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Resumo

Em investigacédo recente, verificou-se que a associagdo de zinco no sistema
convencional de grafite e de liga metalica como matéria-prima utilizada para
produzir diamantes em condi¢des de alta temperatura e alta pressao, promove
um aumento da produtividade durante o processo de sintese. A forma como a
presenca do zinco afeta o mecanismo dea nucleacdo e crescimento dos
diamantes ainda esta aberto a discussdo. O presente trabalho estudou a
influéncia de Zn sobre os parédmetros estruturais de grafite em 4,7 GPa e
1300°C, utilizando a liga Ni-Mn como catalisador. Os resultados indicam que o
Zn melhora a agao catalitica para o crescimento dos cristalitos de grafite. Outro
ponto importate € que, provavelmente, o aumento do teor de zinco induza dois
mecanismos concorrentes durante a evolugdo do processo de sintese:
nucleacao/crescimento dos cristais de diamante e recristalizacdo do grafite.
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STRUCTURAL PARAMETERS EVALUATION OF GRAPHITE TREATY IN HIGH
PRESSURE AND HIGH TEMPERATURES IN THE SYSTEM Zn-C-Ni-Mn
Abstract
In a recent study, it was found that the combination of zinc in the conventional
system of graphite and metal alloy raw material used to produce diamond in
high temperature and high pressure conditions, promotes an increase in
productivity during the synthesis process. The way the presence of zinc affects
the nucleation and diamond growth mechanism still open to discussion. This
study investigated the influence of zinc on the graphite structure parameters
4.7GPa and 1300°C using a Ni-Mn alloy as catalyst. The results indicate that Zn
improves the catalytic action for the growth of graphite crystallites. Another
importate point is, probably, the increase in zinc content induces two competing
mechanisms during the evolution of the synthesis process: nucleation / growth
of diamond crystals and recrystallization of grafite.
Keywords: Grafite; Structutre; High pressure graphitization.
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1 INTRODUGAO

A influéncia tanto do tratamento térmico quanto do tratamento combinado de
alta pressao e alta temperatura sobre a estrutura e propriedades dos materiais
carbonaceos € reportada por varios autores [1-3]. De acordo com estes
estudos estes materiais podem ser classificados em grafitaveis e né&o
grafitaveis.

Modelos estruturais para os materiais grafitaveis e nao-grafitaveis tornaram-se
classicos [4]. Nestes modelos as unidades estruturais basicas sdo constituidas
de pequenos cristalitos contendo poucas camadas de planos. Esses cristalitos
sdo caracterizados por parametros estruturais: Lc (comprimento), La (largura) e
L (dimensé&o efetiva do cristalito).

Esses parametros juntamente com a tensao estrutural do material carbonaceo
sdo de extrema importancia para a compreensao do mecanismo de grafitagéo
e do processo de nucleacao e crescimento do diamante [5].

Zhaoyin e colaboradores [6], ao estudarem a relacdo entre o grafite
recristalizada e o crescimento do diamante, no sistema Ni — C e Fe — C,
mostraram que existem trés tipos de morfologia para a grafite recristalizada:
dendritos, esferdides e placas, que variam com a temperatura e pressao, bem
como de uma relagdo entre o cristal de diamante e grafite recristalizada
esferéide, onde o carbono pode primeiro recristalizar em grafite e entdo se
transformar em diamante sob a acdo catalitica das ligas metalicas em alta
pressao e alta temperatura.

A possibilidade de formacdo de diamante foi ser estimada por Skury e
colaboradores [5] pelo parametro PHP, baseado na Porcentagem de Perfeigéo
Hexagonal. Um valor critico de PHP, provavelmente 50% ou em torno deste
valor, é necessario para formacdo do diamante. Todavia, este valor ndo é
suficiente para que ocorra formagdo de diamante. Cristalitos menores,
associados com maior perfeicdo do grafite € aparentemente uma condigéo
mais efetiva para a formacao de diamante que a posigao P-T no diagrama de
equilibrio.

Durante as pesquisas relacionadas com o processo de sintese de diamantes
em APAT, é essencial levar em consideracdo ndo somente a termodinamica,
mas também a cinética do processo. E necessario avaliar os valores de
pressao, temperatura, tempo de processo, composi¢cao e tamanho de particula
dos componentes da mistura reativa e também a estrutura do material
carbonaceo inicial. Esta avaliacdo deve ser feita tendo-se em vista as
caracteristicas (propriedades) que se deseja encontrar nos cristais produzidos.

Em recentes pesquisas realizadas pelos autores do presente trabalho [7] foi
verificado que a presencga de Zn na zona de formacéo dos diamantes promove,
dentro de determinados teores, um significativo aumento na produtividade do
processo. Desta forma, tendo-se em vista que o grau de transformagédo do
grafite em diamante é dependente dos parametros estruturais, no presente
trabalho foi realizada um estudo sobre a influéncia da adicdo de Zn sobre as
alteragdes estruturais do grafite submetido as condi¢des de pressao e
temperatura similares aquelas utilizadas no processo de sintese de diamantes
no sistema Ni-Mn-C.



2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagcéo do presente trabalho, foi utilizado grafite russo, liga Ni-Mn e
Zinco, marca VETEC como catalisadores/solventes do processo. A mistura
reativa inicial composta por Ni-Mn e grafite foi preparada utilizando misturador
do tipo-Y dispondo de partes iguais de carbono grafite e solvente/catalizador
(60%Ni-40%Mn). O Zinco foi adicionado em 2, 5, 8% em peso a esta mistura
inicial a qual foi novamente submetida a novo processo de mistura.

Estes dois tipos de misturas foram compactados em uma matriz de 30mm de
diametro com forga de compactacédo de 12 toneladas, objetivando a formagéo
de um pré-compacto da mistura reativa na capsula deformavel com dimensdes
de 30mm de didmetro e 26mm de altura. A massa de 41g de mistura foi
mantida em todas as células de reacdo montadas. Todos os tratamentos foram
realizados sob a pressao de 4,7GPa e 1300°C, com duragao de 10 minutos.

A determinagdo dos parametros estruturais [8,9] foi obtida a partir dos
resultados das medidas de difracdo de raios x (DRX) realizadas nas amostras
recuperadas apos o processo de sintese. Para a realizagcdo das medidas por
DRX as amostras foram trituradas, peneiradas para obtencdo de uniformidade
do pé, apresentando granulometria menor que 180 um e entao depositadas em
lamina de vidro. Para a fixagdo do pé foi utilizada vaselina em forma de gel. A
varredura da amostra foi feita com 20 variando de 0° a 80° com passo de
varredura de 0,02° por 1s de tempo de acumulacéo, em difratbmetro de raios-x,
marca Bruker-AXS D5005, equipado com espelho de Goebel para feixe
paralelo de raios X, com radiacdo ka do Cobalto. Todas as medidas foram
efetuadas nas mesmas condi¢cdes de operacido do equipamento.

3 RESULTADOS

Na tabela 1, estdo apresentados os resultados obtidos a partir das analises de
DRX para as amostras retiradas dos aglomerados obtidos apds o processo de
sintese de diamantes.

Tabela 1 — Pardmetros estruturais do grafite

d(0o2)(nm)PHP Lc La L Ns | & (10-| Rend
(%) (nm) | (nm) | (nm) %) (ct) d(g/cm?)

Ao 3,3486 73,54 (49,50 | 60,29 [52,09148,| 85,57 | 29,0 2,2776

Amostra

A2, | 3,3472 66,46 | 36,29 | 88,56 |60,69|108| 163,3 | 38,2 2,2786

Asy, | 3,3543 66,42 | 51,12 58,94 |51,86|152| 77,34 | 35,3 2,2737

Asy | 3,3497 75,33 | 51,32 165,92 |55,91(153| 86,05 | 30,25 2,2769

Na figura 1(a) estda apresentado o grafico da dependéncia da distancia
interplanar em fungdo do teor de zinco adicionado a mistura reativa. A
observagado da figura 1(a) mostra que a adicdo de 2% de zinco provoca a
queda da distancia interplanar. Por outro lado, o aumento do teor de 2 para 5%
observa-se o efeito inverso, ou seja, 0 aumento de zinco na zona de reagao
promove o aumento da distancia interplanar. Isto pode indicar que, para esta
concentracao, o zinco esta penetrando no espaco entre as camadas de grafite.
Em adicbes de 5 para 8% novamente é observada a queda da distancia



interplanar.
Desta forma, a tendéncia da variagdo da doo2 sugere que a compressao ao
longo do eixo “c” é significativamente afetada pela presenca do zinco.
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Figura 1 — Variagéo da (a) distancia interplanar e (b) do PHP em fungéao do teor de zinco.

Na figura 1(b) esta apresentado o comportamento do PHP em fung¢ao do teor
de zinco. Observa-se que o aumento do teor de zinco para 2% provoca a
queda nos valores do PHP. De outra forma, aumentado-se o teor de zinco de 2
pra 5% o valor do PHP permanece constante. Em adigbes a partir de 5% é
observado novamente o aumento nos valores do PHP. Provavelmente, isto
pode indicar que o aumento do teor de zinco esta influenciando de alguma
forma o mecanismo de nucleacido e crescimento dos cristais de diamante, ou
seja, aumentando a possibilidade de formacdo de diamante e
consequentemente diminuindo a quantidade de grafite, de acordo com o que foi
estimado por Skury e colaboradores [5].

Os valores tipicos encontrados para a tensédo estrutural estdo graficamente
apresentados na figura 2. Observa-se que o aumento do teor de zinco provoca
elevagdo nos valores da tensdo estrutural. Provavelmente esta observagéo
indica que o zinco ao participar do processo de dissolugado da grafite na fusao
metalica estd de alguma forma induzindo o aparecimento de tensdées ao longo
da rede cristalina da grafite. A maxima tensao estrutural foi obtida para 2% no
teor de zinco, observando-se uma redugao consideravel nos outros teores
analisados.
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Figura 2 — Variagéo da tensao estrutural em fungao da presséo

As dimensdes dos cristalitos obtidos através dos dados dos difractogramas de



raios-x estdo apresentadas graficamente na figura 3. A observacao do grafico
da figura 3 indica que a elevagdo do teor de zinco promove o aumento do
tamanho dos cristalitos na diregdo basal e, consequentemente, no tamanho
efetivo dos cristalitos (L). Por outro lado para teores de 2% observou-se a
diminuicdo do tamanho dos cristalitos na diregcdo axial (Lc). Observa-se
também que La € significativamente mais sensivel do que L. em relagcédo as
adi¢des de zinco.
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Figura 3 — Variagédo das dimensdes dos cristalitos em fun¢do do teor de zinco.

Na figura 4 esta apresentado o grafico correspondente a variagdo do numero
de camadas (ns) em fungdo do aumento do teor de zinco. O comportamento de
ns foi similar aquele observado para L.. Portanto, pode-se inferir que o
aumento no tamanho dos cristalitos (L) ocorre principalmente na dire¢cao basal,
ou seja, aparentemente os cristalitos estdo crescendo devido ao processo de
coalescéncia dos cristalitos.
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Figura 4 — Dependéncia do numero de camadas pela pressao.

De acordo com a figura 5 e com os dados da tabela 1, a queda da densidade é
de 0,21% quando o teor de zinco passa de 2 para 5%. Isto significa que a
adicao de zinco promove alteragbes na microestrutura do grafite. Este fato é
mais evidente quando se avalia a alteracao sofrida pelos cristalitos.
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Figura 5 — Correlagao entre densidade relativa e teor de zinco.

Analisando-se os resultados dos parametros estruturais, nota-se claramente
que o rendimento do processo pode ser associado as alteracdes estruturais.
Ele indica também que o aumento do teor de zinco na zona de formagao dos
diamantes induz mecanismos diferentes de nucleagdo e crescimento dos
cristais. Nota-se também que o rendimento apresenta comportamento inverso
ao do PHP. Levando-se em consideracdo que ha formacao de diamantes é de
se esperar que a quantidade de grafite nas amostras diminua, o que explica a
queda do PHP. E importante ressaltar o efeito como um co-catalisador do
processo de nucleacdo dos diamantes. Entretanto, o rendimento do processo
cai em fungdo do aumento da concentragcdo de zinco. Neste ponto é possivel
levantar a hipotese de que dois processos ocorrem durante a execucido do
processo de sintese: nucleacido/crescimento dos cristais de diamante e
recristalizacdo do grafite. A luz desta hipétese pode-se entédo fazer a seguinte
analise:
- para 2% de zinco, o processo de nucleagéo e crescimento dos cristais &
favorecido em relag&o ao processo de recristalizagao do grafite;
- para 5% inicia-se a predominancia do processo de recristalizagdo do
grafite
- para 8% o processo de recristalizagdo do grafite € mais favorecido do
que o processo de nucleagao e crescimento dos cristais
Esta analise torna-se evidente quando sdo comparadas as distribuicbes da
granulometria dos cristais para cada teor de zinco, figura 6. Observa-se que,
exceto para 5%, quanto maior € o teor de zinco, ocorre o deslocamento da
distribuicado em direcao as fragdes de menor tamanho.
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Figura 6 — Distribuicdo da granulometria dos cristais de diamante.

3 CONCLUSAO

A partir das consideragdes teodricas e dos resultados experimentais
apresentados pode-se concluir que o zinco pode ser utilizado como co-
catalisador no processo de sintese sob altas pressdes e altas temperaturas
como uma alternativa viavel para o aumento da produtividade.

O aumento do teor de zinco induz dois mecanismos concorrentes durante a
evolucdo do processo de sintese: nucleacdo/crescimento dos cristais de
diamante e recristalizagao da grafite.

Em termos de rendimento, a amostra sem zinco em relacdo as que sao
adicionados 2% de zinco na mistura reativa, o grau de transformacgao da grafite
em diamante apresentou um aumento de 43%. Obtendo, dessa forma, o
melhor resultado em rendimento no processo.

Os dados obtidos sugerem que a adigdo de zinco promoveu alteragbes na
microestrutura do grafite, o que pode ser comprovado ao analisar a queda da
densidade de 0,21% quando o teor de zinco passa de 2 para 5% e
principalmente quando se avalia a alteragdo sofrida pelos cristalitos. Neste
caso, aumentando o teor de zinco o tamanho dos cristalitos na direcdo basal
aumenta e consequentemente, o tamanho efetivo dos cristalitos (L) também.

A observacdo da distancia interplanar torna-se interessante quando se
confrontam os dados obtidos com a tensao estrutural. A tendéncia da variagcao
da doo2 sugere que a compressado na direcdo axial (Lc) é afetada de forma
significativa pela presenga do zinco. Isto pode ser reforcado em fungao do
aumento de 91% na tensao estrutural da amostra com 2% de zinco em relacéo
a amostra sem a presenca de zinco.
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