizacao.
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Estes parametros de pressao e temperatura foram escolhidos com base em
outros trabalhos ja realizados no Setor de Materiais Superduros do
LAMAV/CCT/UENF (Skury, 2001; Hespanhol, 2004; Medeiros, 2005; S&, 2009;
Oliveira, 2010; Sideris, 2013; Rodrigues, 2011).

Os parametros que foram inseridos no comando computadorizado da prensa
utilizou o diagrama A, Figura 25, e os mesmos foram registrados pelo software de

supervisao executados e armazenados automaticamente para analises posteriores.

Diagrama A
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T eeagres

(b)
Figura 25: (a) Diagrama A de manutencédo de P e T,; (b) Tabela de operagéao

utilizando o diagrama A.

De acordo com Bobrovnitchii (1998), o diagrama A € utilizado para sintese

simples com curta duracdo. O inicio do processo é realizado com aproximacéo do
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cilindro em direcdo ao DAP (sem aumento de pressdo) em seguida tem o0 aumento
da pressao inicial com aumento da velocidade. Depois do ponto 1, a velocidade de
aumento da pressdo diminui para estabelecer a formacdo adequada da gaxeta
deformavel. No ponto 2, a transmisséo hidraulica é desligada e, do ponto 2 ao 4 o
nivel de pressédo “p” € mantido constante por meio de varios tipos de regulagem. A
ligacdo do sistema de aquecimento pode ser efetuada no ponto 1° ou um pouco
depois e continua até o ponto 2’, antes do inicio da redugao de pressdo. No ponto 3
0 aquecimento é desligado (2’). No ponto 4, inicia-se a reducdo da pressao com
velocidade que possa garantir a ndo despressurizacdo da camara de compressao,
bem como a resisténcia da bigorna. No ponto 5, inicia-se o curso acelerado de volta
dos elementos da prensa.

Existem algumas variacdes da durabilidade da execucdo das etapas do

diagrama e também dos valores da pressao ou poténcia (forca da corrente elétrica).

3.4- Técnicas para Caracterizacdo das Amostras Sintetizadas

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) tem como obijetivo
analisar a regido de fratura dos aglomerados, ou seja, os detalhes morfolégicos
tanto do grafite quanto do diamante sintetizado. Foi utilizado o MEV, marca
SHIMADZU, modelo Superscan — SSX — 550 com EDS acoplado.

As amostras obtidas foram aderidas em um suporte metalico com auxilio de
uma fita dupla face a base de carbono. Devido a condutividade elétrica da amostra
nao foi necessério metaliza-la.

Os diamantes sintéticos obtidos foram observados em MEV em duas etapas

distintas; antes e ap0s a purificacéo.

3.4.2 Andlise via EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva)

Foi realizada uma analise quimica pontual via EDS de cada amostra,
acoplado ao MEV. Foi possivel identificar, pontualmente, as composi¢cdes quimicas

de certas regibes na amostra permitindo explicar aparéncias relacionadas a
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influéncia do catalisador-solvente metalico sobre o processo de sintese, igualmente

como 0s mecanismos de transformagao.

3.4.3 Extracéo e Purificagdo dos Diamantes a partir dos Aglomerados

Apés o processo de sintese, o produto obtido é um corpo soélido formado
principalmente por grafite ndo transformado, diamantes, metais, carbetos de
composicdo variavel e outros compostos formados pela reacdo no volume da célula
reativa durante o processo de sintese.

O processo de extracdo e purificacdo dos diamantes foi feito através da
utilizacdo de métodos baseados em ataques acidos. A Figura 26 apresenta o

esquema com as etapas bésicas do processo de purificacdo dos diamantes.

AGLOMERADO |——» | TRITURAR |——»| ADIGAODOS
REAGENTES
TRATAMENTO
LAVAGEM E
DIAMANTES | «—— TR
SEcAGEM | €| TERMICO DA
AMOSTRA

Figura 26: Esquema geral do processo de purificacdo (adaptada Skury, 2001).

O processo de extracdo, no qual foi utilizado um ataque acido, segue a
seguinte rota:
1. Triturar mecanicamente o aglomerado com pistiio e almofariz até obter
granulometria abaixo de 2,0 mm.
2. Adicionar agua no aglomerado triturado em um Becker de 100 mL e deixar no
ultrassom tratar por 30—60 min.
3. Apés tratamento, repetir a operacao de lavagem por 3 vezes até que a agua do
recipiente com o aglomerado no ultrassom esteja clara.
4. Ao residuo adicionar 5 g de dicromato de potassio em seguida adicionar 100-200

cm?® de 4gua e 11 mL de acido sulfdrico. Adicionar o acido cautelosamente a fim de
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evitar efervescéncia forte na parede do Becker. A 4gua adicionada deve ser fria e
com auxilio de um pissete para evitar transbordamento.
5. levar para o forno (caixa de areia).
6. Ao fim do tratamento, resfriar, adicionar agua, esperar decantar e lavar o residuo.
Se necessario, repetir o procedimento descrito no Item 4.
7. Secar em temperatura de 100-150 °C.

Maiores detalhes relativos ao processo de purificacdo ndo serdo colocados,
por se tratar de processo tramitando no INPI para registro de patente (Pl 0601888-
2).

3.4.4 Difracédo de Raios X

A técnica Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para investigar as fases
cristalinas presentes em cada amostra obtida, sendo desejavel que as amostras
apresentem o carbono diamante como principal constituinte.

O difratdmetro de p6 vertical 8-8, da marca RIGAKU, modelo UltimA 1V, do
LCFIS, e equipado com monocromador de grafite foi utilizado para estudar as
amostras policristalinas (método do p6) numa fonte de raios x monocromaticos com
voltagem de 40 kV e amperagem 30 mA com varredura de 26.

Nesse equipamento, tanto o detector quanto o tubo sdo movimentados
sincronizados de modo que para cada angulo de incidéncia na posi¢ao 6, o detector
€ posicionado na difragdo 20 e, consequentemente, registrada a intensidade de
difracao | (20).

A varredura da amostra feita com 26 variou de 20° a 100° usando o passo de
0,02° por 5 segundos. As interpretacdes qualitativas do difratograma foram
efetuadas por comparacdo com padrdes contidos no banco de dados ICDD-PDF
(International Centre for Difraction Data), com auxilio do software search-matth da
Rigaku. A partir das intensidades dos picos de cada amostra analisada foi possivel
calcular o grau de transformacédo do grafite em diamante e os parametros estruturais

do grafite e do diamante.
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3.4.5 Calculo do grau de transformacgéo do grafite em diamante

Skury et al. (2003) fizeram a avaliacdo da produtividade de diamantes da

seguinte relacdo que também sera utilizada pelo presente trabalho:

I
Gr= 2 100

GDOE

Onde:
Gr : grau de transformacéao da grafite em diamante;

I5111 : intensidade do pico do diamante na direcao [111];

-0z : INtensidade do pico da grafite na diregéo [002].

(7)

Os valores de I,,;€ I-5;:S80 obtidos a partir dos difratogramas de raios X das

amostras sintetizadas na prensa 630t.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos e a
discussdo das analises realizadas visando a determinacdo da influéncia do
magneésio sobre o processo de obtencdo de diamantes no sistema Ni-Mn-C em

condi¢Oes de altas pressoes e altas temperaturas.

4.1 Compactagao das Misturas

A Figura 27 apresenta as dimensfes do compacto obtidos apds sintese do
sistema Ni-Mn-C na presenca do Mg em formato cilindrico, com 0,5 mm de diametro
e 0,5 mm de altura. Foram fabricadas 15 amostras sintetizadas na prensa 630 t, com
as diferentes concentragbes apresentadas na Tabela 7. A producédo foi destinada

apenas a caracterizagao.

L

Figura 27: Cilindros fabricados a partir da mistura em camadas com 0,5 mm de
didmetro e 0,5 mm de altura.

4.2 Caracterizacdo da Liga usada como Catalizador-Solvente

Com o objetivo de identificar as fases presente na amostra, foi realizado
analise de raios x. As caracteriza¢gfes estruturais e morfolégicas do grafite e da liga
estdo apresentadas a seguir. As Figuras 28, 29 e 30 mostram os difratogramas do
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grafite, do magnésio e da liga Ni-Mn. Nas Figuras 31 e 32 as micrografias exibindo a
morfologia do grafite e da liga utilizadas neste trabalho.

® C_(002)

graf

C_(100)
graf
= C_ (004)

graf

m C_(110)

graf

Intensidade Relativa (u.a.)

20 40 60 80
Angulo (20)

Figura 28: Difratograma de raios X do grafite.

Mg puro

B Mg (100)
- u H Mg (002)
® Mg (101)
O Mg (102)
= Mg (110)
. B Mg (112)
] Mg (201)
M Mg (004)

Intensidade Relativa (u.a.)

20 40 60 80
Angulo (26)

Figura 29: Difratograma de raios X do magnésio
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Figura 30: Difratograma de raios X da liga Ni-Mn.

30 SE LAMAV/UENF

(b)
Figura 31: Micrografia caracteristica do p6 de grafite. (a) aspecto geral das
particulas (aumento x 30); (b) detalhe da morfologia (aumento x 3000).
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Mgy, Wik petss F————— 500um
26 SE LAMAV/UENF

AccY  Probe Mag WD Det FH—— 2um
150kv 40 x700000 16 SE LAMAV/UENF

(b)
Figura 32: Morfologia caracteristica da liga Ni-Mn: (a) aspecto geral (aumento x 30)
(Oliveira, 2010); (b) detalhe da microestrutura (aumento x 7000).

Conforme observado na Figura 31(a), o grafite utilizado nesta dissertacdo
constitui-se de particulas com tamanho < 212 uym. A morfologia das particulas,
mostrada na Figura 31(b), consiste de pequenas escamas e placas. Na Figura 32 a
liga Ni-Mn é constituida por cavacos de forma retangular com tamanho das
particulas variando de 0,35 a 2,5 mm? onde formam centros de nucleacdo de
diamantes (Oliveira, 2010; Skury, 2001).
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4.3 Comportamentos do Processo de Sintese

A Figura 33 apresenta o grafico genérico durante o processo de sintese sem

adicdo de Mg em funcéo do tempo de sintese.

2000 —— Presséo (10*'MPa )

—— Corrente (A)
—— Tenséo (10°V)
— Poténcia (10*W )

1500 A 5
— Resisténcia (107°Q)

1000

Parametros

500

N—
0 T T T T T T T T T T T T T 1

40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (s)

Figura 33: Variacao dos parametros em funcéo do tempo de sintese na prensa 630
t.

Como ja foi mencionado na metodologia, cada ciclo de sintese foi
automaticamente monitorado pelo registro dos parametros indiretos do processo, ou
seja, poténcia, resisténcia, corrente elétrica e pressao hidraulica , na prensa 630 t.

Os parametros elétricos exibiram alteracdes sensiveis a presenca do
magnésio na mistura reativa. Proporcionalmente, apds acionamento do circuito
elétrico (Figura 33), a resisténcia dos diferentes compactos com adi¢cao do Mg sofreu
uma queda com duragédo de 10 s, entre o intervalo de tempo de 40 a 50 s, e em
seguida sofreu uma ligeira variacdo. Este comportamento € visualizado no detalhe
do grafico mostrado na Figura 34. Vale salientar que neste intervalo ainda nao foi
atingida a corrente de sintese, e que para manter a corrente controlada, de modo
forcado, tera variacdo na diferenca de potencial elétrico (voltagem) e na poténcia,
conforme mostrado na Figura 35. A justificativa se da pelo fato de que a resisténcia
da célula de reacdo varia continuamente durante todo o processo devido as

consecutivas transformagbes que vao ocorrendo no interior da cémara de



Resultados e Discussdo 54

compressédo, principalmente devido a fusdo dos metais e posterior nucleacdo e
crescimento dos cristais, caracterizando assim a mudanca de fase que altera a

resisténcia.

800 ~
T\

A Resisténcia
700

600 —

500

400 4 = ——

300 1 Corrente 0% Mg
1% Mg
2% Mg
3% Mg
4% Mg
5% Mg

200

100

Resisténcia (10° Ohm) x Corrente (A)

0 T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140
Tempo (s)

Figura 34: Comportamento da resisténcia elétrica durante o processo de sintese.

A Figura 34 mostra que no inicio do processo, em torno de 80 s, as amostras
apresentam o mesmo comportamento para corente e resisténcia, exceto a amostra
com 0 e 5% de Mg apresentam um deslocamento. Para os teores de 2 a 4% Mg
observa-se apoés o alcance do parametro estabelecido um comportamento constante

das curvas até atingirem um valor minimo.
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200
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Figura 35: Detalhe do comportamento da resisténcia elétrica relativo a Figura 34.
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40 60 80 100 120 140 160
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Figura 36: Comportamento da poténcia durante o processo de sintese.

Nota-se um aumento momentaneo da poténcia somente para adi¢cao de 1%

Mg no intervalo de aproximadamente 103 a 107 s, em seguida retorna ao
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comportamento das outras amostras até o final do processo. Eventualmente pode
estar associado a um pico de energia na rede elétrica uma vez que 0 processo é
sensivel aos parametros elétricos (aquecimento).

O alcance da poténcia maxima utilizada, Figura 36, no aguecimento ajusta-se
com o instante da total fusdo dos metais (identificada pela queda da resisténcia
elétrica) e inicio do processo de cristalizacdo espontanea dos diamantes.

Segundo Kidalov et al. (2008), o perfil das curvas de poténcia e resisténcia
elétrica depende da composicdo do aglomerado. Deste modo, o comportamento
observado nas Figuras 34 e 35 sugere que a adicdo de magnésio provoca um
retardo no tempo de subida da poténcia até o ponto de maximo seguido de um
comportamento constante, com aumento momentaneo para o teor 1% cuja
velocidade € dependente do teor de magnésio. Isto pode ser um indicativo do valor
para alcance de maior produtividade; a presenca do estagio inicial de crescimento

dos cristais e/ou velocidade de crescimento alta.

4.5 Anélise da Regido de Fratura dos Aglomerados

Em cada ciclo os aglomerados foram fraturados no sentido radial e levados
para observacdo em MEV.

Na Figura 37 observa-se a regido da fratura caracteristica para o0s
aglomerados obtidos sem adicdo de magnésio.
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15.0 k¥ 40 x800 19 SE LAMAY

Figura 37: Micrografia da regido de fratura do aglomerado obtido sem adic&o de

magnésio com defeitos superficiais (aumento x 800).

Nota-se que os cristais exibem morfologia clubica com aresta definida apesar
de apresentarem defeitos superficiais (Palyanov, 2015). Esta €& uma das
caracteristicas dos cristais obtidos no sistema Ni-Mn-C utilizando o DAP do tipo
bigorna com concavidade com os parametros aplicados neste trabalho usando a
mistura em camadas alternadas. Cristais semelhantes foram encontrados nos
trabalhos realizados por Oliveia (2010) e Rodrigues (2011).

O aspecto da regido de fratura dos aglomerados obtidos a partir da sintese

com 1% de magnésio esta ilustrado na Figura 38.
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(a) (b)
Figura 38: Micrografia da regido de fratura do aglomerado: (a) com adicdo de 1% de

magnésio (aumento x 240); (b) Sideris (2010), amostra 0,15 %at. Mg + 0,85 %at. Ni
(7,7 GPa, 1550 °C).

—— 200 um
[MnKa]

—— 200 um —— 200 um

[MiKa] [NiLa]

Figura 39: Mapeamento da regido de fratura da Figura 36(a).

Pode-se observar que a introdugdo do magnésio provocou uma ligeira
mudanca na morfologia dos cristais. Segundo Sideris (2007), Figura 38(b), um cristal
de diamante com morfologia cubica € tipico de diamantes obtidos na presenca de
magnésio (Figura 39). Embora ainda defeituosos, a natureza dos defeitos
superficiais aparentemente é distinta daquela observada para os cristais produzidos

sem a adicdo do magnésio.
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Com a adicao de 1% de Mg a morfologia é modificada parcialmente de cubica
para octaédrica.

Para adicdo de 2% de magnésio foi possivel identificar, na Figura 40, que a
distribuicdo dos cristais no aglomerado sofreu aumento do nimero de microcristais,
conforme visto em maior aumento na Figura 41 .

Na Figura 40 os defeitos superficiais sdo distintos daqueles observados nos

cristais obtidos com 1% de Mg. Nota-se que a superficie da face € mais plana.

AccY Probe Mag WD Det F———— 50um
15.0 kY 40 x540 22 SE LAMAY

Figura 40: Micrografia da regido de fratura do aglomerado obtido com adi¢éo de 2%

de magnésio.
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Figura 42: EDS da regido circulada da Figura 40.
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Nota-se que ha presenca predominante do carbono na regido circulada. Em
conjunto com os resultados de raios X no Iltem 4.6, Figura 48, conclui-se que a
presenca de carbono, provavelmente, deve-se ao arranjo cristalino do diamante.

Na Figura 43 esta ilustrado o aspecto geral da regido de fratura dos

aglomerados obtidos a partir da sintese com adicdo de 3% de magnésio.

AccY Probe Mag WD Det ———— 100um
15.0 k¥ 40 x200 16 SE LAMAY

Figura 43: Micrografia da regido de fratura do aglomerado obtido com adicéo de 3%
de magnésio.

Neste caso, as alteracbes observadas referem-se tanto a distribuicdo dos
cristais no aglomerado quanto as alteracdes da morfologia, Figura 45 e 46. Os
cristais exibem muitos defeitos superficiais e marcas de crescimento.

No EDS apresentado, Figura 44, pode-se observar a predominancia do

carbono e um aumento da presenca do magnésio.



62

Resultados e Discussao

2xpled} -

{HewsS

I i e

[ s3una; ]

100

[KeV]

Figura 45: Micrografia do detalhe do crescimento do cristal com adi¢cdo de 3% de

Mg
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20KU* 25mm
Sﬂﬁﬂg

Figura 46: Sideris (2007) amostra 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

O brilho exibido pelo cristal (Figura 45) pode evidenciar que houve
incorporacdo do Mg na rede do diamante de acordo com o trabalho de Sideris
(2008).

Cristais de diamante obtidos com adicdo de 4% de Mg podem ser observados
nas Figuras 47 e 49, alteracdes bastante significativas da morfologia do cristal. Nota-
se que a morfologia do cristal é distinta daguela observada para os outros teores de

magnesio.
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AccY Probe Mag WD Det F———— 50um
15.0 k¥ 40 x700 15 SE LAMAY

Figura 47.1: Micrografia da regido de fratura do aglomerado obtido com adicdo de

4% de magnésio.

A maioria dos cristais torna-se do tipo resinoide (Figura 47.2), ou seja, sem
morfologia definida de acordo com o critério de classificagdo (Bundy, 1995). Embora
ainda possam ser observados cristais facetados, Figuras 47.1(a) e 49. Este efeito
sera melhor discutido nas sec¢des posteriores deste capitulo. Aparentemente, além
da transformacdo em diamante, esta mudanca pode possivelmente estar associada

ao processo de recristalizacao do grafite.
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15.0 k¥ 40 x480 16 SE LAMAY

Figura 47.2: Micrografia da regidao de fratura do aglomerado obtido com adig&o de

4% de magnésio.

MnKa

200 um
[NilINi] [Mn]{Mn]

Figura 48: EDS da micrografia da regido de fratura do aglomerado (Figura 47.2)
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AccY Probe Mag WD Det F——— 50um
15.0 k¥ 40 x400 15 SE LAMAY

Figura 49: Micrografia do detalhe da superficie do cristal.

Na Figura 50 podem-se observar muitos cristais com tamanho inferior a 10

um e aglomerados nas regides préoximas ao grafite recristalizado (Figura 51).

¥

AccY  Probe Mag WD Det F————- 200um
150k¥ 40 x100 17 SE LAMAY

Figura 50: Micrografia da regiao de fratura do aglomerado obtido com adi¢cdo de 5%
de magnésio.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0 kY 40 x480 18 SE

Figura 51: Micrografia do detalhe da regido de fratura da amostra com adicdo 5%
Mg.

Isto, provavelmente, justifica o baixo rendimento do processo (Oliveira, 2010;
Skury, 2001). A nucleacdo do diamante e o processo de recristalizacdo sao
concorrentes e simultaneos. O que vai predominar ira depender das condicbes
termodinamicas e cinéticas do processo, cuja discussao foge ao escopo deste
trabalho.

4.6 Avaliacédo de Raios X das Amostras

Os difratogramas obtidos para as amostras apos a sintese de diamantes
apresentaram resultados bastante préximos, ocorrendo variagdo apenas nas
intensidades dos picos referentes a grafite e ao diamante. Na Figura 52 ((a) a (f))
estéo ilustrados os difratogramas de cada amostra e na Figura 53 a comparagao dos

picos de acordo com a variacdo do magnésio.
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Figura 52: Difratogramas de raios X representativo das amostras apds processo de

sintese.

Além de diamante e grafite, a Figura 52(f) mostra a presenca de MnsC,,
Mn,C3; e MgNisC. A formacéo da fase de producdo MgNisC, provavelmente, ocorreu
apos o processo de producdo dos diamantes e com aumento da porcentagem do
dopante. Na Figura 52(b) foi possivel identificar um pico com maior intensidade para
a amostra com 2% de Mg indicando maior producdo de diamantes comparado a

outras amostras.
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Figura 53: Comparagéo dos difratogramas dos raios X das amostras sintetizadas.

A Figura 53 reune os difratogramas das seis amostras analisadas
comparando os picos de maior intensidade do carbono grafite (002) e do diamante
(111) nas concentracdes de 0 a 5% de Mg.

A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel calcular, para cada amostra
sob mesmos parametros de pressao e temperatura, o grau de transformacgéo do

grafite em diamante de acordo com o Item 3.4.5 da metodologia.

4.7 Avaliacao da Produtividade

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados relativos a produtividade do
processo para os diferentes teores de magnésio sintetizado na prensa 630 t.
Conforme podem ser observados, os valores de menor produtividade foram
promovidos para adi¢des de 3 a 5% Mg, sendo 0 3% de Mg responsavel pela menor
produtividade encontrada. O comportamento da mudanca da produtividade pode ser

bem visualizado na Figura 54.
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Tabela 9: Grau de transformacao do grafite em diamante e rendimento em funcéo
do teor de Mg na prensa 630 t.

Teor de Mg Produtividade
(%) (Gr)
0 44,07
1 17,12
2 42,85
3 1,26
4 4,32
5 1,62

Com uso de 1% de Mg houve uma queda brusca da produtividade em
comparacao com a produtividade sem adicdo de Mg, e com a adicdo de 2%. No
entanto, o processo alcanca o maior valor de produtividade com teor de 2%. O
comportamento da mudanca da produtividade pode ser bem visualizado na Figura
54.

60

50

G,(%)

2 ;

10

Figura 54: Avaliacéo da produtividade.
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4.8 Morfologia dos Cristais ap6s Purificacéo

A morfologia dos cristais foi avaliada por meio da microscopia eletrénica de
varredura. De acordo com os dados reportados na literatura (Skury, 2004; Medeiros,
2005; Bobrovnitchii, 2007; Oliveira, 2010), os diamantes sintetizados no sistema Ni-
Mn-C, utilizando o DAP com bigorna concavidade central, sdo caracterizados por
apresentar morfologia predominantemente de cristais octaédricos, tetraédricos,
drusas e resinoides (cristais ndo facetados).

Na Figura 55, em maior aumento, podem ser vistos cristais sem adicao de
magnésio. Todos os cristais apresentam imperfeicbes nas faces. Os cristais se
caracterizam por possuir superficies irregulares. Foram identificados também cristais

resindides.

"WP;- 4 <
—S-—"— | 100um
B AMAY/UENF X

Figura 55.1: Morfologia dos cristais obtidos sem adicdo de Mg com cristais

facetados.
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AR

Figura 55.2: Morfologia dos cristais obtidos sem adicdo de Mg com detalhes da
superficie dos cristais (aumento x 300).

Com adicédo de 1% de magnésio nota-se uma melhor morfologia dos cristais.
As irregularidades dos cristais diminuiram significativamente. Comparando as
imagens da Figura 55.2 com 56.2 é possivel notar que as inclusbes também

diminuiram, como ilustra a Figura 56.

AccY Probe Mag WD Det I { 50um
15.0k¥Y 40 x540 20 SE LAMAY

Figura 56.1: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 1% de Mg

com cristais octaédricos e drusas.
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AccV  Probe Mag WD Det F—— 10um
15.0kY 40  x2400 20 SE LAMAY

Figura 56.2: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 1% de Mg com
detalhe da face de um cristal.

Com adicdo de 2% de magnésio promoveu a formacdo de cristais
octaédricos, Figura 57.1. A quantidade de cristais resinoides diminuiu
significativamente. As faces apresentam superficies planas, porém, comparada a
Figura 57.2 apresenta pequenas imperfeicoes.
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AccY  Probe Mag WD Det F—— 50um
150kY 40 800 20 SE LAMAY

Figura 57.1: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 2% de Mg
cristais com morfologia cubo-octaédrica.

AccV Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 40 3000 20 SE

Figura 57.2: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 2% de Mg
com detalhe da superficie de um cristal.

Para os cristais obtidos com adi¢cdo de 3% de magnésio sdo caracterizados
pela morfologia octaédrica, semelhante aos cristais com 1% de Mg. Uma
caracteristica marcante dos cristais € a presenca de marcas de crescimento, como

destacado na Figura 58.1 e 58.2, além do aumento de imperfei¢des.
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AccV Probe Mag WD Det p———— 100um
150ky 40 x360 21 SE LAMAY

Figura 58.1: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 3% de Mg cristais
com morfologia octaédrica e resinoides.

AccY Probe Mag
15.0 kV 40 x2400

Figura 58.2: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 3% de Mg com
detalhe do centro do cristal octaédrico.
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A Figura 58.2 apresenta marcas de crescimento ilustrando as faces desse
cristal, mostrando o crescimento de camadas planas, formando um relevo tipo
octaédrico. Este comportamento estad diretamente associado ao mecanismo de
crescimento e a cinética do processo (Oliveira, 2010).

Com adicao de 4% de magnésio foi registrado que a morfologia dos cristais é
semelhante aquela exibida pelos cristais obtidos com 1% de Mg, Figura 56.

Na Figura 59.1 foi possivel identificar cristais em forma de drusas.

AccY  Probe Mag WD Det F—— 20um
150KV 40 x1600 21 SE LAMAY

Figura 59.1: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 4% de Mg

cristais com morfologia octaédricos e drusas.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0 kV 40 x5400 21 SE

Figura 59.2: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 4% de Mg
com detalhes da superficie do cristal.

A adicdo de 5% promoveu formacao de drusas, Figura 60, com alta presenca de

cristais resinoides. Porém ainda sao identificados cristais com morfologia resinoide.

AccV Probe  Mag WD Det F———— 50um
15.0kY 4.0 x800 17 SE LAMAV

Figura 60: Morfologia dos cristais obtidos a partir da adicdo de 5% de Mg.
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Segundo Oliveira (2010), dependendo da velocidade de crescimento das
faces cubicas, o formato do cristal pode variar de cubo ao octaedro. Ma (2012)
demonstrou que o controle da temperatura e presséao altera a morfologia do cristal e
gue a forma mais estavel em altas temperaturas € a octaédrica e para temperaturas
mais baixas, a cubica. Foi possivel obter morfologia octaédricas com 1250 °C e 4,5
GPa.

Com o aumento do teor de magnésio, em relacdo aos cristais obtidos sem
magnésio, houve a diminuicdo da produtividade. No entanto, a qualidade
morfolégica aumenta com o aumento do teor de magnésio até 2%.

Com a reducédo dos niveis de pressdo e temperatura na presenca do Mg no
sistema Ni-Mn-C, na prensa 630 t, houve a predominancia de morfologia cubica na
auséncia de magnésio (Palyanov, 2015). Yamaoka et al. (1977) demonstraram que a
forma octaédrica é a morfologia mais estavel para as temperaturas mais elevadas
enquanto que a forma cubica é caracteristica das temperaturas mais baixas

(considerando-se a regido de sintese catalitica no diagrama de fases do carbono).
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Neste trabalho que se trata da producdo de diamantes dopados com
magneésio utilizando o sistema Ni-Mn-C, foram obtidos resultados importantes que
permitiram a conclusdo que a presenca de magnésio na zona de reacdo promove
alteracdes significativas tanto sobre o rendimento do processo quanto a morfologia

dos cristais.

1. Os resultados deste trabalho permitem concluir que foi possivel obter
microcristais de diamantes no sistema Ni-Mn-C com adi¢cdo de Mg.

2. Os melhores resultados de produtividade com a utilizacao da liga Ni-Mn na
sintese com adi¢do de Mg, foi obtido com 2% sendo minimizada com 3%.
Entre os teores de 3 e 5% néo foram observadas diferengas significativas
em relacdo a produtividade, e com 4% a produtividade sobe levemente
mas atinge apenas a quarta parte da produtividade de 1% de Mg com

morfologia dos cristais inferior.

3. Os resultados da microscopia eletronica mostraram, que, a morfologia dos
cristais de diamantes obtidos com o sistema Ni-Mn-C apresentou menor
guantidade de defeitos na superficie para 1% de Mg e com aumento da
porcentagem do dopante, houve inclusdes. Para teor de 5% houve

formacao morfoldgica apenas de drusas.

4. Os diamantes sintetizados sob as condicbes deste trabalho foram
caracterizados por apresentar cristais cubicos e octaédricos, exceto para

5% de Mg, sendo a octaédrica a morfologia predominante.
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5. O crescimento dos cristais foi efetivo e continuo, apesar de ter tido
interrupcdo durante o processo devido ao tempo de sintese cada ciclo,
para a concentracdo de 3% de Mg, houve a dissolucdo do carbono na

fusdo metalica em todas as concentracoes.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados do trabalho desenvolvido e, na compreensdo do tema
apresentado na presente dissertacao, fica como sugestao para um proximo trabalho:

1. Investigar a influéncia do magnésio sobre outras propriedades dos cristais,
tais como resisténcia mecanica e semicondutividade, confirmando a

participacdo do magnésio na rede cristalina do diamante.
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