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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo identificar e quantificar as fases cristalinas
presentes no grafite tratado em altas pressdes e altas temperaturas. O grafite,
juntamente com a liga metélica Ni-Mn, foi tratado termobaricamente nas condi¢des
de estabilidade termodinamica do diamante. Apds o tratamento as amostras foram
trituradas, homogeneizadas e colocadas em suportes apropriados para analise por
difragdo de raios X. A analise quantitativa das fases foi feita a partir do método de
Rietveld, através do software GSAS. Os resultados revelaram que com o aumento
da pressao, o teor da fase romboédrica sofre um aumento e eleva-se também o
rendimento do processo de sintese de diamantes. A partir destes resultados pode-se
supor que durante o processo de sintese de diamantes ocorre a recristalizagdo do
grafite e que quanto maior o teor da fase romboédrica, melhor € o rendimento do
processo de sintese.
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APPLICATION OF THE RIETVELD METHOD FOR GRAFITE X-RAY DIFRACTION
QUANTITATIVE PHASE ANALYSIS

Abstract

This study aimed to identify and quantify the crystalline phases graphite after the
high pressures and high temperatures treatment. The graphite together with a metal
alloy Ni-Mn, was thermobaric treated in the conditions of the diamond thermodynamic
stability. After processing the samples were crushed, homogenized and placed in
brackets suitable for analysis by X-ray diffraction A quantitative analysis of the stages
was made from the Rietveld method, through software GSAS. The results showed
that with pressure increasing, the content of the rhombohedral phase and the yield of
the process of diamonds synthesis are increased. From these results it can be
assumed that during the diamond synthesis process occur the recrystallization of
graphite and that the higher the rhombohedral phase content, the better it is the yield
of the synthesis process.
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1 INTRODUGCAO

A sintese de diamantes a partir de materiais carbonaceos, principalmente
grafite, sob altas pressées e temperaturas, constitui-se em um processo bastante
complexo e altamente dependente de algumas variaveis, tais como tipo de material
carbonaceo de partida, tipo de liga utilizada como solvente/catalisador, estrutura
cristalina do material carbonaceo de partida, pressao, temperatura, dispositivos de
alta presséo e outros.!

Os materiais carbonaceos mais suscetiveis a transformagdo em diamante sao
aqueles que possuem a estrutura hexagonal perfeita do grafite, que é a forma
termodindmica mais estavel do carbono em pressdo atmosférica e temperatura
ambiente."?

No entanto, a maioria dos grafites naturais apresenta-se como uma mistura de
varios arranjos estruturais, que podem influenciar fortemente sobre o processo de
sintese de diamantes.®

Existem varios trabalhos que reportam sobre a influéncia tanto do tratamento
térmico quanto do tratamento combinado de alta pressao e alta temperatura sobre a
estrutura e propriedades dos materiais carbonaceos.*"'"

Os materiais carbonaceos possuem particulas cristalinas, denominadas
cristalitos com didmetro da ordem de nanometros; esses possuem certos parametros
estruturais, que sao: Lc (espessura), La (largura), L (dimensao efetiva do cristalito)
que variam de acordo com a fase e sdo alterados com o tratamento térmico e
termobarico, e que aliado ao PHP (Percentual de Estrutura Hexagonal Perfeita) do
material carbonaceo sao de extrema importancia para a compreensdo do
mecanismo de transformacao do grafite em diamante.”

Em alguns trabalhos!"® foi notada a dependéncia entre os parametros
estruturais e o PHP no processo de sintese de diamantes. Entretanto, o efeito dos
citados parametros estruturais encontra-se ainda n&o muito claro e, portanto,
estudos relacionados com a investigacdo dos mesmos e sua influéncia sobre o
processo de transformagdo do grafite em diamante, sdo de grande relevancia.
Através deles, pode ser possivel um melhor entendimento do mecanismo de sintese
de diamantes.

Assim sendo, o presente trabalho procurou avaliar a influéncia do tratamento
termobarico sobre os parametros estruturais, assim como as fases presentes na
estrutura do grafite Unimetal. Pretendeu-se também avaliar a influéncia do teor das
fases romboédrica e hexagonal no processo de sintese de diamantes, utilizando
para tal um software de refinamento de estruturas cristalinas que pelo método de
Rietveld calcula dentre outras coisas, a porcentagem das fases presentes, a partir de
dados de difracao de raios X por po.

2 MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o grafite natural industrializado, fornecido pela empresa Unimetal,
juntamente com a liga metalica Nisgy, — Mngoy, (% em peso). Na Tabela 1 estdo
apresentadas as principais propriedades deste grafite. Os resultados foram obtidos a
partir de certificados de analise fornecidos pela empresa Unimetal, A caracterizagéo
estrutural foi obtida a partir de trabalhos anteriores.")
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Tabela 1 — Propriedades fisicas e parametros estruturais do grafite Unimetal.

Densidade Parametros Estruturais
Grafite Aparen3te Lﬁg:g e '(F:rierc]nzradse PHP L. L, L €
(g/cm) (%) (m) (m) (m)  (10%)
Uni100 1,71 12,00% 1,00% 80,87 50,38 47,00 44,37 3,00

Em relagéo a liga metalica escolhida, a composi¢cao de 40%Ni-60%Mn (em
peso), apresenta ponto de fusdo em aproximadamente 1.180°C, sob pressado de
4,5GPa. A liga Ni-Mn foi obtida por fundigdo dos metais em forno de indugdo do tipo
Stokes, com capacidade para 16kg. Apds a fusao, a liga foi vazada em moldes de
areia verde no formato de tarugos. A analise dos metais, sob a forma de certificado
de analise, foi fornecida pela empresa SOMIPAL S/A - Industria de Minérios e esta
apresentada na Tabela 2 e a produgdo dos tarugos foi feita no departamento de
Pirometalurgia do IPT- Sao Paulo.

Tabela 2 — Analise dos metais Ni e Mn.
Elementos Niquel Eletrolitico 27/2” Manganés Eletrolitico (escamas)

Ni 99,95% —

Mn 99,90%
C 0,002% 0,005%
Fe 0,003% 0,002%
S 0,004 % 0,021%

Os parametros de pressao e temperatura utilizados nesta pesquisa estdo
mostrados na Figura 1. A escolha destes valores teve como objetivo investigar as
alteragdes estruturais e morfolégicas provocadas no grafite, devido a aplicagdo de
alta pressdo em temperatura constante.
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio do carbono ilustrando pontos experimentais.

A determinacdo dos paréametros estruturais foi obtida a partir dos resultados
das medidas de difragdo de raios X (DRX). Para a realizagdo das medidas por DRX
as amostras foram trituradas, peneiradas para obtencdo de uniformidade do po e
entdo depositadas em lamina de vidro. Para a fixagao do p6 foi utilizada vaselina em
forma de gel. A varredura da amostra foi feita com 20 variando de 20° a 120° com
passo de varredura de 0,05° por 1s de tempo de acumulagdo, em difratdmetro de
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marca Seifert, modelo URD 65 com radiagao k., do cobre. Todas as medidas foram
efetuadas nas mesmas condi¢cdes de operacido do equipamento.

A determinagcédo do valor do PHP - Percentual de Estrutura Hexagonal
Perfeita!" foi obtido a partir da equacéo 1:

(1y1,/1,,))x100
1,5

PHP=

(1)

onde, I;;0 e I;;; sao as intensidades das linhas no espectro de raios X nas direcoes
[110] e [112].

A distancia interplanar (dooz), € calculada a partir da posigao do pico (002) nos
difratogramas de cada uma das amostras.

O tamanho dos cristalitos ao longo dos eixos ¢ (Lc) e a (La — plano basal) é
calculado a partir dos picos (002) e (100), respectivamente, usando a equagao de
Scherrer®'? (equacao 2):

L - 0,914 e L - 1,844 2)
pcosd fcosb
onde, A € o comprimento de onda da radiagéo caracteristica do cobre e 3 € a largura

do pico a meia altura;
A dimenséo efetiva dos cristalitos (L) pode ser calculada a partir da relagao

proposta na equacgao (3).
1/3
L= K%).(La ) L} (3)

A tensdo estrutural (e;) ao longo do eixo c, a qual, segundo Inagaki,
Hayashia e Naka® é um dos fatores que provocam a alteragdo da distancia
interplanar, foi avaliada a partir da equacao (4).

1 £

C

L.(000) 2d,, (4)

Esta equacdo é baseada na suposi¢cdo de que o alargamento dos picos
consiste na combinagao de dois componentes: alargamento devido ao tamanho dos
cristalitos e devido as tensdes provenientes pela flutuagdo no valor da distancia
interplanar . De acordo com estudos de Ergun,“z) as tensdes estruturais surgem a
partir de falhas e defeitos na estrutura cristalina dos materiais carbonaceos.

Portanto, a determinacao do valor da tensédo estrutural serve também como
parametro de avaliagdo da perfeicdo da estrutura do grafite, e desta forma, pode-se
associa-lo ao processo de sintese de diamantes.

Para as etapas de refinamento das fases cristalinas foi utilizada uma verséao
do GSAS EXPGUI (General Structure Analysis System) de 1998, programa
desenvolvido por Allen C. Larson e Robert B. Von Dreele em 1988, no LANSLE (Los
Alamos National Laboratory, Universidade da Califérfia, EUA) que € um dos muitos
pacotes de programas que fazem o refinamento matematico pelo método de
Rietveld. Tal programa foi utilizado pela melhor interagado na preparacéo de dados e
por estar disponivel na Internet (programa livre).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados obtidos a partir das analises
de DRX para as amostras submetidas ao tratamento termobarico e para o grafite
ndo tratado (in natura).

Tabela 1 — Parametros estruturais obtidos a partir das analises de DRX.

; Gy (%)
Amostras | Temperatura | Pressao | PHP L L, L €c T
(°C) (GPa) | (%) | (nm) | (nm) | (nm) | (10 o
Uni 100 Ambiente | Ambiente | 80,87 | 50,38 | 47,00 | 44,37 | 3,00 —
1 4.3 75,65 | 54,14 | 50,21 | 47,50 | 2,61 0,4
2 1200 4,5 56,50 | 46,91 | 71,81 | 57,48 | 2,49 0,5
3 4.7 55,92 | 51,12 | 79,79 | 63,45 | 2,07 0,3
4 5,0 50,10 | 48,28 | 88,24 | 66,58 | 2,09 1,4

Analisando a Tabela 1, pode-se constatar uma significativa variagdo dos
parametros estruturais, verifica-se que o PHP tendeu a diminuir com o aumento da
pressao e que o L. manteve-se praticamente estavel, ou seja, variou pouco, o L,
variou de forma crescente.

O Comportamento do PHP pode estar relacionado ao aumento da desordem
introduzida pelo tratamento termobarico e pelo aumento da fase romboédrica, ja o
aumento do parametro L, pode estar associado ao chamado crescimento por
coalescéncia dos cristais na diregdo do plano basal.

A tensao estrutural apresentou variagdes pequenas, sendo o maior em torno
de 0,93 x 10™*. O tamanho efetivo do cristalito L exibiu um crescimento substancial.
Em relagdo ao grau de transformacao, as amostras 1, 2 e 3 variaram pouco e as trés
obtiveram um baixo rendimento (Gt), somente a amostra 4 obteve um rendimento
(Gt) maior que um, ou seja, € a amostra em que € mais provavel se encontrar
diamantes. Na Figura 2 estdo apresentados os graficos relativos a influéncia do
tratamento termobarico sobre os parametros estruturais L., L, € L em funcdo da
pressdo aplicada para a temperatura de 1200°C. Na Figura 1 nota-se um forte
aumento nos valores de L, e L, sendo o0 mais apreciado o L, desde pressdes de 4,3
GPa até 5,0 GPa. Todavia, o parametro L. permaneceu praticamente constante nao
apresentando um aumento significativo , ele variou em torno da média 50 nm.

Na Figura 3 estdo apresentados os graficos referentes ao comportamento do

PHP e da tensao estrutural em fungdo da pressao aplicada. Nota-se que tanto o
PHP como a tenséao estrutural diminuem, as curvas apresentam um comportamento
similar, sendo o decréscimo da tens&o estrutural mais apreciado.
A tenséao estrutural esta relacionada a falhas e/ou defeitos na estrutura cristalina dos
materiais carbonaceos, no grafico da figura 3 a redug¢ao da tensao estrutural com o
aumento da pressao pode estar relacionada a extingdo de tais defeitos na rede
cristalina pela transicao da fase hexagonal em fase romboédrica.

Na Tabela 2, sdo demonstrados os resultados obtidos com o uso do método
de rietveld para andlise quantitativa das fases presentes. Os termos Qui?, RWp e Rp
sdo os parametros estatisticos como ja foi dito na revisdo bibliografica. Deve ser
ressaltado que o Qui? ndo é adequado para validar os resultados. Ele é apenas um
indicador para a verificagdo da convergéncia dos resultados da simulacdo. Ja o Ry,
enfatiza a qualidade dos resultados. Desta forma, os resultados apresentados na
Tabela 2 sao aceitaveis.
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Figura 2 — Variagdo dos parametros estruturais L., L, € L em fungdo da pressdo aplicada sob
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Tabela 2 — Tabela com os valores referentes aos resultados obtidos no refinamento.

Fase I- Fase II- Fase lll- 2 | Rwp | Ro

Amostras | Hexagonal (%) | Romboédrica(%) | Calcita(%)| Qui (%) | (%)
Uni 100 84,104 15,896 ausente | 8.595 | 13,1 | 9,2
1 79,771 19,779 0,449 3.928 | 6,5 | 44

2 70,897 27,447 1,655 1497 | 49 | 3,5

3 70,766 27,473 1,760 2721 | 6,4 | 44

4 66,270 32,252 1,478 2762 | 64 | 44

Observou-se que com o aumento da pressado na temperatura de 1.200°C
ocorre uma diminuigdo do teor da fase hexagonal e um aumento do teor da fase
romboédrica, ou seja, pode-se afirmar que com o aumento da pressdo ha uma
diminuicdo da estabilidade termodinamica da fase hexagonal e um aumento da
estabilidade da fase romboédrica, isso devido a “semelhanga” dos parametros de
rede da estrutura romboédrica com os parametros de rede do diamante, ou seja, é a
presenca da fase romboédrica € um facilitador do processo de transformacgao do
grafite em diamante.

Na Tabela 3 os calculos referentes as fases foram refeitos excluindo a Fase IlI
(Calcita), pois em termos de processo € uma impureza e deve ser descartada, além
disso, os novos calculos padronizam todas as amostras e minimizam os erros.
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Tabela 3— Tabela com os valores referentes aos resultados recalculados das fases e de alguns
parametros obtidos no refinamento.

Fase | — Fase Il- Pressao I,
Amostras Hexagonal (%) Romboédrica (%) (GPa) G, I—‘“ (%)
G002
Uni 100 84,104 15,896 Ambiente Ambiente

1 80,132 19,868 4,3 0,4
2 72,090 27,910 4,5 0,5
3 72,034 27,966 4,7 0,3
4 67,264 32,736 5,0 1,4

Na Figura 4 as fases foram plotadas em fung&o da presséo, e demonstra que
o0 aumento de uma fase esta ligado a diminuigao da outra.
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Figura 4 — Variagdo do teor das fases Hexagonal e Romboédrica em fungdo da pressdo na
temperatura de 1.200°C.

Nas Figuras 5 a 9 sao apresentadas as janelas do programa GSAS EXPGUI,
com o resultado do refinamento. Nota-se que a linha vermelha referente ao
difratograma calculado esta sobrepondo a linha preta referente ao difratograma
observado, isto indica um bom resultado no refinamento das fases que pode ser
comprovado pela reducao efetiva dos parametros estatisticos.

Alguns dos graficos apresentam uma diferenca entre a curva do difratograma
calculado (linha vermelha) e a curva do difratograma observado (linha preta),
diferenca essa que € demonstrada pela curva em azul. Porém, nota-se que o maior
pico possui intensidade em média 100 vezes maior que a intensidade dos demais
picos. Sendo assim, o pico de maior intensidade corresponde a maior parte do
difratograma e como em todas as amostras ele foi muito bem refinado como
mostram as figuras (b), essa diferenga n&o acarretara em grandes divergéncias
entre os valores calculados e os valores reais.
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3 CONCLUSAO

A partir das consideracbes tedricas e dos resultados experimentais
apresentados na presente trabalho podem-se extrair as seguintes conclusoes:

1. Os valores de L, e L exibiram um aumento significativo em todas as amostras,
demonstrando que o crescimento maior se deu na direcdo a, o valor de L,
permaneceu praticamente constante denotando nenhum aumento expressivo
do cristalito na diregado c.

2. O PHP tendeu a diminuir com o aumento da pressdao, e a amostra que
demonstrou o menor PHP foi a que obteve maior Gr e consequentemente a
que obteve o maior teor da fase romboédrica.

3. Com relacédo as fases conclui-se que o aumento da pressao na temperatura
de 1200°C aumenta o teor da fase romboédrica e diminui o teor da fase
hexagonal, o que sugere que a fase romboédrica contribui para a formagéo
dos cristais de diamante.

4. Sobre a utilizacdo do método de Rietveld para a quantificacdo das fases de
grafite, conclui-se que € um método bastante eficaz e que pode contribuir
muito para a compreensao e entendimento dos processos e das variaveis que
influenciam a transformacdo das fases de materiais carbonaceos, como
também a formagao de diamantes.
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