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Resumo

O magneésio puro pode atuar como catalisador-solvente em processos de sintese de
diamantes, sob altas pressdes e temperaturas, com a vantagem de se obter cristais
com diferentes propriedades quando comparadas a outros metais solventes.
Entretanto, o processo de sintese com Mg ocorre somente quando 0s parametros na
célula reativa alcangcam valores relativamente altos, acima de 7,7 GPa e 1700 °C,
dificultando assim sua aplicagdo em escala industrial. Uma alternativa possivel é a
utilizacdo de ligas do sistema Mg-Ni que conseguem viabilizar o processo sob
pressoes e temperaturas a partir de 5,5 GPa e 1400 °C respectivamente. O presente
trabalho prop6e a producéo de cristais de diamantes, utilizando como catalisador-
solvente a liga metdlica Mg-Ni, a fim de avaliar a influéncia das diferentes
porcentagens de seus componentes sobre o processo de sintese. Os resultados
obtidos provaram que as composic¢des se distinguem na participagéo do processo de
sintese com relacdo a energia, velocidade de transformacdo e fendmenos de
interface entre o diamante e o conjunto metal fundido + Grafite.
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INFLUENCE OF VARIATION of the Mg and Ni ON THE SY NTHESIS OF
DIAMOND IN THE SYSTEM Mg-Ni-C

Abstract

The pure magnesium can act as a catalyst-solvent in diamond synthesis processes
under high pressures and temperatures (HPHT), with the advantage of obtaining
crystals with different properties when compared to other metals solvents. However,
this process occurs only when the parameters in the cell reactive reach relatively
high values, above 7.7 GPa and 1700 °C and hinderi ng their application in industrial
scale. A possible alternative is the use of alloys of Mg-Ni system that can facilitate
the HPHT process from 5.5 GPa and 1400 °C respectively. This paper proposes the
diamond production, using the solvent-catalyst metal alloy Mg-Ni and evaluates the
influence of different percentages of its components on the synthesis process. The
results proved that the compositions are distinguished patrticipation in the process of
synthesis with respect to energy, speed of processing and interface phenomena
between the diamond and the whole cast alloy + graphite.
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1 INTRODUCAO

Pesquisas tém demonstrado que o uso de Mg como catalisador-solvente na
sintese de diamantes possibilita a obtencéo de cristais com propriedades diferentes
das obtidas com outros catalisadores-solventes, como morfologia cubica,
semicondutividade elétrica e alta pureza.) Entretanto, o uso de Mg apresenta
problemas praticos relacionados as elevadas condi¢cdes de altas pressdes e altas
temperaturas (APAT) (acima de 7,7 GPa e 1.700°C ) necessérias para 0 processo
de sintese, resultando em diamantes ndo competitivos economicamente.

Uma alternativa possivel para reduzir os parametros de APAT é considerar 0 uso
de magnésio associado com outros metais e um possivel candidato € o Ni puro, o
qgual também é usado, em forma de ligas, como catalisador-solvente em processos
de sintese de diamantes.®®

A presente pesquisa aponta, portanto, para a produgédo de diamantes no sistema
Mg-Ni-C a fim de estudar a influéncia das diferentes composicfes de ligas metalicas
Mg-Ni sobre o processo de sintese de diamantes.

2 METODOLOGIA

Niquel e Magnésio em po6 (pureza acima de 99,9%) com tamanho de gréo de
50 um a 100 um serviram como matéria prima para a producao das ligas catalisador-
solventes. Sob condi¢cdes de alta pressdo (1,0 GPa a 3,0 GPa) e alta temperatura
(1.450°C) as ligas foram produzidas com composi¢cdes no intervalo de 0,15% at. Mg
+ 0,85% at. Ni a 0,88% at. Mg + 0,12% at. Ni. A pesquisa utilizou-se de uma novo
método de producdo de ligas metalicas que permite obter composicdes pre-
determinadas e precisas para a sintese. Seu ineditismo permitiu depdsito de patente
no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) sob o nimero P10703521-7.

Foram produzidas ligas Mg-Ni com composic¢des no intervalo de 0,15% at. Mg

+ 0,85% at. Ni a 0,88% at. Mg + 0,12% at. Ni. Com auxilio de almofariz e pistilo, as
amostras foram moidas até particulas de tamanho de 0,5 mm a 1,5 mm. O po foi
entdo misturado durante 30 min a grafite na propor¢cdo 50/50. Cada mistura foi
instalada no orificio central de uma capsula deformavel. A céapsula 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 sendo apropriada para a sintese numa prensa de
630 t de forca com dispositivo de alta pressdo do tipo bigorna toroidal com
concavidade central de diametro 13,5 mm.

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

F”/z

1 )

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



A Figura 2 apresenta o esquema da capsula deformavel montada no interior
do DAP (dispositivo de alta pressao) antes (a) e apos (b) a aplicacdo dos parametros
de sintese. O DAP é 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 compactacao forma-se a gaxeta compressiva (7).(5)
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Figura 2 — Esquema do corte longitudinal do DAP da prensa de 630 t antes (a) e ap6s (b) o
carregamento da prensa.

Apos cada ensaio, as capsulas foram desmontadas e o material separado
para analise.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos dos diferentes experimentos. Os
indices numéricos de cada amostra correspondem a porcentagem atdbmica de
magneésio na liga metalica Mg-Ni. Todos os ensaios foram realizados com misturas
liga + grafite na proporgéo 50/50.

Os resultados apresentados mostram que, independente dos parametros de
pressdo e das composicdes utilizadas, nenhum sucesso foi alcancado para a
temperatura de 1.250°C. Entretanto, para a pressao de 7,7 GPa e temperaturas a
partir de 1.550°C, foi observada a presenca de diamantes em todas as amostras. A
sintese sob menores niveis de presséo (5,5 GPa) ocorreu para as composicdes de
15% at., 23% at. e 33% at. de magnésio. Observou-se que 0 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 adi¢cdo de niquel ao sistema
acarretou menores valores de temperatura (1.550°C) quando comparados aos do
sistema Mg-C, que exige para pressao de 7,7 GPa, temperaturas da ordem de
1.700°C.® A adicdo de Ni também possibilitou a producdo de diamantes, utilizando
magnésio como catalisador-solvente, sob menores parametros de pressao
(5,5 GPa).



Tabela 1 — Ensaios de sintese realizados sob diferentes parametros de pressdo e temperatura
utilizando as oito composicdes de ligas apresentadas na tabela 1 (cap. 3), onde: P — pressdo 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)

1.700
1.550

7,7
1.400

1.250

1.700
1.550
6,5
1.400

1.250

1.700

1.550
55

1.400
1.250

Na Figura 3 é apresentado o diagrama de equilibrio do carbono, mostrando
0s pontos experimentais comparados & linha de equilibrio de Bundy."”
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Figura 3 — Diagrama de equilibrio do carbono mostrando os pontos experimentais comparados a
linha de equilibrio grafite - diamante: 1 — Linha de equill’briom ; 2 — Linha eutética Mg-Ni (hipotética).



O gréafico 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 composi¢cdo de liga catalisador-solvente existe um
ponto de fusao 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 j& notado por Skury.®

Os difratogramas obtidos para as amostras apés a sintese de diamantes
apresentaram resultados bastante proximos, ocorrendo variacbes apenas nas
intensidades dos picos referentes a grafite e ao diamante. A titulo de exemplo, a
Figura 3 apresenta o resultado de uma das amostras obtidas apds o processo de
sintese.
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Figura 3 — Difratograma de raios-X representativo das amostras apds processo de sintese.

Além de diamante e grafite, a Figura 3 mostra a presenca de NiC, MgNisC,
MgO e Mg(OH),. A formacdo 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¢cbes favoraveis para a
formacdo do oOxido e hidroxido de magnésio. Este mesmo comportamento €
observado na sintese utilizando o sistema Mg-C sob pressdo de 7,7 GPa e
temperatura de 1.700°C. Para este sistema, a formagao dos cristais ocorre a partir
da formacao de carbetos de magnésio (MgC,) com sua posterior fusdo, permitindo a
dissolucéo e a difuséo da grafite no fundido.® Assim, é provavel que o mecanismo
de formacdo dos diamantes utilizando-se o sistema Mg-Ni-C seja similar ao
mecanismo de formacéao no sistema Mg-C.



4 CONCLUSOES

Foram produzidos diamantes no sistema Mg-Ni-C sob niveis de pressdo e
temperatura relativamente baixos, e com a possibilidade de obtencao de cristais com
semicondutividade elétrica devido a presenca do Mg.

O aumento da porcentagem de magnésio na liga acarretou a exigéncia de
maiores niveis de pressao para que a sintese ocorra.

A adicdo de niquel ao sistema propiciou menores valores de temperatura
(1.550°C) quando comparados aos do sistema Mg-C, que exige para pressao de
7,7 GPa.

A adicdo de Ni também possibilitou a producdo de diamantes, utilizando
magnésio como catalisador-solvente, sob menores parametros de pressao
(5,5 GPa).
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