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Resumo
O processo de sintese de diamantes é realizado em condigbes de altas pressdes (P) entre 4,5 e 8,0
GPa e altas temperaturas (T) entre 1150 e 2000 °C. Para execugédo do processo sdo empregados
dispositivos de alta pressdo (DAP), meio comprimivel sélido e prensa hidraulica especial. Os
parédmetros P-T sofrem influéncia da variagdo da composigdo quimica do grafite e base catalisadora,
densidade e qualidade da montagem dos componentes, logo a sintese torna-se um processo nao
estavel. Além disso, as severas condigbes do processo alteram as dimensdes e configuragdo da
camara de compressao do DAP. Essas influéncias e variagbes sao responsaveis pela efetividade da
producéo de diamantes. Para manter a produtividade estavel, em alguns casos, € necessario corrigir
os parametros durante o processo. Para esse fim, a prensa hidraulica de forga 2500 toneladas,
modelo D0044 instalada na UENF, foi modernizada permitindo o registro dos parametros diretos e
indiretos do processo. Com base nos registros, posterior analise possibilitou determinar quais
parametros indiretos estao influenciando sobre a estabilidade dos parametros P-T do processo e sua
efetividade. A maior influéncia esta ligada com irregularidades nas dimensdes da capsula deforméavel
(meio solido), densidade das tampas isolantes, dimensdes e densidade da mistura reativa, e
condicdes de contato entre o disco aquecedor de grafite e bigorna do DAP. Considerando o
comportamento dos parametros diretos, a analise da maioria dos parametros indiretos, possibilitou
aumentar a produtividade do p6 de diamante em até 70% usando sistema Ni-Mn-C. Além disso,
foram destacados alguns parametros, entre eles a medigéo direta do curso de aproximagédo das
partes do DAP, que possibilitou elaborar método para determinar a efetividade do processo.
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STUDY OF DIAMONDS PRODUCTION FOR ANALYSIS REGISTER SYNTHESIS

PARAMETERS
Abstract
The diamond synthesis process employ high pressure (P) technique between 4,5 up to 8,0 GPa and
high temperature (T) between 1150 up to 2000 °C. This technique use high-pressure apparatus
(HPA), compress solid and special hydraulic press. The syntheses process its non-stable, because
variation of properties catalytic base and graphite, density and quality assembly components changes
P-T parameters. Besides, the severe process conditions change dimensions and configuration of the
compression chamber in HPA. Those variations are responsible for effectiveness diamond production.
The stable production, in some cases, it is necessary to correct the parameters during the process.
For that end, special power hydraulic press 2500 Ton, model D0044 installed at UENF, it was
modernized allowing registration direct and indirect process parameters. The data registrations,
allowing analysis for determinate which indirect parameters are influencing about stability P-T
parameters process and its effectiveness. The largest influence this linked with irregularities at
dimensions container, density at insulating covers, dimensions and density at reactivates mixture, and
conditions contact between graphite heating disk and anvil. The analysis of the indirect parameters
considering behavior at the direct parameters through programmable command was possible increase
diamond productivity up to 70% in system Ni-Mn-C. Besides, they were outstanding some parameters,
among them distance between parts HPA, that was possible to elaborate method for determination
process effectiveness.
Key words: Production; Synthetic diamonds; High pressure; High pressure device.
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1 INTRODUGAO

Os processos industriais de produgdo de diamantes sintéticos em condicoes
de altas pressbes e altas temperaturas sdo parcialmente apresentados nas
publicagdes. Escassas informacgdes sobre parametros, solventes/catalisadores, fonte
de carbono, particularidades da sintese e construcdo dos dispositivos de alta
pressdo (DAP) utilizados, etc; sdo encontradas em revistas internaiconais e
nacionais. Esse fato pode ser explicado devido ao “know-how” das tecnologias e
falta de instrumentos de registro dos parametros diretos e indiretos que influenciam
sobre a produtividade do processo de sintese de diamantes.

No trabalho de Borimsky (1) foram apresentados dados sobre o
desenvolvimento de um sistema computacional universal que, conforme a opiniao
dos autores, podera registrar os parametros dos diversos processos tecnoldgicos.
Embora ja passado meio século da producéo dos primeiros diamantes sintéticos, as
informacdes sobre os estudos dos processos com utilizagdo destas inovagdes nao
foram abertas.

Reunidas raras informagdes sobre o processo de sintese, conclui-se que
existe um carater ndo estavel dependente de muitos fatores (2). Alguns trabalhos
tentaram explicar essa instabilidade do processo:

- Bobrovnitchii (3) verificou alteragcbes na alta pressdo dentro da camara de
compressao devido a formagao néo estavel da gaxeta;

- Novikov (4) identificou variagdes na alta pressédo devido a deformagéo plastica e
desgaste da superficie de trabalho do DAP;

- Fukunaga (5) e Bobrovnitchii (6) concluiram que a pressdo na camara de
compressao do DAP pode variar 20% durante o aquecimento da mistura reativa;

- Shalimov (7) identificou variagbes na temperatura devido a alteragbes na
condutividade elétrica da mistura reativa durante o processo de aquecimento.

Embora alguns estudos contemplem varios aspectos, no processo industrial
existem outras causas que podem influenciar sobre os principais parametros da
sintese de diamantes sob altas pressdes e temperaturas.

No presente trabalho foi realizada tentativa de estudar e buscar as causas
diretas e indiretas que podem influenciar sobre a efetividade do processo de sintese.
O registro dos dados do processo foi realizado simultaneamente com o emprego de
11 sensores. A base deste estudo pretende encontrar as solugdes tecnoldgicas para
aumentar a producéo de diamantes por operacéao.

2 METODOLOGIA

Devido a impossibilidade da medicdo direta da alta pressdo (P2) e alta
temperatura, em conformidade com as regras tecnoldgicas, foi realizada calibragéo
do conjunto capsula montada e DAP em fungao da pressao hidraulica do cilindro
principal da prensa (P1) e corrente elétrica () usando os metais sensores Bi e PbSb
e termopar tipo K respectivamente.

Com base nos dados obtidos foram construidos os graficos, P>=f(P1) e T=f(l)
que permitiram estimar os valores dos principais parametros da sintese (P e T).

Em pesquisas anteriores (7,8) foi estabelecido que os principais parametros
da sintese espontdnea do pd de diamante usando o sistema Ni-Mn-C pode ser
realizada sob 4,7 GPa e 1300 °C durante 10 minutos.

A pressdo minima para sintese correspondente a area de estabilidade
termodinamica do diamante € de 4,3 Gpa (9), com base neste dado é possivel ndo
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obter diamantes devido a influéncia negativa dos parametros indiretos do processo.
Por este motivo todos os parédmetros de cada processo foram registrados para
posterior analise.

Cada operagéao de sintese apresentou os seguintes estagios:

- Na tela da programacao foi selecionado o diagrama para execugado do processo.
No caso o “A”;

- Os parametros diretos (P,T e t) foram digitados na tabela do sistema de comando.
Em outra tabela foram registradas dimensdes e pesos dos componentes da sintese;

- Foram escolhidos os parametros indiretos para registro, no caso todos disponiveis;

- Acionou-se a execugao do processo no regime automatico a partir do apertar de
um botao na interface grafica do sistema de comando, controle e registro;

- As partes do DAP foram aproximadas para fechar a capsula montada. Apds, o
conjunto existente no interior da prensa foi automaticamente substituido pelo
conjunto com capsula montada;

- Em seguida foi iniciado o aumento da presséao até atingir 102 a 104 MPa e corrente
elétrica de 955 A (1300 °C);

- O valor da pressao foi mantido com precisdo de +0,3 MPa durante 10 minutos
ligando e desligando periodicamente um multiplicador de pressao;

- A corrente elétrica foi mantida constante com precisao de +0,5 %;

- Depois de 10 minutos a corrente elétrica foi desligada e a manutencéo da presséao
ocorre sem acionamento do multiplicador;

- Ap6s 30 segundos da manutengao nao controlada da pressédo ocorreu a redugao
lenta até zero;

- Automaticamente os parametros do processo foram registrados em graficos e tabelas;

- A seguir a mesa movel da prensa retornou para a posic¢do inicial. O conjunto DAP e
capsula deformada foram retirados do interior da prensa e as partes do DAP foram
separadas no sentido vertical possibilitando a retirar da capsula com o produto da
sintese;

- O produto da sintese (aglomerado) contendo diamante, grafite ndo transformado e
metal solvente/catalisador foi quebrado no sentido axial e transversal para avaliagao
prévia do resultado da sintese;

- Em seguida o aglomerado foi trituradas e submetidas aos processos de extragao e
purificacdo dos diamantes obtidos. Isto possibilitou determinar a produtividade de
cada operacdo a partir da pesagem da massa de diamante utilizando balanga com
precisdo +0,05g.

- Ao final foram realizadas as analises dos parametros registrados pelo sistema
SCADA durante a execucéo de cada operacao de sintese.

As sinteses dos diamantes foram utilizadas componentes empregados na
producdo industrial: DAP tipo bigorna com concavidade central diametro 55mm;
capsula deformavel feita de calcario com didmetro do orificio 30mm; liga
solvente/catalisadora com composi¢cao 50% Mn + 50% Ni; mistura reativa de grafite
e liga (1:1); condutores de grafite amorfo; anel de PVC para formacao da gaxeta;
disco de molibdénio com espessura 0,3 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Alguns resultados do processo de sintese de diamante no sistema Ni-Mn-C
sdo apresentados na tabela 1. Foram identificadas as seguintes situagoes:

Aglomerado sem presenga de diamantes; diamantes no centro (didmetro 10 mm);
diamantes na periferia do aglomerado; diamantes em toda regiao transversal.
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Tabela 1. Resultados da sintese e comportamento dos parametros

AGLOMERADO | Altura inicial | Peso inicial P, [, A | Altura critica | Produtividade

da capsula | dacapsula | MPa da gaxeta (9)
(mm) Q) (mm)
Sem diamante 30.28 151.56 102 | 955 2.88 0,0
Diamantes no 30,36 147 44 102 | 955 2.90 4.8
centro
Diamantes na 30.42 154.52 102 | 955 2.95 47
periferia
Diamantes em 29.80 148,61 102 | 955 2.70 5.8
toda secao

Particularidades do comportamento tipico dos parametros diretos(P+, |, V, W,
R e h¢) durante a sintese sao apresentadas nas figura 1 (sem produtividade) e figura

2 (com produtividade maxima).
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Figura 1. Parametros P4, |, V, W, R e h, durante o processo de sintese com produtividade nula.
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Figura 2. Parametros P4, |, V, W, R e h. durante o processo de sintese com produtividade maxima.
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Da analise dos graficos segue:

- A diferencga entre as curvas de resisténcia elétrica das mistura reativa. Na figura 1,
200 segundos apos estabelecimento da corrente de aquecimento, a resisténcia
elétrica mantém-se constante. Na figura 2, a resisténcia elétrica atinge seu menor
patamar em 200 segundos, depois de 50 segundos aumenta e torna-se constante;

- Nota-se que as curvas do registro da mudancga da distancia entre as partes do DAP
durante o processo de geragao da alta pressao e temperatura tém carater diferente.
A sintese sem a producédo de diamantes apresenta a formagéo da gaxeta sob a
pressao de 70 MPa, depois de atingir o patamar de corrente elétrica para sintese, a
distancia entre as partes do DAP reduz em 0,1 mm com duragcdo de 200 s. A
diminuicdo da distancia entre as partes do DAP para sintese com produtividade gira
em torno de 0,4 mm durante 100 s.

- Apos desligamento do aquecimento a distancia entre as partes do DAP diminui
para sintese com produtividade e fica constante para sintese sem producao de
diamantes.

Também pode ser observada a diferenca entre as frequéncias de
acionamento do multiplicador hidraulico de pressdo. O numero médio de ciclos de
acionamento por minuto (cpm) do multiplicador durante a manutengéo da pressao P4
(102 Mpa) diferece para sintese com e sem produtividade. O numero de
acionamentos para manter os parametros da sintese com diamantes é quatro vezes
maior. Este efeito é apresentado pelo grafico da figura 3.
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Figura 3. Numero de ciclos por minuto (cpm) de acionamento do multiplicador de pressao durante a
sintese com produtividades alta e nula.

Apds as sinteses, a analise dos dados registrados dos parametros indiretos
tais como vazao e temperaturas de entrada e saida da agua de refrigeragdo do DAP,
temperatura das partes do DAP, mostrou que estes parametros também influenciam
sobre o resultado do processo. Pois a produtividade por operagao € diferente da
produtividade por minuto ou hora. E necessario considerar um tempo de refrigeracéo
das partes do DAP até niveis entre 45 e 50 °C (otimizado). O tempo de sintese nio
pode ultrapassas 820 segundos. Nas condi¢gbes da pesquisa ndo foi possivel manter
esta igualdade devido a alta temperatura da agua entre 35 e 37 °C e vazdo néo
adequada.
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Todos os fatos mostram que estes parametros tém grande influéncia sobre a
produtividade, pois ocorreram variagdes mesmo mantendo os principais parametros
(P4, I, t) constantes em todos experimentos e indiretamente préximos da linha de
equilibrio do diagrama de fase do carbono.

Logicamente os principais parametros estdo relacionados com as
propriedades dos materiais da capsula deformavel, mistura reativa, tampas isolantes
e outros componentes da célula reativa, e também da compressibilidade, densidade
e dimensdes de cada componente da capsula montada. Manté-los em igualdade é
impossivel, pois a producdo em série ndo permite. E necessario selecionar
componentes em grupos e para cada grupo aplicar parametros mais adequados,
mas isso pode levar muito tempo e reduzir a produtividade.

Para garantir aumento na produtividade por minuto da sintese € possivel
corrigir os parametros da sintese durante o processo ou para-lo. A primeira solugéao
€ mais econdmica, pois evita perda de material, entretanto exige mais trabalho. A
outra solugdo nesta etapa do desenvolvimento da tecnologia nacional da produgao
de diamantes tem a preferéncia. Os parametros indicardo a necessidade de
intervengdo no processo sao: baixo valor da aproximagado das partes do DAP (ou
velocidade da mudanga da altura da gaxeta); numero de acionamento do
multiplicador de pressédo depois de algum tempo; falta do aumento da resisténcia
elétrica apdés 500 segundos de sintese. Entre estes parametros, a medicdo da
distancia de aproximacao entre as partes do DAP permite interromper o processo
em menor tempo.

A curva de aproximacao das partes do DAP pode servir também como
indicador da alta pressao no interior da camara de. Essa dependéncia é apresentada
na figura 4. Entretanto é valida para a compressdao da capsula a temperatura
ambiente de 25 °C.
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Figura 4. Pressdo na camara de compressao em fungao da distancia entre as partes do DAP.

4 CONCLUSOES

Os resultados possibilitaram concluir que:
- A produtividade do processo de sintese com base no sistema Ni-Mn-C esta no
intervalo de 1,2 a 1,5 quilates por minuto;
- A efetividade do processo de sintese de diamantes depende somente dos valores
de pressao e temperatura mantidas constantes na camara de compressao do DAP e
na area termodindmica de estabilidade de fase do diamante;

641



61° Congresso Anual da ABM

- Os parametros diretos P4 e | sofrem influencia dos parametros indiretos: dimensées da
capsula deformavel, densidade da mistura reativa e sua resisténcia elétrica,
propriedades de outros componentes da célula reativa, temperatura inicial do DAP,
principalmente bigornas, velocidade da refrigeracdo do DAP (vazdo da rede de
refrigeracao) e deformacao plastica das superficies de trabalho das bigornas do DAP.

- Para aumentar a efetividade do processo de sintese é necessario manter os
parametros indiretos com propriedades, dimensdes e pesos com menor tolerancia.

- Como é impossivel eliminar as casualidades, o comando preferencial deve
interromper o processo para ganhar tempo;

- A curva de medic&o da distancia entre as partes do DAP, durante a geracéo da alta
pressao e temperatura, pode servir como indicador da interromper o processo sem
produtividade e também pode servir com indicador do valor da alta pressao P,
dentro da camara de compressao no estado frio.
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