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RESUMO :

ApoOs a sintese sob condicdes de alta pressédo e temperatura os diamantes
sintéticos apresentam-se ocluidos no meio reacional, sendo necessario
remover suas impurezas para que o diamante possa ser utilizado em
aplicacOes préticas diversas. Neste trabalho buscamos otimizar as condi¢des
para purificacdo dos diamantes em processo catalitico, utilizando
heteropoliacidos com formula HsPMo10V2040 ou HsPW10V204 em diferentes
concentragcdes, bem como variando a temperatura e composi¢céo do solvente.
Como agente oxidante foi utilizado borbulhamento de ar atmosférico ou
adicdo de perdoxido de hidrogénio. Os experimentos seguiram um
planejamento estatistico para medir os efeitos das varias variaveis. Foi

possivel obter cristais de diamantes livres de impurezas.

ABSTRACT

After the synthesis under high-pressure and temperature, the synthetic
diamonds are occluded in the reacional media being necessary to remove these
impurities so that the diamond may be used in various practical applications. In
this work we intended to optimize the conditions for purification of diamonds,
using heteropolyacids with formulae HsPMo010V2040 and HsPVi10V2040 in
solutions of different concentrations and solvent composition as well as varying
the temperature. As oxidant agent we used air or hydrogen peroxide. The
experiments followed a statistical design of experiments to measure the effect

of these variables. Clean diamonds wore obtained.
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Introducéao:
Importancia dos diamantes sintéticos:

O Brasil € um dos poucos paises que dominam a tecnologia da sintese
de diamantes, indispensavel para a producédo de equipamentos e ferramentas
utiizados em 60% da industria brasileira, inclusive no setor de petroleo.
Segundo dados do Departamento de Producdo Mineral (DNPM), s6 no ano
2002 o Brasil importou seis toneladas de diamante em p6 de paises como
Africa do Sul, China, Irlanda e Estados Unidos, o que representou um custo de
R$ 60 milhdes [1]. O diamante é de grande importancia para a industria de
materiais de alta dureza por ser um material com alta condutividade térmica e
com baixo coeficiente de atrito, servindo de matéria prima para a fabricagdo de
ferramentas para corte, empregadas na industria de granito, ferramentas
cortadoras de ceramicas, materiais odontoldgicos, materiais para perfuracéo de
pocos de petroleo, pastas de polimentos, entre outros. Desde a metade da
década de 1950 vém sendo desenvolvidas novas técnicas para a producdo de
diamante sintético, as quais foram refinadas ao ponto em que, nos dias atuais,

estes possuem propriedades praticamente idénticas aos diamantes naturais.

A producéo anual de diamante esta estimada em mais de 500 milhdes de
quilates (200 miligrama) por ano, sendo que dois tercos desta producao
correspondem a apenas quatro paises. Estados Unidos, Irlanda, Russia e Africa
do Sul. No Brasil, a primeira sintese de diamante foi realizada em 1987, pela
Universidade Federal do Rio Grande do Sul [1]. Tem-se atualmente, além da
UFRGS outras instituicdes que desenvolvem diversos tipos de pesquisas no
corolario do diamante sintético, o que torna o Brasil cada vez mais competitivo
nesse campo. Dentre estas instituicdes destaca-se a UENF, que ja produziu
mais de 10 mil quilates de diamante sintético e vem liderando a busca de novas

tecnologias e aprimoramentos das atuais.

viii



Metodologia de sintese do diamante sobre alta pressa e alta temperatura:

O carbono é um elemento quimico que existe em varias formas
alotropicas na natureza, dependendo das condicGes de pressao e temperatura
para determinar sua morfologia.

Uma das formas morfolégicas do carbono é o diamante, alétropo do

carbono grafite que € abundante na natureza.

O diamante é dificil de ser encontrado nas condicbes de pressédo e
temperatura ambientes e se forma em camadas bem internas da crosta
terrestre, a cerca de 150 quildbmetros da superficie, onde a pressdo e a
temperatura sdo elevadas e suficientes para modificar as estruturas mais
simples do carbono grafite.[2] Com alta pressao e alta temperatura o carbono
grafite, reorganiza seus atomos de modo mais simétrico, formando uma
estrutura cristalina cubica de corpo centrado onde os atomos de carbono
possuem hibridizacdo de orbitais do tipo sp3 que lhe atribui configuracédo
tetraédrica, possibilitando a formacdo de 4 ligacdes covalentes com outros
atomos de carbono vizinhos formando entdo o diamante, com propriedades
muito diferentes do carbono grafite,na Figura 1 sdo representadas as estruturas
do carbono © diamante e grafite

respectivamente:

Diamante Grafite

Figural. representacdo das estruturas do carbono Diamante e grafite.



O diagrama de fase pressdo X temperatura para o carbono, € mostrado

na figura 1.
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Figura 2. Diagrama de fases para o carbono[3].

Pelo diagrama observa-se que ndo ha formacdo de diamante em
pressbes menores que 10 kilobares (9,87atm), sendo que em temperatura
elevadas, acima de 4000 Kelvin obtem-se o carbono na forma liquida ou, para
pressdes menores na forma de gas.

Teoricamente na faixa entre 10 e 600 Kbar, mesmo em baixas

temperaturas, pode-se obter o diamante. Sendo que a temperatura maxima



para obter o diamante € de 4000 K a 150 Kbar, baixando até 2000 K a 600
Kbar.

A sintese ocorre, muito provavelmente, pela difusdo do carbono através
de uma pelicula metélica fina de uma serie de catalisadores especificos,
preferencialmente uma liga de, pelo menos, dois metais selecionados do grupo
VIII da tabela periédica ou do cromo, tdntalo e manganés. A execu¢do do
processo de sintese requer a utilizacdo de equipamentos especificos que
permitam a geracdo e a manutencao de altas pressoes e altas temperaturas. O
processo resulta em um sélido duro classificado de aglomerado que contém
uma mistura de diamante, grafite da fonte do carbono, do catalisador metélico
e, em poucas quantidades, carbonatos e oxidos [4].

O processo para obtencdo dos diamantes inclui a fabricacdo dos
dispositivos de alta pressao (DAPSs), pecas como cépsulas, discos de protecao
e outras que possam suportar altas pressbes e altas temperaturas, além da
montagem dessas capsulas. Procedimentos que requer alta precisdo. Nos
DAPs séo instalados as capsulas deformaveis contendo a mistura reativa (
grafite e solvente / catalisador), os elementos de aguecimento e outros
componentes. Esse conjunto é colocado na prensa capaz de atingir pressdes
de 47 Kbar concomitante com aquecimento de até cerca de 1500 K. Em
seguida o material passa pelo processo de extracdo e purificacdo, finalizando
com a classificagdo dos diamantes que depende de diversos fatores, tais como
morfologia, tamanho, etc.

Purificagcdo do diamante sintético:

Em linhas gerais, o processo de purificagdo do diamante segue as
etapas de trituracdo, tratamento quimico ou fisico, lavagem e separacdo dos
diamantes.

As principais deficiéncias das técnicas utilizadas atualmente sédo de
ordem ambiental, sendo 0s processos vigentes geradores de grandes

guantidades de residuos téxicos inclusive de metais pesados como chumbo ou
Xi



carcinogénicos como cromo, ou ainda de grandes quantidades de bases fortes,
como carbonatos de sédio ou potassio. Em muitos casos ha a necessidade do
uso de altas temperaturas por longos periodos de tempo, sendo, portanto de

alto consumo de energia [6].

Alguns processos de purificacdo dos diamantes sdo baseados nas
propriedades elétricas e magnéticas do grafite e do diamante [7]. Entretanto,
estes apresentam somente interesse cientifico uma vez que nao é possivel a
obtencado de cristais totalmente livres de impurezas superficiais, as quais, por
sua vez, irdo influenciar de forma negativa nas futuras aplicacdes dos cristais e,

desta forma, limitam seu campo de aplicacao.

Na maioria dos processos de purificacdo s&o utilizados agentes
oxidantes capazes de eliminar o grafite e os metais. Os agentes oxidantes
utilizados nos processos de purificacdo podem ser classificados em cinco

grupos: gasosos, liquidos, suspensoes, soélidos ou fusdes.

Oxidantes gasosos: flor e oxigénio sdo o0s gases mais utilizados. Esse
processo apresenta custo elevado de execucdo devido as instalacbes e
complexidade dos equipamentos utilizados. Exige a execucdo do processo em
temperaturas relativamente elevadas, cerca de 1000°C, o que pode resultar em
perdas ou danos aos cristais devido ao processo de grafitizacdo do

diamante[8].

Oxidantes liquidos: sao utilizados &acidos em diferentes concentracdes e
proporcdes. Apresenta como vantagem a simplicidade dos equipamentos
utilizados. E o processo mais aplicado na inddstria e também o mais poluente.
A sua principal desvantagem consiste no elevado consumo de tempo. Para a
obtencdo de cristais livres de impurezas superficiais sdo necessarios, em
alguns casos, até dois dias de tratamento, com varias repeticbes do processo.
Os reagentes mais utilizados sao &acido nitrico, perclorico, sulfarico e

cloridricol[9].
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Oxidantes em Suspensdo: A mistura sulfocrémica (acido sulfarico + dicromato
de potassio ou acido sulftrico + tribxido de cromo) é a base deste processo de
purificacdo. Apesar do elevado grau de purificacdo dos cristais, existe a
limitacdo relacionada com a toxidade dos reagentes e a grande quantidade de

reagentes utilizados, gerando uma quantidade expressiva de residuos[10].

Oxidantes soélidos: oOxidos de chumbo e de bismuto sdo os reagentes
utilizados. Estes métodos sao bastante limitados. Além da baixa velocidade do

processo, 0s reagentes sdo toxicos. Sua aplicacdo ndo é aconselhada[11].

Oxidantes em Fusdes: em termos de toxidade dos reagentes € o método mais
indicado para a purificacdo dos diamantes. Devido & acao altamente corrosiva
do meio oxidante, este processo possibilita a retirada de uma massa expressiva
de grafite. Os reagentes mais utilizados sdo carbonatos de sédio e de potassio
[13]. Mistura de nitrato de potassio com hidréxido de potassio também pode ser
utilizada [13]. A desvantagem do método consiste na possibilidade da oxidac&o

dos diamantes nos casos em que a temperatura supere a marca de 550°C.

Portanto, o desenvolvimento de novas rotas ou metodologias, em termos

ambientais, torna-se extremamente importante.
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Heteropoliacidos

Em 1908 tem-se o primeiro estudo sistematico de heteropoliacidos [14]. No
qual Miolati, de acordo com a teoria ibnica de Werner, propds uma estrutura
para estes compostos que foi aceita até 1933, quando Keggin, utilizando as
entdo recentes técnicas de difracdo de raios-X. apresentou uma outra
estrutura, que é aceita atualmente. Esta estrutura € conhecida como estrutura
de Keggin [15].

Figura -3 estruturas de Keggin para os heteropoliacidos.

Os heteropoliacidos com estrutura de Keggin possuem um heteroatomo,
geralmente Si ou P, no centro da molécula, coordenado a quatro oxigénios.
Cada um destes atomos de oxigénio possui, ainda, trés ligacdes a atomos de
metais, tipicamente Mo, W, V ou Nb, formando uma triade. Estes metais
apresentam coordenacdo octaédrica distorcida. A cada metal esta ligado um

atomo de oxigénio terminal, dois atomos de oxigénio entre os metais da
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triade e dois outros atomos de oxigénio que formam pontes com metais de

duas triades vizinhas.

Os HPAs sdo compostos bastante versateis. Qualquer mudanca feita
na sua composicdo quimica, tanto as alteragcdes nos tipos de metais como
nas proporgcbes destes, além da alteracdo do heteroatomo ou ainda dos
contra ions, podem alterar consideravelmente as propriedades quimicas e
fisicas destes compostos, possibilitando aplicacdes dos mesmos em diversas
areas do conhecimento, como catélise, fotoquimica, quimica analitica,

eletroquimica e quimica medicinal, entre outras.

Estabilidade térmica

Os HPAs séo termicamente estaveis até temperaturas entre 300°C e
400°C, dependendo da sua composi¢cao. HPAs de Si sdo mais estaveis que
HPAs de P. W gera HPAs mais estaveis que Mo. Acidos mistos com vanadio
sdo ainda menos estaveis e, quanto maior o numero de atomos de vanadio na
estrutura, menor € a estabilidade. Na maioria das vezes sais costumam ser

mais estaveis que sua forma acida[22].

Solubilidade

Os HPAs sdo muito solaveis em agua sendo que, cristais solidos
hidratados podem ser solubilizados na propria agua de hidratacdo mediante
leve aquecimento. A forma &cida de todos estes compostos com estrutura de
Keggin sdo muito soluveis em solventes organicos contendo oxigénio como
agua, alcoois e cetonas, éter e ésteres mas, sdo insollveis em hidrocarbonetos

apolares [15].

Para sais de HPA, a solubilidade é extremamente dependente do cétion
presente em solucdo aquosa. Em 4gua Sais de litio e s6dio com estrutura de
Keggin sdo muito solaveis, enquanto sais de potassio, césio e amobnio séo
praticamente insollveis. Em geral, o aumento do tamanho dos cations, diminui
a solubilidade dos sais de HPAs em H20[16].
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Em solugdo aquosa os HPAs sdo estaveis frente a hidrolise em
condicdes de pH acido e concentracdes maiores que 102 M, e sdo mais

estaveis em solventes organicos que em agua.

Acidez:

Os HPAs séo acidos de Bronsted muito fortes. O atomo central é fator
importante na determinacdo da forca acida do HPA. Em geral, a acidez esta
inversamente relacionada com a carga total do anion, ou seja, quanto menor a
carga total, mais 4cido serd o HPA. Em solu¢des aquosas, todos os prétons
estdo totalmente dissociados e em alguns casos, como por exemplo,
H3[PW12040].22H20 ou H3[PM012040].22H20, cristais sélidos hidratados também
apresentam os protons dissociados.

A diferenca na forca acida de HPAs com diferentes composi¢cdes pode
ser medida por experimentos de condutividade molar ou pelo uso de
indicadores de Hammett [17]. Esses métodos fornecem resultados
comparativos da forca acida dos HPAs que foram organizados na série

decrescente apresentada na seguinte ordem:

PW12 > PMo12 > SiW12 > AsW12 > GeW12

Pela definicdo de Lewis os HPAs na forma oxidada se comportam como
acido, pois podem facilmente se reduzir recebendo elétrons. Ja na forma
reduzida podem doar elétrons, comportando-se neste caso como uma base de

Lewis.

Comportamento Redox

Os HPAs sdo agentes oxidantes fortes, podendo envolver varios
elétrons no processo tanto seu heterodtomo quanto o metal presente
influenciam nos valores do potencial de redox, os HPAs contendo fosforo

como heteroatomo tem um potencial redox maior que os que contem Silicio. Ja
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para 0s metais a ordem decrescente de potencial redox é representada na

seguinte ordem:
V (V) >Mo (VI) > W (VI).

Os heteropoliacidos tem uma caracteristica peculiar; seu potencial
redox varia com sua composicdo quimica, podendo ser ajustado as
necessidades de cada processo especifico. Ainda mais interessante é o fato
de que, quando apresentam atomos de vanadio em sua composi¢cado, 0S

heteropoliacidos podem ser reoxidados por oxigénio molecular [18].

A reducéo de heteropoliacidos tém sido estudada desde 1863, quando
Marignac observou o acido tungstofosforico na forma reduzida, de coloracéo
azul intensa. Atualmente, os estudos eletroquimicos estédo direcionados para
obtencdo de parametros de potenciais de oxidacdo e reducdo dos HPAs, e

utilizam a voltametria ciclica como método de obtencdo de dados.

Altos valores de potencial de oxidacdo sdo encontrados em HPAs que
combinam V e Mo em sua estrutura, que podem ser facilmente oxidados por
oxigénio molecular [19]. Por substituicdo de atomos de molibdénio por &tomos
de vanadio ou tungsténio pode-se obter uma mudanca gradual no potencial de
oxidacdo dos HPAs, sendo possivel obter compostos com potencial de reducéo
variando dentro faixa de -0,506 a 0,261 (Ag/ AgCl, volts)[20].

OBJETIVO:

Tendo-se em vista os comentarios e informacdes apresentadas, Este
trabalho visa criar uma nova técnica para purificacdo dos diamantes sintéticos,
utilizando um processo de oxidagdo catalitica para remover as impurezas,

produzindo quantidades minimas de residuos.
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Parte experimental:

Os aglomerados foram obtidos no laboratorio de matérias avangados.foi
utilizada a liga Ni-Mn e grafite como matéria prima. Os parametros foram de

4.5 GPa e 1300 °C, sendo. estas condi¢cdes mantidas a 10 minutos.

Os HPAs foram sintetizados por acidificacdo da solugéo obtida a partir do
acido fosforico e dos sais de sédio dos oxoanions dos elementos envolvidos e
(NaVOs e Na2MoO4 ou Na2WOa), seguida de um tempo de refluxo e posterior a
extracdo com éter, sendo que na extracdo é necessario uma acidificacdo
adicional para que ocorra a transferéncia do HPA para a fase etérea que se
separa em uma fase distinta, esta fase € recolhida e aquecida na presenca de
agua para evaporar o éter e transferir o HPA para fase aquosa que € deixada

para cristalizacao.

Os experimentos de purificagdo dos diamantes realizaram-se em béquer
tampado com vidro relégio com aquecimento e agitacdo mecanica. Para
agitacao utilizou-se uma haste de aco inoxidavel, sendo que o vidro de
reldgio foi furado no centro para a passagem da haste. Colocou-se o HPA,
H20 e HOAc em um béquer sob agitacdo e aquecimento com borbulhamento
de ar ou adicdo de peroxido. Acrescentou-se o aglomerado triturado e deixou-
se por um periodo de tempo determinado. Filtrou -se os sdlidos e fez-se uma
prévia separacdo por decantacdo, secou-se 0 aglomerado em uma estufa.
Nos casos em que o oxidante utilizado foi o oxigénio molecular, fez-se o
borbulhamento por bomba de diafragma, do tipo utilizada em aquarios
domeésticos. Os experimentos foram planejados segundo técnicas estatisticas
conforme descritos por Bruns [19]. Procedeu-se a contagem dos diamantes
limpos e n&o limpos por varredura de &rea numa placa de petri quadriculada,
com auxilio de estereoscopio (QUIMIS 180 9002).
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Resultados e discussoes:

Determinou-se a quantidade, em massa, de cada um dos sais
empregados na sintese dos HPASs, por célculo estequiométrico. A reacao de

sintese do HPA HsPMo10V2040. Pode ser representada pela Equacéo 1,

10Na:MoOs+2NaVOs + H3POs4 + 11H2S04

v

HsPMo010V2040 + 12 Na2SO4+ 11 H20 (eq.1)

Enquanto que a Equacédo 2 representa a sintese de HsPW10V20a40.

v

10Na2WO4 + 2NaVOs + HzPO4 + 11H2S04

HsPW10V2040 + 12 Na2S04 + 11 H20 ( eq. 2)

As massas moleculares dos HPAs e dos sais precursores, bem como
as massas de sais empregados na sintese e as massas do produto obtidos

estdo mostradas na tabela 1

Tabela 1. Massa molecular dos sais empregados nas sinteses dos HPAs

Compostos MM Massa utilizada Massa obtida
Naz2Moa4o 241,95 14,0050 -
Na2WOa40 329,86 12,6 -
NaVOs 98,00 14 -
HsPOa4 30,37 0,6636 -
HsPMo010V204 1737,24 - 7,142
H5PW10V204 2616,32 - 6,543
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Os célculos foram feitos para obtencdo de 10 g de produto, em ambos
0S casos. A massa utilizada de NazVOs. H20 representa 20% de excesso em
relacdo a quantidade estequiométrica. Pois, estudos demonstram que esse
excesso € necessario para a incorporacdo dos atomos de vanadio na estrutura
do HPA. [22]

A massa de &cido fosférico foi convertida em volume (0,4 ml) e
adicionada com o auxilio de uma pipeta graduada de 1 ml. Os compostos
precursores dos HPAs foram solubilizados em 50 ml de agua deionizada na
seguinte ordem H3PO4, NaVO3.H20, NazMo4. 2 H20 . Aguardou-se a completa
solubilizagdo de um composto antes da adicdo do composto seguinte. Apos a
solubilizacédo de todos os compostos, adicionou-se H2SO4 concentrando gota a
gota até pH = 2. Durante o processo de acidificacdo ocorre a formacédo do
HPA, a qua pode ser acompanhado pela mudanca da cor da solugédo que varia
de incolor para amarelo pélido e finalmente, vermelho intenso, no caso do
HsPMo010V204. ou vermelho tijolo para HsPW10V2040 A solugéo obtida foi
submetida a refluxo por uma hora, para permitir a conversdo do isbmero 3 em
a [referencias ]. Depois de resfriada a solugédo contendo o HPA foi transferida
para um funil de separacdo contendo éter- etilico gelado. Um pequeno
excesso de H2SOq foi adicionado gota a gota, promovendo a transferéncia do
HPA para fase etérea. A adicdo de excesso de acido € necessaria para a
transferéncia de fase pois o HPA deve estar protonado para ser solivel em
éter, por se tratar de acido forte, o HPA tende a esta ionizado em solucéo

aguosa.

Uma vez transferido para fase etérea o HPA, forma com este um 6leo
denso que se separa em uma terceira fase distinta, mais densa que as
demais, que se separa no fundo do funil, podendo ser recolhida. A solucdo
etérea de HPA obtida foi acrescido cerca de 20 ml de agua, e o éter foi
evaporado por aguecimento. A solucdo de HPA entédo obtida foi deixada para
cristalizar. O produto obtido foi triturado, seco em estufa a 100 °C até massa

constante e mantido em dessecador. Foram produzidos 7,142g de
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HsPMo010V204 e 6,543g de HsPW10V204 que representam 71,42 e 65,43% de
rendimento, respectivamente.

A confirmacédo da estrutura dos HPAs foi feita pela comparacdo dos
espectros Infravermelho obtidos para os compostos sintetizados. Com a
literatura obtida para 0s compostos sintetizados. Todos 0s sinais
caracteristicos dos Heteropoliacidos foram observados nos espectro 1.V,
confirmando a obtencdo do mesmo. Os espectros obtidos estdo mostrados na

figura 1 e 2, as atribuigOes estdo sistematizadas nas tabelas 2 e 3.
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Figura 5. Espectro de infravermelho para o HsPMo010V2040. 0btidos em
partilha de KBr (cm™?).
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Tabela 1: tabela dos picos obtidos no espectro de 0 HsPMo10V204o0.

Literatura [20]  Obtidos Atribuicdes
3300 -3400 3380 v H20
1600 - 1650 1614 v H20
1055 -1100 1062 v P-O

900 -1000 960 v M-O

700 -850 779 v M-O-M
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Figura 6. espectro de infravermelho para o HsPW10V2040.
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Tabela 2: tabela dos picos obtidos no espectro de o HsPW10V20a40.

literatura[20]  Obtidos Atribuicbes
3300 -3400 3402,20 v H20
1600 - 1650 1645 v H20
1055 -1100 1074 v P-O

900 -1000 979 v W-0

700 -850 788 v W-O-W

Apés alguns experimentos exploratorios, definiu-se o procedimento geral para
a limpeza catalitica dos diamantes sintéticos, bem como as variaveis deste
processo que seriam estudadas por planejamentos de experimentos e 0s
niveis em que estes seriam empregados. As variaveis escolhidas seus
simbolos e os niveis + e — definidos para cada uma estédo apresentados tabela
3.

Tabela 3. Definicdo das variaveis e dos niveis utilizados.

simbolos Variaveis Nivel - Nivel +

A HPA Hs[PMo010V2040] Hs[PW10V2040]

B Conc. HPA (M) 1x10? 2x107?

C Solvente V :V 11 1:2

HOAc :H20

D Aglomerado (g) 0,5 1

Tempo de reacgao 12 24
(h)

F Agente oxidante O2 H202

Temperatura de 40 50

reacao ( °C)
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Os experimentos foram programados segundo um planejamento

fracionario 2 %5, conforme descrito por Bruns [19]. Nestes planejamentos, as

colunas A,B,C e D correspondem a um planejamento fatorial completo 24,

enquanto as colunas E,F,G e H foram gerada pela combinacdo 3 a 3 das

colunas planejamento completo 24 enquanto a coluna | foi gerada pela

combinacao das 4 primeiras colunas. Os niveis de cada varidvel para cada um

dos experimentos deste planejamento, bem como as combinagdes geradoras

das colunas E até | estdo apresentadas na tabela 4

TABELA 4. Combinacéo de niveis nas 16 variaveis nos 16 experimentos

do planejamento 2 °°

Niveis das variaveis

experimentos A B C D
1 + + + +
2 + + + -
3 + + - +
4 + + - -
5 + - + +
6 + - + -
7 + - - +
8 + - - -
9 - + + +

10 - + + -
11 - + - +
12 - + - -
13 - - + +
14 - - + -
15 - - - +
16 - - - -

E(ABC)
+

+

F(ABD) G(BCD) H(ACD)

+

+

+

+

I(ABCD)
+

XXV



Uma vez que foram selecionadas apenas 7 variaveis para estudos, as
colunas H e | ndo correspondem a nenhuma variavel. Como ndo ha nenhum
parametro de processo sendo variado sistematicamente segundo o0s
caracteres destas colunas, nenhum efeito é esperado para as mesmas. A
rigor, os efeitos calculados para as colunas H e | deveriam ser igual a zero,
qualquer desvio deste valor pode ser, ainda segundo Bruns [19], interpretado
como a prépria variancia do processo, sendo, portanto Uteis para estimar o

erro associado a esta série de experimentos.

O efeito das variancias foi medido em termos de porcentagem de
diamantes limpos, Para tal foram feitas contagens do numero de diamantes
limpos e ndo limpos, sendo que a presenga aparente, em estereoscopio com
aumento de 2x, de qualquer impureza superficial era suficiente para
classificar o diamante como néo limpo. Na figura 7 é apresentado 0 aspecto
geral dos diamantes ocluidos nas impurezas,

Figura . Os diamantes antes do ataque com HPA.
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Ja na figura 8 estédo apresentados alguns diamantes completamente limpos.

Figura 8. Ap6s o ataque com HPA.

Para maior clareza dos experimentos realizados e do significado dos
niveis das varidveis descrevem as quantidades utilizadas, por exemplo, para o
experimento 7; dissolveu-se 0.868g do heteropolidcido de formula
Hs[PMo10V2040] em 50mL de mistura de acido acético: agua 1:1 v:v, colocou-
se a solucao resultante em um béquer com capacidade para 250mL e um
agitador mecanico foi introduzido na solucao passando a haste do agitador por
um furo feito no centro de um vidro reldgio, fez-se borbulhar ar atmosférico
com auxilio de uma bomba de diafragma, do tipo utilizada em aquarios
domésticos, O sistema foi aquecido a 40°C. foram Adicionados 1g do

aglomerado triturado na solucéo. Filtrou-se apds 24 horas de reacao.

Em todos os experimentos, a solucdo do HPA apresentava inicialmente
coloracdo avermelhada, mudando rapidamente para um azul bem forte ao
adicionar o aglomerado, voltando a cor inicial com o passar do tempo. Esta
mudanca de coloracdo foi atribuida aos diferentes estado de oxidacdo
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conhecidos para os HPAs. Em sua forma oxidada, os HPAs utilizados
apresentam cor vermelho vivo, no caso do HsPMo10V204 ou vermelho tijolo
para o HsPW10V204 , porém no estado reduzido ambos apresentam cor azul
escura muito intensa , de modo que a mudanca de cor da solucdo com a
adicdo do aglomerado, pode ser entendida como a reducdo do HPA, com a
provavel oxidagdo das impurezas do diamante. Com a acdo do agente
oxidante, Oz ou H202, a reoxidagdo do HPA leva a recuperacao da cor inicial

da solucéo.

Apbs o tempo determinado para cada reacdo os solidos foram filtrados
e os diamantes foram separados dos residuos por decantacdo. Os diamantes
assim obtidos foram secos e submetidos a observacdo em estereoscopio e

contagem dos diamantes dos diamantes limpos e ndo limpos.

Foram feitas trés contagens. A primeira foi uma contagem por
amostragem, na qual foram contabilizados apenas os diamantes presentes em
uma pequena area demarcada em uma placa de petri. Os resultados para esta

contagem estao representados na tabela 3 .Tabela 3 contagem dos diamantes

Reacdes n° total n° Limpos n° sujos % de limpos
1 29 13 16 45,2%
2 19 3 16 17,9 %
3 21 2 19 10,4 %
4 33 22 11 67,2 %
5 25 3 22 12,3 %
6 30 12 18 40,1 %
7 36 9 27 252 %
8 29 16 13 55,8 %
9 33 18 15 51,7 %
10 19 8 11 42,9 %
11 60 32 28 53,7 %
12 33 25 8 76,5 %
13 32 16 16 50,7 %
14 31 12 19 39, Xwwiii
15 23 17 6 74,1%
16 48 37 11 77,5 %



limpos e ndo limpos em uma area determinada na placa de petri

O erro para este experimento foi determinado a parti da media das
variancias calculadas para as colunas H e |, os céalculos detalhados encontra-
se no adendo I. O erro estimado para o processo segundo os dados da tabela
3 foi de +/- 23,2 % . Os calculos dos efeitos para cada fator, para os dados da
tabela 3, estdo detalhados no anexo Il. Segundo esses resultados, nenhum
dos fatores estudados influencia o resultado do processo, pois o efeito

observado para cada fator € sempre menor que o erro experimental estimado.

Decidiu-se, entdo pela contagem de todos os diamantes processados,
ao invés de apenas uma porcao destes, como forma de procurar diminuir 0
erro. Esta contagem foi feita em estereoscopio, com auxilio de placa de petri

com fundo quadricular para orientacéo do operador.

A contagem foi feita por dois operadores distintos e independentes. Os
resultados das contagens estao nas tabelas 4 e 5. Os erros estimados para 0s
dados apresentaram foram de +/- 7,26% e +/- 11,3% respectivamente. Os

calculos detalhados encontram no anexo lll e IV. Respectivamente.
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Tabela 4 contagem dos diamantes limpos e nédo limpos em toda
area da placa de petri, efetuada pelo operador 1.

Reacdes n° total n° limpos n° sujos % limpos
1 71 25 46 35,2%
2 14 6 8 43,5%
3 25 6 19 24,6%
4 42 16 26 38,9%
5 28 7 21 25,4%
6 41 22 19 54,1%
7 38 10 28 26,0%
8 53 20 33 38,9%
9 47 24 23 51,4%

10 35 23 12 66,2%
11 64 41 23 64,8%
12 65 47 18 72,2%
13 72 52 20 72,9%
14 57 37 13 65,4%
15 27 21 6 78,1%

=
(o)}

52 37 15 71,6%
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Tabela 5. Contagem dos diamantes limpos e ndo limpos em toda area do
da placa de petri. Efetuada pelo operador 2.

Reacdes n° total n° limpos Nn° sujos % limpos
1 52 36 16 69,9%
2 23 16 7 69,6%
3 45 29 16 64,4%
4 32 25 7 84,2%
5 49 29 20 59,3%
6 57 46 11 81,8%
7 70 46 24 66,1%
8 80 57 23 71,6%
9 97 97 35 74,4%
10 47 28 19 60,3%
11 113 81 32 72,4%
12 44 23 21 52,5%
13 60 44 16 73,2%
14 37 24 13 65,3%
15 19 11 8 58,8%
16 57 36 21 63,1%

A diferengca entre os erros apresentados para a contagem feita por 2
operadores distintos foi da ordem de 35,7%, numero este considerado alto, o
que indica que a metodologia de avaliacdo dos resultados tem baixa
reprodutibilidade. Infelizmente, n&o logramos desenvolver metodologia
alternativa a contagem manual dos diamantes. Decidimos prosseguir com a
analise dos resultados e avaliacdo dos efeitos das variaveis apenas para 0s
dados da tabela 4 principalmente por apresentar o0 menor erro e, também como
consequéncia do menor erro, apresenta maior numero de variaveis

significativas.
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Os célculos detalhado dos efeitos das variaveis para a tabela 4 encontram-se

no anexo VI. Os efeitos calculados estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6 efeito das variaveis, selecionadas no processo de limpeza de

diamante sintéticos.

variavel Efeito pela tabela 4 Efeito pela tabela 5
(%) (%)

Heteropoliacido -32,1 +5,9
Concentracao de HPA -4,56 +1,12
Composicéo do solvente 0 +2,63

Massa do aglomerado -9,02 -1,38

Tempo de reacgao +1,00 -0,63

Agente oxidante +7,08 -3,12
Temperatura de reacao +2,03% +2,13

Erro da tabela 4 +/- 7,26%; erro para dados da tabela5 +- 11,3 %

Os efeitos calculados para os dados da tabela 5, assim como para a

tabela 3, sugerem que nenhuma varidvel estudada € significativa, pois todos os

efeitos sdo menores que o erro experimental. Ja para dados da tabela 4 tem-se
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gue as variaveis “heteropoliacidos “ e massa do aglomerado” apresentam efeito
significativo, ou seja, maiores que o erro experimental.

Para a variavel heteropoliacido observou-se um efeito igual a -32% isso
significa que, na média, ao substituir o HPA HsPW10V2040 ( nivel +) pelo HPA

HsPMo10V2040 (nivel -) o rendimento do processo aumenta em 32%.

E importante notar que o caracter ( + ) ou ( - ) na frente do efeito indica o
nivel para aquela variavel que apresentou o melhor desempenho. Desta forma,
o efeito — 9,02% para a variavel “massa do aglomerado” sugere que, quando
usou-se 0,5g do aglomerado (nivel -) os resultados sdo, em média 9,02%
melhores que quando 1,0g de aglomerado ( nivel +) séo adicionados a mistura
reacional.

Para a variavel “ agente oxidante”, o efeito calculado foi de + 7,08% este
resultado € praticamente idéntico ao com o erro estimado, eventualmente pode-
se sugerir que o peroxido de hidrogénio (nivel + ) seja mais eficiente que o ar
atmosférico ( nivel - ), de modo que o rendimento do processo seja, em media,

7,08 % maior que quando uso de H202, em comparag¢do com o ar atmosférico.

Estes resultados sé@o bastante coerentes, visto que o potencial redox do
HsPMo010V2040 € maior que o do HsPWi0V20a40, portanto esse seria mais
eficiente na remocdo das impurezas por oxidagdo.Também parece bastante
razoavel que uma menor quantidade de material a ser tratado resulte num
tratamento mais eficiente, bem como é légico supor que o peréxido de

hidrogénio funcione melhor que o Oz na reoxidagéo do HPA.

Os demais fatores ndo apresentam efeito significativo, isto pode ser, em
parte, devido ao erro associados ao experimento, embora 7% seja um erro
bastante razoavel. Por outro lado pode ser que os niveis das variaveis tenham

sido mal escolhidos.

No caso da variavel “tempo”, por exemplo, € muito provavel que esta

variavel tenha influéncia significativa sobre o resultado final, contudo, os tempos
XXX



12 e 24 horas podem ter sido mal escolhidos. Eventualmente, se 0s niveis
escolhidos tivessem sido 6 e 12 ou 12 e 48h poderia-se ter observado efeitos
significativos. De modo similar, a concentracdo do HPA deve apresentar efeito
sobre o processo, no entanto, talvez devesse ter sido variada em uma ordem de

grandeza.

Conclusao

Foi possivel obter diamantes completamente limpos utilizando o método
proposto. Em alguns experimentos chegou-se a obter a completa remocao de
impurezas superficiais em 78% dos diamantes presentes. O Heteropoliacido
HsPMo10V2040 mostrom-se mais eficiente que o similar HsPW10V20a40; 12 horas

de reacdo mostraram-se suficiente para este processo.

Perspectiva de continuagéo

E necessario melhorar a metodologia de avaliacdo dos resultados. A

contagem manual mostro -se pouco reprodutivel.

Novos planejamentos devem ser feitos, explorando outras faixas para

as variaveis estudadas, de modo a confirmar sua influéncia sobre o processo.

Nao utilizar contagem como resposta e sim. Quantidade de grafite
oxidada.
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Adendo |

Calculo do desvio padréo para as colunas H e coluna | da tabela 3.
ColunaH

Experimento com nivel +: 1,4,5,8,10,12,13,15

Experimento com nivel -: 2,3,6,7,9,11,14,16,

Dn = somatorio dos experimentos com nivel + (£ +) — somatério com nivel

menos (Z-) dividido por oito.

Dn = {(ZH)—(Z)/8

D = {( 45+67+12+ 55+42+76+50+74) — (17+10+ 40+ 25+ 51+ 53+39+77)¢ / 8
Dnu=1421 —(312) | /8

Dn=13,62 %

Coluna l

Experimentos com nivel +: 1,4,6,7,10,11,13,16

Experimentos com nivel -: 2,3,5,8,9,12,14,15

DI = 4(3H)—(3)t/8

Di = (45+67+40+25+42+53+50+77) — (17+10+12+55+51+76+39+74) ¢ / 8
Di=1{399 — (334)} /8

Di=8,11%
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Calculo da media dos desvios para tabela 3
S=\ H?>+ I2/ 2

S =+(13,62)2 + (8,13)2

S=+251,87/2

S=11,22%

Calculo de erro para atabela 3

Erro = +-ts An t =2,920 n=2
Erro = 2,920 x 11,22 /2

Erro =32,76 /1,41 =+ -23,23%
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Adendo I
Calculo dos efeitos de cada fator para tabela 3
Tipo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,5,6,7,8

Experimento com nivel - : 9,10,11,12,13,14,15,16

Efeitoppa) = 9 (Z+)—(X-)r/8

Efeitonpa)= § (45+17+10+67+12+40+25+55)—(51+42+53+76+50+39+74+77) /8

Efeitoes) =1271-462¢ /8
Efeitorra =-23,87%
Concentracdo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,9,10,11,12

Experimento com nivel - : 5,6,7,8,13,14,15,16

Efeitoppa={ (45+17+10+67+51+42+53+76)—(12+40+25+55+50+39+74+77) ¢/

Efeitojea; =1361 - (372) + /8

Efeitojpa) =-1,37 % concentracdo de HPA

Concentracao de solvente: Experimento com nivel +: 1,2,5,6,9,10,13,14
Experimento com nivel - :3,4,7,8,11,12,15,16

Efeitosol) =9 (45+17+12+40+51+42+50+39) — (
10+67+25+55+53+76+74+77) { /8

Efeitoso) =296 —437} /8 Efeitosol) =-17,62 %

8
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Massa do aglomerado: Experimento com nivel +: 1,3,5,7,9,11,13,15,
Experimento com nivel - : 2,4,6,8,10,12,14,16
Efeito (agio) = § (45+1012+25+51+53+50+74)— (17+67+40+55+42+76+39+77) /8
Efeito (agom) = {320 —413 /8
Efeito (aglom) = -11,62 %
Tempo de reacdo: Experimento com nivel +: 1,2,7,8,11,12,13,14
Experimento com nivel - :3,4,5,6,9,10,15,16
Efeito () =1 (45+17+25+55+53+76+50+39) — (10+67+12+40+51+42+74+77) 8
Efeito (agiom) = {360 — 373 /8
Efeito (aglom) = - 1,63 %
Agente oxidante: Experimento com nivel +: 1,3,6,8,10,12,13,15
Experimento com nivel - :2,4,5,7,9,11,14,1,16
Efeito (oxid)=1 ( 45+10+40+55+42+76+50+74)—(17+67+12+25+51+53+39+77) t/8
Efeito (oxid) = 1392 341t /8
Efeito (oxid) = + 6,38 %
Temperatura de refluxo: Experimento com nivel +: 1,4,6,7,8,9,12,14
Experimento com nivel - : 2,3,5, 10,11,13,15,16
Efeito ) = { ( 45+67+40+25+51+76+39+74) —(17+10+12+55+42+53+50+77) /8

Efeito ) ={417-316 }/8  Efeitoq =+ 12,62 %
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Adendo Il

Calculo do erro paratabela 4

Calculo do desvio padréo para a coluna H e coluna |l da tabela 4.
ColunaH

Experimentos com nivel +: 1,4,5,8,10,12,13,15

Experimentos com nivel -: 2,3,6,7,9,11,14,16,

Du = 9(Z+)—(Z-)1/ 8

D =1 (35+38+25+38+66+72+72+78 ) — (43+24+54+26+51+64+65+71) ¢/ 8

Du= {424 —(398) /8

Dn= 3,25

Colunal

Experimentos com nivel +: 1,4,6,7,10,11,13,16

Experimentos com nivel -: 2,3,5,8,9,12,14,15

D=1{ (Z+)—(3-) /8

Di= {(35+38+54+26+66+64+72+71) — (43+24+25+38+51+65+72+78) ¢ / 8
D= {426-396 /8

Di= 3,75%
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Calculo da media dos desvios para tabela 4
S=V H?+ I2/ 2

S =+ (8,25)2 + (3,75)2

S=124,62/2

S=351%

Calculo de erro para atabela 4

Erro = +-ts An t =2,920 n=2
Erro = 2,920 x 3,51 / V2

Erro=10,25/1,41=+-7,26%
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Adendo IV
Experimentos com nivel +: 1,4,6,7,10,11,13,16
Experimentos com nivel -: 2,3,5,8,9,12,14,15
Calculo dos efeitos de cada fator:
Tipo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,5,6,7,8
Experimento com nivel - : 9,10,11,12,13,14,15,16
Efeitoppa) = (Z+)—(Z-)¢/ 8
Efeitonpa) = (35+43+24+38+25+54+26+38 )- (51+66+64+72+72+65+78+71) /8
Efeitors) = 1283 -539 (/8
Efeitora) = -32,15%
Concentracdo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,9,10,11,12
Experimento com nivel - : 5,6,7,8,13,14,15,16

Efeitoppa) = 1 (35+43+24+38+51+66+64+72)—(25+54+26+38+72+65+78+71) (/8

Efeitopea) =1393 — 4291 /8

-4,52 %

Efeito[npaj
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Concentracao de solvente: Experimento com nivel +: 1,2,5,6,9,10,13,14

Experimento com nivel - :3,4,7,8,11,12,15,16

Efeitosol) = 1 (35+43+25+54+51+66+72+65) — (24+38+26+38+64+72+78+71)¢
Efeitoso) =1411—411}/8

Efeitoso) = 0%

Massa do aglomerado: Experimento com nivel +: 1,3,5,7,9,11,13,15,

Experimento com nivel - : 2,4,6,8,10,12,14,16

18

Efeito (aglo)= 1 (35+24+25+26+51+64+72+78)—(43+38+54+38+66+72+65+71) (/8

Efeito (aglom.) = {375 -447 %_/8

Efeito (aglom) = -9,38 %

Tempo de reacdo: Experimento com nivel +: 1,2,7,8,11,12,13,14
Experimento com nivel - :3,4,5,6,9,10,15,16

Efeito () = (35+43+26+38+64+72+72+65) — (24+38+25+54+51+66+78+71)¢

Efeito (aglom) = 1415 — 407 /8

Efeito (aglom) = + 1,58 %

/18
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Agente oxidante: Experimento com nivel +: 1,3,6,8,10,12,13,15
Experimento com nivel - :2,4,5,7,9,11,14,1,16
Efeito (oxd)= 1 (35+24+54+38+66+72+72+78)—(43+38+25+26+51+65+64+71) (/8
Efeito (oxd) =1 439 — 3831 /8
Efeito (oxid) = 7,63 %
Temperatura de refluxo: Experimento com nivel +: 1,4,6,7,8,9,12,14

Experimento com nivel - : 2,3,5, 10,11,13,15,16

Efeito () = { (35+38+54+26+51+72+65+78) — (43+24+25+38+66+64+72+71) (/8

Efeito ) ={419-403 |/ 8

Efeito m =2 ,45%
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Adendo V

Calculo do erro paratabelas

Calculo do desvio padréo paraacolunaH e colunal da tabela 5.
ColunaH

Experimentos com nivel +: 1,4,5,8,10,12,13,15

Experimentos com nivel - : 2,3,6,7,9,11,14,16,

Du =9 (SH) —(Z)!/8

Du =1 (69+84+59+71+60+52+73+58 ) — (69+64+81+66+74+72+65+63) ¢ / 8
Dh= 9526 — (554) / 8 Dh= 3,51

Coluna l

Experimentos com nivel +: 1,4,6,7,10,11,13,16

Experimentos com nivel - : 2,3,5,8,9,12,14,15

Di=9 (69+84+81+66+60+72+73+63) — ( 70+64+59+71+74+52+65+58)  / 8
Di= {568 —513 {/ 8

Di= 6,93 %
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Calculo da media dos desvios paratabela 5
S=\ H?>+ I2/ 2

S =+ (3,5)% + (6,9)2

S =159,86/2

S =547

Calculo de erro para atabela 5

Erro = +-ts An t =2,920 n=2

Erro = 2,920 x 5,47 / 2

Erro=15,97/1,41 =+-11,3

Adendo VI

Experimentos com nivel +: 1,4,6,7,10,11,13,16

Experimentos com nivel - : 2,3,5,8,9,12,14,15

Calculo dos efeitos de cada fator:

Tipo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,5,6,7,8
Experimento com nivel - : 9,10,11,12,13,14,15,16

Efeitopra) = (5+)—(5-)¢/ 8

Efeitopa) =1 (69+70+64+84+59+81+66+71) —(74+60+72+52+73+65+58+63) (/8

Efeitoses) =1564 — 517 /8

Efeitorra = +5,9%

xIviii



Concentracdo de HPA: Experimento com nivel +: 1,2,3,4,9,10,11,12

Experimento com nivel - : 5,6,7,8,13,14,15,16

Efeitoppa =9 (69+70+64+84+74+60+72+52) - (59+81+66+71+73+65+58+63) (/8
Efeitopea) = 1545 - 5361 /8

Efeitojspa) = +1,12 %

Concentracao de solvente: Experimento com nivel +: 1,2,5,6,9,10,13,14

Experimento com nivel - :3,4,7,8,11,12,15,16

Efeito(sol)=1 (69+70+59+81+74+60+73+65) — (64+84+66+71+72+52+58+63) (/8
Efeitoso) = 1551 —530 /8

Efeitoso)y =+2,63 %

Massa do aglomerado: Experimento com nivel +: 1,3,5,7,9,11,13,15,

Experimento com nivel - : 2,4,6,8,10,12,14,16

Efeito (aglo)=1 (69+64+59+66+74+72+73+58)—(70+84+81+71+60+52+65+63) (/8
Efeito (aglom) = { 535 — 546 /8

Efeito (aglom) = - 1,38 %
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Tempo de reacdo: Experimento com nivel +: 1,2,7,8,11,12,13,14

Experimento com nivel - :3,4,5,6,9,10,15,16

Efeito ¢ = 1 (69+70+66+71+72+52+73+65) — (64+84+59+81+74+60+58+63) (/8
Efeito y = {538 — 543 /8

Efeito = - 0,63 %

Agente oxidante: Experimento com nivel +: 1,3,6,8,10,12,13,15

Experimento com nivel - :2,4,5,7,9,11,14,1,16

Efeito (ox)= 1 (69+64+81+71+60+52+73+58) —(70+84+59+66+74+72+65+63) /8
Efeito (oxia) = 1528 — 553 /8

Efeito (oxid) = -3,12 %

Temperatura de refluxo: Experimento com nivel +: 1,4,6,7,8,9,12,14

Experimento com nivel - : 2,3,5, 10,11,13,15,16

Efeito () = { (69+84+81+66+74+52+65+58) — (70+64+59+71+60+72+73+63) (/8

Efeito m =1549 — 532} /8

2,13 %

Efeito (m
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