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RESUMO

Neste trabalho foi investigada uma rota alternativa a fusdo para a obtengiio da liga UAl,, material
destinado a fabricagio de alvos de irradiagdo para a produgio de 9Mo no IPEN. O UAI,, particularmente o
UAl, foi sintetizado a partir de uma reagio de combustio entre pos de UH; e de Al. O processo consiste no
aquecimento da mistura compactada desses pos até a temperatura em que a reagio ocorre expontaneamente,
e que neste caso foi inferior a temperatura de fusio do aluminio. As pastilhas de UAI; resultantes sdo porosas
e friaveis, adequadas portanto a obtengio do po do composto. Os resultados sdo apresentados e discutidos.

INTRODUCAO

As reacdes fortemente exotérmicas tém sido empregadas na
sintese de uma grande variedade de materiais ha mais de um século
[1]. Nos ultimos vinte anos, e particularmente na Gltima década,
verificou-se um aumento significativo do nimero de investigagdes
praticas e teoricas sobre a chamada sintese por combustdo. A sigla
SHS ("Self-Propagating High-Temperature Synthesis), introduzida
nos anos 70 pela escola soviética [2], passou a designar desde entdo
este tipo de processamento. Um bom nimero de revisdes disponivel
na literatura [3-8] atesta o interesse pelo assunto. A sintese de um
determinado composto pode se promovida de duas maneiras. Na
primeira delas, a reagio quimica pode ser iniciada de modo
localizado numa mistura de reagentes, autopropagando-se, em
virtude de seu carater exotérmico, através da mistura em questdo. Ja
na “combustio simultinea" [8] os reagentes sdo aquecidos
globalmente até a temperatura dita de ignigao, a partir da qual a
reagdo ocorre de maneira expontdnea em toda a mistura. A
combustdo simultinea se faz imperativa no caso onde as reagdes
envolvidas tem baixa exotermia, tornando dificil ou até impossivel a
autopropagacao. Eo que ocorre geralmente com reagbes entre
metais, como aquelas verificadas na sintese de compostos ou fases
intermetalicas [4]. :

Dentre as vantagens do processo SHS, como a elevada pureza
dos produtos obtidos e a simplicidade do processo, a mais
importante ¢, indubitavelmente, a autogera¢do de energia advinda
da reagao de sintese. A economia nio é apenas energética, mas
também infraestrutural, pois 0 processamento pode se conduzido
em equipamentos mais simples e baratos. Tais vantagens compdem
um dos fatores que motivaram a presente contribuigdo.

-A liga UAl,

A liga intermetalica frequentemente denominada UAI, é na
verdade uma mistura de aluminetos de urdnio, a saber, UAl;, UAl;,
e UAl,, em propor¢des variaveis conforme a composi¢io quimica e
o método de processamento da liga O material é usado
tradicionalmente como combustivel nuclear de reatores de pesquisa
do tipo MTR. Geralmente, a liga é obtida com a predomindncia do
UAl;, uma vez que o UAIl, é extremamente piroforico e o UAl,
possui 0 menor teor de uranio. No IPEN, o UAI, foi escolhido,
recentemente, para a fabricagio de alvos de fissao destinados &
produgio de Mo (a partir da reagdo 235U(n,f)°°Mo), radioisotopo
necessario a geragdo de 99mTc, de larga aplicagdo medicinal.

Convencionalmente, tais ligas tém sido produzidas por fusio a
indugio ou a arco sob atmosfera de gas inerte [9-12). A fusdo a
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indugio é conduzida em cadinhos de material refratario, que se
constituem numa potencial fonte de contamina¢io. Esta dificuldade
¢é contornada no caso da fusio a arco, pois ela é conduzida em
lingoteiras de cobre refrigeradas a agua. A fusio da liga € realizada
em temperaturas elevadas, da ordem de 1600°C. Uma vez que o
UAl; se forma a partir de uma reagio peritética (cuja cinética é
baixa) durante o resfriamento, isto obriga, no caso da fusdo a
indugdo, um recozimento por um periodo longo em temperaturas
abaixo da peritética -por exemplo, 1300°C durante S horas [9]- a fim
de homogeneizar a liga. Na fus3o a arco a homogeneizagio pode ser
conseguida a custa de repetidas fusdes [11]. Obtida a liga, ha que se
processar sua cominui¢io, pois a técnica adotada para a confecgdo
dos alvos, similar a empregada na fabricagdo de placas combustiveis,
baseia-se na metalurgia do pé [10]. Durante a cominui¢do as
principais preocupagdes se referem a oxidagdo da liga, a natureza
piroforica dos pos em questiio, e a geragiio de finos, esta ultima
especialmente importante quando uma faixa granulométrica
especifica ¢ requerida.

Em razio das. dificuldades encontradas na fusdo, métodos
alternativos tém sido propostos [10,11,13-15]. A idéia central é
produzir uma liga sem os inconvenientes da reagao peritética
ocorridos na fusdo. O que se procura também é um processo mais
simples e econdmico, que contenha um menor nimero de etapas
e/ou facilite a etapa final de obten¢io do p6 da liga. Um desses
processos tem como material de partida o tetrafluoreto de uréanio
[10,11,14,15). A partir do aquecimento de uma mistura de pos de
UF, e Al, processa-se uma reagdo aluminotérmica que produz a liga
UAL, e o monofluoreto de aluminio, este ltimo posteriormente
evaporado por destilagio a vacuo. Maiores detalhes deste processo
poderao ser obtidos na referéncia 15. Um outro método ¢ baseado
na reagio de combustdo entre o urdnio e o aluminio [10,11,13]. Os
materiais de partida sdo os pos de hidreto de urénio, UH3, e de Al
O UH; ¢ utilizado, pois a hidretagao do uranio ¢ a maneira mais
simples e eficiente de obté-lo na forma pulverulenta. A mistura dos
pos ¢ inicialmente aquecida sob vacuo até cerca de 300°C, para
permitir a decomposicdo do UH;. Segue-se um aquecimento até
cerca de 600°C, quando ocorre a reagdo, produzindo o alumineto
em questio com elevada pureza. Alguns autores sugerem um
tratamento térmico adicional a 1300°C durante 13 horas [13].

Com o objetivo de se ampliar o leque de alternativas de
obtengdo de UAI, no IPEN, o presente trabalho propde a sintese
por combustio a partir do UH; e Al Este método tém sido apenas
brevemente comentado na literatura, o que também justifica a
presente contribuigio, a fim de que se possa conhecer melhor as
variaveis e difilculdades envolvidas no processo.
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Figura 1 - Micrografias eletrdnicas de varredura dos pos de hidreto de urénio (a) e de aluminio (b).

TRABALHO EXPERIMENTAL

Primeiramente realizou-se a hidretagdo do urdnio metalico
natural. O material utilizado estava na forma de barras de 12,5 mm
de didmetro. Foram hidretadas pequenas amostras destas barras
pesando ndo mais do que 50 gramas. Para a remogdo da camada de
oxido superficial, as amostras foram imersas num banho de acido
nitrico, seguido de uma lavagem em agua e depois acetona para
facilitar a secagem. A hidretag3o foi conduzida num equipamento de
laboratério destinado a hidrogenagdo controlada de pequenas
amostras. Como cdmara de hidretagdo empregou-se uma retorta
cilindrica de ago inoxidavel inserida num forno resistivo tubular
posicionado na vertical. O procedimento geral de hidretagdo
consistiu-se das seguintes etapas:

a) Purga do recipiente com o auxilio de um sistema de vacuo
(bomba mecanica e difusora) e injegdo intermitente de hidrogénio,

b) Injegdo de hidrogénio (até no maximo 200 kPa) seguido de
aquecimento até 300°C a taxa de 10°C/min;

¢) Manutencé@o da temperatura com injegdes intermitentes de 100 a
200 kPa de hidrogénio enquanto se observasse a sua absor¢do
pela amostra;

d) Resfriamento mediante extra¢ao da retorta do interior do forno;
e) Purga do sistema com argdnio e retirada da amostra hidretada.

Como produto de hidretagio obteve-se um matenal
inteiramente . pulverulento. A microscopia eletrénica de varredura
(Figura 1a) revelou um po constituido de particulas extremamente
finas e menores do que 10 um. A difragio de raios-X comprovou se
tratar do UH; A andlise térmica diferencial do hidreto foi
conduzida sob um fluxo de argénio.

O p6 de aluminio utilizado (ALCOA tipo 123) foi obtido por
atomizagdo gasosa e é constituido por particulas passantes na
peneira de malha 325 mesh (< 44 pum), possuindo uma forma
arredondada, como mostrado na Figura 1b. Os pos de hidreto de
urdnio e aluminio foram inicialmente pesados na proporgio
estequiométrica para a obteng@o do UAl;. As amostras, com massas
de 4 e 8g, foram preparadas individualmente. A mistura foi realizada
a0 ar num misturador Turbula® a 35 rpm durante 10 minutos. As
amostras foram compactadas uniaxialmente em matriz cilindrica
(@ = 14 mm) com 200 MPa de pressdo, obtendo-se cerca de 60 %
da densidade teorica. A analise térmica diferencial foi efetuada em
fragmentos de uma das amostras compactadas (fluxo de argnio).

A combustio foi realizada sob vacuo (102 a 103 Pa).
Empregou-se como retorta um um tubo de quartzo fechado em uma
das extremidades. Para o aquecimento foi utilizado um forno
resistivo tubular. Quatro experimentos foram realizados segundo o
ciclo térmico adotado, a saber:

1. Aquecimento a uma taxa de 15°C/min até 1000°C -
resfriamento forgado mediante retirada do tubo de quartzo do
interior do forno;

2. Aquecimento a razio de 5°C/min até 250°C - patamar de 30
minutos - reaquecimento a razdo de 5°C/min até 400°C -
patamar de 4 horas - reaquecimento a razdo de 15°C/min até
1000°C - resfriamento forgado;

3. Aquecimento i razio de 5°C/min até 250°C - patamar de 30
minutos - reaquecimento 2 razdo de 5°C/min até 500°C -
patamar de 4 horas - reaquecimento a razio de 15°C/min até
900°C - resfriamento forgado;

4. Aquecimento i razio de 5°C/min até 250°C - patamar de 30
minutos - reaquecimento & razio de 5°C/min até 500°C -
patamar de 4 horas - reaquecimento a razio de 15°C/min até
700°C - patamar de 1 hora - resfriamento forgado,

O primeiro patamar isotérmico (250°C), realizado nos
experimentos 2, 3 e 4, foi efetuado porque a partir desta
temperatura registrava-se uma queda acentuda do nivel de vacuo,
que chegava a tingir uma pressdo superior a 10 Pa. O tempo de 30
minutos era o suficiente para que o nivel de vacuo fosse
restabelecido.

As pastilhas reagidas tiveram sua densidade determinada
geometricamente. As fases presentes foram identificadas por
difratometnia de raios-X (radiagdo do Cuy,). A espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foi utilizada na determinagio da
composi¢do quimica média e de microrregides da segdo transversal
polida das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 sfio apresentados os resultados da analise térmica
diferencial do hidreto de urdnio e da mistura UH;-Al A
comparagio das duas curvas evidencia que o primeiro pico
endotérmico ¢ relativo a0 UH;. Pode-se afirmar que este pico se
refere a dissociagdo do hidreto, pois a temperatura medida esta em
concordincia com a queda do véacuo observada durante o
aquecimento das amostras. Além disso, a dissociagdo do hidreto é
endotérmica, uma vez que a hidretagdo do urdnio é um processo
exotérmico [16]. Alguma diferenca entre as temperaturas de
dissociagdo, verificadas na analise térmica diferencial e nas
expenéncias realizadas, ja era esperada em virtude das diferentes
atmosferas empregadas em cada caso, ou seja, argénio (pressdo
ambiente) e vacuo, respectivamente. O segundo pico, exotérmico,
certamente se refere a reagio de combustdo entre o urdnio e o
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Figura 2 - Analise térmica diferencial (atmosfera de argdnio) do po de hidreto de urénio (a) e da mistura UH;-Al (b).

aluminio. Nota-se que o intervalo de temperatura associado a
reagdo € bem estreito, ao contrario do observado na dissociagdo do
hidreto.

Na Tabela I estdo sumarizados os resultados obtidos quanto a
temperatura de ignigdo, variagio volumétrica e fases presentes nas
pastilhas reagidas, conforme o experimento realizado.

A reagio so foi observada no experimento 4, provavelmente em
razdo da maior massa do compactado (8g). O fato de que a reagfio
nio foi observada nos demais experimentos, ndo significa
necessariamente que ela nio ocorreu. E preciso considerar que, na
verdade, a reagdo ndo € intensa e a elevagio da temperatura da
amostra dura apenas alguns segundos, o que dificulta a visualizagéo.
Além disso, as perdas térmicas em uma amostra de menor massa (e
de menores dimensdes, neste caso) sio maiores, diminuindo a
temperatura maxima atingida durante a reagio.

Todas as pastilhas apresentaram um expansdo volumétrica, ou
seja, uma variagio em volume negativa, conforme definido na
Tabela 1. No experimento 1, onde nio houve patamar de
desidretagio, a pastilha nio pdde ser medida, uma vez que sua
integridade ficou um tanto comprometida, dado o excessivo
inchamento e o grande numero de fissuras. Tal fato pode ser
atribuido 4 expulsdo do hidrogénio durante e mesmo apds a reagio,
uma vez que a desidretagiio antes da combustdio deve ter sido
incompleta. Nos demais experimentos, onde houve um tratamento
para permitir a desidretagdo antes da combustdo, a expansdo
volumétrica foi menor. As razdes para a falta de densificagdo sdo
varias. Primeiramente, deve ser considerada a possibilidade de que
mesmo apds a desidretagio haja um certo teor de hidrogénio que,
ao ser expulso durante a reagdo, prejudicaria a contragio da
pastilha. Em segundo lugar, outros fatores podem contribuir para a
geracio de poros, como o efeito Kirkendall e a variagio de volume
molar entre os reagentes e o produto [6,8]. Por ultimo, variaveis
ndo estudadas aqui, como a distribuigio granulométrica dos pos
reagentes, a densidade a verde e a velocidade de aquecimento
influem no modo como ocorre a reagdo e, portanto , a densificagéo.
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Tabela 1 - Massa inicial, temperatura de ignig@o, variagao
volumétrica e fases presentes nos experimentos 1, 2,3 e 4.

Experimento 1 2 3 4
Massa do
4 4 4
compactado & g & 8
T ionica ndo ndo niio .
Sgmicho | obeervada | observada | observada | 620°C
~&-fr | ndo - 8% -15° - 12%
AV o medida 8% % o
UAL; (M)
Fases UAL (M) | UAL (M) | UALGD)
presentes UH; (m) UH, (m)
(DRX) 0 UH, (m) { UH;(m) 3
T 7 (m)
Legenda: AV = variagdo volumétrica

p; = densidade da pastilha reagida
p, = densidade do compactado a verde
M = fase majoritaria
m = fase minoritaria
7 = fase ndo identificada

A difragdo de raios-X revelou a presenga do UAl; em todas as
pastithas reagidas (Figura 3), ndo sendo detectada a formagdo de
qualquer outro intermetalico do sistema U-Al. Nota-se a presenga
de picos de UH;, mais pronunciados nos difratogramas das Figuras
3a e 3b (exp. | e 2) e menos intensos nas Figuras 3c e 3d (exp. 3 e
4). As maiores temperaturas de desgaseificagio empregadas nos
exp. 3 e 4 em relagdo ao exp.2 podem explicar o menor teor de UH;
presentes nas pastilhas reagidas. Na pastitha do exp. 1, o maior teor
de UH; € explicado pela ndo realizagdo de um tratamento térmico
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X referentes as pastilhas reagidas nos experimentos 1 (2), 2 (b), 3 (c) e 4 (d).

prolongado para a desidretagdio. Algus picos de difragdo de baixa
intensidade, observados nos difratogramas da Figura 3a (exp. 1) e
3d (exp. 4) ndio puderam até momento ser associados a alguma fase
conhecida.

A porosidade tipica de uma pastilha reagida pode ser observada
na micrografia eletrénica de varredura da Figura 4 (exp. 3).
Observa-se a presenga de poros maiores, provaveimente
interconectados, bem como poros bastante finos. Tal porosidade
permite que as pastilhas sejam facilmente cominuidas, o que
representa uma vantagem do ponto de vista de obtencéo do po de
UAl;. O teor de urinio e aluminio determinados por EDS foram da
ordem de 27 e 73 % at., respectivamente, bastante proximos
portanto da estequiometria do UAl; (exp. 2, 3, e 4). Valores
semelhantes foram determinados tanto na analise da composico
média de grandes areas, como de microregides das pastithas, o que
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¢ uma indicagdo da homogeneidade das pastilhas. Logo ndo foi
necessario a realizagio de qualquer tratamento térmico em
temperaturas elevadas, conforme aquele efetuado por outros
autores [13] no processamento de amostras maiores (500g).

COMENTARIOS FINAIS

Este trabalho comprovou que a sintese do UAl; via reagéo de
combustio, a partir dos pés de UH; e Al é um processo
relativamente simples. O UAl; pode ser obtido em baixas
temperaturas, exigindo, portanto, equipamentos de baixo custo. A
presenga de UH; e de outras fases ndo identificadas nas pastilhas
reagidas, embora em pequenas quantidades, devera ser melhor
avaliada e eliminada.



Figura 4 - Micrografia eletronica de varredura (el. retroespathados)
da segdo transversal da pastilha reagida no experimento 3.

Investigagdes futuras se fazem necessrias para o devido
controle da sintese por combustdo, mediante a variagio de
pardmetros pertinentes (tamanho de particula dos reagentes,
densidade a verde do compactado e velocidade de aquecimento).
Amostras de maior massa deverao ser processadas, ndo apenas para
que se verifique o efeito da massa na reagio, mas também para que
se obtenha uma quantidade de pé significativa € mais apropriada
para a caracterizagio.
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ABSTRACT

The intent of this work is to verify an alternative route for
obtaining UAI, alloy. This material was chosen to be used in
irradiation targets for Mo production. UAI, was synthesized from
a reaction between uranium hydride (UH;) and aluminum powders.
The powders were weighted according to UAl, stoichiometry. The
process starts with heating a compacted powder mixture, allowing
dehydration and reheating until the onset of the combustion. The
reaction was seen to happen at a lower temperature than melting
point of aluminum. Reacted UAl; pellets are easily friable, therefore
good for powder production, which is necessary for UAl;-Al
dispersion core fabrication. The results are presented and discussed.
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