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O UAIx é um composto intermetalico usado na fabricacdo de alvos de
irradiagdo para produgdo de molibdénio-99. O urénio fissionavel urénio-235
esta presente na forma de p6 do intermetalico UAI,, o qual é disperso em uma
matriz de aluminio. O indice x identifica a composi¢cdo de fases do composto,
usualmente uma mistura de UAl,, UAl; e UAl,. A composicdo de fases foi
quantificada por meio de analise de imagem e por meio de difracdo de raios-X,
aplicando-se método de Rietiveld. Ambos os métodos possibilitaram a
identificagdo das fases UAl; e UAl3, alem de uma terceira fase rica em urénio
que foi identificada como sendo UO. Ficou demonstrada e auséncia de UAl,.
Os resultados de quantificagdo provenientes dos dois métodos divergiram entre
Si no que se refere a concentragdo das fases. Possiveis fontes de erro séo
discutidas.
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INTRODUGAO

Anualmente o0 mundo demanda mais de 30 milhdes de procedimentos
médicos de imagens que usam o radioisétopo tecnécio-99m (Tc™™). Isso
corresponde a aproximadamente 80% de todos os diagndsticos feitos na
medicina nuclear.) Esse radiofarmaco é o produto do decaimento radioativo
do molibdénio-99 (Mo*®), o qual é comercialmente produzido em reatores de
pesquisa por meio de irradiagdo de alvos contendo uranio-235. Todavia, o
fornecimento seguro de Mo® tem decrescido ao longo da ultima década,
devido principalmente aos desligamentos que tém ocorrido nos principais



reatores produtores de radioisétopos.(z) Para lidar com esse cenario o Brasil
decidiu pela construcdo de um reator multipropdsito que entre outras fungdes
ira irradiar alvos de uranio para produzir Mo-99 para atender a demanda
interna.

Existem atualmente duas tecnologias disponiveis para produzir alvos de
uranio. Uma delas é baseada em folhas finas de uranio metalico® e a outra é
baseada em uma liga de uranio-aluminio dispersa em uma matriz de
aluminio®.

O uranio e o aluminio formam um sistema binario cujo diagrama de fases
mostra a existéncia de compostos intermetalicos que consistem em trés fases,
denominadas de UAl,, UAls e UAl;. A mistura dessas fases é conhecida na
literatura por UAL® Devido a experiéncia adquirida no decorrer dos anos pelo
IPEN na tecnologia de fabricagdo de combustiveis a base de dispersdo de
compostos fisseis de uranio em aluminio, foi decidido adotar a tecnologia de
alvos de dispersao UAI-Al para a futura producdo de Mo® no Brasil.

Caracterizar a composicao de fases no p6 de UAl, usado como material
de partida para a fabricagdo desses alvos é importante pois a quantidade
maxima de uranio que pode ser colocada no alvo depende da composi¢ao de
fases presentes no po. Além disso, € importante mencionar que o UAl; e o UAl,
dissolvem-se mais faciimente em meio alcalino do que o UAl,, o que define, em
ultima instancia, o rendimento do processamento radioquimico posterior a

irradiacao®.

MATERIAIS E METODOS

Para a preparacdo do intermetalico, uma mistura de uranio metalico e
aluminio metalico na proporgao estequiométrica para obtencao do UAI, (81,5%
p/p em U), foi carregada em um cadinho de zirconia e fundida utilizando um
forno de indugdo da marca ELATEC de poténcia 15 kW. Antes da fusao foram
feitas trés purgas de argdnio na camara, atingindo uma pressdo de 2,6x10°
mbar. Durante a fusao foi mantida a uma pressao de argonio de 200 mbar. O
lingote de UAI, obtido foi moido em almofariz sob atmosfera de argonio.

Uma mistura de pos de UAIx e aluminio, correspondendo a 45 e 50 % em
volume, foi compactada para a formagdo do nucleo do alvo, denominado

briquete, o qual contem particulas de UAI, dispersas numa matriz de aluminio.



A distribuicdo granulométrica do pé de UAIx no briquete foi de 80% em peso de
particulas na faixa de 44-150 ym e 20% em peso de particulas menores do que
44 um.

Numa amostra polida do briquete, foram coletados dados de difragao de
raios-X por um difratémetro Rigaku Multiflex, operando com radiagdo Cu-Ka a
40 kV e 20 mA, com varredura de 0,02° por 8 s. As informagdes de referéncia
foram obtidas dos arquivos ICDD 58195, 58196 e 24233. As fases cristalinas
foram quantificadas utilizando o método de Rietiveld, com CGAS como método
de refinamento de dados.

A microestrutura do briquete e a composigao de fases foram investigadas
por meio de microscopia eletrbnica de varredura (imagem de elétrons
retroespalhados) e espectroscopia de energia dispersiva, utilizando um
microscoépio da marca Philips modelo XL30.

A andlise de imagem foi realizada utilizando-se o software Omnimet

Enterprise, licenciado da Buehler.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta uma micrografia eletrbnica obtida da secgao
transversal do briquete onde as particulas de UAIlx encontram-se
homogeneamente dispersas na matriz de aluminio. Devido ao contraste de
composi¢cédo (numero atdbmico) é possivel observar nas particulas a existéncia

de trés tons de cinza.

Figura 1: Micrografia eletrobnica de varredura (elétrons retroespalhados) de
corte transversal do briquete ilustrando a dispersdo de UAI, na matriz de

aluminio e as fases presentes.



Analises de EDS (Fig. 2) foram usadas para quantificar os teores de
uranio e aluminio nessas fases. A regido 1 (tom de cinza mais claro)
apresentou uma composicao de 98,97 % p/p de U e 1,03 % p/p de Al. Como
sera discutido posteriormente, essa fase foi identificada por difragdo de raios-X
como sendo UO.

O tom de cinza assinalado pela regido 2 apresentou teores de 82,49% p/p
de urénio e 17,51% p/p de Al, enquanto que o tom de cinza mais escuro
referente a regido 3 apresentou uma composicao de 76,62 p/p de U e 23,38%
p/p de Al. Com base na composicdo estequiométrica, as composi¢des
determinadas caracterizam as fases das regides 2 e 3 como sendo UAl; e UAls,

respectivamente.

Figura 2: Micrografia eletrbnica de varredura (elétrons retroespalhados) e
analise de EDS das regides designadas por 1, 2 e 3. As composi¢cbes das
regides 2 e 3 indicam a presenga de UAI, e UAl3, respectivamente.

Por meio de analise de imagem, foram determinadas as fragoes
volumétrricas das trés fases presentes, num total de 8 imagens. A Fig. 3
apresenta uma imagem tipica de microscopia eletrénica analisada. A cor azul
clara foi usada para identificar a fase de UAl,, a amarela para identificar a fase
UAl3;, o azul escuro para a fase mais densa (UO) e a cor vermelha para
identificar a matriz de aluminio.

A quantificagdo por analise de imagem forneceu as composigdes (% em
peso) de 42,6% de UAly, 56,26% de UAl; e 1,2% de UO. Dispondo desses

percentuais foi possivel estimar a férmula empirica sendo essa UAlg.
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Figura 3: A esquerda, imagem processada pelo analisador de imagens, onde o
vermelho representa a matriz de aluminio, o azul claro a fase UAl,, o amarelo a
fase UAl; e o azul escuro a fase UO. A direita, imagem n&o processada. Os
circulos vermelhos ilustram regides de fragmentagado das particulas de UAI,

sendo processadas como sendo UAls.

A analise quimica determinou o teor de uranio na liga em 80,05% p/p,
destacando uma perda de 1,45 % em relagdo ao teor de uranio nominal da
carga de fusédo (81,50% p/p). Essa perda pode ser atribuida a oxidagao de
urénio durante a fusdo da liga.

|(Erro! Indicador nao definido.)

Com base no diagrama de equilibrio U-A ,
considerando-se o teor de uranio determinado quimicamente e desprezando a
presenca da fase oxidada remanescente na amostra, a composi¢cao de fases
esperada € de aproximadamente 80% em peso de UAIl; e 20 % em peso de
UAl;. O resultado obtido por meio de analise de imagem mostra valores
subestimados para a concentracdo de UAl,. O desvio observado pode ser
explicado pela fragmentagdo das particulas frageis de UAl,. Ocorre que
durante a compactagdo ha fragmentacdo das particulas frageis de UAly,
ocasionando diferengas de alturas nas regiées da fragmentagdo que resultam
numa quantidade menor de elétrons retroespalhados que chegam ao detector,
diminuindo o brilho nessas regides, resultando num tom de cinza mais escuro
nas bordas das particulas de UAIl, e nos seus fragmentos. Esse tom de cinza
mais escuro na imagem obtida por microscopia eletrénica é confundido pelo
analisador de imagens como sendo UAI3;, como ilustram as regibes assinaladas
por circulos vermelhos na Fig. 3. Desse modo, quando a imagem é processada

pelo analisador este distingue as bordas das particulas de UAI, como sendo



UAl;, o que leva a uma concentracdo subestimada da fracdo de UAI, e
superestimada da fracdo de UAI;. Isso ndo ocorre com as particulas de UAlj,
devido & sua maior dutilidade'”.

O resultado obtido por difratometria esta apresentado na Fig. 4, que
mostra o difratograma experimental e o calculado pelo método de Rietveld. O
valor de Xz resultante da simulagdo foi 66, mostrando uma concordancia

razoavel entre os valores tedricos e experimentais.
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Figura 4. Difratograma experimental e calculado para o pé de UAl. Os picos
assinalados com barras lilas sdo provenientes do UAl,, barras ciano do UAl; e

barras pretas do UO.

Os resultados dos calculos de quantificacdo de fases pelo método de
Rietveld revelaram teores (% em peso) de 69,9% para UAl,, 26,2% para UAl; e
3,9% para UO. Através dos valores desses calculos foi possivel estimar a
formula empirica do UAI, como sendo UAl .

A analise composicional das fases obtida por MEV-EDS apontou para a
existéncia de UAIl, e UAI; e uma terceira fase rica em uranio e pobre em
aluminio. Esses resultados sao confirmados pela difracdo de raios-X, que
demonstram que a fase rica em uranio € UO. Entretanto, esses resultados

diferem significativamente entre si no que diz a respeito a quantificagdo dessas



fases. A tabela 1 resume os resultados obtidos por meio de analise de imagem

e difragcdo de raios-X com finamento por Rietiveld.

Tabela 1: Resultados de quantificagdo de fases no p6 de UAl (% em peso).

Fase Rietiveld Analise de imagem

UAI; 69,9 42,6

UAl; 26,2 56,2

uo 3,9 1,2
Formula empirica UAl3 5 UAlz s

O teor de UAI, proveniente do refinamento por Rietiveld esta abaixo do
teor esperado com base na analise quimica. Isso é reflexo do baixo ajuste
entre os dados experimentais e os calculados pelo método. O baixo ajuste aos
dados experimentais possivelmente decorreu da impossibilidade de rotacionar
a amostra durante a realizagdo da difragdo de raios-X, uma vez que néo foi
possivel o uso do “spiner”’, o qual tem a fungdo de girar a amostra durante a
analise evitando orientacdo preferencial de planos e consequentemente

intensificagdo de alguns picos no difratograma.

CONCLUSAO

Com uso conjunto das técnicas de MEV-EDS e DRX com refinamento de
Rietiveld foi possivel identificar UAl;, UAI; e UO como as fases presentes no po
de UAIy produzido. A fase UAIl; ndo foi encontrada. No entanto, os métodos
para analise quantitativa das fases mostraram valores discrepantes de
composicao em relagcdo aos valores obtidos pela analise quimica, ambos na
direcdo de subetimacao do teor de UAI,. Os possiveis erros sao a orientacao
preferencial no caso do método de difragao de raios-X e Rietveld, e o contraste
obtido em particulas de UAI, fragmentadas no caso de MEV e analise de
imagem.

O uso do “spiner” no método de DRX possivelmente possibilitara o seu
uso para a quantificagcdo de fases. Com respeito a andlise de imagem, é
necessaria a corre¢ao da imagem obtida por MEV (melhoria das condi¢des do

feixe eletrbnico) ou a utilizagdo de imagens obtidas por microscopia Optica



utilizando-se técnicas de contraste adequadas para discriminagdo das fases

presentes.
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STUDY OF METHODS FOR PHASE CHARACTERIZATION IN UAlx
INTERMETALLICS

ABSTRACT
UAI, is an intermetallic compound used to fabricate uranium irradiation targets.
The uranium existing in the targets is present as an intermetallic uranium-
aluminum alloy - UAI, powder, which is dispersed in an aluminum matrix. The
subscript “x” denotes the phase composition of the compound and can be
expressed by 2, 3 and 4. The phases were scrutinized by means of scanning
electronic microscopy, dispersive energy spectroscopy as well as image
analysis. Concurrently it was also performed a quantification using X-ray
diffraction technique applying the Rietveld’s method. The results suggest an
existence of a mixture of UAI,/UAI; and a third phase rich in uranium and poor
in aluminum, which was identified by Rietiveld as uranium oxide. No UAl, could
be found. The quantification from Rietiveld and image analysis showed different
results regarding UAI, and UAl3 concentration.

Key-words: uranium-aluminum, irradiation targets, molybdenum-99, dispersion



