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Resumo

Estudos provaram que o sistema Mg-Ni-C permite a producdo de diamantes com
propriedades similares as obtidas no sistema Mg-C, principalmente
semicondutividade elétrica e morfologia cubica, com a vantagem de exigir menores
niveis de pressdo e temperatura. Os resultados apresentados mostram que
diamantes obtidos no sistema Mg-Ni-C também influenciam sobre o rendimento do
processo de sintese, aumentando assim a produtividade quando comparada ao
sistema Mg-C. As ligas metélicas produzidas com diferentes composi¢cdes foram
utilizadas como catalisadores-solventes na sintese de diamantes sob altas pressfées
(5,5 GPa a 7,7 GPa) e altas temperaturas (1.250°C a 1.700°C). Os resultados
obtidos provam que as diferentes composicdes de ligas utilizadas tiveram influéncia
direta sobre o processo, provando a influéncia do Ni no rendimento da sintese dos
cristais de diamantes. Maiores rendimentos foram alcancados para composicdes de
85, 77% at. e 66% at. de Ni.
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ASSESSMENT OF PRODUCTIVITY OF SYNTHETIC DIAMOND PRODUCED IN
THE SYSTEM Mg-Ni-C

Abstract

Studies have shown that the system Mg-Ni-C allows the production of diamond with
properties similar to those obtained in the Mg-C, mainly electrical properties and
cubic morphology, with the advantage of requiring lower pressure and temperature
levels. The results show that diamonds synthesis from the Mg-Ni-C system also
influence on the synthesis yield, thereby increasing productivity when compared to
the Mg-C. The alloys produced with different compositions were used as solvent-
catalysts in the diamond synthesis under high pressure (5.5 GPa to 7.7 GPa) and
high temperatures (1250 T to 1700 °C). The results show that different compositions
of alloys used had a direct influence on the process, proving the influence of Ni on
the diamond process yield. Higher yields were achieved for compositions of 85, 77
and 66% at. of Ni.

Key words : High pressure; Diamond; Alloy; Metal.

Contribuicéo técnica ao 64° Congresso Anual da ABM, 13 a 17 de julho de 2009, Belo Horizonte,
MG, Brasil.

> Mestrado, Eng. Materiais — LAMAV — CCT — UENF

*  Doutorado, Eng. Materiais — LAMAV — CCT — UENF

*  PhD, Eng. Mecanica — LAMAV — CCT — UENF



1 INTRODUCAO

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.’’ Entretanto, em adicdo a sua instabilidade, a sintese
ocorre somente sob niveis de pressao e temperatura bastante elevados (7,7 GPa e
1.700°C).

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 niveis de pressdo e temperatura exigidos para a
sintese, trabalhos recentes propuseram a adicdo de niquel (Ni) ao catalisador-
solvente & base de Mg.”) A utilizacdo da liga Mg-Ni permite obter parametros
relativamente baixos no processo, além de propiciar, neste sistema, uma eficiente
cristalizagao e crescimento dos cristais.

O presente estudo, portanto, aponta para a investigacdo do processo de
sintese de diamantes no sistema Mg-Ni-C. O trabalho pretende apresentar que
adicoes de Ni ao sistema Mg-C, também influenciam sobre o rendimento do
processo, aumentando assim a produtividade quando comparada ao sistema Mg-C.

2 MATERIAL E METODOS

Os materiais empregados foram Ni e Mg em pé (pureza acima de 99,9%) com
tamanho de gréo de 50 um a 100 um. Foram produzidas ligas sob condi¢des de alta
pressédo (1,0, GPa a 3,0 GPa) e alta temperatura (1.450°C) com composicées no
intervalo de 0,15% at. Mg + 0,85% at. Ni a 0,88% at. Mg + 0,12% at. Ni.

Este método de producdo das ligas é inteiramente novo, permitindo obter
composicdes pré-determinadas e precisas para a sintese de diamantes no sistema
Mg-Ni-C, além de inibir a alta reatividade do magnésio com o oxigénio. O sucesso
desse novo meio de producéo permitiu um depdsito de patente no Instituto Nacional
de Propriedade Industrial (INPI) sob o nimero PI0703521-7.

Foram preparadas misturas estequiométricas dos pos de Mg e Ni obedecendo
as composicOes 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.

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

As amostras de ligas metélicas em po 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 1. Ela
possui diametro externo de 30 mm, interno de 7,0 mm e altura de 9,0 mm.

A temperatura e a pressao dentro da regido de reacéo foram medidas seguindo
os métodos descritos na literatura especializada.*®



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

Tabela 1 — Composicbes selecionadas para a producédo das ligas de acordo com o diagrama de fases
Mg-Ni sob pressao atmosférica

Amostra (indice) % at. Mg % at. Ni
Amostra (15) 0,15 0,85
Amostra (23) 0,23 0,77
Amostra (33) 0,33 0,67
Amostra (40) 0,40 0,60
Amostra (50) 0,50 0,50
Amostra (66) 0,66 0,34
Amostra (70) 0,70 0,30
Amostra (88) 0,88 0,12

Para geracao de alta pressao e alta temperatura, foi utilizada uma prensa de
630 t de forca dotada de uma mesa rotativa com seis dispositivos de alta pressao do
tipo bigorna toroidal com concavidade central de diametro 13,5 mm.
A Figura 2 apresenta o esquema da céapsula deformavel montada no interior do DAP
(dispositivo de alta pressédo) antes (a) e apos (b) a aplicagcdo dos parametros de
sintese. O dispositivo € Composto por duas bigornas (1 e 2), suportadas por anéis
de cintamento (3), e pela capsula deformavel de calcita (4). Mistura reativa (5) e as
tampas (6) que atuam como isolantes térmicos e condutores elétricos,
simultaneamente. Durante a compactacéo forma-se a gaxeta compressiva (7).©
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Figura 2 — Esquema do corte longitudinal do DAP da prensa de 630 t antes (a) e apés (b) o
carregamento da prensa.

ApOs a sintese, as amostras foram trituradas e submetidas a difracdo de
raios-X com o objetivo de identificar as fases presentes no aglomerado (grafite —



diamantes — liga metalica — outros compostos). A analise dos resultados permitiu
estudar o mecanismo de formacédo dos diamantes, os produtos resultantes do
processo, assim como a produtividade.

Segundo metodologia descrita em Skury, Bobrovnitchii e Monteiro,” a
avaliacao da produtividade de diamantes pode ser feita a partir da seguinte relacéo:
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Onde:

Gt - grau de transformacgao da grafite em diamante;
lp,, -intensidade do pico do diamante na dire¢ao [111];

ls,, - Intensidade do pico da grafite na dire¢do [002].
Os valoresde I, e I, sao obtidos a partir dos difratogramas de raios-X,

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para todas as amostras, os difratogramas obtidos apresentaram resultados
bastante proximos, ocorrendo variagdes apenas nas intensidades dos picos
referentes a grafite e ao diamante. A Figura 3 apresenta o resultado de uma das
amostras obtidas.

500—8
5]
(O]
400 +
@z
o
)
[} 300 4
K 3]
_'9 2
%)
c
g
S
s

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figura 3 — Difratograma de raios-X representativo das amostras apés processo de sintese.

A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel calcular, para cada amostra
sob diferentes parametros de pressdo e temperatura, o grau de transformacao da
grafite em diamante (Tabela 2).



Tabela 2 - Grau de transformacéo da grafite em diamante: P — Pressdo em GPa; T — Temperatura em
°C e G — grau de transformacao da grafite em diamante em %

P T Misturas reativas utilizando amostras de (indices)

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

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

7,7 | 1.700 0,66 0,65 0,66 0,45 0,38 0,16 0,17 0,14

1.550 0,67 0,63 0,70 0,51 0,33 0,35 0,15 0,20

1.400 - - - - - - - -

1.250 - - - - - - - -

6,5 | 1.700 | 0,50 0,50 0,45 0,30 0,36 - - -

1.550 0,43 0,49 0,45 0,46 0,31 - - -

1.400 - - - - - - - -

1.250 - - - - - - - -

55 | 1.700 0,31 0,35 0,22 - - - - -

1.550 0,33 0,28 0,28 - - - - -

1.400 0,30 0,40 0,19 - - - - -

1.250 - - - - - - - -

A partir da andlise da Tabela 2 e da Figura 4, nota-se que, para 0S mesmos
valores de pressao e temperatura, a composicao 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 1.550C e 1.700°C, apresentando resultados muito proximos.
Sendo assim, a realizacdo da sintese de diamantes sob menor valor de temperatura
(1.550°C) resulta numa maior economia de energia, além de aumentar a vida util 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 o0 mesmo nivel de
pressé&o, temperaturas da ordem de 1.700°C.®
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Figura 4 — Dependéncia do grau de transformacao em funcéo da porcentagem de Mg e Ni no sistema
Mg-Ni-C para diferentes niveis de pressao e temperatura.

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 pressdo e temperatura sobre o processo, conforme ja notado por
Singhal e Kanda.®® J4 para uma mesma temperatura e mesma composicdo, o
aumento de presséo resultou num aumento de produtividade.

Entretanto, de acordo com a Tabela 2 e a Figura 4, o rendimento ndo seguiu
uma tendéncia coerente. Este comportamento evidencia a complexidade do
processo e indica a existéncia de diferentes mecanismos de sintese, 0os quais
dependem ndo somente dos parametros de pressao e temperatura e composicao da
liga catalisador-solvente, mas também de outras condi¢8es, tais como o molhamento
da grafite pelo metal fundido, supersaturacéo da solucéo, distribuicdo de presséo e
temperatura dentro da célula reativa e outras.

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

4 CONCLUSOES

As liga Mg-Ni com variadas composicdes foram obtidas sob condi¢cdes de alta
presséao e alta temperatura com composi¢coes apropriadas para realizar as pesquisas
da regularidade da sintese de diamantes do sistema Mg-Ni-C.

Foi realizada a sintese de diamantes no sistema Mg-Ni-C sob niveis de pressao
e temperatura relativamente baixos e com a possibilidade de obtencdo de cristais
com propriedades semicondutoras devido a presenca do Mg.

Os resultados mostraram que as diferentes composi¢cOes de ligas utilizadas
tiveram influéncia direta sobre o processo, provando a influéncia do Ni no
rendimento da sintese dos cristais de diamantes.



Maiores rendimentos foram alcancados para composicdes de 85, 77 e 66 %at.

de Ni.
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