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RESUMO

A sintese de diamantes utilizando catalisadores-solventes nas condi¢coes de
altas pressdes e altas temperaturas encontra-se bem desenvolvida para alguns
metais (Fe, Ni, Co e Mn) e suas respectivas ligas. Os cristais obtidos possuem
caracteristicas que permitem uma ampla utilizacdo na industria moderna. Entretanto,
o desenvolvimento tecnoldégico e industrial demanda pesquisas direcionadas a
procura de novas ligas metélicas a fim de se obter cristais de diamantes com
propriedades fisico-quimicas ainda nao alcancadas, além de sinteses sob menores
valores de pressao (P) e temperatura (T).

O Mg, quando utilizado como catalisador-solvente, possibilita a producéo de
diamantes com semicondutividade elétrica. Entretanto, este metal, quando
submetido a temperaturas elevadas, apresenta alta reatividade com o oxigénio,
tornando complexo os processos de obtencdo de suas respectivas ligas.
Adicionalmente, o Mg, quando utilizado em sua forma elementar, exige altos valores
de pressao (7,7 GPa) e temperatura (1700 °C) para a realizacdo de sinteses de
diamantes.

O presente trabalho apresenta um estudo que se baseia no desenvolvimento
de um novo catalisador-solvente, a liga Mg-Ni, com o objetivo de se produzir
diamantes sob menores niveisde P e T.

E apresentado um novo método de producéo de ligas do sistema Mg-Ni, sob
condicbes de altas pressdes e altas temperaturas, permitindo a obtencdo de
composigdes pré-determinadas e precisas para a sintese de diamantes no sistema
Mg-Ni-C. O sucesso desse novo meio de producdo permitiu recentemente um
deposito de patente no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).

A fim de se alcancar a composicao ideal para a produc¢ao de diamantes com
propriedades semicondutoras sob menores valores de pressao e temperatura, oito
diferentes composi¢des de ligas Mg-Ni foram utilizadas na sintese. Diamantes foram
obtidos com caracteristicas que provaram a participacdo do Mg no processo de
nucleagdo e crescimento dos cristais, aumentando assim a possibilidade de se
alcangar propriedades elétricas. Os melhores resultados foram obtidas utilizando
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ligas Mg-Ni com composigdes inferiores a 0,4 %at. de Mg sob pressao de 7,7 GPa e
temperatura de 1550 °C.

Os estudos aqui conduzidos podem servir como base para o
desenvolvimento de novas pesquisas direcionadas a producao de ligas metalicas
sob condicbes de altas pressdes e altas temperaturas bem como a obtencao de

diamantes sintéticos com propriedades ainda nao alcancadas.

Palavras—chaves: alta pressdo, alta temperatura, sintese, diamante, catalisadores,

semicondutividade.
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ABSTRACT

The synthesis of diamonds utilizing catalysts/solvents under conditions of
high pressure and temperature has been well developed for some metals (Fe, Ni, Co
and Mn) and their respective alloys. The crystals obtained possess characteristics
that permit a wide utilization in modern industry. However, technological and
industrial development demands research aimed at procuring new metal alloys for
the purpose of obtaining diamond crystals with physical-chemical properties yet to be
achieved besides synthesis at lower pressures (P) and temperatures (T).

Mg, when utilized as a catalyst/solvent, makes it possible to produce
diamonds with electrical semiconductivity. However, this metal, when submitted to
elevated temperatures, shows high reactivity with oxygen, making the process of
obtaining their respective alloys complex. Additionally, Mg, when utilized in its
elemental form, requires high pressures (7.7 GPa) and temperatures (1700 °C) for
the synthesis of diamonds. The aim of the present work was to develop a new
solvent catalyst of Mg-Ni alloy, for the purpose of producing diamonds at lower P and
T levels.

A new method is presented for making Mg-Ni alloys under conditions of high
pressure and high temperature, allowing the production of pre-determined and
precise compositions for the synthesis of diamonds in the Mg-Ni-C system. The
success of this new means of production allowed recently the filing of a patent in
Brazil's patent office Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).

For the purpose of achieving an ideal composition for the production of
diamonds with semiconductor properties at lower pressures and temperatures, eight
Mg-Ni alloys of different composition were utilized in the synthesis. Diamonds were
obtained with characteristics that demonstrated the participation of Mg in the process
of nucleation and growth of the crystals, thereby increasing the possibility of
achieving electrical properties. The best results were obtained utilizing Mg-Ni alloys
with compositions less than 0.4 at. % Mg at a pressure of 7.7 GPa and temperature
of 1550 °C.
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The investigation presented here can serve as a basis for the development of
new studies aimed at the production of metal alloys under conditions of high pressure
and temperature as well as the creation of synthetic diamonds with properties yet to
be achieved.

Key words: high pressure, high temperature, synthesis, diamond, catalysts,

semiconductivity.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O p6 de diamante comercializado atualmente é produzido pelo método das
altas pressoes (P) e temperaturas (T), na presenca de ligas solventes de carbono. A
grafite € misturada a um metal-solvente com o objetivo de diminuir sua energia de
transformacao (G — D), permitindo a execugao do processo sob menores niveis
de P e T. Os metais de transicdo Fe, Ni, Co e Mn, presentes nos grupos VIl e VIII da
tabela periédica, tém sido usados como solventes de carbono em suas formas
elementares ou em ligas. As ligas comumente usadas sao Ni-Fe, Ni-Mn e Co-Fe, as
quais sao produzidas por processo metallrgico convencional (fusdo e solidificagéao)
(Chen et al.,1996).

A procura por novos catalisadores-solventes que permitam obter cristais com
propriedades fisico-quimicas ainda ndo alcangadas, conduz a estudos de processos
de sintese usando catalisadores elementares, e resultados muito interessantes tém
sido alcancados com o magnésio (Mg). Os diamantes obtidos na presenca do Mg
tém apresentado propriedade semicondutora de eletricidade, além de possuir alta
pureza e morfologia cubica (Shulzhenko et al., 1988). Entretanto, em adicdo a sua
instabilidade, a sintese ocorre somente sob paradmetros de pressao e temperatura
bastante elevados (7,7 GPa e 1700 °C) (Andreev, 1996).

Assim, considerando a qualidade dos cristais obtidos, o desenvolvimento de
estudos relacionados a aplicacdo de ligas de Mg na sintese de diamantes é
altamente relevante do ponto de vista tecnoldgico e cientifico, e, com o objetivo de
minimizar o problema dos altos parametros de sintese, este trabalho propde a
adicao de niquel (Ni) ao catalisador-solvente a base de Mg.

A utilizacdo da liga Mg-Ni permite, provavelmente, tanto obter parametros
relativamente baixos no processo, quanto garantir, neste sistema, uma eficiente
cristalizacdo e crescimento dos cristais. Entretanto, o Mg na presenca de
temperaturas elevadas, possui um comportamento particular quando comparado a
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outros metais. Isto se deve a sua alta reatividade com o oxigénio, o que torna
complexo os processos de obtencao de suas respectivas ligas (Reilly, 1967).

O presente estudo, portanto, foi direcionado para a investigagao do processo
de fusdo do sistema Mg-Ni sob condi¢des de alta presséo e alta temperatura, a fim
de se produzir ligas com composicbes pré-determinadas, para aplicacao
subsequente em processos de sintese de diamantes. A nova liga catalisador-

solvente permite obter cristais de diamantes com propriedades bastante especificas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO

O sucesso da sintese de diamantes sob altas pressbes e temperaturas foi
alcancado, pela primeira vez, em 1953 por um grupo de pesquisadores da ASEA
(Companhia Sueca Elétrica Ltda.). Entretanto, somente algum tempo depois os seus
resultados foram publicados, o que causou a perda da originalidade do trabalho
dessa equipe (Bovenkerk, et al., 1959).

Em 1954, Bundy, Hall, Strong e Wentorf (G. E. - General Eletric)
patentearam o processo de sintese de diamantes, fazendo da G. E. a pioneira na
producéo industrial (Bovenkerk, et al., 1959).

A Companhia De Beers (atual Element Six — Inglaterra) iniciou sua producao
comercial de diamantes industriais em 1961 utilizando o processo das altas
pressdes, similar ao da G. E. (Sung e Tai, 1997).

Segundo Novikov (2005), os diamantes e o nitreto cubico de boro (cBN) séo,
como fora previsto para o século 21, os materiais mais importantes em aplicacdes
industriais por proporcionarem alta eficiéncia de corte, mecénica fina de preciséo e
usinagem de metal duro. Também, hoje, sdo utilizados na producdo de materiais
opticos e eletrénicos. Esses materiais ainda exibem outras propriedades além da
superdureza, como a condutividade térmica, resisténcia mecénica, caracteristicas
dielétricas, capacidade de adquirir semicondutividade elétrica, propriedades éticas,
entre outras.

Atualmente, as pesquisas cientificas sobre a sintese de diamantes estao
sendo direcionadas a fim de conferir novas propriedades aos cristais, como por
exemplo, a semicondutividade elétrica, assim como desenvolver processos com

maiores rendimentos e que exijam menores niveis de pressao e temperatura.
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2.2 METODOS DE OBTENGAO DE DIAMANTES SINTETICOS

A sintese de diamantes pode ser realizada por diferentes métodos dentro de
um intervalo de pressao que varia na ordem de 102 Pa a 30 GPa (Pierson, 1993), os

quais sao claramente distinguiveis com base no diagrama de fases do carbono

(Figura 1).
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Figura 1 — Diagrama de fases do Carbono (adaptado de Rooney, 1992).

Quando os cristais sdo produzidos sob baixa pressao, isto é, os diamantes
sdao formados via deposicdo de hidrocarbonetos gasosos sobre um substrato
(Método CVD — Chemical Vapor Deposition), diz-se que a sintese foi realizada no
campo metaestavel. Quando a sintese de diamantes realiza-se sob altas pressoes,
isto é, os diamantes sdao formados através da dissolucdo do carbono a partir de
fusbes eutéticas no sistema Me-C ou através da transformacao direta da grafite em
diamante (Onodera et al., 1997), diz-se que a sintese foi realizada no campo da
estabilidade termodinamica do diamante.

A sintese sob altas pressdes a partir da grafite pode ser dividida em dois

grupos em relacdo ao regime de pressdo utilizado: sintese estatica e sintese
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dindmica. A sintese estatica pode ser catalitica ou direta. A direta necessita de
pressdes em torno de 13 GPa e temperaturas acima de 3.000 °C, ja a catalitica
ocupa a regido intermediaria entre a baixa e a alta pressado. Sob pressao dinamica
(através de ondas de choque), o valor de alta pressao atingido ultrapassa 30 GPa e
temperaturas de 2.500 °C (Hirai et al., 1995).

O método catalitico, desenvolvido durante os cinqlienta e trés anos de
producdo industrial de diamantes a partir da grafite, exige a presenca de metais
catalisador-solventes permitindo a realizacdo de sinteses sob condicbes menos
severas do que as necessarias para a sintese direta (Field, 1992; Bundy, 1989).

Em 1961, pela primeira vez, foi determinada experimentalmente a linha de
equilibrio da transformagédo da grafite em diamante (Bundy et al., 1961). Com o
avanco da tecnologia, os valores estabelecidos sofreram muitas correcdes em
virtude de uma maior precisdo dos estudos experimentais. A figura 2 apresenta as
linhas de equilibrio determinadas por diferentes pesquisadores (Kennedy e Kennedy,
1976).

6,0 —
Kennedy Bundy

Berman

56 —

Diamante

Pressao (GPa)

4,4 —

4,0 I I ] I |
927 1127 1327 1527 1727

Temperatura (°C)

Figura 2 — Linhas de equilibrio de fase entre grafite e diamante (adaptado de
Kennedy e Kennedy, 1976).



Revisdo Bibliografica 6

A posicdo da linha de equilibrio foi determinada a partir de calculos
fundamentados nas propriedades da grafite “ideal” e dados experimentais obtidos
com grafite mais utilizada na sintese, enquanto que na realidade os processos de
sintese sdo executados a partir de grafites de propriedades variaveis (Bundy, 1995).
Assim, pode-se supor que a posicdo da linha de equilibrio grafite/diamante
apresenta carater flutuante e, por razdes praticas, nao pode ser tomada como
constante (Skury, 2001). Deve ser ressaltado que as grafites utilizadas na sintese
industrial apresentam propriedades bastante distintas daquelas observadas para a
grafite ideal, as quais foram utilizadas para o calculo da linha de equilibrio.

A descricao detalhada de todos os métodos de obtencédo de diamantes foge
ao escopo do presente trabalho, portanto, somente sera apresentada a sintese por
pressoes estaticas na presenca de metais catalisador-solventes, em virtude de este
ser 0 metodo utilizado na presente pesquisa.

2.2.1 SINTESE CATALITICA POR PRESSOES ESTATICAS

A descoberta dos catalisadores-solventes para a producdo de diamantes,
pelos pesquisadores da ASEA e General Eletric, foi um dos mais importantes
avancos na area da sintese de diamantes (Bovenkerk et al.,, 1959). Atualmente,
utilizando o método catalitico sob pressdes estaticas, a industria produz cristais com
tamanhos de até 1 mm por sintese espontanea e de até 10 mm utilizando gradiente
de temperatura controlado. A sintese catalitica permite obter diamantes, em alguns
casos, sob condicdes de pressao e temperatura menos severas (a partir de 4,2 GPa
e 1.150 °C), pois os catalisadores-solventes tém como uma de suas fungdes diminuir
a energia de ativacao da transformacao da grafite em diamante (Kanda et al., 1995).

Muitas pesquisas tém mostrado que esse tipo de sintese pode ocorrer na
presenca de catalisadores-solventes nao-metalicos (carbetos, sulfetos, fosforo e
hidroxidos), mas os seus efeitos ainda ndo sdo bem conhecidos, além de nao
corresponderem as exigéncias da industria (Novikov, 1999).

A partir de estudos realizados durante cinco décadas, compreende-se a
sintese de diamantes como um processo bastante complexo e dependente de
muitos fatores; entre estes, destaca-se os catalisadores-solventes - seu papel sobre
os parametros de pressao e temperatura, sua influéncia sobre a morfologia,
propriedades e quantidade de cristais obtidos.
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Os catalisadores-solventes representam um importante tépico de pesquisa
na ciéncia e tecnologia dos diamantes, portanto, torna-se relevante um estudo

aprofundado sobre suas caracteristicas e fungoes.

2.3 A INFLUENCIA DOS METAIS CATALISADOR-SOLVENTES SOBRE A
SINTESE

Atualmente, os metais mais utilizados como catalisador-solventes sdo Ni,
Co, Fe e ligas contendo esses elementos como Ni-Mn, Ni-Fe e Co-Fe. Os metais Pt,
Rh, Ru, Pa, Ir, Os, Ta, Mn e Cr também estao presentes (Bovenkerk et al., 1959).
Além desses, ligas de cobre com elementos formadores de carbetos, tais como Ti e
Zr, apresentam efeito catalitico (Mallika et al., 1999), assim como 0 magnésio
(Shulzhenko et al., 1988), metal este que foi objeto do presente trabalho.

Os cristais produzidos pela sintese catalitica podem apresentar defeitos, tais
como inclusdes, imperfeicbes estruturais, tensdes internas, discordancias, entre
outros. Varios destes fatores, provavelmente, estejam associados as impurezas
presentes no interior da célula reativa e a instabilidade do processo devido a
diferentes densidades de capsula deformavel, tipo de grafite utilizada entre outros
(Yin et al., 2001).

Burns (1999) defendeu que o tamanho e a forma das inclusées dependem
do tipo de catalisador-solvente e de sua composi¢cdo, da taxa de crescimento do
diamante e dos niveis de pressao e temperatura, que variam de um processo para o
outro.

De acordo com Sung e Tai (1997), os catalisadores tém a funcao de
dissolver o carbono nas condi¢cdes de estabilidade do diamante, sendo a dissolucéo
proporcional a reatividade entre eles e o carbono. Os principais fatores que
interferem na acao do catalisador sobre a sintese sao:

« temperatura de fusdo do catalisador-solvente;
% solubilidade da grafite e do diamante na fusao metalica;
% molhamento da grafite pela fusdo metalica.
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2.3.1 TEMPERATURA DE FUSAO DO CATALISADOR-SOLVENTE

A figura 3 apresenta o diagrama para o sistema Ni-Mn-C. Para a maioria das
sinteses utilizando o sistema Me-C, a regidao de crescimento de diamantes é
delimitada por duas linhas: a eutética do catalisador-solvente e a linha de equilibrio

grafite-diamante.
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6.0 ] Linha de Equilibrio de Bundy
55
5,0 -

—

4,5+

GPa

~ 4,0

3,51 ! .
] k Grafite
3,04 !

Pressao

2,5 I Linha de Fusao Ni-Mn

1
1

2,0+ 1

1

1,5 ,

1

.0 4+—1—¥¥¥F++7—
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura (°C)

Figura 3 — Diagrama de fases do sistema Ni-Mn-C com representagédo da linha

eutética da liga Ni-Mn (adaptado de Litvin, 1968).

De acordo com Mantel (1968), todos o0s metais utilizados como
catalisadores, exceto o Ta, tém uma relacdo eutética ou peritética com o carbono,
isto é, eles tornam-se reativos com o carbono quando se fundem. Isto significa que,
se nao houver fusdo do catalisador, ndo havera cristalizacdo de diamantes, mesmo
se ocorrerem pressodes suficientes para a sintese.

Entretanto, alguns tipos de catalisador apresentam-se inertes ao processo
mesmo no estado fundido. Como mostra a Figura 4 (a), para esse caso especifico, a
regidao de crescimento dos cristais ndao é delimitada pela linha de fusdo do
catalisador. Ja para os outros catalisadores, a sintese ocorre logo apds a fusdo do
metal (Figura 4 (b)).

Kanda (1994) apresentou outro fator diretamente ligado a temperatura de

sintese: a formacgéo de carbetos pelos catalisadores-solventes. Durante o processo,
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os catalisadores metalicos podem formar carbetos ou sistemas eutéticos. Entre os
formadores de carbetos, encontram-se o Cr, Mn, Fe e Mg. J& o Ni e Pt sédo
formadores de um sistema eutético. Os catalisadores formadores de carbetos
tornam-se efetivos em temperaturas superiores a de fusao, ja os formadores de

sistemas eutéticos agem no instante da fuséo.

F Linha de Linha de F Linha de Linha de
fusdo  reacao Linha de equilibrio reacdo  fusfo  Linha de equilibrio
i # G-D i
Diamante Diamante ]
[} [}
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Temperatura o Temperatura o
(2] {s)]

Figura 4 — Diagrama da regidao de crescimento de diamantes: (a) catalisadores
elementares inertes e (b) catalisadores efetivos (Kanda, 1994).

A figura 5 mostra as temperaturas minimas de sintese e as temperaturas

caracteristicas da solucao de alguns metais com a grafite.
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Figura 5 — 1 - Eutética estavel; 2 - Peritética; 3 - Eutética metaestavel; 4 -
Temperatura minima requerida para a sintese catalitica nos sistemas

correspondentes (Shulzhenko et al., 1980).
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Analisando a figura 5, pode-se concluir que, na verdade, o que existe € uma
dependéncia do limiar de temperatura de sintese pela temperatura de fusdo da
solucdo de carbono no metal (eutética estavel) e ndo uma dependéncia pela
temperatura de fusdo dos metais catalisadores. Paralelamente, pode-se concluir que
o Fe, Ni, Co e Mn sdo metais catalisadores que tém temperaturas minimas de fusao
comparadas as dos outros metais apresentados e que seus sistemas
correspondentes (eutética estavel) permitem a sintese catalitica sob menores
temperaturas. Dentre estes metais, vale destacar que a liga obtida a partir do Ni e
Mn é aquela que, em solugdo com o carbono (sistema ternario Ni-Mn-C), permite a
execucao do processo de sintese catalitica com os menores parametros de pressao

e temperatura, como pode ser observado na figura 6.
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Figura 6 — Regides do diagrama de fase do carbono para alguns catalisadores
metalicos que favorecem a sintese (Bovenkerk et al., 1959).

2.3.2 SOLUBILIDADE DA GRAFITE E DO DIAMANTE NA FUSAO METALICA

Strong (1967) mostrou que a solubilidade varia inversamente com a energia
de transformagdo da grafite em diamante, que, por sua vez, sendo reduzida,

favorecera o processo de sintese.
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Burns (1999) defendeu que, sob temperatura constante, a solubilidade do
carbono na fusao metalica é dependente do tipo de catalisador e da temperatura do
processo. A temperatura de sintese deve ser tal, que o metal catalisador-solvente
seja fundido a fim de que ocorra a dissolugdo do carbono, entretanto, ela deve ser
inferior ao ponto de equilibrio entre as fases grafite e diamante.

Segundo Samoylovitch e Sarjerlinskii (1987), elevando-se o grau de
supersaturagcao do carbono na fusdo metélica, aumenta-se a forga motriz para a
conversao de grafite em diamante. Nestas condicdes, a solubilidade do carbono na
fusdo metélica é maior do que a do diamante, resultando em uma supersaturagéo do
carbono em relacao ao diamante.

A Figura 7 apresenta o grafico do limite de solubilidade da grafite e do
diamante em um solvente metalico, sob diferentes temperaturas e pressao
constante. Para cada temperatura, havera uma concentracéo de equilibrio da grafite

e do diamante no solvente metalico.

i
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Figura 7 — Diagrama da solubilidade do carbono em fungdo da temperatura de
sintese, sob pressao constante (Burns, 1999).

A temperatura de sintese € responsavel pela variacdo do grau de
supersaturacao do carbono na fusdo metalica, isto €, pela diferenca entre o valor da
solubilidade da grafite e do diamante. Com o aumento da temperatura, essa
diferenca diminui até o valor de equilibrio grafite-diamante, em que, acima deste
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ponto, a sintese é inviabilizada. Entretanto, para temperaturas inferiores a de fusédo
do sistema metal-carbono, onde ocorre uma grande diferenca no valor de

solubilidade, a sintese também deixa de ocorrer (Burns, 1999).

2.3.3 MOLHAMENTO DA GRAFITE PELA FUSAO METALICA

O tipo de catalisador-solvente influencia sensivelmente o processo de
sintese, de modo que quanto maior o molhamento da grafite, pelo metal fundido,
maior sera o grau de transformacao da grafite em diamante (Naidich et al., 1981).

Andreev (1997) defendeu que o molhamento da grafite no metal solvente
interfere diretamente no grau de transformacéo da grafite em diamante, modificando
a morfologia dos cristais obtidos, os quais apresentam uma superficie mais lisa,
quanto maior for a eficiéncia do molhamento.

A medida do molhamento é realizada segundo o éangulo (6) entre a

superficie solida (grafite e diamante) e a liquida (metal fundido) (Figura 8).
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Figura 8 — Angulo de molhamento (6) e as tensdes superficiais envolvidas na

formacao de um nudcleo sobre um substrato (Prates e Davies, 1978).

Prates e Davies (1978) mostraram que os melhores resultados para o
molhamento sdo obtidos com valores entre 0° e 1809, ja angulos iguais a 180°
apresentam molhamento nulo. Na figura 9, encontram-se esquematizados 0s casos-

limite de molhamento segundo seu angulo caracteristico.
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MOLHAMENTO MOLHAMENTO MOLHAMENTO
TOTAL PARCIAL NULO
6=0° 0°<6<180° 6 =180°

Figura 9 — Casos-limite de molhamento entre um nucleo e um substrato (Prates e

Davies, 1978).

O Mg apresenta angulo de molhamento de 50 © com o diamante sob presséo
de 8,0 GPa e temperatura de 2500 °C, e 6 = 40 ° para pressao de 7,0 GPa e
temperatura de 1800 °C (Shulzhenko et al., 1988). J& o Ni apresenta angulo de
molhamento de 45 ° com o diamante sob pressao de 8,0 GPa e temperatura de 2500
°C, e 6 = 19 ° para pressao de 7,0 GPa e temperatura de 1740 °C (Nayditch et al.,
1984).

A composicao das ligas utilizadas na sintese também exerce influéncia
sobre o angulo de molhamento. A Figura 10 apresenta um estudo da variagcdo do

angulo de molhamento para uma liga Mg-Cu.
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Figura 10 — Angulos de molhamento para varias composicdes de uma liga Mg-Cu

(Andreev, 1997).



Revisdo Bibliografica 14

De acordo com a Figura 10, os melhores resultados de molhamento
ocorreram para composicoes entre 40 e 50% de Mg. Isto acontece devido ao Mg,
quando excede a composicao de 33%, se apresentar livre e ndo mais na forma de
carbetos, e, como ele possui uma alta afinidade pelo carbono, ocorre entdo um
aumento da molhabilidade (Andreev, 1997).

Resultados experimentais da sintese de diamantes no sistema Ni-Mn-Ga-C

sdo mostrados na figura 11 (Novikov, 1999).
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Figura 11 — Dependéncia da molhabilidade em fungédo da concentragdo de Ga no
sistema Ni-Mn-Ga-C: (1) grafite submetido a 4,5 GPa; (2) cristal de diamante a 7,0
GPa; (3) concentracao de carbono; (4) rendimento em mg (Novikov, 1999).
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Apesar de o galio ser inerte ao carbono, sua adicdo a liga aumenta a
molhabilidade entre as fases (fundido, grafite e diamante) incrementando assim o
rendimento do processo. Os melhores resultados de rendimento, ou seja, baixo
angulo de molhamento, ocorreram para concentracoes de Ga entre 5 e 15 %at.
Acima disso, percebe-se um repentino aumento do angulo de molhamento com
consequente reducao do rendimento do processo.

Nayditch et al. (1989) mostraram que a molhabilidade afeta
consideravelmente a morfologia dos cristais obtidos, podendo interferir na geometria
das faces dos cristais. A Figura 12 apresenta a variagdo morfologica de cristais
obtidos a partir do sistema Ni-Mn-C com adicdo de boro (B). O aumento da
concentracdo de boro interfere no angulo de molhamento e na mudanca de
morfologia dos cristais, que mudam de octaédricos sob baixas concentracbes de B

para cubicos em altas concentragdes.
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Figura 12 — Dependéncia da molhabilidade dos cristais de diamantes de faces (100)
e (111) em fungdo da concentracdo de boro (B) no sistema Ni-Mn-B-C fundido a
1100 °C (Nayditch et al., 1989).
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As analises de publicacdes sobre molhamento mostram que este critério ndo
€ absoluto, pois, como ja foi apresentado, a nucleacdo dos cristais depende de
outros fatores além deste.

2.4 MECANISMO DE NUCLEAGCAO E CRESCIMENTO DE DIAMANTES SOB
ALTAS PRESSOES E TEMPERATURAS, COM PRESENCA DE CATALISADOR-
SOLVENTE

A sintese catalitica fundamenta-se no processo de dissolugdo da grafite em
fusdes metalicas (catalisadores fundidos) e posterior cristalizagdo do diamante sob
condicdes de alta pressdo e alta temperatura (acima de 4,2 GPa e 1.150 °C), isto &,
condi¢des induzidas de modo a permitir que o carbono proveniente da grafite seja,
termodinamicamente, estavel na forma alotrépica do diamante (Sung e Tai, 1997).

Atualmente, existem varios mecanismos de nucleacdo propostos para a
formagao de diamantes em fusdes metalicas. Entretanto, ainda ndo ha um consenso
a respeito dos principais pontos da teoria de nucleagéo e crescimento dos cristais.

Bovenkerk et al. (1959) apresentaram uma teoria, a mais aceita, de que a
substancia ativa age simultaneamente como solvente e catalisador (figura 13). A
atuacao dessa substancia como catalisador pode ser descrita da seguinte forma: os
atomos do catalisador na fusdo metdlica, devido a alta pressao, interagem com os
atomos de carbono do plano basal da grafite (Figura 13 (a)), produzindo pequenos
deslocamentos dos mesmos para cima e para baixo (Figura 13 (b)), constituindo,

assim, o elemento estrutural do diamante.

Figura 13 — Esquema da transformacao do plano basal do grafite (a) no elemento
estrutural da célula unitaria do diamante (b) (Kurdyumov e Pilyankevich, 1979).
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Strong (1963) defendeu a hipétese de que o metal liquido atua como
solvente da grafite, reduzindo a barreira de ativacdo da transformacéo grafite-
diamante, rompendo suas ligacdes, transportando os atomos de carbono e
liberando-os para o diamante em crescimento. Este modelo considera, portanto, que
o metal tem como Unica funcdo dissolver a grafite e que o carbono precipitado se
reestrutura em diamante sem considerar as interagdes atdmicas. O estudo nao
possui muita conviccdo, pois nem todos os metais solventes para o carbono atuam
como substancias ativas na transformacao da grafite em diamante.

Considerando o processo de formagao do diamante como um mecanismo de
nucleagao e crescimento, observa-se na Figura 14 que o ndcleo do cristal se forma
na superficie da grafite ou préximo a ela. O crescimento ocorre quando o metal
fundido dissolve a grafite, sendo os atomos de carbono depositados no nucleo de
diamante que cresce na interface grafite/metal. Por difusdo, o fluxo de atomos de
carbono se desloca da grafite em direcdo a superficie do nucleo por meio de um
filme de catalisador metélico presente na interface grafite/diamante (Bovenkerk et al.,
1959).

Catalisador metalico

Mistura de metal,
carbetos e diamante

::—— Carhono inalterado
3 aquecido por
corrente eleétrica

Carbono

Filme de
"‘i catalisadar

e Diarmante

Figura 14 — Desenho esquematico da regido de nucleacdo de diamante a partir de
grafite no processo de sintese catalitica (Bovenkerk et al., 1959).

Kanda et al. (1989) também mostraram que os diamantes crescem na

interface grafite/catalisador metélico. A Figura 15 apresenta um esquema do
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crescimento de um cristal. O fluxo de atomos de carbono através do catalisador
metdlico fundido parte, por difusdo, da grafite em direcdo a superficie do cristal.
Entretanto, Skury (2004) mostrou que para a formacao de cristais apenas com
atomos isolados, seriam necessarias altas velocidades atémicas, o que nao ocorre
na pratica. Seu trabalho justificou o processo com base em deslocamentos de
atomos e também de complexos atdmicos como responsaveis pelo crescimento do

cristal.

Diamante

atalisador metalic

Figura 15 — Figura esquemaética do fluxo de atomos de carbono (da grafite) em
direcéo a superficie do diamante (Kanda et al., 1989).

Segundo Burns (1999), a supersaturacao do carbono na fusdo metadlica € a
responsavel pela forca motriz para que ocorra a adsorcao dos atomos da grafite na
superficie do diamante em crescimento. Deste modo, camadas atbmicas sao
sucessivamente depositadas sobre as faces do cristal.

Andreev e Alyoshin (1985) estudaram a distribuicdo da grafite imersa em
uma liga metdlica a base de Ni-Mn. Seus resultados mostraram que os cristais de
diamantes sédo separados da grafite por um filme de espessura entre 30 a 60 um.
Também provaram que a concentracdo de carbono na fusdo metdlica, na regido
préxima ao diamante, € menor do que aquela proxima a grafite. Esta diferenca de
concentragdo é o fator causador da difusdo da grafite em direcdo a superficie
metalica.

A taxa de nucleacgéo e crescimento exerce influéncia sobre as propriedades
mecanicas dos cristais, isto é, altas taxas resultam em diamantes com elevada

quantidade de inclusdes, o que causa perda de algumas propriedades mecénicas,
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principalmente a resisténcia. Altas taxas de crescimento também resultam em
cristais com faces irregulares, enquanto baixas taxas propiciam faces mais definidas
com menor taxa de inclusées e maior resisténcia mecanica (Sunagawa, 1990).

Singhal e Kanda (1995) estudaram a influéncia dos niveis de presséao e
temperatura sobre o processo de crescimento de cristais de diamantes numa
solucdo supersaturada. A Figura 16 apresenta um esquema relacionando 0s
parametros P e T com a forca motriz de crescimento dos cristais de diamantes (a) e
o tamanho do nucleo alcangado (b).

A Figura 16 (a) mostra que, sob pressdao constante, o aumento da
temperatura (diminuicdo do grau de supersaturacédo) causa a diminuicdo da forca
motriz de nucleagdo, provocando um aumento maximo do nucleo do diamante
(Figura 16 (b)). Ja para a condicao de temperatura constante, o aumento da pressao
resulta no acréscimo da forca motriz de nucleacdo. E importante observar que, na
condicao de pressao constante, 0 aumento da temperatura resulta na aproximacao
dos parametros de P e T da linha de equilibrio grafite-diamante; ja para temperatura
constante, o aumento de pressao afasta os niveis de P e T da linha de equilibrio.

i Linha de fuséo i Linha de fuséo
do catalisador do catalisador
Diamante Linha de eguilibrio Diamante  Linha de equilibrio
Grafite-Diamante Grafite-Diamante
= W = -oo@@@
i (4] i
0l 0]
= =
o o
Grafite Grafite
/ - / -
Temperatura Temperatura

Figura 16 — Esque(r?”la da regidao de crescimento de cristé%) de diamantes: (a)
representacdo da forca motriz de crescimento dos cristais através das setas 1 e 2;
(b) representacédo do tamanho maximo alcangcado por um nucleo de diamante imerso
numa solucao supersaturada (adaptado de Singhal e Kanda, 1995).

Sob pressdao constante, os diamantes apresentam morfologias

caracteristicas dependendo do nivel de temperatura a qual estdo submetidos
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(Muncke, 1979). Na Figura 17, linha AC, é possivel observar a presenca de cristais
cubicos, cubo-octaédricos e octaédricos dependentes da temperatura.

Linha de fusio
A do catalisador .

Diamante

Linha de equilibrio
-0

Fressio

Crafite ] Faces {111}
£ Faces {100}

Temperatura

Figura 17 — Diagrama P-T apresentando as diferentes regides morfolégicas do

diamante em funcao dos parametros de P e T (adaptado de Muncke, 1979).

Essa variacdo morfolégica € possivel devido ao aumento da temperatura,
sob pressao constante, causar o aumento da taxa de crescimento das faces cubicas
e 0 seu conseqlente desaparecimento do cristal. Ja, sob temperatura constante,
linha CB, o aumento da pressdo causa o aparecimento de cristais octaédricos,
cubo-octaédricos e cubicos em seqiéncia. Neste Ultimo caso, a mudanca de
morfologia deve-se ao crescimento das faces octaédricas dos cristais e seu
consequente desaparecimento.

Foi mostrado que os processos atuais de obtencao de diamantes séao
dependentes da interacao entre o carbono e os metais fundidos. Além disto, tal
interacdo tem sido motivo de interesse para os pesquisadores devido a muitos
aspectos da engenharia e ciéncia dos materiais superduros. O estudo dos sistemas
Me-C é de fundamental importancia para o desenvolvimento da tecnologia de
sintese de diamantes, além de ser relevante para o presente trabalho.
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2.5 OS SISTEMAS Me-C E Me;—-Me>-C

De acordo com Novikov (1999), a eficiéncia do processo de cristalizacao de
diamantes utilizando um metal fundido, exige o controle dos niveis de pressao e
temperatura de um ciclo de opera¢des que levam em consideracdo a posicao da
linha de equilibrio diamante-sistema fundido no diagrama de fases metal-carbono,
sob alta pressao.

Estudos experimentais, sob altas temperaturas (até 2.720 °C) e altas
pressoes (préximas a 8,0 GPa) de materiais usados na sintese de diamantes,
permitiram obter, com auxilio de calculos termodinamicos, diagramas de fases para
0s seguintes sistemas binarios: C-Ni, C-Co, C-Mn, C-Fe, C-Ta, C-V, C-Nb e Mg-C; e
ternarios: C-Ni-Mn, C-Ni-Fe, C-Co-Fe, C-Cu-Mn, C-Fe-Al, C-Fe-Si, C-Al-Mn e C-Ni-
La (Kocherzhinsky e Kulik, 1996).

Utilizando esses diagramas, pode-se encontrar 0os seguintes parametros no

processo:

e Menores niveis de P e T na cristalizagdo de diamantes utilizando uma
solucdo de carbono no metal fundido;

¢ O valor de temperatura em que se podem obter diamantes sob uma dada
pressao;

¢ A gama de variagdes dos sistemas metal-carbono para que se torne viavel
a cristalizacdo do diamante;

¢ As variacdes da concentracdo de carbono no fundido com compensacao

para as mudancas de P e T nas interfaces grafite-metal e diamante-metal.

2.5.1 SISTEMA Me —-C

O sistema Me-C para os metais Ni, Co, Fe e Mn apresenta uma elevada
estabilidade entre carbetos e a fusdo metélica, provocando um aumento dos niveis
de pressdao e temperatura sob os quais o diamante esta em equilibrio com o
composto. As trés fases, diamante — fusdo — carbeto (Mn, Co, Fe e Mg) ou diamante
— fusdo — solucao sélida de carbono no metal (ligas de Ni), determinam o limite
inferior do equilibrio. As curvas dos equilibrios citados, relacionadas com a

temperatura, apresentam um ponto maximo cuja temperatura é tanto maior quanto
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for a tendéncia do metal para formar carbetos. Entretanto, também ocorre um
aumento da queda destas curvas quando se aumenta a pressdo. E importante
observar que essa curvatura diminui para pressdes maiores que 8 GPa, ou seja, a
temperatura na qual o diamante pode coexistir em equilibrio com a fusdo decresce
do sistema Ni — C para o Mn — C (Novikov, 1999).

Portanto, a temperatura e a pressdo nao sao os unicos fatores principais do
processo de sintese, tornando necessario o conhecimento do diagrama de fases e
das propriedades da interface entre fusdo metalica e o cristal em crescimento.

2.5.1.1 SISTEMA Mg-C
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Figura 18 — Diagrama de fases do sistema Mg-C sob pressao de 7,7 GPa (Tonkov,
1988).
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E muito importante para a ciéncia o estudo do magnésio como catalisador na
sintese de diamantes, pois ele permite obter cristais com morfologia cubica e de alta
pureza, além de permitir a producdao 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 MgC.. Para pressdes proximas a 8,0 GPa, somente a
fase MgC. é encontrada, provando que o nivel de pressao exerce influéncia sobre as
fases obtidas. O equilibrio estavel entre o diamante e o material fundido € observado
no intervalo de 1.800 a 2.200 °C (Tonkov, 1988).

O mecanismo de formacao dos diamantes no sistema Mg-C ocorre com a
formacao do carbeto MgC. e sua subsequiente fusdo sob temperatura de 1.700 °C. A
grafite entdo se dissolve no carbeto fundido e precipita-se como diamante ou como
grafite recristalizada, dependendo das condi¢gdes iniciais de temperatura e pressao
(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 producédo de diamantes com magnésio.
2.5.1.2 SISTEMA Ni-C

Assim como qualquer outro catalisador-solvente, o niquel tem como funcao
principal reduzir os niveis de pressdo e temperatura no processo de sintese de
diamantes, favorecendo o crescimento, quantidade e qualidade dos cristais obtidos.

Com a utilizacao de Ni puro, diamantes ja foram obtidos sob pressdes de 5,6
a 6,2 GPa sob temperaturas de 1.350 a 1.550 °C respectivamente. As formas
obtidas foram a octaédrica e cubo-octaédrica, ambas sob menores valores de P e T
quando comparados aos do magnésio puro (Ershova et al., 1981).

A utilizacao da liga de niquel com ferro (Invar) propiciou parametros na faixa
de 5,4 GPa e 1.300 °C, ja niquel com cobre (Monel), 6,2 GPa e 1.350 °C (Christian e
Smith, 1960).

Os resultados dos estudos mostraram que os cristais de melhor qualidade
foram obtidos utilizando a liga Monel, enquanto a utilizacdo da liga Invar propiciou
uma menor produtividade quando comparada a outras (Christian e Smith, 1960). Isto
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significa que a adicdo de outro elemento ao niquel pode mudar as condigdes do
processo de sintese.

A figura 19 apresenta o diagrama de fases sob alta pressao (6,0 GPa) para o

niquel.
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Figura 19 — Diagrama de fases do sistema Ni-C sob pressao de 6,0 GPa (Ershova et
al., 1981).

O Ni apresenta também vantagem quando utilizado com outros metais
formadores de carbetos, pois ele tem a acdo de decompor os compostos propiciando
menores parametros de sintese (Lizuka et al., 1996).

2.5.2 SISTEMA Me; - Me>-C

Na industria, raramente sdo observadas aplicagdes do sistema binario Me-C
na sintese. Este fato deve-se aos valores de pressao e temperatura serem maiores
quando comparados aos do sistema Me{-Me,-C. Com menores parametros, obtém-
se um aumento da vida util dos dispositivos de alta pressdo (DAP), como também
uma maior qualidade e diversidade dos diamantes obtidos (Andreev, 1997).

Como Me, utiliza-se um metal formador de carbetos, normalmente Fe ou
Mn; e como Me,, um metal que nao forme carbetos estaveis no intervalo das

pressdes de trabalho, por exemplo, Ni ou Co (Strong, 1967).
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Os parametros de pressao e temperatura determinam a supersaturacao do
carbono na fusdo do sistema Mei-Me»-C, assim como também a velocidade de
crescimento dos cristais, a qual também é influenciada pela composi¢do da mistura
reativa (Strong, 1967).

2.5.2.1 SISTEMA Mn-Ni-C
Na figura 20 sao apresentados o diagrama de fusdo e o corte politérmico

para o sistema Mn-Ni-C para pressao de 4,7 GPa. Com o aumento da pressao, as
temperaturas de fusdo das ligas pesquisadas sao alteradas. Deve-se notar também

que ocorre um aumento da solubilidade do carbono na fuséo.
C
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Figura 20 — (a) Diagrama de fusdao 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).

Em pressdes acima de 4GPa, o equilibrio eutético (L < Mn;C3 +C) ocorre a
1760K. A alta pressdo causa uma elevagdao na solubilidade do niquel no Mn;Cs,
resultando no aumento campo de cristalizagdo do Mn;Cz;. Com o aumento da
pressao acima de 6GPa a temperatura de equilibrio peritético eleva-se para 1620K.
O equilibrio diamante-liquido existe entre 1420-1510K (Turkevich e Kulik, 1995).
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2.5.2.2 SISTEMA Mg-Ni
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Figura 21 — Diagrama de fases Mg-Ni sob pressao atmosférica (Okamoto, 2000).

O diagrama de fases Mg-Ni ainda nao foi estudado sob altas pressdes. O

diagrama sob presséo atmosférica, mostrado na figura 21, é tomado como referéncia

para a adocado das diferentes composicoes para subsequiente aplicagcdo nos

processos de sintese de diamantes. Ele é caracterizado pela presenca das fases

intermetalicas MgoNi e MgNi,. O composto MgNiz se funde a 1145 °C e o composto
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Mg2Ni se decompde a 768 °C. O Mg funde a 648,8 °C e o Ni a 1453 °C. O diagrama
possui dois pontos eutéticos, um em 0,23 % de Mg a 1082 °C e o outro em 0,88% de
Mg a 510 °C, além de um ponto peritético em 0,66% de Mg a 768 °C (Okamoto,
2000).

Kejun et al. (1999) apresentaram que dos dois compostos intermetélicos do
sistema Mg-Ni, Mg:Ni é o mais interessante quando submetido a altas pressées,
devido sua facilidade de reagdo com o hidrogénio (H.) sob pressédo de 20,7 bar e
temperatura de 325 °C, resultando na formacao de Mg.NiH,4, que contém 3,6 % em
peso de hidrogénio. A taxa de absorcdo de H, é aumentada com a adicdo de Ni
devido a acao catalitica desse metal.

Estudos mostraram (Chen et al., 2002) que quando o composto Mg>NiH4 é
submetido a alta pressao, acima de 1,0 GPa, sua estrutura cristalina muda de
ortorrdmbica para monoclinica. Ja sob pressdes de 6,0 GPa e temperaturas na
ordem de 600 °C, ele se dissocia do hidrogénio. A mesma pesquisa apresentou 0s
resultados de resisténcia elétrica para as ligas MgoNiH4 e Mg2Ni quando submetidas
a diferentes niveis de pressao sob temperatura de 20 °C (figura 22).
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Figura 22 — Resisténcia elétrica do MgoNi e Mg-NiHs em funcao da pressao para
temperatura constante de 20 °C (Chen et al., 2002).
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E possivel observar que a fase Mg,NiHs; apresenta uma consideravel
variacdo de resisténcia enquanto a Mg:Ni exibe um comportamento praticamente
constante. A queda de resisténcia do MgoNiH4 até o nivel de pressao de 1,0 GPa,
provavelmente, ocorreu devido a mudancas microestruturais causadas pela
aplicacado da alta pressédo. Ja o comportamento praticamente constante, a partir de
1,2 GPa, deve-se, possivelmente, ao material ter se transformado de isolante em
condutor (Chen, 2002). Os estudos provaram que a alta pressao é capaz de causar
alteracdes no material, as quais podem interferir nos resultados esperados, uma vez
que se faca comparagcdo com dados obtidos em processos sob pressao atmosférica.

A influéncia da alta pressédo sobre o diagrama de fases Mg-Ni ainda néo é
conhecida, apenas poucos dados estao disponiveis sobre a variacdo da temperatura
de fusdo do Ni e Mg em funcdo do aumento de pressédo. As Figuras 23 e 24
apresentam este comportamento para os referidos metais (Cannon, 1974).

As Figuras 23 e 24 mostram que, quando submetidos a altas pressoes, 0s
metais a serem usados no presente estudo, variam consideravelmente suas
temperaturas de fusao, e isto servira de base para os estudos apresentados neste
trabalho.
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Figura 23 — Diagrama de fases do magnésio (Mg) para diferentes niveis de pressao
(Cannon, 1974).
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Figura 24 — Diagrama de fases do niquel (Ni) para diferentes niveis de pressao
(Cannon, 1974).

Para a utilizagdo do composto Mg-Ni-C no processo de sintese, é necessaria
a obtencao das ligas ja citadas. Entretanto, as ligas de magnésio nao podem ser
produzidas sob pressao atmosférica devido a alta reatividade do Mg com o oxigénio.
Seus processos de obtencdo exigem fornos a vacuo ou sob atmosfera inerte (Reilly
e Wiswall, 1967).

Atualmente, as ligas a base de Mg sao produzidas por dois métodos: o
metalurgico (MM) e o mecanico (MA). O mais utilizado é o metallrgico, sendo pouca
atencao dada a técnica de ligas mecanicas (Reilly e Wiswall, 1967).

2.6 METODOS DE PRODUGAO DE LIGAS DO SISTEMA Mg-Ni

2.6.1 METODO METALURGICO (MM)

Chen et al. (1996) apresentaram a técnica (MM) para a obtencao de uma
liga MgoNi. Sdo pesadas quantidades adequadas de Mg e Ni em pedacos
(proporcao atébmica de Mgz ,05Ni) e colocadas em um cadinho, e entdo, fundidas a

900 °C num forno a vacuo (atmosfera de argbnio), por trés horas, para formar uma
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fase homogénea. Apéds rapido resfriamento, o produto é pulverizado por um moinho
de bolas numa atmosfera controlada de argdnio.

Quanto ao problema da intensa oxidacao, a fusao sobre escorias protetoras
€ 0 uso de inibidores especiais na atmosfera do forno e dos moldes resolveram o
assunto.

A Figura 25 mostra a micrografia de uma liga MgNi de composicao 48 %at.
Mg + 52 %at. Ni produzida por método metallrgico sob pressao atmosférica (Varin
et al., 2003). A microestrutura é bastante homogénea e caracterizada pela presenca
das fases Mg2Ni, MgNi. e Mg (pontos pretos dentro da fase MgzNi). Varin et al.
(2003) defenderam que a presenca de Mg puro ocorreu, provavelmente, devido a
uma alta taxa de resfriamento (> 1 °C/s) durante a solidificagdo da liga dentro de um
forno de inducéo, ndo permitindo assim uma completa formacéo de MgzNi.

Figura 25 — Microestrutura de uma liga do sistema Mg-Ni em 300 x de aumento:
Mg2Ni — regido cinza; MgNi, — regido clara e Mg — pontos pretos (Varin et al., 2003).

2.6.2 METODO MECANICO (MA)

Esta técnica consiste em uma moagem seca de pds elementares em um
moinho de bolas sob uma atmosfera inerte. As particulas de p6 sao repetidamente
soldadas a frio pela colisdo entre as bolas. Assim, sdo formadas camadas
microestruturais a partir de particulas compostas de pd. Resultados experimentais
(Chen et al., 1996) provaram que o MA dos pés cristalinos elementares produz uma

fase intermetalica (MgoNi) devido ao aumento da temperatura, durante o processo,
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até valores mais altos que os de cristalizacdo da fase amorfa competitiva (Chen et
al., 1996).

As propriedades dos pés das ligas, obtidos pelo MA, sdao bem diferentes
daquelas preparadas pelo MM, principalmente os parametros de rede e as
propriedades de superficie (Chen et al., 1996).

As condicdes de moagem, incluindo o tempo e a velocidade de rotagéo,
devem ser consideradas no processo, pois resultados experimentais provaram que €
possivel controlar a taxa de reacdo do 2Mg + Ni — Mg2Ni a partir desses parametros
(Chen et al., 1996).

Aparentemente, os dois tipos de p6 de liga (obtidos por MA e MM) tém a
mesma estrutura cristalina hexagonal. Entretanto, os parametros de rede e o volume
da célula unitaria (obtidos pelo MM) sdo maiores do que os obtidos pelo MA. A
diferenca € causada apenas pelos diferentes métodos de sintese. Outro fator
considerado sdo as propriedades superficiais da liga obtida por MA, as quais séo
diferentes das obtidas por MM (Chen et al., 1996).

Devido a alta reatividade do magnésio com o oxigénio, existem apenas as
duas tecnologias de obtencdo mencionadas anteriormente. Entretanto, o presente
trabalho propde o aprimoramento de uma nova metodologia de producéo de ligas de
magneésio a fim de utiliza-las como catalisador-solvente na sintese de diamantes.
Acredita-se que, com a utilizacdo de diferentes concentracdes de Mg e Ni no
sistema, se pode alcancar propriedades nos diamantes bastante relevantes para a
industria, além de nao terem sido ainda relatadas na literatura.

2.7 PROPOSTA TECNICA PARA A REALIZACAO DO TRABALHO DE
DISSERTACAO

A producéo de ligas a base de Mg na presenca de oxigénio, como foi citado,
€ inviavel devido a reacao de oxidacao. Por outro lado, a obtencéo destas ligas, nas
condigbes de vacuo ou em fornos com a atmosfera inerte, leva a uma forte
contaminacao dos elementos de aquecimento do forno pelo magnésio (Reilly, 1967).

Entretanto, existe a possibilidade de obtencdo de ligas a base de Mg pela
fusdo dos componentes utilizando altas pressdes. Desta forma, € possivel garantir a

intensificacdo da interacdo dos componentes do sistema, devido a baixa

N s wpw
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do processo de difusdo dos atomos de Mg. Este método de obtencao de ligas a
base de magnésio, proposto pela presente pesquisa, € inteiramente novo, contando
até o inicio deste trabalho com nenhuma informagao sobre o assunto.

Com esta pesquisa, espera-se avangar nos estudos relacionados a utilizacao
do sistema Mg-Ni-C, a fim de se obter diamantes com propriedades ainda nao
alcangadas, como a semicondutividade elétrica, aléem de viabilizar o processo com
menores parametros de pressdo e temperatura. Os estudos propdem a investigagéo
de diferentes composicoes de ligas aplicadas a sintese de diamantes, sua eficiéncia
no processo, além da caracterizacao estrutural e microestrutural dos cristais obtidos.
Também se faz necessaria a realizacdo de testes com o objetivo de identificar

propriedades elétricas.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

No presente trabalho, os experimentos com ligas a base de magnésio e
niquel para aplicacdo como catalisadores-solventes na sintese de diamantes foram
executados em quatro etapas:

- Na primeira, foram produzidas ligas sob condicées de alta pressao (1,0, a
3,0 GPa) e alta temperatura (1450 °C) com composicbes no intervalo de 0,15 %at.
Mg + 0,85 %at. Ni a 0,88 %at. Mg + 0,12 %at. Ni. As ligas obtidas foram submetidas
a analises metalograficas, raios-X e EDS;

- Na segunda etapa, as ligas a base de magnésio e niquel foram utilizadas
como catalisadores-solventes na sintese de diamantes sob altas pressdes (5,5 GPa
a 7,7 GPa) e altas temperaturas (1250 °C a 1700 °C). As amostras (grafite, metal-
solvente e diamante) foram analisadas por microscopia eletrénica, raios-X e EDS;

- Na terceira, os cristais foram extraidos e purificados por ataque quimico
(acidos). Os diamantes obtidos foram entao estudados por andlises de microscopia
eletronica e EDS;

- Por ultimo, os cristais de diamantes obtidos foram submetidos a testes de
propriedades elétricas.

Os estudos e experimentos realizados para a elaboracédo desta dissertacao
sdo descritos, em detalhes, a seguir.

3.1 MATERIA-PRIMA

Os materiais empregados no processo de producdo das ligas € na sintese
de diamantes foram:

— Pés de Mg e Ni com tamanho de grao de 43 um a 100 um e pureza
99,99%;

— Grafite com granulometria de 10 um e pureza de 99,99 % do fabricante
Nacional de Grafite Ltda. (utilizado como aquecedor na fabricacao das

ligas);
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— Grafite “Unimetal 100", do fabricante Unimetal com granulometria igual
a 100 um e pureza 99,9 %. (utilizado na sintese de diamantes);

— Capsulas deformaveis fabricadas a base de calcita com diametro
interno de 30 mm (utilizadas na fabricacao das ligas);

— Capsulas deformaveis fabricadas a base de calcita com diametro
interno de 7,0 mm (utilizadas na sintese de diamantes);

— Tampas isolantes fabricadas a base de calcita com diametro de 30 mm
e espessura de 3,0 mm;

— Discos de grafite com diametro de 9,0 mm;

— Seleneto de chumbo (PbSe) em pé;

— Fios de bismuto com 0,3 mm de didmetro;

— Fios de cobre com secgédo de 1,5 mm?;

— Anéis poliméricos.

3.2 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

— Prensa hidraulica 20 t, modelo DC-20-(350x300) — RED-LINE da DAN
PRESSE (disponivel na UENF);

— Matriz, fabricada em aco, de compactagdo uniaxial com cavidade
cilindrica de 7,0 mm de diametro (UENF);

— Matriz, fabricada em aco, de compactagdo uniaxial com cavidade
cilindrica de 30 mm de diametro (UENF);

— Balancga de precisdo, modelo BG 440, do fabricante GEHAKA (UENF);

— Almofariz, n® 180, fabricado por CHIAROTTI;

— Pistilo, n® 0, fabricado por CHIAROTTI,;

— Prensa hidraulica de 2500 t, modelo D0044, do fabricante russo
RYAZANTYASHPRESSMACH (UENF);

— Dispositivo de alta pressao (DAP), tipo bigorna, com concavidade de
didametro de 55 mm fabricada de metal duro (UENF);

— Prensa hidraulica de 630 t, modelo D0138B, do fabricante russo
RYAZANTYASHPRESSMACH (UENF);

— Dispositivo de alta pressao (DAP), tipo bigorna, fabricada de metal duro
com concavidade de didmetro 13,5 mm (UENF);

— Multimetro E2907 fabricado por MINIPA;
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— Medidor LCR PKT-2150 fabricado por PCE;

— Lixadeira/politriz  semi-automatica DP10 fabricada por STRUERS
(UENF);

— Microscépio Optico Metalografico NEOPHOT-32 fabricado por Jena
Carl Zeiss (UENF);

— Microscopio eletrénico de varredura do fabricante ZEISS, Modelo DSM
940 dotado de um sistema EDX Link e um sistema automatico de
analise de imagens (UFRJ);

— Equipamento de raios-X do fabricante Bruker-AXS, modelo D5005,
utilizando radiacdo Co Ko (UFRJ);

— Equipamento de raios-X do fabricante Seifert, modelo URD 65,
utilizando radiacdo Cu Koo (UENF).

3.3 OBTENCAO DAS LIGAS A BASE DE Mg e Ni

Foram produzidas ligas Mg-Ni sob altas pressdes e temperaturas, com
composicoes bem definidas, utilizando o0 mesmo processo tecnoldgico de producao
de diamantes. Os objetivos do novo método foram os de permitir uma consideravel
otimizacédo do processo de sintese catalitica de diamantes utilizando Mg e Ni como
catalisador-solventes, propiciar uma alta precisdo das composi¢des das ligas, além
de possibilitar a producao de materiais (as ligas) com propriedades fisico-quimicas
ainda ndo alcancadas pelos processos convencionais de fabricacao.

3.3.1 PREPARACAO DAS MISTURAS

Foram preparadas misturas estequiométricas dos pés de Mg e Ni
obedecendo as composicdes referentes as fases definidas no diagrama de fases
Mg-Ni sob pressdo atmosférica. As amostras sdo apresentadas na tabela 1. Elas
foram identificadas com indices que correspondem a porcentagem atémica de Mg.

Com o novo método, esperava-se alcancar, além das fases presentes no
diagrama Mg-Ni sob pressdo atmosférica, outras fases oriundas da influéncia das
altas pressdes sobre as caracteristicas das ligas.

As composicoes foram selecionadas com base na natureza exploratéria

deste trabalho.



Metodologia 36

Tabela 1 — Composicdes selecionadas para a producéo das ligas de acordo com o
diagrama de fases Mg-Ni sob pressédo atmosférica.

Fases esperadas
Amostra (indice) % at. Mg % at. Ni sob pressao
atmosférica
Amostra (15) 0,15 0,85 o + MgNiz
Amostra (23) 0,23 0,77 o + MgNiz
Amostra (33) 0,33 0,67 MgNiz
Amostra (40) 0,40 0,60 MgNi> + Mg2Ni
Amostra (50) 0,50 0,50 MgNi> + Mg2Ni
Amostra (66) 0,66 0,34 Mg2Ni
Amostra (70) 0,70 0,30 B + MgoNi
Amostra (88) 0,88 0,12 B + Mg2Ni

Os p6s foram pesados em balanga de precisao e misturados com auxilio de
almofariz e pistilo durante 30 min para, entdo, serem utilizados no processo de
compactacgao.

Foram preparadas duas amostras de cada tipo de composi¢cdo, uma para
analises e outra para aplicacao na sintese de diamantes.

3.3.2 COMPACTACAO DAS MISTURAS

Para a compactacdo das misturas dos pds foi utilizada uma prensa
hidraulica de 20 t e uma matriz de compactacao uniaxial com cavidade cilindrica de

7,0 mm de didmetro.

Com pressao de compactacdo de 60 MPa e tempo de 5 segundos, foram
produzidos cilindros com 7 mm de didametro e 8 mm de altura a partir das misturas
de Mg e Ni.

3.3.3 FABRICACAO DO FORNO AQUECEDOR A BASE DE GRAFITE

Foi desenvolvido um cilindro de grafite de 30 mm de diametro e 14 mm de

altura com 4 furos axiais nao-passantes, apresentado no esquema da figura 26.
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O forno aquecedor foi fabricado por compactacdo com auxilio de uma
prensa hidraulica de 20 t e uma matriz de compactacdo uniaxial com cavidade
cilindrica de 30 mm de diametro.

Uma tampa cilindrica com didmetro de 30 mm e espessura de 10 mm,
também fabricada de grafite, foi utilizada com o objetivo de cobrir o forno aquecedor
e efetivar a total conducao elétrica através do material.

Esta montagem permite o aquecimento das amostras, por efeito Joule,
evitando contaminacdes que possam restringir seu uso quando aplicadas a sintese
de diamantes, além de possibilitar a fabricacdo de quatro composicoes diferentes em
um Uunico ensaio, aumentando, assim, a margem exploratéria € a precisdo da

presente pesquisa.
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Figura 26 — Esquema do forno aquecedor a base de grafite: a) vista superior do
cilindro de grafite; b) corte do cilindro e da tampa de grafite.

As dimensbes do forno aquecedor foram selecionadas de acordo com as
dimensdes das capsulas deformaveis do dispositivo de alta pressao da prensa de
2500 t. A capsula atuou no processo como o meio comprimivel responsavel pela
geracao de alta presséo e fusao das ligas.

3.3.4 MONTAGEM DA CAPSULA DEFORMAVEL

Para aplicacdo de alta pressdo e temperatura, foi utilizada uma capsula
deformavel fabricada na Ucranica, a base de calcita, mostrada na figura 27, com

didmetro interno e altura igual a 30 mm.
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Figura 27 — Capsula deformavel e seus respectivos componentes.

Também sao mostradas duas tampas (superior e inferior) isolantes termo-
elétricas, fabricadas a base de calcita, com 3,0 mm de espessura, e 2 discos de
grafite (diametro de 9,0 mm) a fim de possibilitar a condugcédo de corrente elétrica
através da amostra.

Quatro cilindros de diferentes composi¢des (tabela 1) de Mg-Ni foram
instalados no aquecedor de grafite e, depois, inserido na cavidade da capsula
deformavel, resultando no conjunto apresentado no esquema da figura 28 e na
fotografia da figura 29.

O conjunto é composto por capsula deformavel, forno aquecedor e tampa,
quatro cilindros das misturas compactadas de Mg e Ni instalados nos furos do forno
aquecedor, tampas de protecao e discos condutores a base de grafite.

&

3
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Figura 28 — Esquema da montagem da capsula deformavel: 1 — Capsula de calcita;

2 — Tampa (isolante termo-elétrica); 3 — Disco de grafite; 4 — Tampa a base de
grafite; 5 — Cilindros da mistura compactada (Mg e Ni em pd); 6 — Forno aquecedor a

base de grafite.
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Figura 29 — Fotografia da capsula deformavel montada.

Uma vez montada a capsula, ela foi, entao, instalada no DAP de uma prensa

de 2500t a fim de ser submetida a alta pressao e alta temperatura.
3.3.5 OPERACAO DE APLICACAO DE ALTA PRESSAO E TEMPERATURA

A fim de se obter a relacdo entre a pressao no cilindro principal da prensa
hidraulica e a pressao atingida no interior da camara de compressao do DAP, foi
necessario que se fizesse a calibracdo do dispositivo de alta presséo da prensa de
2500 t com a cépsula deformavel instalada. Também foi realizada a calibragdo de
temperatura com o objetivo de estabelecer a relacdo entre a corrente elétrica
fornecida pela prensa e a temperatura atingida, por efeito Joule, dentro da capsula

deformada.
3.3.5.1 CALIBRACAO DA PRESSAOQO

A calibragcdo da pressdo do dispositivo de alta pressdo é normalmente
realizada com auxilio de materiais que apresentam transicao de fase em niveis de
pressao conhecidos. Essa transicao é detectada através da leitura da variagdo de
resisténcia elétrica do material durante a aplicacao da pressao. Para a calibracao foi
utilizado como sensor o seleneto de chumbo (PbSe), o qual apresenta transicao de
fase em 4,3 GPa (Ovsyannikov et al., 2005).

O metal foi instalado na regido central da capsula deformavel proximo aos
topos (figura 30). Foi utilizado PbSe em p6 compactado manualmente. O calibrante
foi instalado com auxilio de cartolina com didametro de 30 mm furada no centro, onde

foi instalado o pé de seleneto de chumbo.
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O esquema elaborado permitiu registrar, com auxilio de um ohmimetro
digital, as mudancas de resisténcia elétrica, do metal sensor, com o aumento do
carregamento realizado pela prensa. A velocidade de aumento de presséao foi de 0,2
MPa/s. No momento da transicdo de fase (4,3 GPa), observou-se uma queda do
valor de resisténcia elétrica. Assim, foi obtida a curva de calibracdo para a pressao
dentro da cépsula em funcao da pressao fornecida pelo cilindro principal da prensa
de 2500 t.

Com o objetivo de se manter as mesmas condi¢des durante a calibragdo da
pressao, foram usadas as mesmas capsulas deformaveis utilizadas na producao das
ligas, sendo preparadas misturas com composicées de indices 15, 33, 50 e 70
(tabela 1). Todos os ensaios de calibragdo foram realizados sob temperatura

ambiente, o que, de certa forma, prejudica a precisdo do método.

3

Figura 30 — Esquema da montagem do metal sensor na capsula deformavel: 1 —
Cépsula de calcita; 2 — Tampa (isolante termo-elétrico); 3 — Disco de grafite; 4 —
Tampa a base de grafite; 5 — Cilindros da mistura compactada (Mg e Ni em pé); 6 —
Forno aquecedor a base de grafite; 7 — Cartolina; 8 — Seleneto de chumbo em pé.

3.3.5.2 CALIBRAGCAO DA TEMPERATURA

Para a calibracdo da temperatura, foi usado cobre (Cu) como metal
calibrante. De acordo com Cannon (1974), os metais apresentam diferentes pontos
de fuséo, dependendo da pressdo a qual estdo submetidos. A figura 31 apresenta
este comportamento para o cobre. Assim, ja de posse do valor de pressao aplicada
no interior da capsula deformavel, foi possivel estabelecer a relacdo entre a corrente
elétrica aplicada e a temperatura atingida no interior da capsula. Foram realizados
ensaios com correntes de 300 A a 980 A utilizando-se incremento de 50 A. Uma vez
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identificada, visualmente, a fusdo do cobre, péde se estabelecer a relagdo procurada
com a repeticao dos ensaios utilizando-se incremento de £ 50 A em relacao ao valor
de corrente elétrica aplicada na ocasidao em que foi identificada a fusao do metal.
Para a prensa de 2500 t, os niveis de pressdes utilizados durante a
calibragdo de temperatura foram de 1,0, 2,0 e 3,0 GPa, os mesmos valores usados

na etapa de fabricacao das ligas.
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Figura 31 — Diagrama de fases do cobre (Cu) para diferentes niveis de pressao. Sao
apresentadas as linhas de quatro pesquisas diferentes: Akella e Kennedy, (1971),
Cohen et al., (1966), Gonikberg et al., (1957) e Mitra et al., (1967) (Cannon, 1974).

Por se tratar de um trabalho mais recente, foi escolhida a curva de Akella e
Kennedy (1971) para a presente pesquisa (figura 31). Apesar de sua curva nao
coincidir com os resultados anteriores, apresentando valores um pouco inferiores,
nao foi relatada nas publicacées relacionadas, nenhuma justificativa para tal
ocorrido.

Quatro amostras de cobre, com pureza de 99,9 %, comprimento igual a 4,0
mm e secgdo transversal de 1,5 mm , foram instaladas nos quatro furos axiais do
forno aquecedor a base de grafite.

As cépsulas deformaveis utilizadas foram as mesmas do processo de
producdo das ligas metalicas, com a substituicdo dos cilindros compactados pelas
amostras de cobre.
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A utilizacdo das quatro amostras de cobre teve como objetivos identificar a
temperatura exata atingida nos pontos (furos) onde foram instaladas as misturas Mg-

Ni, além de confirmar a homogeneidade de temperatura no volume da cépsula.
3.3.5.3 PARAMETROS UTILIZADOS NO PROCESSO

De posse das curvas de calibracdo de pressédo e temperatura, todas as
amostras (tabela 1) foram submetidas a alta pressao (1,0 GPa, 2,0 GPa e 3,0 GPa)
e temperatura de 1450 °C. A duracgéo de cada ciclo de producéo foi de 3,0 minutos,
contados a partir do estabelecimento dos niveis de pressao e temperatura. Os

valores escolhidos tiveram carater puramente empirico.
3.3.5.4 OPERACAO DE COMPRESSAO E AQUECIMENTO

O processo foi executado em uma prensa de 2500 t de forga (figura 32) com
dispositivo de alta pressédo do tipo bigorna com concavidade central de 55 mm de
didmetro. Este equipamento é capaz de gerar pressdes de até 5,0 GPa e
temperaturas da ordem de 1500 °C.

Figura 32 — Imagem da prensa de 2500 t (a): DAP (b) e cépsula deformavel
montada instalada na cavidade central do DAP (c).
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A capsula deformavel montada foi instalada entre os discos do DAP da
prensa hidraulica (figura 33). Foi usado, em torno da capsula, um anel polimérico
responsavel pela formacdo da gaxeta durante a compressdo. Sobre a capsula e
abaixo da mesma, foram instalados cones de protecdo com a finalidade de evitar
desgastes provocados por eletro-erosao que poderiam causar fusdo localizada da
bigorna.

Anel
Polimérico

AN

/ (a)

Cone
de
protecéo

Figura 33 — (a) Capsula deformavel montada com o anel polimérico e os cones de
protecdo; (b) Detalhe da bigorna com concavidade central inferior e (c) Capsula
deformavel montada instalada na cavidade central do DAP com seus respectivos

acessorios.

Apoés a instalagdo da capsula e seus acessoérios (cones e anel polimérico),
entre as bigornas do dispositivo, a prensa foi acionada e a capsula submetida aos
niveis de pressao e temperatura previamente selecionados e ajustados. O detalhe
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da capsula posicionada no dispositivo, antes e apds o carregamento da prensa,
pode ser observado no esquema da figura 34.
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Figura 34 — Esquema do corte longitudinal da camara de compressao do DAP tipo
bigorna com concavidade, utilizado na prensa de 2500 t. a) Capsula antes da
aplicacao da pressao, b) Capsula durante a aplicacao da pressao. Onde: 1 - Bigorna
de aco rapido; 2 — Cintamento de ago; 3 — Cone de protecao feito de material
resistente ao calor; 4 — Capsula deformavel; 5 — Disco de grafite; 6 — Tampa de
protecdo; 7 — Amostra antes da aplicacdo da pressao; 8 — Amostra durante a
aplicagdo da pressao; 9 — Gaxeta; 10 — Anel polimérico antes da compressao; 11 —
Anel polimérico durante a compressao.

Ao final de cada tratamento, o dispositivo foi desmontado e as amostras
removidas manualmente. As ligas obtidas foram, entdo, preparadas para analises
por difragao de raios-X, microscopia éptica, eletrénica e EDS.
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3.4 CARACTERIZACAO DAS LIGAS METALICAS PRODUZIDAS
3.4.1 MICROSCOPIA OPTICA

A caracterizacao microestrutural das ligas obtidas foi realizada através do
microscépio optico NEOPHOT-32, disponivel no LAMAV/CCT/UENF. A preparacao
metalografica foi realizada seguindo-se os mesmos métodos para ligas metélicas,

obedecendo as seguintes etapas:

e Embutimento a quente em resina epdxi;
e Lixamento com lixas de 30 a 1200 mesh;
e Polimento com o auxilio de pasta de alumina;

e Ataque quimico, utilizando como reagente 0 HoSOs,.

A andlise microestrutural permitiu observar a morfologia das amostras
processadas, avaliando posteriormente a efetividade de sua aplicacdo na sintese de

diamantes através dos componentes estruturais, porosidade, segregacao, etc.
3.4.2 ANALISE VIA EDS (ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA)

As amostras foram submetidas a analises de EDS com o objetivo de se
identificar, pontualmente, a composi¢ao quimica das fases presentes.

Foi utilizado um microscépio de varredura Zeiss DSM 940 dotado de um
detector EDX Link e um sistema automatico de analise de imagens Kontron. O
equipamento pertence ao laboratério de microscopia eletrbnica do
PEMM/COPPE/UFRJ.

O sistema de EDS possibilita uma determinagdo qualitativa e semi-

quantitativa das amostras a partir da emissao de raios-X caracteristicos.
3.4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras, obtidos pelo método do
pd, foram coletados em um equipamento Bruker-AXS D5005, nas seguintes

condi¢cdes de operacao: radiagdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro
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de 0,02° (26) por passo; tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e dados
coletados de 5 a 80° (260). As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas
por comparacao com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 1996) do
software Bruker Diffrac™ . O objetivo da analise foi identificar as fases contidas em

cada amostra.
3.5 SINTESE DE DIAMANTES UTILIZANDO O SISTEMA Mg-Ni-C

As amostras de ligas do sistema Mg-Ni foram moidas em almofariz e pistilo
até particulas de tamanho de 0,5 a 1,5 mm e, posteriormente, usadas na sintese
catalitica de diamantes no sistema Mg-Ni-C numa prensa de 630 t.

3.5.1 MONTAGEM DA CAPSULA DEFORMAVEL

As amostras de ligas metalicas em pé foram misturadas durante 30 min a
grafite na proporcdo 50/50. Cada mistura foi instalada no orificio central de uma
capsula deformavel. A capsula deformavel montada é apresentada na figura 35. Ela

possui didmetro externo de 30 mm, interno de 7,0 mm e altura de 9,0 mm.

1

Figura 35 — Esquema da capsula deformavel montada: capsula deformavel (1);
mistura reativa (2); tampas fabricadas com 50 % de grafite e 50 % de calcita (3).

A compactacao dos pés de grafite e da liga metalica no interior da cdpsula
deformavel foi realizada manualmente dentro da capsula com auxilio de um pistao

de aco comum com diametro de 7,0 mm aplicando for¢a de 30 kgf.
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3.5.2 CALIBRACAO DO DAP TOROIDAL PARA A REALIZACAO DA SINTESE

Assim como no processo de fabricacdo das ligas a base de Mg e Ni na
prensa de 2500 t, também se faz necessaria a calibracao do DAP da prensa de 630 t
para a sintese catalitica de diamantes.

3.5.2.1 CALIBRACAO DA PRESSAOQ

O método de calibracdo utilizado foi 0 mesmo do processo de producao das
ligas a base de Mg e Ni, utilizando-se dessa vez, como calibrante, o bismuto (Bi), o
qual apresenta transicao de fase em 2,55 e 7,7 GPa (Venkateswaran et al., 1996)
(figura 36).
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Figura 36 — Variacdo de tensdo devido a variagdo de resisténcia do bismuto X
pressao hidraulica (Venkateswaran et al., 1996).
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Seguindo o procedimento de Samoylovitch e Sanjerlinskii (1987), um fio de
bismuto foi instalado na regido central da capsula deformavel. O metal foi instalado
com auxilio de cartolina e folhas de cobre como material condutor (figura 37).

Com auxilio de um ohmimetro digital foram medidos os valores de
resisténcia elétrica em funcao da pressao aplicada, de modo que, no momento das
transicdes de fase (2,55 e 7,7 GPa), observou-se uma queda do valor de resisténcia
elétrica. Assim, foi construido o grafico de calibracdo relacionando a pressao no
cilindro principal da prensa com a pressao atingida no interior da capsula.

Figura 37 — Esquema de montagem do sensor de pressao na capsula deformavel,
onde: 1 — capsula deformavel; 2 — mistura reativa (Mg-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).

Os ensaios de calibracdo de pressao foram realizados sob temperatura

ambiente.

3.5.2.2 CALIBRAGAO DA TEMPERATURA

Para a calibracdo da temperatura, foi utilizada a montagem apresentada no
esquema da figura 38. O sistema é constituido de um termopar do tipo K, envolvido
por um tubo protetor de ceramica inserido diretamente no interior da capsula.

O termopar foi ligado a um potenciébmetro que fornece a leitura direta da
temperatura em funcdo da milivoltagem gerada. Assim, foi construida a curva de
calibragdo correlacionando a corrente elétrica fornecida pela prensa com a

temperatura atingida no interior da capsula.
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Figura 38 — Esquema da montagem do termopar para calibracdo da temperatura do
DAP da prensa de 630t : 1 — capsula deformavel; 2 — mistura reativa; 3 — tampas
fabricadas com 50 % de grafite e 50 % de calcita; 4 — termopar; 5 — Tubo protetor de

ceramica.
3.5.3 PARAMETROS UTILIZADOS NO PROCESSO DE SINTESE

Uma vez estabelecidas as curvas de calibracdo de pressao e temperatura
para a prensa de 630 t, foram realizadas as sinteses, utilizando-se como catalisador-
solvente as oito composi¢cdes diferentes de Mg e Ni apresentadas na tabela 1, sob
trés niveis de pressao (5,5, 6,5 e 7,7 GPa), quatro de temperatura (1250, 1400, 1550
e 1700 °C) e duragao de 60 s. Todos os experimentos foram realizados com mistura
homogénea de 50% grafite e 50 % liga metalica.

3.5.4 GERACAO DE ALTA PRESSAO E ALTA TEMPERATURA

Para geracao de alta pressao e alta temperatura, foi utilizada uma prensa de
630 t de forca (figura 39(a)) dotada de uma mesa rotativa com seis dispositivos de
alta pressao do tipo bigorna toroidal com concavidade central de didametro 13,5 mm
(figura 39(b)). A figura 39(c) mostra a capsula deformavel devidamente montada e
instalada em um dos DAP’s da prensa.

Apoés a instalagdo da capsula na cavidade central do dispositivo, o sistema de
comando da prensa foi acionado e a capsula montada foi submetida aos niveis de
pressao e temperatura previamente selecionados e ajustados. A figura 40 apresenta
0 esquema da capsula deformavel montada no interior do DAP antes (a) e apés (b) a

aplicacao dos parametros de sintese.
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Figura 39 — Imagens da prensa de 630 t: Vista frontal (a); DAP (b); Mesa rotativa e
capsula deformavel montada instalada na cavidade central do DAP (c).

QO
(o

Figura 40 — Esquema do corte longitudinal do DAP da prensa de 630 t antes (a) e
apos (b) o carregamento da prensa. Composto por duas bigornas (1 e 2), suportadas
por anéis de cintamento (3), e pela capsula deforméavel de calcita (4). Mistura reativa
(5) e as tampas (6) que atuam como isolantes térmicos e condutores elétricos,
simultaneamente. Durante a compactagdo forma-se a gaxeta compressiva (7)
(Osipov et al., 2003).



Metodologia 51

Ao final do processo, as amostras foram removidas do dispositivo e
preparadas para analises por raios-X, EDS e MEV.

3.6 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS NA SiNTESE
3.6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise microestrutural das amostras obtidas na sintese (aglomerado de
diamantes, grafite e liga metalica) permitiu observar a morfologia dos cristais de
diamantes obtidos, avaliando-se a eficiéncia das ligas catalisador-solventes quando
aplicadas a sintese de diamantes.

A preparagdo das amostras para o MEV consistiu em aderi-las em um
suporte especifico de aluminio com auxilio de uma fita dupla face a base de
carbono. Também se fez necessaria a metalizagdo com ouro, a fim de assegurar
uma perfeita conducao elétrica através do material.

O microscopio de varredura Zeiss DSM 940, dotado de um detector EDX
Link e um sistema automatico de andlise de imagens Kontron, foi utilizado nas

analises.
3.6.2 ANALISE VIA EDS (ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA)

Foram realizadas analises quimicas pontuais via EDS, acoplado ao MEV.
Foi possivel identificar, pontualmente, as composi¢cdes quimicas de certas regides
na amostra possibilitando esclarecer aspectos relacionados a influéncia do
catalisador-solvente metalico sobre o0 processo de sintese, assim como 0s

mecanismos de formacao de diamantes.
3.6.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracao de raios-X teve como objetivo a identificacdo das fases presentes
no aglomerado (grafite — diamantes — liga metalica — outros compostos). A analise
dos resultados permitiu estudar o mecanismo de formagdo dos diamantes, os
produtos resultantes do processo, assim como a produtividade.
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3.7 AVALIAGCAO DA PRODUTIVIDADE DE DIAMANTES NO SISTEMA Mg-Ni-C

Segundo metodologia descrita em Skury et al. (2004), a avaliacdo da

produtividade de diamantes pode ser feita a partir da seguinte relacao:

Onde:
Gt - grau de transformacao da grafite em diamante;

I, - intensidade do pico do diamante na diregao [111];

I, - intensidade do pico da grafite na diregao [002].

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

3.8 PURIFICAGCAO DOS CRISTAIS DE DIAMANTES

Apés a sintese, o aglomerado sélido formado principalmente por grafite ndo
transformado, diamantes, metais, carbetos de concentracdo variavel e outros
compostos, todos identificados pela difracdo de raios-X, foi submetido ao processo
de purificagao.

Os métodos de purificacdo utilizados foram baseados nas propriedades
fisicas e quimicas da grafite, da liga metélica e do diamante. A maioria dos métodos
aplicados a purificacdo dos diamantes sdo baseados na oxidacdo da grafite -
tratamentos termoquimicos. Isto se deve ao fato de que estes tipos de tratamento
garantem um maior grau de purificagdo (Skury, 1997). As fases do processo de
purificacdo sado apresentadas na figura 41. Em linhas gerais, o processo de
purificacao é constituido por trés etapas principais: retirada da fase metalica, retirada
de grafite, lavagem e secagem dos diamantes.

O aglomerado foi triturado com auxilio de almofariz e pistilo e depois
depositado em um becker onde foram adicionados os reagentes. Como reagentes,
foram utilizados dicromato de potassio, acido sulfarico, nitrico e cloridrico, além de

agua como diluente. Ap6s tratamento térmico e posteriormente lavagem com agua,
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os cristais foram submetidos a secagem sob temperatura de 100 a 150 °C.

Tratamento

Aglomerado — » | térmicoda
mistura

: N Lavagem e
Trituracéao secagem

Adigao de Cristais de

Reagentes diamantes

Figura 41 — Fluxograma do processo de purificacdo de diamantes.

3.9 ANALISE DOS CRISTAIS DE DIAMANTES PURIFICADOS

Por dltimo, os cristais de diamantes, devidamente purificados, foram
submetidos a microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se 0 mesmo
equipamento ja descrito pelo presente trabalho.

Foram analisados os aspectos morfoldgicos dos cristais obtidos a fim de se
estudar a influéncia da liga catalisador-solvente a base de Mg e Ni sobre o processo

de sintese de diamantes.

3.10 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS DIAMANTES OBTIDOS
NO SISTEMA Mg-Ni-C

Os cristais foram enviados ao Instituto Cientifico de Diamantes Naturais e
Ferramentas — Moscou, Rdlssia, para a realizacdo de testes de propriedades
elétricas.

Para o estudo, utilizou-se um método de medicao indireta com o objetivo de
se efetuar leituras das propriedades elétricas (resisténcia) e dielétricas

(permissividade) dos diamantes.
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Foi construida, por compactacdo, uma célula de volume 7,07 mm?® (figura
42). O objetivo da construcéo foi o de permitir um bom contato entre as superficies
dos cristais compactados, com pressao de compactacao igual a 100 KPa.

Esse tipo de construcdo simula um capacitor de placas planas paralelas. A
principal vantagem do capacitor de placas planas paralelas reside no fato de haver
uma distribuicdo uniforme das linhas do campo elétrico entre as duas placas,

aumentando assim a precisao e eficiéncia do método (Lynch, 1973).

F

|’I,0mm‘

Figura 42 — Esquema do aparato utilizado para as medicdes elétricas de resisténcia
e permissividade: 1 — Matriz; 2 — Eletrodo; 3 — P6 de diamante; 4 — Material isolante;
5 e 6 — Conexdes elétricas.

A medicao dos parametros elétricos do capacitor foi realizada mediante
utilizacdo de um medidor LCR (instrumento que permite medir a capacidade, a
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indutancia e a resisténcia elétrica de um componente), modelo PKT-2150 do
fabricante MCE com freqiiéncia maxima de 100 KHz.

Foi utilizada uma configuracdo com quatro pares de terminais para conectar
0 capacitor ao medidor. Este tipo de conexdao minimiza os problemas relacionados
com a indutancia mutua, as resisténcias de contato e ruidos elétricos.

A razao entre a capacitancia, C, de um capacitor preenchido com qualquer
substancia e a capacitdncia do mesmo capacitor no vacuo, é equivalente a
permissividade, €, desta substancia (Lynch, 1973). Assim, a permissividade foi obtida
indiretamente utilizando-se os valores medidos de capacitancia do capacitor, com e
sem a amostra entre os eletrodos. Os valores foram obtidos utilizando freqiiéncias
na faixa de 10% a 10* Hz.

Ja as medicdes de resisténcia elétrica foram obtidas diretamente pelo
instrumento PKT-2150.

Foram realizados ensaios, para diferentes tamanhos de cristais, a fim de se
estabelecer uma relacao entre os parametros elétricos estudados e a granulometria
dos diamantes.

O método apresentado ndo permitiu medir a semicondutividade elétrica dos

cristais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPACTACAO DAS MISTURAS

A figura 43 apresenta as misturas de Mg e Ni compactadas em formato
cilindrico. Todas as amostras foram produzidas com pressao de compactacao de 60
MPa e tempo de 5 segundos. Foram fabricadas 24 amostras, com as diferentes
composigdes apresentadas na tabela 1. A producéo inicial foi destinada somente a
caracterizagao.

Figura 43 - Cilindros fabricados a partir das misturas dos pés de Mg e Ni com 7 mm
de diametro e 8 mm de altura.

4.2 FORNO AQUECEDOR

Figura 44 — Forno aquecedor e tampa fabricados a base de grafite: forno com 30
mm de didmetro e 14 mm de altura; tampa com 30 mm de didmetro e 10 mm de

altura.
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O forno aquecedor fabricado a base de grafite € mostrado na figura 44. Ele
apresenta quatro furos axiais ndo-passantes com o objetivo de acomodar os
cilindros de Mg e Ni. Na mesma figura também é apresentada a tampa, cujas
finalidades sao cobrir a mistura reativa e assegurar a total conducao elétrica através
da amostra. Foram fabricados 6 fornos e 6 tampas.

4.3 CALIBRACAO DA PRESSAO

Foram obtidos graficos correlacionando a presséo do cilindro principal das
prensas com a pressao atingida no interior da célula reativa. Calibragdes foram
realizadas para a prensa de 2500 t, utilizada na producéao das ligas metalicas, e para
prensa de 630 t, utilizada na sintese de diamantes.

4.3.1 PRENSA DE 2500t

A operacao de calibracdo da pressao foi realizada para quatro diferentes
composicdes de ligas: indices 15, 33, 50 e 70 (tabela 1 — cap. 3). Nao foi observada
variacdo significativa independente da composicao da liga utilizada. Por isso, na
figura 45, é apresentado o grafico com a curva média obtida nos ensaios. Todas as
operagbes foram realizadas sob temperatura ambiente. O grafico mostra a
dependéncia entre a pressao no cilindro principal (P+) e a alta pressao no interior da
célula reativa (P2) para a prensa de 2500 t.
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Figura 45 — Curva de calibragédo da pressao para o DAP da prensa de 2500 t.
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4.3.2 PRENSA DE 630 t

A figura 46 apresenta a curva média obtida na calibragdo para o DAP da
prensa de 630t, utilizada na sintese catalitica de diamantes com catalisadores-
solventes metalicos a base de Mg e Ni. Também foram utilizadas quatro

composicoes diferentes de ligas (indices 15, 33, 50 e 70).
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Figura 46 — Curva de calibragdo da pressao para o DAP da prensa de 630t.
4.4 CALIBRACAO DA TEMPERATURA
A calibracao da temperatura na prensa de 2500 t foi realizada com base na

observacdo visual de amostras de cobre (Cu) instaladas na célula reativa. O

procedimento utilizado é relatado no capitulo 3 do presente trabalho.

Figura 47 — Amostra de cobre (Cu) antes e apés a fusao.
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A figura 47 mostra uma amostra de cobre antes e apds a fusdo. Uma vez
identificada (visualmente) a fusdo do cobre, com base nos valores de corrente
elétrica fornecidos, sob os trés niveis de pressado utilizados no processo, foi
construido um gréfico de calibracado de temperatura para a prensa de 2500 t. A curva
média obtida para os trés diferentes niveis de pressao (1,0, 2,0 e 3,0 GPa) utilizados
€ apresentada na figura 48.
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Figura 48 — Curva de calibracdo da temperatura para o DAP da prensa de 2500 t.

As quatro amostras de cobre, instaladas nas cavidades do forno aquecedor,
apresentaram o mesmo aspecto fundido, confirmando uma igual distribuicdo de
temperatura nos locais do forno aquecedor onde foram instaladas as amostras.

Ja para a prensa de 630 t, a calibragdo foi realizada com o auxilio de
termopares, segundo procedimento ja descrito no capitulo 3. A figura 49 apresenta o
gréafico de calibragao obtido. A calibracao foi feita para presséo de 5,5 GPa. Devido
ao tipo de construcdo adotada para a medi¢cdo de temperatura no interior da célula
reativa, ndo foi possivel ensaios com valores superiores a 5,5 GPa. Entretanto, o tipo
de curva obtida sugere que a calibracdo de temperatura sob pressdo de 5,5 GPa
também pode ser adotada para outros niveis de pressao.
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Figura 49 — Curva de calibracdo da temperatura para o DAP da prensa de 630 t.

4.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL DAS LIGAS
USADAS COMO CATALISADORES-SOLVENTES

Com o objetivo de se identificar as fases presentes nas amostras
produzidas, foram realizadas analises de raios-X e EDS (conforme cap. 3). Também
foram feitas imagens por microscopia Optica e eletrébnica (MEV), a fim de se estudar
0 aspecto micrografico das ligas.

Como foi citado, todas as amostras foram submetidas a temperatura de
1450 °C sob trés diferentes niveis de pressao (1,0, 2,0 e 3,0 GPa). Os resultados
mostraram que n&o houve variacdo no aspecto metalografico, independente do nivel
de pressao que tenha sido utilizado. Sendo assim, serdo apenas apresentadas as
analises para as amostras produzidas sob pressao de 2,0 GPa e temperatura de
1450 °C.

A analise quimica de microrregides das amostras foi realizada por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), apresentadas a seguir pelas figuras 50
a 53. As micrografias de todas as amostras estudadas foram caracterizadas por 2
regides principais, uma de cor clara (cinza) e outra de cor escura (preta). Por terem
apresentado um aspecto metalografico similar, independente da composicao da liga,
serao apresentados os resultados de EDS apenas para um tipo de composicao, a de
indice 23.
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Figura 50 — Micrografia de uma liga 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni com trés
microrregides (1, 2 e 3) marcadas para analise por EDS.

A figura 51 apresenta o espectro de EDS para o ponto 1 (figura 50). O resultado
mostra a presenca predominante de magnésio e oxigénio e, em menor quantidade,
grafite e niquel. Em conjunto com os resultados de raios-X (figura 54) concluiu-se que a
presenca de oxigénio e magnésio na regido 1 deve-se a ela ser constituida
basicamente por 6xido de magnésio (MgO). O magnésio, provavelmente, interagiu com
uma pequena quantidade de oxigénio que deve ter ficado aprisionado no interior da

amostra durante o processo de producéao da liga.
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Figura 51 — Espectro de EDS para o ponto 1 da figura 50.

A figura 52 apresenta o espectro de EDS para o ponto 2 (figura 50). A
analise do grafico permite concluir que esta regido (cor cinza) &,
predominantemente, composta de Mg e Ni, possivelmente tratando-se da fase
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MgNi», j& que seus resultados de raios-X (figura 54) acusam a presenca desta fase.
Ja era esperada uma maior quantidade de niquel, pois a referida amostra é
composta por 0,23 % at. de Mg e 0,77 % at. de Ni. E importante observar que a fase
Mg2Ni também poderia ter sido encontrada, dependendo do tipo de liga, ou seja, da

composicao da amostra.
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Figura 52 — Espectro de EDS para o ponto 2 da figura 50.

A figura 53 apresenta o espectro de EDS para o ponto 3 (figura 50), o qual
representa uma microrregiao de coloracao intermediaria, ou seja, uma coloragdo um
pouco mais escura comparada a apresentada no ponto 2. Os resultados foram os
mesmos obtidos para o ponto 2, sugerindo se tratar da mesma regido, mesma fase.
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Figura 53 — Espectro de EDS do ponto 3 da figura 50.

As analises micrograficas e de raios-X, para alguns tipos de amostras,
apresentaram os mesmos resultados. Sendo assim, elas serdo mostradas em

grupos.
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4.5.1 AMOSTRAS DE iNDICES 15 E 23
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Figura 54 — Difratograma tipico das amostras de indices 15 e 23.

A figura 54 apresenta um difratograma tipico para essas amostras, acusando
a presenca das fases MgNi,, MgO, NiC, grafite e Ni puro.

Comparando-se o resultado com o diagrama de fases Mg-Ni sob pressao
atmosférica (cap. 2), pode-se observar que foi obtida a fase MgNiz, e possivelmente,
a fase a, sendo esta ultima devido a presenca de Ni puro. Isso prova a eficacia do
novo método de producéo de ligas a base de Mg e Ni. A presenca do MgO deve-se
a interagao do p6 de magnésio com o oxigénio remanescente aprisionado no interior
da célula reativa durante o processo de producao da liga, ou até mesmo devido a
interacdo da mistura reativa com ar ao final do processo quando a pressao é
reduzida a 1 atm. Os picos referentes ao carbono evidenciam que, durante o
aquecimento, a grafite, constituinte do forno aquecedor, se difundiu para o interior da
amostra, além da limpeza da liga apds sua producdo nao ter alcancado 100 % de
eficacia. O carbeto de niquel (NiC) deve-se a interagdo deste metal com a grafite do
forno aquecedor. A presenca de niquel puro pode ter surgido, também, devido a
uma possivel deficiéncia na mistura dos pés de Mg e Ni ou até mesmo a oxidagao
do magnésio, em determinadas regides da amostra ter ocasionado escassez de
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magnésio, e feito com que prevalecesse apenas Ni puro. Isto prova que 0 processo
de oxidacao do magnésio € mais favoravel do que sua reacdo com o niquel.

A micrografia tipica para essas amostras (figura 55) é caracterizada por uma
regiao heterogénea. Podem ser observados contornos de grao, inclusdes isoladas
que foram identificadas como 6xido de magnésio (MgO) e uma regidao continua a
base da liga MgNiz . N&o foi identificada, por EDS, a presenca do NiC.

MgNi,

MgO

Contorno
de gréao

Figura 55 — Micrografia tipica para amostras de indices 15 e 23 em 400X de

aumento.

Outra micrografia (figura 56) revelou graos com aparéncia caracteristica de
bicristalitos de fase eutética, quando simultaneamente cristalizam-se as duas fases,

apresentando um complexo sistema de ramificacoes.

; 20 um
Js _ «Oum

Figura 56 — Micrografia tipica para amostras de indices 15 e 23.
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A Figura 57 apresenta a micrografia de uma amostra apds o ataque quimico
na superficie polida, revelando claramente os contornos de gréo. A estrutura
homogénea confirma a formagéo de um sistema nao balanceado, originado de um

resfriamento muito rapido imposto sobre a amostra.

Figura 57 — Micrografia tipica para amostras de indices 15 e 23. Atacada

quimicamente.
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Figura 58 — Difratograma da amostra de indice 33.
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O difratograma da amostra 33 (figura 58) mostra a presenca de MgNi,,
Mg2Ni, MgNisC, MgO, NiC, grafite e Ni puro. A presenca da fase Mg.Ni, apesar de
nao esperada de acordo com o diagrama de fases do sistema Mg-Ni sob pressao
atmosférica, pode ter ocorrido devido a influéncia da alta pressdao a qual foi
submetido o processo. A presenca dos demais constituintes deve-se aos mesmos
motivos ja relatados para o difratograma da figura 54. Foi observada, também, a
presenga de um novo carbeto, o MgNizC.

A figura 59 apresenta uma micrografia caracterizada por regides de MgO e
regides a base de Mg e Ni, possivelmente Mg.Ni e MgNi.. Ainda é possivel observar,
para essa composi¢do, a presenca de contornos de grdo. Também é visivel um
maior numero de regides contendo MgO quando comparada com as amostras de
indices 15 e 23.

Contorno

Mg.Ni, MgNi,
de grao

MgO

Figura 59 — Micrografia tipica para uma amostra de indice 33 em 400X de aumento.

Figura 60 — Micrografia tipica para uma amostra de indice 33.
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Uma outra micrografia (figura 60) para uma regidao diferente da mesma
amostra, mostra a presenca de dendritas, confirmando a ocorréncia de uma

cristalizacao mais rapida do que os processos de difusao.

4.5.3 AMOSTRAS DE iNDICES 40, 50 E 66

O difratograma tipico para essas amostras é apresentado na figura 61. Foi
observada para essas composicdes, a presenca de MgaoNi, MgNi», grafite e MgO. As
fases intermetélicas encontradas conferem com o diagrama de fases do sistema Mg-
Ni sob pressao atmosférica. A presenca de grafite e 6éxido de magnésio se deve aos

motivos ja relatados.
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Figura 61 — Difratograma tipico das amostras de indices 40, 50 e 66.

A figura 62 apresenta regides de morfologia irregulares (cor escura)
constituidas de 6xido de magnésio e uma regido clara composta pelas ligas MgzNi e
MgNi>. A auséncia de contornos de grdo e a presenca de regides dendriticas
revelam que, provavelmente, o0 mecanismo de cristalizagdo superou 0 mecanismo de

difusdo durante a solidificacdo da liga.
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Mg,Ni, MgNia

Figura 62 — Micrografia tipica para amostras de indices 40, 50 e 66 em 400X de

aumento.
4.5.4 AMOSTRAS DE iNDICES 70 E 88

A figura 63 apresenta o difratograma para essas amostras. De acordo com o
diagrama de fases do sistema Mg-Ni, foi encontrada a fase MgoNi. Também era
esperada a fase B, mas o Mg nao foi encontrado na forma pura, apenas o composto

MgO. Isto ocorreu, possivelmente, devido a alta afinidade desse metal pelo oxigénio.
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Figura 63 — Difratograma tipico das amostras de indices 70 e 88.
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A figura 64 apresenta uma micrografia com grande quantidade de éxido de
magnésio (regido escura). Tal aspecto metalogréafico foi observado em todas as ligas
com alto teor de 6xido de magnésio, amostras de indices 70 e 88.

MgO

Figura 64 — Micrografia tipica para amostras de indices 70 e 88 em 400X de

aumento.

Os resultados metalograficos mostraram que quanto maior o teor de Mg na
liga, maior a presenga das microrregides contendo MgO. Isto pode ter ocorrido
devido a maior quantidade de magnésio interagindo com o oxigénio remanescente
retido no interior da célula reativa durante o processo de produgdo da liga. A
formacao de MgO provando a existéncia de oxigénio dentro da célula reativa
evidencia a necessidade de vacuo no processo quando se deseja a producédo de
ligas completamente isentas de 6xidos.

Apesar de esperado, nao foi encontrado hidroxido de magnésio (Mg(OH.))
nas amostras das ligas produzidas. A auséncia pode estar relacionada a falta de
vapor de agua dentro da célula reativa ou até mesmo devido a corrente elétrica ter
sido desligada antes do descarregamento do DAP, impedindo o contato do material
fundido com o ar atmosférico.

Como previsto, 0 composto Mg>NiH4 também nao foi produzido, devido aos
altos parametros de pressao e temperatura do processo quando comparados aos de
formacao do composto, que, segundo Kejun et al. (1999), é de 20,7 bar e 325 °C.

Depois de estudadas, as ligas produzidas foram, entdo, aplicadas a sintese
de diamantes. Todas as amostras apresentadas na tabela 1 foram utilizadas no
processo como catalisador-solventes.
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4.6 SINTESE DE DIAMANTES UTILIZANDO O SISTEMA Mg-Ni-C

Foi construida a tabela 2 com o objetivo de se controlar os resultados dos
diferentes experimentos.

Tabela 2 — Ensaios de sintese realizados sob diferentes parametros de presséo e
temperatura utilizando as oito composicdes de ligas apresentadas na tabela 1 (cap.
3), onde: P — pressao em GPa; T — temperatura em °C.

Misturas reativas utilizando amostras de (indices)

(15) | (23) | (33) | (40) | (50) | (66) | (70) | (88)

Producéo alcancada: sim (S) ou nao (N)

7,7

6,5

55

Os resultados apresentados mostram que, independente dos parametros de
pressdo e das composi¢des utilizadas, nenhum sucesso foi alcangcado para a
temperatura de 1250 °C. Entretanto, para a pressao de 7,7 GPa e temperaturas a
partir de 1550 °C, foi observada a presenca de diamantes em todas as amostras. A
sintese sob menores niveis de pressao (5,5 GPa) ocorreu para as composicoes de
15, 23 e 33 %at. de magnésio. Observou-se que o aumento da porcentagem de
magnésio na liga acarreta a exigéncia de maiores niveis de pressao para que a
sintese ocorra. Também foi notado que a adicao de niquel ao sistema acarretou
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menores valores de temperatura (1550 °C) quando comparados aos do sistema Mg-
C, que exige para pressao de 7,7 GPa, temperaturas da ordem de 1700 °C (Novikov,
1999). A adicdo de Ni também possibilitou a producao de diamantes, utilizando
magnésio como catalisador-solvente, sob menores parametros de pressao (5,5
GPa).

Na figura 65 é apresentado o diagrama de equilibrio do carbono, mostrando

0s pontos experimentais comparados a linha de equilibrio de Bundy, 1995.
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Figura 65 — Diagrama de equilibrio do carbono mostrando os pontos experimentais
comparados a linha de equilibrio grafite - diamante: 1 — Linha de equilibrio (Bundy,
1995); 2 — Linha eutética Mg-Ni (hipotética).

O grafico mostra os diferentes pontos onde a sintese foi obtida. E importante
observar que a linha de fusdo do Mg-Ni apresentada é hipotética, pois é de
conhecimento que, para cada composicao de liga catalisador-solvente existe um
ponto de fusdo caracteristico.

O fato de se obter diamantes na regido de estabilidade termodinamica da
grafite pode ser explicado com base na incerteza da posi¢do da linha de equilibrio,
conforme ja notado por Skury (2001) e apresentado na revisdo bibliografica do

presente trabalho.
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4.7 ANALISES DE RAIOS-X DAS AMOSTRAS DE SINTESE

Os difratogramas obtidos para as amostras apds a sintese de diamantes
apresentaram resultados bastante préximos, ocorrendo variagdes apenas nas
intensidades dos picos referentes a grafite e ao diamante. A titulo de exemplo, a
figura 66 apresenta o resultado de uma das amostras obtidas ap6s o processo de

sintese.
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Figura 66 — Difratograma de raios-X representativo das amostras apos processo de

sintese.

Além de diamante e grafite, a figura 66 mostra a presenca de NiC, MgNisC,
MgO e Mg(OH).. A formacao das fases MgO e Mg(OH),, provavelmente, ocorreu
apos o processo de producdo dos diamantes, quando acontece a trituracdo do
aglomerado, permitindo o contato entre o sistema diamante-grafite-liga, o oxigénio e
o vapor contido no ar, constituindo, assim, nas condi¢des favoraveis para a formacao
do 6xido e hidroxido de magnésio. Este mesmo comportamento é observado na
sintese utilizando o sistema Mg-C sob pressao de 7,7 GPa e temperatura de 1700

°C. Para este sistema, a formacao dos cristais ocorre a partir da formacédo de
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carbetos de magnésio (MgC,) com sua posterior fusao, permitindo a dissolucdo e a
difusdo da grafite no fundido (Shulzhenko, 1988). Assim, é provavel que o
mecanismo de formacdo dos diamantes utilizando-se o sistema Mg-Ni-C seja similar
ao mecanismo de formagao no sistema Mg-C.

A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel calcular, para cada amostra
sob diferentes parametros de pressao e temperatura, o grau de transformacédo da

grafite em diamante com base na relagdo do item 3.7 da metodologia.

4.8 AVALIACAO DA PRODUTIVIDADE DE DIAMANTES NO SISTEMA Mg-Ni-C

Tabela 3 - Grau de transformacéao da grafite em diamante: P — Pressdo em GPa; T —
Temperatura em °C e G — grau de transformacao da grafite em diamante em %.

Misturas reativas utilizando amostras de (indices)

P T (15) (23) (33) (40) (50) (66) (70) (88)

G(%) |G (%) | G(%) | G(%) | G(%)|G(©%) |G %) |G %)

1700 | 0,66 | 0,65 | 0,66 | 0,45 | 0,38 | 0,16 | 0,17 | 0,14

1550 | 0,67 | 0,63 | 0,70 | 0,51 0,33 | 0,35 | 0,15 | 0,20

7,7
1400 | - - - - - - - ;
1250 | - - - ; ] ] ] ]
1700 | 0,50 | 0,50 | 0,45 | 0,30 | 0,36 - - ;
1550 | 0,43 | 0,49 | 0,45 | 0,46 | 0,31 - - ;

6,5
1400 | - - - - ; ; - ;
1250 | - ; ] ] ] ] ] ]
1700 | 0,31 | 0,35 | 0,22 - ; ] ] ]
1550 | 0,33 | 0,28 | 0,28 - - ] ] ]

5,5

1400 | 0,30 | 0,40 | 0,19 - . . - i

1250 | - . . . . . . .
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Figura 67 — Dependéncia do grau de transformacao em funcédo da porcentagem de
Mg e Ni no sistema Mg-Ni-C para diferentes niveis de pressao e temperatura.

A partir da analise da tabela 3 e da figura 67, nota-se que, para 0s mesmos
valores de pressdo e temperatura, a composicdo do catalisador-solvente Mg-Ni
influenciou no rendimento do processo de sintese de diamantes, sendo os melhores
resultados obtidos com baixas porcentagens de Mg, ou seja, abaixo de 0,4 % at. Mg.

Os maiores rendimentos foram atingidos para pressdo de 7,7 GPa e
temperaturas de 1550 e 1700 °C, apresentando resultados muito proximos. Sendo
assim, a realizagdo da sintese de diamantes sob menor valor de temperatura (1550
2C) resulta numa maior economia de energia, além de aumentar a vida Gtil dos
dispositivos. Foi provado, mais uma vez, o sucesso da utilizacdo de Ni como
catalisador-solvente, uma vez que o sistema Mg-C exige para o mesmo nivel de
pressao, temperaturas da ordem de 1700 °C (Novikov, 1999).

Também foi notado que, para uma mesma composi¢cao, menores valores de
pressao e temperatura resultam em menor produtividade, evidenciando a influéncia

dos niveis de pressao e temperatura sobre o processo, conforme ja notado por
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Singhal e Kanda (1995). Ja para uma mesma temperatura e mesma composi¢cao, o
aumento de pressao resultou num aumento de produtividade.

Comparando-se os resultados com a figura 65, nota-se que os maiores
rendimentos foram atingidos na regiao de estabilidade termodinamica do diamante,
ou seja, acima da linha de equilibrio.

Entretanto, de acordo com a tabela 3 e a figura 67, o rendimento ndo seguiu
uma tendéncia coerente. Este comportamento evidencia a complexidade do
processo e indica a existéncia de diferentes mecanismos de sintese, os quais
dependem nao somente dos parametros de pressao e temperatura e composicao da
liga catalisador-solvente, mas também de outras condi¢des, tais como o molhamento
da grafite pelo metal fundido, supersaturacdo da solucédo, distribuicdo de presséo e
temperatura dentro da célula reativa e outras.

Uma outra explicagdo pode ser dada em fungdo da densidade da mistura
reativa. De acordo com Skury et al. (2003), a densidade da mistura reativa influencia
de forma marcante o rendimento do processo de sintese de diamantes. A variacao
de densidade foi observada em todos os diferentes tipos de composicao utilizados.
Isto se deve a diferenca de densidade entre o Mg (1,74 g/cm?®) e o Ni (8,9 g/cm?®).

4.9 ANALISES DOS CRISTAIS DE DIAMANTES OBTIDOS

Foram realizadas imagens por microscopia eletronica de varredura e analise
por EDS a fim de se estudar a influéncia das diferentes composicées de ligas,
usadas como catalisadores-solventes no processo de sintese de diamantes. Todos
os resultados apresentados sao para ensaios sob 7,7 GPa e 1550 °C, os quais

apresentaram maior rendimento de cristais produzidos.
4.9.1 AMOSTRA DE iNDICE 15
A figura 68 apresenta uma sintese caracterizada pela presenca de cristais

de diamantes com morfologias irregulares, possivelmente ocasionadas por uma alta

taxa de crescimento dos cristais, como ja defendido por Sunagawa (1990).
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Figura 68 — Micrografia da amostra 0,15 %at. Mg + 0,85 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

Mesmo apresentando regides bastante heterogéneas, na figura 69 é
possivel observar, para a mesma amostra sob um maior aumento, um cristal de
diamante com morfologia cubica, confirmando a participacdo do Mg no processo de
sintese (Shulzhenko, 1988). Também ¢é notada, sobre uma das faces do cristal, a
presenca de camadas deslocadas, umas em relagdo as outras, confirmando a teoria
apresentada por Riter (1970) sobre o mecanismo de transformagéo da grafite em
diamante. Riter defendeu a hip6tese de que a grafite se transforma em diamante
gragas a agao das altas pressdes, que, segundo ele, causam transformagdes no
estado inicial da grafite por causa do cisalhamento, flexdo longitudinal e ondulagéo
das camadas de grafite.

Outra evidéncia da presenga do mecanismo citado é apresentada na figura
70, onde é mostrado uma grafite com forma ondulada.
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Figura 70 — Micrografia da amostra 0,15 %at. Mg + 0,85 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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4.9.2 AMOSTRA DE iNDICE 23

A figura 71 apresenta um cristal de diamante com morfologia cubica, tipica
de diamantes obtidos na presenga de magnésio.

Figura 71 — Micrografia da amostra 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

Ainda para a mesma amostra, é apresentada uma regido (figura 72)
caracterizada pela presenga de uma fronteira entre o cristal de diamante e uma
estrutura que, provavelmente, trata-se de recristalizagdo da grafite. Foi realizada,
entdo, analise por EDS a fim de identificar os constituintes préximos ao cristal. Os
resultados também s&o apresentados na figura.

Também foi identificada para a amostra de composicéo 0,23 %at. Mg + 0,77
%at. Ni a presenga de camadas de grafite deslocadas por cisalhamento, um dos
mecanismos responsaveis pelo processo de grafitacdo, ou seja, transformagéao da
grafite em diamante. Os resultados de EDS mostraram duas regides compostas
predominantemente por grafite. A conclusédo da regido formada por diamante foi feita
levando-se em consideragdo a morfologia existente. Na fronteira do cristal, foi
identificada a presenca de Mg, Ni e grafite, possivelmente tratando-se de uma regiao
composta pela liga metalica, carbetos de magnésio e niquel e até mesmo grafite
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puro j& recristalizado. Provavelmente, n&o houve tempo suficiente para a

transformacao da grafite em diamante.
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Figura 72 — Micrografia da amostra 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

4.9.3 AMOSTRA DE iNDICE 33

As figuras 73, 74 e 75 apresentam imagens obtidas para uma amostra de
composigao 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni sob trés diferentes niveis de aumentos. Foi
observada a presenca de cristais de diamantes com diferentes morfologias, além de
regides surgidas a partir da recristalizagdo da grafite, onde estes se apresentam em
forma de camadas.

Nas figuras 73 e 74 €& possivel observar que as camadas de grafite
localizam-se sobre as superficies do cristal, onde ocorreu o processo de grafitagao.
As faces dos cristais podem nao ter se formado completamente devido a um tempo
insuficiente para que o mecanismo se completasse, ou até mesmo por causa de

baixa temperatura (Sunagawa, 1990).
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Figura 73 — Micrografia da amostra 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Figura 74 — Micrografia da amostra 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Os diamantes mostrados na Figura 75, em forma de drusa, foram obtidos na
presenca da liga 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni. A morfologia foi bastante

caracteristica, evidenciando a participacao do magnésio no processo de sintese.
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Figura 75 — Micrografia da amostra 0,33 %at. Mg + 0,67 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

4.9.4 AMOSTRA DE iNDICE 40

A figura 76 mostra uma imagem com uma regiao (elipse) caracterizada por
uma provavel presenca de nucleacdo de cristais de diamantes. Isto prova a
ocorréncia de um dos mecanismos de formacao dos cristais. Cannon (1962)
apresenta esse mecanismo como um processo atdbmico, ou seja, o grafite inicial
transforma-se em nucleo e depois em cristal de diamante.

Também é possivel notar a presenca de cristais de diamantes com

morfologias irregulares, evidenciando uma alta velocidade de formagéao.
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Figura 77 — Micrografia da amostra 0,40 %at. Mg + 0,60 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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A figura 77 apresenta, para a mesma amostra, uma regido sob maior
aumento. E possivel observar a presenca de um cristal de diamante que, apesar de
apresentar os lados bem definidos, ndo se formou totalmente. Isto pode ter ocorrido
por um excesso de velocidade de formacdo, temperatura insuficiente, baixa
molhabilidade e/ou solubilidade entre o grafite e a liga metalica fundida ou até

mesmo tempo insuficiente para que 0 mecanismo se completasse.

4.9.5 AMOSTRA DE iNDICE 50

Figura 78 — Micrografia da amostra 0,50 %at. Mg + 0,50 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

Para a amostra de composicao 0,50 %at. Mg + 0,50 %at. Ni também foram
encontradas regides caracterizadas por nucleacao de grafite (elipse) e cristais de
diamantes com morfologias irregulares (figura 78).

A figura 79 apresenta uma regido caracterizada por cristais de diamantes e
grafite recristalizado. Comparando esta imagem com as das figuras 72 e 74, é
possivel observar que a composicdo da liga metalica influenciou a morfologia do
grafite recristalizado, provando sua influéncia sobre o processo de sintese.
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Figura 79 — Micrografia da amostra 0,50 %at. Mg + 0,50 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

4.9.6 AMOSTRA DE iNDICE 60

Figura 80 — Micrografia da amostra 0,60 %at. Mg + 0,40 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Na figura 80, é possivel observar uma regiao (elipse) caracterizada por uma
provavel presenga de nucleacdo de cristais de diamantes, provando a ocorréncia de
um dos mecanismos de cristalizagdo dos diamantes como sugerido pela literatura ja
citada. Para a mesma amostra, sob um maior aumento (figura 81), foi observada a

existéncia de pequenos cristais.

COPPEAUFRI

Figura 81 — Micrografia da amostra 0,60 %at. Mg + 0,40 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).

4.9.7 AMOSTRA DE iNDICE 70

Para essa composi¢cdo, nao foram encontrados cristais com faces bem
definidas, possivelmente isso tenha ocorrido devido a uma alta taxa de crescimento.
A figura 82 mostra um cristal de diamante de morfologia irregular.

Também foram encontradas regides caracteristicas, formadas por “placas
furadas” como as mostradas na figura 83. Analises de EDS identificaram, nessas
regibes, a presenca de Mg e grafite, provavelmente tratando-se de carbetos de
magnésio (MgC). Isto prova a ocorréncia do mecanismo de sintese no sistema Mg-
C, o qual se caracteriza pela formacdo de MgC e sua posterior fusdo, causando a
dissolucdo do grafite no fundido e sua precipitagdo como diamante ou como grafite
recristalizado (Novikov, 1999).
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Figura 83 — Micrografia da amostra 0,70 %at. Mg + 0,30 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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4.9.8 AMOSTRA DE iNDICE 88

Para a amostra de composicao 0,88 %at. Mg + 0,12 %at. Ni também foram
encontrados cristais de diamantes, apresentados nas figuras 84 e 85.

HEZEB 188k COPFE~UFRJ

Figura 84 — Micrografia da amostra 0,88 %at. Mg + 0,12 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Figura 85 — Micrografia da amostra 0,88 %at. Mg + 0,12 %at. Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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A observacao dos cortes transversais, por MEV, dos aglomerados obtidos
apds o processo de sintese mostrou que, 0 mecanismo de nucleacao dos cristais de
diamante foi influenciado pelas diferentes composicdes de ligas metalicas aplicadas
ao processo de sintese.

Em resumo, pode-se dizer que os cristais de diamantes produzidos
apresentaram tamanhos bastante reduzidos, possivelmente devido a uma elevada
velocidade de nucleacéo cristais (Bovenkerk et al., 1959).

A morfologia da grafite recristalizada apresentou variacdo bastante
significativa, dependendo da composi¢ao de liga utilizada. Portanto, o teor de Mg e
Ni no sistema Mg-Ni-C, provavelmente, influenciou o processo de dissolucdo e
posterior recristalizacdo da grafite. Menor porcentagem de magnésio na liga resultou
em grafite recristalizado com camadas mais nitidas e com maior grau de
deslocamento. Os tamanhos de cristais obtidos para cada composi¢cao nao seguiram
uma sequéncia coerente e dependente da composi¢cdo da liga, provando que 0s
mecanismos de sinteses sofreram influéncias de outros fatores além do tipo de liga
catalisador-solvente utilizada.

4.10 CRISTAIS DE DIAMANTES PURIFICADOS

As figuras 86 e 87 mostram cristais de diamantes produzidos com ligas
catalisador-solventes de duas diferentes composicdes, 0,15 %at. Mg + 0,85 %at. Ni
e 0,50 %at. Mg + 0,50 %at. Ni. E claramente observavel um cristal com superficie
rugosa (figura 86) e outro com superficie lisa (figura 87). De acordo com Andreev
(1997), a baixa molhabilidade entre o grafite, diamante e a liga metalica provoca o
surgimento de superficies rugosas, jA um molhamento mais eficiente ocasiona
superficies lisas. Isto prova que as composi¢cdes das ligas metalicas tiveram
influéncia sobre as superficies e morfologias dos cristais obtidos. Superficies
rugosas foram encontradas na maioria das amostras com composi¢des entre 0,15 e
0,23 %at. de Mg e superficies lisas foram encontradas, em sua maioria, em
amostras com composicoes entre 0,33 a 0,66 %at. de Mg, provando que, para essa
faixa de composicdo, o molhamento entre a grafite, diamante e a liga metélica foi

mais eficiente.
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Figura 86 — Micrografia de um cristal produzido com a liga 0,15 %at. Mg + 0,85 %at.
Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Figura 87 — Micrografia de um cristal produzido com a liga 0,50 %at. Mg + 0,50 %at.
Ni (7,7 GPa, 1550 °C).
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Esta analise, comparada aos resultados obtidos na tabela 2, permite concluir
que a molhabilidade entre a grafite e a liga metalica influenciou apenas na
morfologia dos cristais obtidos e nao nos parametros exigidos pela sintese, pois
foram para as composicoes de baixo molhamento (amostras de indices 15 e 23)
qgue se alcancou a sintese sob os menores valores de pressao e temperatura.

O cristal da figura 87 apresenta ma formacao de uma das faces. Isto pode
ter ocorrido devido a interrupcao do processo de crescimento ocasionado por tempo
insuficiente ou baixo molhamento da referida face com o metal fundido.

Devido a baixa produtividade de diamantes obtidos na presenca de ligas de
indices 70 e 88 (tabela 3), o processo de purificacdo nao foi eficiente o bastante para
separar os cristais do aglomerado. Por isso, ndo foi possivel realizar analises destes
cristais.

Os melhores resultados foram obtidos utilizando ligas catalisador-solventes
com composicdes abaixo de 0,4 %at. de Mg sob pressao de 7,7 GPa e temperatura
de 1550 °C.

A sintese de diamantes utilizando como catalisador-solvente ligas do
sistema Mg-Ni produzidas por um novo método, foi tema de trabalhos publicados em
artigos e congressos nacionais e internacionais pelo presente autor (Anexo ).

O método de producdo das ligas é inteiramente novo, pois ndo foram
encontradas publicacdes relacionadas, o0 que demonstra o seu carater inovador.
Recentemente sua patente foi depositada no Instituto Nacional da Propriedade
Industrial (INPI) sob o numero P10703521-7 (Anexo ll).

4.11 ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS DIAMANTES OBTIDOS
NO SISTEMA Mg-Ni-C

Os ensaios realizados provaram que existe uma dependéncia entre os
parametros elétricos medidos e o tamanho dos cristais. Foram obtidas curvas
relacionando o tamanho dos cristais com a resisténcia e permissividade elétrica
(figura 88).

Por se basear em um fenédmeno de contato entre os cristais e os eletrodos
(passagem de corrente continua), o método para a medi¢ao de resisténcia elétrica
refere-se ao fato de os medidores serem sensiveis ao gradiente ou distribuicdo de
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inclusdes no interior dos cristais. O crescimento do tamanho dos cristais resulta num
aumento da quantidade de inclusées.

Além das inclusées, diferentes tamanhos de cristais resultam em diferentes
areas de contato entre os diamantes, ou seja, com o aumento do tamanho dos
cristais, menores serdo as areas de contato, causando um aumento na resisténcia
elétrica medida. Este comportamento pode ser observado na figura 88 para
tamanhos de cristais a partir de 10 um. A curva de resisténcia apresentada volta a
decrescer a partir de 22 um, possivelmente devido a um aumento de area de contato

entre os cristais.
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Figura 88 — Variacdo da resisténcia (R) e permissividade (€) elétrica em funcao do
tamanho de grdo dos cristais (d), onde: 1 — Curva da resisténcia e 2 — Curva da
permissividade.

Ja a medida da permissividade elétrica depende apenas da quantidade de
inclusées presentes na amostra localizada no interior do dispositivo (Hartshorn e
Ward, 1936). Entretanto, como pode ser observado na figura 88, a variacdo no
tamanho dos cristais interfere nos valores de permissividade devido a alteracdo da
porosidade do aglomerado de cristais.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho que trata da producao de ligas a base de Mg e Ni sob altas
pressdes para serem utilizadas como catalisadores-solventes em processos de
sintese de diamantes, foram obtidos resultados importantes para o avanco dos
estudos nestas areas, uma vez que se provou O sucesso do novo método de
producdo das ligas e sua eficiéncia quando aplicadas a sintese de diamantes.

Seguem as principais conclusdes:

1. As ligas de Mg e Ni foram obtidas sob condi¢des de altas pressdes (1,0, 2,0 e
3,0 GPa) e alta temperatura (1450 °C) com composi¢cdes precisas e
apropriadas para a sintese de diamantes no sistema Mg-Ni-C;

2. Foi constatado que as regularidades da cristalizacdo das ligas de Mg-Ni, sob
altas pressdes, mostraram um comportamento quase similar ao processo de

cristalizacao das ligas sob condigcdes normais;

3. Os resultados deste trabalho permitem propor que € possivel produzir outros
tipos de ligas por altas pressdes e temperaturas, comegando com elementos
leves que possuam baixa energia de sublimacédo, e que reajam com meios

gasosos;

4. Os estudos aqui conduzidos, sob altas pressbées, podem servir como base
para experimentos subsequientes que visam o estudo da influéncia da cinética
de aquecimento e da refrigeragdo do sistema inicial de metais, a fim de se
obter ligas com composi¢cdes bem definidas;

5. Foi observado que sob compressdo quase hidrostatica, os componentes do
sistema nao reagem com o oxigénio, e que a difusdo dos atomos de

magnésio no estado gasoso € inibida;
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O novo método de producdo de ligas a base de magnésio aumentou a
margem exploratéria das pesquisas devido a flexibilidade e precisdo na
producao de ligas metalicas com diferentes composi¢coes. O novo método foi
patenteado (Anexo II);

Foi realizada a sintese de diamantes utilizando um novo sistema, o Mg-Ni-C,
sob parametros de pressao e temperatura relativamente baixos, e com a
possibilidade de obtencdo de cristais com propriedades semicondutoras
devido a presenca do Mg;

Os melhores resultados de utilizacao da liga Mg-Ni na sintese de diamantes,
foram obtidos para pressédo de 7,7 GPa e temperaturas de 1550 e 1700 °C.
Maiores rendimentos foram alcancados para composi¢des de 15, 23 e 33
Y%at. de Mg ;

As diferentes composicoes de ligas utilizadas tiveram influéncia direta sobre o
molhamento da grafite e do diamante pelo metal fundido. O molhamento
interferiu diretamente sobre a morfologia dos cristais;

10.0s resultados de microscopia eletrbnica mostraram, que, 0s aspectos

11.

morfologicos dos cristais de diamantes obtidos com o sistema Mg-Ni-C séao
quase similares aos apresentados pela bibliografia existente em relagédo a
utilizacdo do Mg puro, provando a participagao do referido metal na nucleagao

e crescimento dos cristais;

Os testes elétricos mostraram que existe uma dependéncia do tamanho dos
cristais com as propriedades de resisténcia e permissividade elétrica,
mostrando que com o crescimento do tamanho dos cristais aumentam a

quantidade de inclusées.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados do trabalho desenvolvido e, na abrangéncia do
tema abordado na presente dissertacdo, podem ser feitas as seguintes sugestoes

para trabalhos futuros:

1. Estudar as propriedades termo-eletro-mecanicas das ligas metalicas obtidas a
base de Mg e Ni, uma vez que a influéncia das altas pressdes possa ter
produzido materiais com caracteristicas ainda nao alcancadas pelos métodos

convencionais de fabricacao;

2. Investigar a influéncia do magnésio e do niquel sobre outras propriedades dos
cristais, tais como a resisténcia mecanica e propriedades térmicas e

semicondutividade;

3. Medir as propriedades semicondutoras dos diamantes, confirmando assim, a
participacdo do magnésio na rede cristalina do diamante;

4. Utilizar misturas reativas do tipo camadas alternadas, uma vez que sé foi

utilizada mistura homogénea;

5. Investigar a sintese de diamantes utilizando outras ligas metalicas a base de
magnésio produzidas sob altas pressodes.
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Alloys and their Aplications. Weinheim : Wiley-VCH, v. 1. p. 131-136.
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Microstructural Characterization of Mg based alloys. 135th Annual Meeting of
the Materials, Metals & Materials Societe - TMS 2006, San Antonio.
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& Materials Society, v. 1. p. 177-180.

Sideris, A. J., Bobrovnitchii, G. S. ; Osipov, A. S., (2005). Nova liga solvente
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Bobrovnitchii G. S., Osipov A. S., Sideris A. J., (2004). Preparation of Mg-Ni
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“CATALISADOR-SOLVENTE PARA SINTESE DE
DIAMANTES E O METODO DE SUA OBTENCAQ”

A presente Invencao refere-se ao ramo da producéo
de ligas a base de Ni por fusdo dos componentes e, em particular, para a obtencao
dos catalizadores-solventes para aplicacdo em processos de sintese de diamantes
por métodos de altas pressdes e altas temperaturas, com utilizacdo no campo da

engenharia de materiais.

Atualmente, os catalisadores-solventes mais utilizados
na sintese catalitica de diamantes, na forma elementar ou ligados, sdo 0os metais de
transicao do grupo VIl do sistema periddico, além de Mn, Cr e Ti, e as ligas Ni-Mn,
Ni-Fe e Co-Fe [1-2].

A sintese de diamantes é realizada a partir da mistura
reativa que compde os pds de grafite e liga catalizador-solvente em quantidade e
proporcbes adequadas, utilizando os parametros de pressdao e temperatura
correspondentes a regido da estabilidade termodinamica do diamante, que fica

acima da linha de equilibrio “grafite-diamante”.

A sintese catalitica de diamantes realiza-se em
camaras de compressao contidas nos dispositivos de alta pressdao que geram o0s
valores necessarios de alta pressao e temperatura no meio sélido comprimivel,
confeccionados de material termo-isolante, como, por exemplo, a calcita, podendo

assumir diversas construgoes.

Com o objetivo de conferir propriedades especiais aos
diamantes, dado que os catalisadores-solventes influenciam sobre a eficiéncia do
processo do crescimento dos cristais, tém-se utilizado novos metais catalisadores no

processo de sintese de diamantes, como, por exemplo, o0 magnésio, que possibilita
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obter diamantes com propriedades semicondutoras [3] que possuem grande

demanda no campo da eletrénica.

No entanto, para a realizacao do processo de sintese
de diamantes, utilizando o sistema Mg-C, sao necessarios altos valores de
parametros, como pressdes a partir de 8,0 GPa, temperaturas acima de 1730°C
[4,5,6] e a relagdo adequada entre Mg e grafite. Além disso, a oxidacao intensa do
Mg durante o processo de sintese provoca frequentemente ejecoes, tipo explosao,
do meio sélido comprimivel para fora da camara de compressao do dispositivo de
alta pressao, causando interrupgdes no processo, desperdicio de matéria prima e do
meio sélido comprimivel, e diminuicao da vida util do dispositivo de alta pressao. As
ejecdes sao causadas devido a oxidacao intensa do magnésio e a geracao de gases
no interior da célula reativa, composta de grafite e liga metalica fundida, porque é
impossivel hermetizar a cdmara de compressao que nao permita a entrada de
oxigénio na célula reativa. Neste caso, todo o material da célula reativa € perdido,
devido o material ser lancado para fora do dispositivo de alta pressdo (DAP),
tornando-se desvantajoso a utilizacdo do Mg na forma elementar para a sintese.

De modo geral, a viabilidade econ6mica dos
processos cataliticos de sintese de diamantes depende dos parametros de pressao
e temperatura necessarios a sintese, e sucessos tém sido alcancados com
catalisadores em forma de ligas que possibilitam a sintese de diamantes sob
menores parametros de pressao, em torno de 4,5 GPa, e temperatura, em torno de
1230 °C, em relacao aos parametros utilizados pelos catalisadores elementares [7].

De outro lado, como é conhecido, ligas catalisador-
solventes a base de niquel, como as do sistema Mn-Ni, podem diminuir os valores
dos parametros de pressao e temperatura envolvidos no processo de sintese de
diamantes a valores proximos de 4,5 GPa e 1230 °C [8]. O que é bastante vantajoso
para a produgdo, pois permite a utilizacdo de volumes maiores de camaras de
compressao dos dispositivos de alta pressédo, 0 aumento da vida util dos dispositivos
que influenciam positivamente no aumento da produtividade, e a diminuicdo do custo
de producgao dos diamantes.
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Para a producdo de diamantes com propriedades
semi-condutoras, a liga catalisador-solvente deve conter o Mg. A industria de
producdo de diamantes com essa propriedade nao utiliza ligas de Mg-Ni,
possivelmente devido a baixa precisdo em relacao aos componentes que compdem
a liga covencional. A precisdo do teor de Mg-Ni € muito importante para os
processos de sintese de diamantes.

Patentes registradas, referentes ao desenvolvimento
de métodos e dispositivos para producao de ligas a base de Mg por fusdao simples
[9,10], apresentam processos que utilizam vacuo, atmosferas e/ou escérias
protetoras, tornando a sua produgdo bastante complexa, pois aumenta o tempo de
obtencdo da liga e ndo permite uma alta precisdo dos componentes. Em outro
exemplo, na patente [11], o processo de obtencdo da liga a base de Mg via fuséo,
além de exigir atmosfera controlada, necessita de um dispositivo tecnolédgico

complementar e complexo, o0 que encarece ainda mais a produgao.

A patente [12] apresenta a producdo de ligas a base
de misturas de pé de Mg e Ni pré-compactadas sob a pressédo que varia na faixa de
300 a 900 MPa. O compactado Mg-Ni é mergulhado em tanque contendo magnésio
fundido com temperatura que varia acima do seu ponto de fusdo e abaixo da
temperatura de ebulicdo. O magnésio do compactado é fundido devido a sua
temperatura se igualar a do magnésio fundido do tanque, e, o Ni, ndo é fundido
devido a temperatura do magnésio do tanque ser inferior a temperatura de fusao do
niquel, fazendo com que este se dissolva no compactado. A fusdo do magnésio do
compactado e a posterior dissolucao do niquel formam a liga metalica. No entanto,
para que ndo ocorra a reagdo do magnésio do tanque com o oxigénio do ar, é
necessaria a utilizacdo de uma escoria protetora que € colocada sobre 0 magnésio
do tanque. Esse método necessita de dispositivo tecnolégico de compactacéao e de
tanque de magnésio fundido para obtencao da liga com menor tempo de producao,
além de nao permitir alta precisdo do teor dos componentes da liga. E mais, os
processos de obtencdo industrial de ligas pela prensagem podem se tornar
complexos e inviaveis economicamente e/ou tecnologicamente, dependendo da

composicao de liga que se deseja produzir.
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Entédo, a realizacdo do processo de obtencédo da liga
Mg-Ni apresenta dificuldades devido a preparacéo dos componentes ser efetuada de
maneira criteriosa, a manutencado das condicdes rigidas de segurancga, ao longo
tempo de operacdo e ao elevado custo de aplicacdo do processo em geral. Além
disso, a obtencao de liga com composi¢do adequada para a sintese de diamantes é

uma tarefa bastante complexa.

Conforme informagdes supracitadas, ligas a base de
Mg-Ni somente sao obtidas pela fusdo dos elementos em condi¢cdes especificas,
utilizando vacuo ou atmosferas protetoras; e, até 0 momento, essas ligas nao foram
utilizadas como catalisador-solventes nos processos de sintese de diamantes com o
objetivo de proporcionar propriedades semicondutoras.

A presente invencdo tem como objetivo fornecer o
catalisador-solvente a base de niquel (Ni) para a sintese de diamantes em sua
regiao de estabilidade termodinamica, incluindo como segundo elemento o
magnésio, formando composicdes de 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni a 0,67 %at. Mg +
0,33 %at. Ni, sob acdo de altas pressdes e altas temperaturas. Estas faixas de
composicdes possibilitam a producdo de diamantes com propriedades e morfologias

variadas.

Para a producdo das ligas com as composicoes
citadas, é proposto um método de obtencao de catalisador-solvente para sintese de
diamantes, em que a mistura dos pés de Mg e Ni, previamente compactados, sob
pressao na faixa de 300 a 700 MPa, e em propor¢cdes pré-determinadas, submetem-
se a altas pressodes, de 1,0 a 5,0 GPa, e altas temperaturas, de 1000 °C a 1450 °C,
com duragéo de 1 a 6 minutos, utilizando um meio sélido comprimivel termo-eletro
resistente para geracao da pressao necessaria. Esse método permite produzir, para
a sintese de diamantes, uma liga com composicdo que garanta a obtencado de
diamantes com propriedades pré-estabelecidas.

O método também esta propondo que a mistura
compactada de pés de Mg e Ni, durante a aplicacéo de alta pressao, submete-se a
um pré-aquecimento de 500 a 600 °C, durante 30 a 60 segundos. O pré-
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aquecimento torna possivel a saida dos gases que podem reagir com O0S
componentes da liga a ser fundida.

E necessario complementar que o método de
obtencdo do catalisador-solvente baseia-se na utilizacao inicial de misturas de pds
de Mg e Ni com granulometria na faixa de 0,5 a 1,5 mm. A granulometria nesta faixa

possibilita diminuir os éxidos presentes na liga catalisadora.

O método de obtencdo do catalisador-solvente
também esta propondo a diminuicdo de Oxidos e carbetos na liga produzida. O
conjunto que compde a mistura compactada de Mg e Ni e o meio sélido comprimivel,
antes e durante a aplicacdo de altas pressoes e altas temperaturas, submete-se a
acdo de vacuo na faixa de 102 a 10 torr, o que possibilita obter um catalisador-
solvente sem a presenca de oxigénio na estrutura, permitindo produzir diamantes

com melhores propriedades semi-condutoras.

A presente invengdo inibe a reagdo do magnésio com
a atmosfera sem a necessidade de utilizacao de escéria protetora, possibilitando alta
precisdao do teor dos componentes da liga. A utilizacdo de vacuo, no método

proposto, produz uma liga mais pura.

De acordo com a presente invengédo, a obtencdo do
catalisador é independente do tipo de dispositivo gerador da alta pressdo. A
producdo do catalisador Mg-Ni pode ser realizada tanto em dispositivo de alta
pressdo comum, utilizado para sintese de diamantes, quanto em dispositivos
especiais. A invencao possibilita a otimizacao dos processos de sintese catalitica de
diamantes, causando reducdo de tempo, aumento da vida util dos dispositivos de

alta presséao, além de conferir propriedades especiais aos diamantes.

O método podera ser mais bem compreendido através
da descricao detalhada da invencdo em consonancia com os desenhos em anexo,
onde:

Fig. 1 — representa uma vista de corte axial da célula reativa (1) a fim de ser
instalada no dispositivo de alta pressao para producédo de ligas a base de Mg-Ni.
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Sao apresentadas trés esquemas, Fig. 1a, Fig. 1b e Fig. 1c., de montagens das
células reativas (1):
Fig. 1a Esquema da célula reativa (1), composta pela mistura pré-compactada
(2) a base de pos de Mg e Ni, forno de grafite (3) com formato tubular, dois
discos de grafite (4), dois anéis de protecdo (5) fabricados com material
ceramico termo-eletro resistente e dois discos de grafite (6) para conducao
elétrica;
Fig. 1b Esquema da célula reativa (1), composta pela mistura pré-compactada
(2) de p6s de Mg e Ni, dois discos de grafite (4), dois discos de protecao (7)
fabricados com material termo-eletro resistente e dois anéis de grafite ou metal
(8) de alta resisténcia térmica para conducéo elétrica;
Fig. 1c Esquema da célula reativa (1), composta pela mistura pré-compactada
(2) de pbs de Mg e Ni e dois discos (9) fabricados a partir da mistura de pos de

grafite e de material ceramico termo-eletro resistente em proporcéo 1:1.

Fig. 2— Representacdo, como exemplo, de um corte axial do conjunto composto por
uma célula reativa (1) inserida em uma capsula deformavel (10) instalada num
dispositivo de alta pressao (11) do tipo bigorna com concavidade (12) central antes
da geracdo da alta pressao, conforme parte esquerda do desenho. A parte direita
apresenta a compressao do conjunto da célula reativa (1) e a capsula deformada
(13) durante a geracao da alta pressao dentro das concavidades (12) que formam a
camara de compressao. A compressao é acompanhada pela formagcdo da gaxeta

(14) do mesmo material da capsula deformada (13) entre as bigornas do dispositivo

(11).

Fig. 3 — Representacdo esquematica do corte longitudinal do dispositivo de alta
pressao (11), do tipo bigorna, com concavidade (12) central com a capsula
deformada (13) e a célula reativa (1), formando com a bucha eletro-isolante (15) uma

camara de vacuo (16) ligada a uma bomba de vacuo (17).

Em conformidade com as figuras e a descricao sobre
a novidade da inveng¢do acima relacionada, o novo catalisador-solvente de Mg-Ni
pode ser obtido pelo processo de obtencao de que consiste em:
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Preparacdo dos p6és de Mg e Ni com granulometria de 0,5 a 1,5 mm em

proporcoes pré-estabelecidas;
Mistura dos p6s de Mg e Ni em misturador durante 30 a 60 min;
Pesagem da mistura em conformidade com o seu volume na célula reativa (1);

Pré-compactacgéo, sob pressdes de 300 MPa a 700 MPa, da mistura dos pds em
formato cilindrico com dimensdes adequadas para a célula reativa (1) e capsula

deformavel (10);

Fabricacdo dos componentes da célula reativa (1) em conformidade com um dos
esquemas apresentados nas Figs. 1a, 1b e 1c¢;

Fabricacdo da capsula deformavel (10) utilizada como meio sélido comprimivel e
adequada ao tipo de dispositivo de alta pressao (11) a ser utilizado. O material da
capsula deformavel (10) deve possuir propriedades termo-eletro resistentes e

elasto-plasticas adequadas ao processo;

Montagem da célula reativa (1) dentro da cépsula deformavel (10). A célula
reativa (1) € montada de acordo com um dos trés arranjos de componentes

apresentados nas Fig. 1a, 1b e 1c:

O arranjo da Fig. 1a permite o aquecimento da mistura de pés pré-
compactados (2) de Mg e Ni através do forno de grafite (3) e discos de
grafite (4).

O arranjo da Fig. 1b apresenta a montagem da célula reativa (1), para um
aquecimento direto por meio de um fluxo de corrente elétrica que
atravessa longitudinalmente toda a mistura pré-compactada (2), através
dos anéis de grafite ou metal (8) de alta resisténcia térmica para conducao
elétrica

Na Fig. 1c € mostrado o arranjo simples para aquecimento direto que inclui
a mistura pré-compactada (2) e dois discos (9) fabricados de misturas de
pd de grafite e p6 de material ceramico com propriedades termo-eletro

resistentes, como calcita, Al.O3, ZrO- , etc.

Instalacdo da capsula deformavel (10) montada dentro do dispositivo de alta
pressao (11), conforme parte esquerda da Fig. 2. O conjunto capsula deformavel
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(10) e dispositivo de alta pressado (11) sdo levados para dentro da prensa

hidraulica.

Em seguida, sobre o dispositivo de alta pressao (11), aplica-se a forca da prensa
que aproxima as partes do dispositivo do tipo bigorna com concavidade (12)
central (neste caso), gerando a alta pressdo na sua camara de compressao
composta pela suas concavidades (12) aproximadas simultaneamente na célula
reativa (1) formando a gaxeta (14) pela extrusdo do material da capsula
deformada (13) que desempenha fungdo de vedante e isolante elétrico das

partes do dispositivo de alta pressao (11).

Ao atingir a pressdo de 1,0 GPa a 5,0 GPa liga-se o aquecimento. A corrente
elétrica passa através da célula reativa (1) ou forno (3) gerando calor por efeito
Joule que fundi a mistura de Mg e Ni. Durante um tempo determinado, 1,0 a 6,0
minutos, os valores da pressdo de trabalho e temperatura, 1000 a 1450 °C,
mantém-se constantes. Ao final do processo de aplicacdo da temperatura o

aquecimento é desligado e em seguida a pressao é reduzida a zero;

Por ultimo, a liga de Mg-Ni fundida pode ser retirada de dentro da cépsula
deformada (13). O cilindro da liga é submetido a uma limpeza superficial. O
catalisador-solvente pode entdo ser aplicado na sintese de diamantes em forma

de particulas ou discos de pequena espessura.

No caso do pré-aquecimento de 500 a 650°C sob a presséo de trabalho, os pos
de Mg e Ni deformam-se plasticamente, diminuindo a porosidade, e, assim, a

presenca do oxigénio no compactado e a posterior oxidacdo do Mg.

A aplicacao de granulometria maxima possivel de 0,5 a 1,5mm de p6s de Mg e Ni
para fusdo sob alta presséo e alta temperatura também diminui a oxidacao do
Mg.

No caso da construcdo apresentada na Fig. 3, utiliza-se uma bucha eletro-
isolante (15) formando a camara (16) de vacuo que possui ligacdo com uma
bomba de vacuo (17). O procedimento da obtencao da liga, neste caso, se inicia
conforme apresentado a seguir. Antes da aplicacdo da forca da prensa, o espaco
entre as partes do dispositivo de alta pressao (11) é submetido a vacuo na ordem
de 102 a 10 torr, durante determinado tempo do processo de obtengao da liga.

A bucha (15) pode ter as vedacdes adequadas.
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Um exemplo pratico, em conformidade com a Fig. 1a,
de obtencao de liga Mg-Ni sob altas pressdes e altas temperaturas, a fim de ser
utilizada como catalisador-solvente na sintese de diamantes obtendo a
granulometria de cristais de 10 a 160um com morfologia dominante de octaedros e
cubos, esta descrito a seguir:

Misturam-se os po6s de Mg e Ni com granulometria
entre 0,6 a 0,8 mm na proporcédo de 0,23 at. % Mg + 0,77 at. % Ni. A mistura
formada é pré-compactada em forma de um cilindro com didmetro de 26 mm e altura
de 20 mm, usando pressdao de 430 MPa. Prepara-se, por usinagem, o forno de
grafite (3) de eletrodo com didmetro interno de 26 mm, externo de 30 mm e altura de
20 mm. O cilindro da mistura pré-compactada (2) de Mg-Ni é instalado dentro do
forno de grafite (3). Nos topos do cilindro instalam-se discos de grafite (4) de
eletrodo e os anéis de protecao (5) feitos de pd de ZrO, . O conjunto é instalado
numa capsula deformavel (10) fabricada de calcita. A capsula montada é instalada
na concavidade (12), de didametro de 55mm, da bigorna inferior do dispositivo de alta
pressao (11) com posterior instalacdo da bigorna superior. Sobre o dispositivo de
alta pressao (11) montado com a capsula deformavel (10), que desempenha o papel
do meio soélido comprimivel, aplica-se a forca da prensa, gerando dentro da camara
de compressao formada pelas concavidades (12) alta pressao na faixa de 3,8 a 4,0
GPa. A seguir aciona-se 0 aquecimento até se estabelecer a temperatura de 1300
°C a 1350 °C. Mantém-se a pressao e a temperatura aplicadas durante 4,8 a 5,0
min. No fim do processo desliga-se 0 aquecimento e a pressdo reduz-se a zero
gradativamente. A liga de Mg-Ni é retirada do corpo da capsula deformada (13). A
liga obtida pode conter até 5% de Mg oxidado, o que é menor que o0 obtido na
mesma liga por fusdo comum. O cilindro obtido da liga submete-se a usinagem a fim
de limpar sua superficie e de se obter cavacos com dimensdes pré-estabelecidas.
Estes cavacos sdo misturados com grafite na proporcdo de 50 % por 50 %.
Submete-se a mistura as altas pressdes e altas temperaturas em dispositivo de alta
pressao de qualquer tipo, realizando a sintese sob a pressdo de 6,5 GPa e a
temperatura de 1450 °C durante 1-15 minutos. No resultado da sintese obtém-se
diamantes com granulometrias de 10,0 ym a 160,0 um em forma de cubos e
octaedros.
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O novo catalisador-solvente a base da liga Mg-Ni e o
método de sua obtencdo possibilitam diminuir os parametros de pressao e
temperatura, facilitando a producao de diamantes com propriedades especificas e
granulometria e morfologia determinadas.
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REIVINDICACAO

“CATALISADOR-SOLVENTE PARA SINTESE DE DIAMANTES E O METODO DE
SUA OBTENCAO”

1.

Catalisador-solvente a base de niquel (Ni) para a sintese de diamantes, em
sua regido de estabilidade termodinamica, caracterizado pelo fato de que o

catalisador-solvente inclui como o segundo elemento o magnésio (Mg)
formando composi¢des de liga de 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni a 0,67 %at. Mg
+ 0,33 %at. Ni, sob acao de altas pressdes e altas temperaturas;

O método de obtencdo do catalisador-solvente para a sintese de diamantes,
de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que a mistura dos

pds de Mg e Ni, previamente compactada sob pressées de 300 a 700 MPa,
em proporcoes pré-determinadas, submete-se a altas pressdes na faixa de
1,0 a 5,0 GPa e altas temperaturas na faixa de 1000 °C a 1450 °C com
duracao de 1 a 6 minutos, utilizando um meio comprimivel sélido termo-eletro

resistente para geracao da pressao necessaria;

O método de obtencdo do catalisador-solvente para a sintese de diamantes,
de acordo com a reivindicacado 2, caracterizado pelo fato de que a mistura

compactada de pés de Mg e Ni durante a aplicagao de altas pressoes,
submete-se a um pré-aquecimento de 500 a 650 °C durante 30 a 60

segundos.

O método de obtencdo do catalisador-solvente para a sintese de diamantes,
de acordo com as reivindicacbes 2 e 3, caracterizado pelo fato de que os pds
iniciais da mistura de Mg e Ni possuem granulometria na faixa de 0,5 mm a

1,5 mm;
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5. O método de obtencao do catalisador-solvente para a sintese de diamantes,
de acordo com a reivindicacao 2, 3 e 4, caracterizado pelo fato de que o

conjunto que compde a mistura compactada de Mg e Ni e o meio sélido
comprimivel, antes e durante a aplicagdo de altas pressdoes e altas
temperaturas, submete-se a acéo de vacuo na ordem de 102 a 107 torr.
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RESUMO

“CATALISADOR-SOLVENTE PARA SINTESE DE DIAMANTES E O METODO DE
SUA OBTENCAO”

Patente de invencao do catalisador-solvente a base de Ni e Mg para a sintese de
diamantes, fornecendo composicdes de 0,23 %at. Mg + 0,77 %at. Ni a 0,67 %at. Mg
+ 0,33 %at. Ni sob acao de altas pressodes, 1,0 a 5,0 GPa, e altas temperaturas,1000

°C a 1450 °C, com duracao de 1,0 a 6,0 minutos.
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