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RESUMO

OLIVEIRA, Rafaella F. Sintese e caracterizacio do combustivel nuclear avancado UO;-
Grafeno. 2025. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo

O desenvolvimento de combustiveis nucleares avancados, que buscam
aumentar a condutividade térmica das pastilhas de dioxido de uranio (UO>), € um passo
importante para aprimorar o desempenho e a seguranca dos reatores nucleares. Nesse
contexto, a presente pesquisa teve como objetivo investigar os efeitos do grafeno, um
material de alta condutividade térmica, como aditivo nas pastilhas de UO, Para tal, foram
produzidas e sinterizadas pastilhas com 2% e 6% de grafeno, e suas propriedades foram
analisadas em comparagdo com pastilhas de UO, puro. A analise dilatométrica revelou
que a adi¢do de grafeno promoveu uma maior retragdo macroscopica e taxas de
sinterizacdo superiores. Além disso, a difusividade e a condutividade térmica das
pastilhas com grafeno foram consistentemente mais altas que as da amostra pura,
indicando uma melhora significativa na capacidade de transferéncia de calor. No entanto,
a caracterizagdo microestrutural apresentou resultados contraditorios. A analise de
porosidade e tamanho de grao demonstrou que o grafeno alterou a microestrutura das
pastilhas. A porosidade residual tornou-se mais irregular, com poros maiores e, em
muitos casos, interconectados. Simultaneamente, o grafeno inibiu o crescimento de grao,
resultando em uma redugao progressiva do tamanho médio dos graos com o aumento da
sua concentragdo. Embora o grafeno contribua para a densificagdo macroscopica e
otimize as propriedades térmicas, ele compromete a integridade microestrutural do
material. A inibicdo do crescimento de grao e a formagdo de porosidade prejudicial
podem ser atribuidas a a¢do de residuos de carbono que atuam como agentes de "pinning"

nos contornos de grao.

Palavras-chave: Grafeno, combustivel nuclear avancado, condutividade

térmica, sinterizacdo de pastilhas de UO,.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Rafaella F. Synthesis and Characterization of the Advanced
Nuclear Fuel UQO:2-Graphene. 2025. Dissertation (Master in Nuclear Technology) —
Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares - IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

The development of advanced nuclear fuels aimed at enhancing the thermal
conductivity of uranium dioxide (UO») pellets represents a significant step toward improving
the performance and safety of nuclear reactors. In this context, the present research
investigated the effects of graphene—a material known for its high thermal conductivity—
as an additive to UO; pellets. Pellets containing 2% and 6% graphene were produced and
sintered, and their properties were analyzed in comparison with pure UO> samples.
Dilatometric analysis revealed that the addition of graphene promoted greater macroscopic
shrinkage and higher sintering rates. Furthermore, the diffusivity and thermal conductivity
of the graphene-containing pellets were consistently higher than those of the pure sample,
indicating a substantial improvement in heat transfer capability. However, microstructural
characterization yielded contrasting results. The analysis of porosity and grain size
demonstrated that graphene modified the microstructure of the pellets. The residual porosity
became more irregular, with larger and often interconnected pores. At the same time,
graphene inhibited grain growth, leading to a progressive reduction in average grain size
with increasing concentration. Although graphene contributes to macroscopic densification
and improves thermal properties, it compromises the microstructural integrity of the
material. The inhibition of grain growth and the formation of detrimental porosity may be

attributed to the presence of carbon residues acting as pinning agents at grain boundaries.

Keywords: Graphene, advanced nuclear fuel, thermal conductivity, UO> pellet

sintering.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica ¢ uma necessidade primaria no mundo moderno e seu papel ¢
fundamental para o desenvolvimento da sociedade. Ela ¢ um dos pilares do desenvolvimento
industrial, impulsionando a produ¢do em massa e a eficiéncia na fabricacdo. A eletricidade
também ¢ essencial para enfrentar desafios globais, como a urbanizacdo e as mudangas
climéticas, especialmente através do uso de energias renovaveis que reduzem a dependéncia
de combustiveis fosseis.

A Agéncia de Energia Nuclear — NEA, uma agéncia intergovernamental que
opera no ambito da Organizagdo para a Cooperagao ¢ Desenvolvimento Econdmico —
OCDE, destaca o papel fundamental que a energia nuclear desempenha na transicao
energética rumo a um sistema de energia mais sustentavel e de baixo carbono. A energia
nuclear pode ajudar os paises a atingir suas metas de neutralidade de carbono, especialmente
no contexto de mudancas climaticas e necessidade de seguranca energética.

A energia nuclear ¢ considerada uma tecnologia de geragcdo de energia de alta
eficiéncia, que pode fornecer eletricidade de forma continua, complementando energias
renovaveis intermitentes, como solar e edlica. Além disso, os avangos em tecnologias como
os Reatores Modulares Pequenos (SMRs) e Reatores de Alta Temperatura estdo ampliando
as possibilidades de uso da energia nuclear ndo apenas na geracao de eletricidade, mas
também em aplicagdes de calor para processos industriais e descarbonizacdo de setores
dificeis de eletrificar. [1]

Desse modo, a energia nuclear ¢ vista como uma peca-chave na estratégia
mundial para reduzir emissdes de gases de efeito estufa, melhorar a seguranca de
abastecimento energético e promover o crescimento econdmico sustentavel.

Como parte essencial do portifélio mundial de energia, o desenvolvimento de
tecnologias avancadas de energia nuclear que apresentam seguranca e eficiéncia
aprimoradas sdo importantes para um mundo com economia sustentavel onde veem-se
ampliando o entendimento dos materiais nucleares convencionais para melhor prever e
melhorar o desempenho da atual forca nuclear, assim como buscando materiais nucleares
inovadores para sistemas nucleares de ultima geragao.

Uma usina nuclear nada mais ¢ do que uma usina térmica que utiliza a reagao de
fissdo nuclear para gerar energia térmica, posteriormente convertida em energia elétrica. O
sistema tipico de uma usina nuclear funciona com dois circuitos principais: o circuito
primario, onde ocorre a reacdo de fissdo no nucleo do reator, e o circuito secundario,

responsavel pela geragcdo de vapor que move as turbinas. Além disso, hd um sistema de agua
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de refrigeragdo para evitar o superaquecimento [2]. Na Figura 1, apresenta-se o esquema de
uma usina nuclear equipado com reator de agua pressurizada (Pressurized Water Reactor -

PWR) destacando as suas principais partes.

Figura 1 — Diagrama esquematico de uma usina nuclear, tipicamente um Reator a Agua Pressurizada (PWR),
ilustrando o processo de geracdo de eletricidade através de dois circuitos principais.
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Fonte: Adaptado [2]

Como pode-se ver na Figura 1, o circuito primario (circuito laranja) de uma usina
nuclear ¢ composto por um vaso de pressdo, um pressurizador ¢ uma bomba. O vaso de
pressdo atua como barreira de contencdo e abriga a agua de refrigeracdao do nucleo do reator
junto com o combustivel nuclear. A reacao de fissao nuclear aquece essa agua altamente
radioativa, que circula em um sistema fechado pelo circuito primario em direcdo ao
pressurizador. As mudangas na temperatura alteram a massa especifica do fluido
refrigerante, causando variacdes de pressdo, que sdo controladas pelo pressurizador para
manter a pressao adequada do sistema. O pressurizador da usina nuclear PWR ¢ instalado na
saida do reator e ¢ composto por aquecedores elétricos e valvulas de injecdo de agua,
funcionando com liquido e vapor de agua. Ele controla automaticamente a pressao do
circuito primario, reagindo a variagdes causadas por oscilagdes no sistema elétrico ou na
turbina. Se a pressdo cai, os aquecedores vaporizam a agua para aumentar a pressao; se a
pressao continuar caindo, o reator ¢ desarmado. Se a pressdo sobe, valvulas injetam agua fria
para condensar o vapor e diminuir a pressao. A agua radioativa aquecida do circuito primario

transfere calor para o circuito secundario. onde gera vapor para movimentar a turbina. A
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agua menos quente retorna ao reator, circulando por uma bomba que mantém a refrigeracao
do sistema.

O circuito secundario (circuito azul e verde) da usina ¢ composto por um gerador
de vapor, uma turbina, um condensador, bombas e um tanque de dgua de alimentagdo. A
agua aquecida no gerador de vapor se transforma em vapor, que aciona a turbina responsavel
pela geracao de energia elétrica distribuida pelas linhas de transmissdo. Apos passar pela
turbina, o vapor ¢ condensado em um condensador que utiliza um sistema de dgua de
refrigeracdo para resfriar a d4gua, que entdo retorna ao tanque de 4gua de alimentacdo para
recirculacao no circuito secundario. [2]

A descoberta de Ferry e seus colaboradores revelou que néutrons podem ser
capturados por nucleos pesados para formar novos isotopos radioativos, levando a
descoberta de nticleos com maior massa e nimero de carga, especialmente no caso do uranio
[3].

O fendmeno da fissao nuclear ¢ um processo em que um nucleo atdmico de um
elemento pesado se divide em dois ou trés fragmentos menores, liberando particulas como
néutrons, fotons e outros além de uma grande quantidade de energia. A descoberta inicial da
fissdo remonta a 1938, com experimentos de Hahn e Strassman, seguida pela interpretagao
tedrica de Meitner e Bohr & Wheeler.[4]

Uma reacdo de fissdo nuclear ¢ uma reacdo em cadeia que se multiplica
espontaneamente e em alta velocidade liberando uma enorme quantidade de energia. Ela
ocorre nos nucleos fisseis do combustivel nuclear. Os néutrons liberados durante a fissdo
permitem que a reacdo continue de maneira autossustentavel, ja que esses néutrons podem
causar novas fissoes.

Os principais materiais encontrados na natureza que sao utilizados como
combustiveis nucleares sdo o uranio e o torio. Ademais, o plutdnio, que ¢ gerado a partir da
irradiagdao do uranio, constitui um elemento significativo neste contexto. Entre os isdtopos
que possuem propriedades fissionaveis, como 2**U, 2*°U, °Pu e **!Pu, apenas o °U ¢
encontrado na natureza, embora em concentragdes inferiores a 1% em massa (0,71%). A
maior parte do urdnio encontrado na natureza é composta por 238U, que, embora seja um
material fissionavel, ndo pode ser convertido em reagdes de fissdo com néutrons térmicos ou
de baixa energia, requerendo néutrons rapidos ou de alta energia para tal [5].

Por ser o tnico isotopo fissil disponivel na natureza, o >**U é considerado o
combustivel nuclear de maior relevancia. O tipo de combustivel nuclear mais amplamente
utilizado ¢ o dioxido de urdnio (UO3) devido as suas propriedades favoraveis, como a

elevada estabilidade quimica, mesmo sob condigdes extremas, como os presentes no nucleo
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de um reator. Ademais, o UO, apresenta a vantagem de liberar uma quantidade reduzida de
gases de fissdo durante o processo de fissdo, o que contribui para minimizar o risco de
pressdes excessivas e potenciais a acidentes. Por tltimo, a longa experiéncia acumulada ao
longo de décadas no uso do UO> em reatores nucleares fortalece a confiabilidade e a
seguranca em sua utilizacao.

O UO; ¢ empregado como como combustivel nuclear na forma de pastilhas.
Essas pastilhas de UO> sdo tipicamente dispostas em conjuntos de combustivel dentro do
reator nuclear, cuja configuracdo permite uma eficiéncia superior no processo de fissdo
nuclear. Além disso, a forma em pastilha facilita 0 manuseio € a montagem nos reatores,
contribuindo assim para a seguranca ¢ o desempenho geral do sistema

O desastre de Fukushima, que ocorreu em 2011, despertou um alerta global sobre
a seguranca do combustivel nuclear. As principais causas do acidente foram uma
combinagdo de fatores naturais e humanos. O evento foi desencadeado por um terremoto de
grande magnitude (9,0 na escala Richter), que gerou intensas vibragdes sismicas, superando
as previsoes de projeto e comprometeram a integridade estrutural da usina. Em seguida, a
acdo do tsunami, com ondas que ultrapassaram as alturas previstas na avaliagdo de riscos,
inundou as instalacdes e seus sistemas de suporte vitais. Essa inunda¢do impactou
severamente os sistemas de refrigeracdo, resultando na perda de fungdes cruciais de
seguranca. A auséncia de energia elétrica e a falha nos sistemas de resfriamento provocaram
o superaquecimento dos nucleos dos reatores, resultando em fusdes parciais e danos
estruturais significativos. Explosdes de hidrogénio ocorreram, agravando ainda mais a
situacao.

O acidente evidenciou a necessidade de preparar as usinas para cenarios além do
planejamento inicial e de implementar um gerenciamento de crise robusto, que inclua
treinamento adequado para os técnicos em condi¢des severas. As regulamentacdes em vigor
na época eram insuficientes para garantir revisoes periodicas e atualizadas de riscos, assim
como para exigir medidas apropriadas de prevencao e resposta. Além disso, problemas de
comunicagdo, tomada de decisdo e uma cultura de seguranca deficiente impactaram
negativamente a gestdo da emergéncia. [6]

Um método para aumentar a eficiéncia da energia nuclear e mitigar as
dificuldades relacionadas ao tratamento e descarte de combustivel nuclear usado ¢
desenvolver combustiveis com alta eficiéncia energética e longa vida util. Assim, apds o
acidente, cientistas de vdrias partes do mundo comegaram a buscar combustiveis mais
seguros e resistentes. Um grupo de trabalho do Escritério de Energia Nuclear dos EUA

lancou um programa focado no desenvolvimento de combustiveis nucleares avancados,
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conhecidos como combustiveis tolerantes a acidentes (ATFs). O objetivo principal desse
programa ¢ melhorar a seguranga dos reatores nucleares, criando combustiveis que possam
resistir a condi¢des extremas e evitar crises.

Um grupo de pesquisadores sul-coreanos se dedicou ao desenvolvimento de
combustiveis tolerantes a acidentes (ATF), com foco na ampliagdo da seguranga dos reatores
de 4agua leve. As inovacdes principais incluem a utilizacdo de patilhas de UO: de
microcélulas, isto €, pastilhas de UO» revestidas por paredes de células finas, e pastilhas de
alta densidade, os quais ambos otimizam a retencdo de produtos de fissdo altamente
radioativos e corrosivos. Além disso, os pesquisadores investigaram o desenvolvimento de
dois tipos de revestimento: ligas de zirconio (Zr) modificadas superficialmente e compositos
de carbeto de silicio (SiC). Essas inovagdes visam reduzir a geracao de hidrogénio e a
liberagdo de radionuclideos, contribuindo para a seguranca dos reatores em emergéncias.[7]

O desempenho do combustivel nuclear em um reator ¢ um fator critico para a
seguranca, eficiéncia e economia da operacao. Diversas propriedades intrinsecas do material
combustivel influenciam diretamente como ele se comportard sob as intensas condi¢des de
irradiagdo, temperatura e estresse mecanica dentro do nucleo do reator.

Uma das propriedades termofisicas mais relevantes de um combustivel nuclear
¢ a condutividade térmica, responsavel por regular a transferéncia de calor entre a pastilha
de combustivel ¢ o revestimento, além de influenciar diretamente a distribuicao de
temperatura em seu interior. O UO2, em particular, apresenta baixa condutividade térmica,
com valor de aproximadamente 7,5 W/m-K a temperatura ambiente, reduzindo-se para cerca
de 2,8 W/m-K a 1273 K (1000 °C). Essa significativa variacao provoca um gradiente radial
de temperatura que pode elevar a temperatura no interior da pastilha de UO: para valores
entre 2000 °C e 4000 °C, enquanto a superficie externa atinge aproximadamente 600 °C. A
temperatura no centro da pastilha pode ultrapassar 1700°C. Esse gradiente radial de
temperatura provoca o surgimento de trincas ¢ aumenta a taxa de liberagao dos produtos de
fissdo para o espago vazio entre o combustivel e o revestimento, o qual ¢ preenchido com
gas hélio. Esse aumento na pressdo interna da vareta compromete a seguranca € as margens
de operacao do sistema. [8 — 10].

A liberacao de gases de fissd@o, como xendnio e criptonio, durante a operagao de
reatores nucleares representa um dos principais fatores limitantes ao desempenho das
pastilhas de UO». Entre as implicagdes criticas, destaca-se o aumento da pressdo interna na
vareta de combustivel, ocasionado pelo acimulo dos referidos gases no espago livre. Tal

pressurizagdo, ao atingir niveis excessivos, pode induzir a deformagdo ou mesmo a ruptura
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do involucro metalico que contém as pastilhas comprometendo, assim, a integridade do
combustivel nuclear.

Outro aspecto relevante ¢ a interacdo quimica e mecanica entre as pastilhas e o
revestimento empregado, um fendmeno conhecido como pellet-clad interaction (PCI). O
PCI ¢ um conjunto de complexos processos termo-mecanicos € quimico-mecanicos que
ocorrem entre as pastilhas de combustivel e seu revestimento durante o funcionamento de
um reator nuclear. Varios fatores propiciam o contato e a interagdo entre a pastilha e o
revestimento, incluindo a expansdo térmica diferencial, na qual tanto as pastilhas de
combustivel quanto o revestimento metalico se expandem quando aquecidos, sendo que a
pastilha de combustivel apresenta uma taxa de expansdo maior ou diferente em comparagao
ao revestimento metdlico; o inchamento da pastilha, que ocorre devido ao acimulo de
produtos de fissdo, como gases (xendnio e criptonio) e sélidos, resultantes da fissdo nuclear,
levando a um aumento no volume da pastilha; a relocalizag¢do da pastilha, que pode ocorrer
devido a trincas ocasionadas por gradientes térmicos e tensdes internas, fazendo com que
fragmentos se rearranjem e se aproximem do revestimento; e a liberacdo de produtos de
fissdo volateis e corrosivos, como iodo, césio e cadmio, que se acumulam na interface entre
a pastilha e o revestimento. Quando a pastilha, em estado de expansao ou inchago, estabelece
um contato firme com o revestimento, pode gerar tensdes mecanicas significativas sobre
este. A presenca dessas tensdes, especialmente na condicdo de certos produtos de fissdo
corrosivos, como o iodo, pode resultar na Corrosdo Sob Tensdo (SCC - Stress Corrosion
Cracking), que pode induzir a formacdo e propagacdo de trincas no revestimento. Em
situagdes extremas, tais trincas podem atravessar a parede do revestimento, ocasionando uma
falha na vareta de combustivel. Essa falha compromete a primeira barreira de contencao dos
produtos radioativos, permitindo sua liberagdo para o sistema de refrigeragdo primario do
reator. [11-12]

Dessa forma, ¢ essencial procurar combustiveis que sejam mais eficientes na
retencao dos gases de fissdo e que possuam maior plasticidade. Isso contribui para minimizar
os efeitos adversos, ao mesmo tempo em que melhoraria o rendimento e a seguranga
operacional em situacdes de altas taxas de queima (high burn-up) [13].

Nesse contexto ¢ importante levar em conta as propriedades mecanicas e
estruturais das pastilhas de combustivel. A densidade, tanto a tedrica quanto a real, que
considera a porosidade, impacta diretamente na quantidade de material fissil por unidade de
volume e, consequentemente, na geracao de energia. A densidade influencia a condutividade
térmica ¢ o comportamento de inchamento do combustivel. A porosidade, em seu tipo,

tamanho e distribui¢do, ¢ outro fator importante; os poros presentes na pastilha podem
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acomodar parte dos produtos de fissdo gasosos, atenuando o inchamento ¢ a liberagao desses
gases. No entanto, a presenga de uma porosidade excessiva ou mal distribuida pode
comprometer tanto a condutividade térmica quanto a resisténcia mecanica do material.

O tamanho de grao dos cristais que compdem o combustivel nuclear, em especial
o UO., exerce influéncia significativa sobre a difusdo e a liberagcdo dos gases de fissao, bem
como sobre a resisténcia a fluéncia do material. A resisténcia a fluéncia refere-se a
capacidade do material de deformar-se lentamente sob tensdo constante em altas
temperaturas, permitindo que a pastilha se adapte ao seu proprio inchamento e,
consequentemente, reduza as tensdes mecanicas na interface entre a pastilha e o
revestimento.

A fluéncia pode ocorrer por diferentes mecanismos, sendo um dos mais
relevantes o deslizamento dos contornos de grao, processo no qual os dtomos se deslocam
com maior facilidade ao longo desses contornos do que através do interior dos graos. Os
contornos de grao atuam, portanto, como caminhos preferenciais de difusdo atdmica. Em
materiais caracterizados por graos de maior tamanho, a area total de contornos de grao por
unidade de volume ¢ reduzida; dessa forma, ha menos trajetorias de alta difusdo, o que
resulta em menor taxa de fluéncia e, consequentemente, maior resisténcia a fluéncia.

Uma alta resisténcia a fluéncia possibilita ao combustivel acomodar o proprio
inchamento — decorrente da expansdo volumétrica sob condi¢des de tensdo e temperatura
elevadas — de maneira controlada, minimizando as tensdes na interface com o revestimento
e prevenindo danos estruturais. Além disso, combustiveis com grdos maiores tendem a
apresentar menor liberacdo de gases de fissdo, contribuindo para melhor desempenho e
estabilidade durante a operagao do reator [14-15]

Durante a irradiagdo, o acimulo de produtos de fissdo resulta em um aumento
de volume, conhecido como inchamento, que deve ser previsto e considerado no projeto para
evitar tensdes excessivas no revestimento. Em certas pastilhas de UO,, especialmente
aquelas com baixa densidade inicial e porosidade fina, pode ocorrer um fendmeno de
densificacdo, onde uma contrag¢do (aumento de densidade) se verifica no inicio da irradiacao.
Esse fendmeno pode levar a formacdo de folgas axiais na pilha de pastilhas, gerando
potenciais problemas relacionados a concentragao de fluxo neutronico e térmico. [15-18]

Uma estratégia empregada para otimizar o desempenho e a seguranca dos
combustiveis nucleares € a utilizacdo de aditivos. Esses elementos sdo introduzidos em
pequenas quantidades durante o processo de fabricacdo das pastilhas e podem promover
diversas melhorias em seu desempenho. Dentre os beneficios, destaca-se o aumento do

tamanho de grao. Pastilhas com graos maiores apresentam uma menor area de contorno de
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grao. Como os gases de fissdo tendem a se acumular e a serem liberados através dos
contornos de grao, um tamanho de grao maior aumenta a distdncia que esses gases
necessitam percorrer para escapar. Essa caracteristica resulta em uma melhora na retengdo
de gases de fissdo, reduzindo a pressdo interna e o risco de falha do revestimento, além de
atenuar o inchamento das pastilhas.

Adicionalmente, os aditivos influenciam a microestrutura e a porosidade das
pastilhas. A adi¢do de aditivos afeta a cinética da sinterizagdo, contribuindo para alcangar a
densidade desejada e para o controle da distribui¢do e do tamanho dos poros na pastilha. Ao
aprimorar a retencdo de gases de fissdo, a estabilidade dimensional e as propriedades
termomecanicas, os aditivos possibilitam que o combustivel opere por periodos mais
prolongados no reator. Um maior burnup implica que uma quantidade maior de energia ¢
extraida de uma mesma quantidade de combustivel, melhorando assim a economia do ciclo
de combustivel e reduzindo a quantidade de residuo nuclear gerado. [19-21]

O grafeno ¢ um material que tem gerado significativo interesse cientifico e
tecnologico em virtude de suas excepcionais propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
térmicas, elétricas e Opticas. Este material representa uma das formas alotrépicas do carbono,
juntamente com o grafite e o diamante, embora possua uma estrutura singular, caracterizada
por uma unica camada de atomos de carbono, o que lhe confere caracteristicas distintas e

relevantes. A Figura 2 ilustra as diferentes formas alotrépicas do carbono.

Figura 2 - Formas alotrépicas do carbono, apresentando diversas formas cristalinas e amorfas nas quais os
atomos de carbono podem se arranjar.
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Descoberto em 2004, o grafeno ¢ caracterizado por uma camada bidimensional
de atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal altamente ordenada, o que lhe
confere notavel estabilidade, além de apresentar altas condutividades elétrica e térmica. Com
uma espessura equivalente a apenas um atomo, ¢ amplamente reconhecido como o material
mais fino j& conhecido. A superficie do grafeno, quando em estado puro e cristalino, ¢
quimicamente inerte e interage com outras moléculas por meio da adsorcao fisica; no
entanto, ¢ suscetivel a modificagdes por meio da introducao de defeitos ou grupos funcionais,
o que pode aumentar sua reatividade. Devido a sua estrutura eletronica, os elétrons presentes
no grafeno comportam-se como particulas sem massa, deslocando-se a velocidades elevadas.
Ademais, o material demonstra elevada condutividade térmica e uma area superficial
extremamente ampla, fatores que o tornam promissor para uma variedade de aplicagdes. [22
- 24].

Na area nuclear, a aplicacdo do grafeno como aditivo visa incrementar a
eficiéncia do ciclo de queima do reator, elevando a condutividade térmica do UO; e,

consequentemente, aprimorando o desempenho geral do combustivel.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a sinterizacdo e caracterizagao do
combustivel nuclear avangado UO,-grafeno, com o intuito de avaliar a densificacdo, a
microestrutura e a condutividade térmica das pastilhas de UO;, dopadas com grafeno nas

propor¢des em massa de 2% e 6%.

2.1  Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral, a presente dissertacao busca alcangar os seguintes
objetivos especificos:
e Avaliar a adi¢do de grafeno na densificagdo das pastilhas de UO> dopadas com
2% e 6% de grafeno
e Avaliar a adicdo de grafeno na condutividade térmica das pastilhas de UO;
sinterizadas
e Avaliar a adi¢do de 2% e 6% de grafeno na evolucdo da microestrutura (poros e

graos) das pastilhas de UO; sinterizadas



27

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Combustivel Nuclear

A obten¢ao do combustivel nuclear se dé a partir de um conjunto de processos e
operagOes utilizados para fabricar, irradiar, tratar e armazenar apds a irradiacao. Esses
processos sao denominados Ciclo do Combustivel Nuclear. Esse sistema ¢ bastante
complexo que compreende desde a mineracdo do urdnio até o gerenciamento de rejeitos
radioativos.

Na Figura 3, apresenta-se as etapas que formam o ciclo do combustivel nuclear

[25].

Figura 3 - Ciclo do Combustivel Nuclear, ilustrando as diversas etapas que o uranio percorre, desde sua
extracdo inicial até a gerag@o de energia em uma usina nuclear.
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Fonte: https://www.inb.gov.br/Nossas-Atividades/Ciclo-do-combustivel-nuclear. Acessado em: 28MAI2025

A primeira etapa do ciclo do combustivel nuclear compreende a mineragdo e o
beneficiamento do uranio. Nesta fase, ocorre a extragdo do minério de uranio do subsolo, o
qual contém uma pequena porcentagem de uranio misturado a outros minerais e rochas. Apds
a extracdo, o minério de uranio ¢ submetido a um processo de beneficiamento, ou
concentragdo, visando a produgdo do yellowcake, um concentrado de 6xido de uranio que
sera posteriormente utilizado como combustivel em reatores nucleares.

Inicialmente, o minério bruto ¢ processado em britadores, reduzindo seu

tamanho em pedacos menores. Em seguida, esses fragmentos sdao transferidos para a
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moagem, onde sdo triturados em moinhos até se tornarem um p6 fino ou uma mistura de po
e agua, conhecida como polpa. Este material ¢ entdo combinado com uma solucao lixiviante,
geralmente composta por 4cido sulfurico. O uranio reage com o 4cido, formando um sal de
uranio soluvel.

Esse precipitado, conhecido como yellowcake imido, € primeiramente seco para
remover a agua, seguido pela calcinacdo em fornos a altas temperaturas, que eliminam
impurezas volateis e convertem o precipitado em um oOxido de urdnio mais estavel e
concentrado, geralmente o tridxido de uranio (U3Osg). O Us3Og constitui o produto do
beneficiamento e ¢ a forma comercial mais comum do yellowcake, contendo tipicamente
entre 70% e 80% de uranio. [26]

A segunda etapa do ciclo do combustivel nuclear ¢ a conversdo, na qual o
vellowcake obtido na etapa anterior ¢ transformado em hexafluoreto de uranio (UFs), a
substancia que sera utilizada na separagdo isotopica. Nesta fase, o yellowcake ¢
primeiramente dissolvido e purificado, a fim de eliminar impurezas. Apds essa purificacao,
o material ¢ dissolvido em acido nitrico e submetido a uma série de reagdes quimicas,
resultando na formagdo de UF¢.[27]

A terceira etapa do processo € o enriquecimento isotdpico, uma fase complexa e
de extrema importancia, na qual, por meio de processos fisicos, busca-se aumentar a
concentragdo do isétopo fissil 2°U. E amplamente reconhecido que o urdnio, na forma como
¢ encontrado na natureza, consiste em uma mistura de diversos isétopos, sendo que o 2*¥U
representa aproximadamente 99,3% do total, enquanto o 2*3U corresponde a apenas 0,7%.
Dentre esses isotopos, apenas o 23°U ¢ considerado fissil. A maioria dos reatores nucleares
comerciais requer uma concentracdo maior de >*°U para operar de forma eficiente e sustentar
a reagdio em cadeia. A diferenca nas massas atdmicas dos isétopos >>U e 28U fundamenta a
técnica de separagdo isotopica.

Diversos métodos de enriquecimento exploram as sutis diferencas de massa
entre >>UFs e 2**UFs. Entre esses processos, destaca-se o método que utiliza ultracentrifugas,
para o qual o Brasil possui tecnologia desenvolvida. Este processo aproveita a diferenca de
massa por meio da for¢a centrifuga. Quando o UF¢ gasoso ¢ introduzido em cilindros que
giram a velocidades extremamente altas, os is6topos mais pesados (>**U) sdo deslocados em
diregdo as paredes do cilindro, enquanto os is6topos mais leves (>**U) se concentram mais
proximos do centro. O gés enriquecido ¢ entdo retirado da regido central da centrifuga,
enquanto o gas empobrecido ¢ coletado nas paredes. Varias centrifugas podem ser

interligadas em "cascatas" para alcancar o nivel de enriquecimento desejado.
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A quarta etapa do ciclo do combustivel ¢ a reconversdao, na qual o gas
enriquecido UFs ¢ convertido em p6 de dioxido de uranio (UO). Esse procedimento envolve
uma série de reagdes quimicas e fisicas. A abordagem mais comumente empregada ¢ a rota
umida, que utiliza a precipitacdo de compostos intermedidrios, além de processos secos.

O UFs enriquecido, recebido em cilindros na forma soélida, ¢ aquecido até se
transformar em gas e, em seguida, misturado com agua desmineralizada, dioxido de carbono
(CO2) e amonia (NH3) em um tanque precipitador. Essa interag¢do resulta na formacao de um
precipitado so6lido conhecido como Tricarbonato de Amonio e Uranila (TCAU), conforme

ilustrado na Equacdo 1 [28]:

UFscg) + 5H200) + 10 NHz(g) + 3 COy(5) = (NH,)4U0,(CO3)3(5) + 6 NHyFpy (1)

As impurezas remanescentes sdao separadas por meio de processos fisicos, como
filtragem e secagem. O material solido resultante ¢, entdo, submetido a um processo de
redugdo com gas hidrogénio (H»), visando a eliminagdo do fltior e do oxigénio em excesso,

além de transformar o TCAU em p6 de UO; conforme a Equagdo 2 [28]:

(NH4)4U02(C03)3(S) + Hy gy = UOy) + 4NH3(g) + 3C04y) + 3H,0y) (2)

Por fim, o p6 de UO> resultante ¢ estabilizado para garantir a homogeneidade e
prevenir a oxidacdo antes da fabricag¢do das pastilhas.

O p6 de UO: obtido constitui a matéria-prima para a fabricag¢ao das pastilhas de
combustivel, que representam a quinta etapa do ciclo do combustivel nuclear. Este po6 ¢
prensado em pequenas pastilhas cilindricas, que, em seguida, sdo sinterizadas em fornos de
alta temperatura para aumentar, com o objetivo de aumentar sua densidade e resisténcia
mecanica. Posteriormente, essas pastilhas sdo empilhadas em varetas metalicas, geralmente
de zirconio, a fim de formar os elementos combustiveis, que correspondem a sexta etapa do

ciclo, os quais sdo, por sua vez, carregados nos reatores nucleares.
3.2  Pé de diéxido de uranio (UO2)
Conforme mencionado anteriormente neste documento, a matéria-prima mais

amplamente utilizada como combustivel nuclear ¢ o UO», em virtude de suas propriedades

quimicas e fisicas. A compreensdo do comportamento quimico e microestrutural do UO:
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quando submetido a altas temperaturas ¢ de extrema relevancia para assegurar o desempenho
seguro e eficiente no uso como combustivel nucelar em um reator.

A oxidagdo do UO> para fases superiores, como UzO7 e U3Og, pode resultar no
inchaco do combustivel, na diminuicdo da condutividade térmica e na degradagdo da
integridade da pastilha, comprometendo assim a seguranca e a eficiéncia do reator. Portanto,
entender e controlar essas transigoes de fase ¢ essencial tanto no processo de fabricacao
quanto na andlise do comportamento do combustivel durante sua operacdo e posterior
armazenamento.

Os ions de uranio podem apresentar multiplos estados de valéncias, tipicamente
variando de +2 a +6 sendo os estados +4 e+6 os mais comuns em contextos tecnoldgicos.
Essa versatilidade eletronica possibilita a formacao de uma série de 6xidos com diferentes
estequiometrias e estruturas cristalinas. Cada um desses 6xidos possui propriedades fisico-
quimicas distintas, como densidade, estabilidade térmica, condutividade térmica, e
resisténcia a irradiacao.

O uranio oxida-se na estrutura cristalina tipo fluorita especialmente para UO:
estequiométrico onde a razdo entre o oxigénio e o uranio (O/U) igual a 2. Quando a
quantidade de oxigénio varia (UOz.x, hipoestequiomérico ou UOz-x, hiperestequiométrico),
surgem defeitos, como vacancias de uranio e oxigénio nos intersticios, que se ajustam para
manter a neutralidade elétrica. Com desvios maiores da estequiometria, esses defeitos podem
se organizar, formando fases como U4Oy, que apresentam estruturas em super rede devido
ao arranjo ordenado desses defeitos. A Figura 4 apresenta os diagramas de fase que ilustram
as regioes onde essas fases de 0xidos de uranio ndo estequiométrico existem, bem como as

condigdes de estabilidade em diferentes temperaturas.[29]
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Figura 4 - Diagrama de fases do sistema uranio-oxigénio (U-O), ilustrando as regides de estabilidade de
diferentes 6xidos de uranio em fung¢do da temperatura e da razao estequiométrica O/U.
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Fonte: Adaptado [105]

O diagrama de fases revela que, para o UO; estequiométrico, existe uma ampla
faixa de temperatura na qual ndo ocorrem transi¢des de fases. Em contrapartida, no caso do
UO: hiperestequiométrico, essa faixa de temperatura € significativamente reduzida.

Um fendmeno de elevada importancia que ocorre nas varetas de combustiveis
durante a operacdo de um reator, impactando significativamente seu desempenho e
seguranca, ¢ a liberacdo de gases de fissdo (FGR — Fission Gas Release). Durante o processo
de fissdo nuclear nas pastilhas de UO;, os atomos de uranio se dividem em dois ou mais
fragmentos menores. Uma parte consideravel desses produtos de fissdo consiste em gases
inertes, sobretudo Xe e Kr. Esses gases permanecem retidos na microestrutura das pastilhas
de UQOy, tanto dentro dos graos cristalinos quanto em seus contornos. Entretanto, a medida
que a irradiagcdo avanca e a temperatura do combustivel aumenta, parte desses gases comecga
a migrar, sendo liberada para o espago vazio na parte superior da vareta (plenum) e para o
pequeno espaco entre as pastilhas e o revestimento (gap). Na Figura 5, pode-se verificar os

componentes de uma vareta de combustivel.
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Figura 5 - Diagrama esquematico em corte longitudinal de uma vareta de combustivel nuclear com indicagdo
das principais partes.

Tampéo superior

Solda A

4

4
Mola / V \
Plenum

Revestimento ===>]

Pastilha combustivel

Espagamento entre

Paleta ¢ Re\'estm%

Solda

Tampdo inferior

Fonte: Adaptado [30]

A formagao de trincas nas pastilhas, resultante de gradientes térmicos e estresse
mecanico, pode fornecer caminhos para a liberagao desses gases aumentando assim a pressao
interna da vareta e se essa pressao exceder a pressao externa do refrigerante do reator ou a
capacidade de resisténcia do revestimento, pode levar ao abaulamento do revestimento e, em
casos extremos, ocorre a sua ruptura. A ruptura do revestimento ocasiona a liberagdo de
produtos de fissdo radioativos para o refrigerante do reator. O gap ¢ inicialmente preenchido
com hélio, que apresenta alta condutividade térmica e facilita a transferéncia de calor, com
a liberagdo de gases de fissdo, como xenonio e criptonio, cuja condutividade térmica ¢ muito
inferior a do hélio, a composicao do gas nesse espago ¢ alterada, resultando na degradagao
da condutividade térmica. Isso leva a um aumento da temperatura do combustivel, o que
pode acelerar a liberagdo adicional de gases de fissdo, intensificar o inchaco e acelerar a
degradacao das propriedades do combustivel.[30]

Embora a maior parte dos gases liberados se direcione ao plenum, parte dos gases
de fissdo pode se acumular em bolhas dentro da matriz do UO; e nos contornos de graos,
sem ser liberada. Essas bolhas podem resultar no inchaco da pastilha de combustivel,

fechando o espago entre a pastilha e o revestimento e aumentando a interagdo entre eles.
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Além disso durante a operacao de um reator, a temperatura no centro da pastilha de UO,
eleva-se significativamente mais do que a temperatura na periferia e no revestimento. O UO»
tem um coeficiente de expansdo térmica maior do que a do revestimento que normalmente
¢ composto de Zircaloy. Isso faz com que a pastilha se expanda radialmente mais do que o
revestimento pode acomodar, o aumento da pressao interna e o inchaco do combustivel
levam ao contato direto entre a pastilha e o revestimento. Esse contato, denominado PCI,

pode gerar estresse mecanico no revestimento e, em certos casos, resultar em falhas. [31]

3.3 Pastilhas de combustivel

A produgdo de pastilhas de UO» destinadas ao uso como combustivel nuclear
envolve dois processos principais. O primeiro consiste na fabricacdo das pastilhas em estado
verde, enquanto o segundo refere-se ao processo de sinterizacao.

A producao das pastilhas a verde inicia-se com a compactacao do p6 de UO», o
qual ¢ inserido em cavidades de matrizes montadas em prensas de compressdao. Durante a
prensagem, o pod experimenta um aumento na densidade, transformando-se de uma forma
solta em um corpo compacto. O enchimento da cavidade da matriz ¢ realizado utilizando um
volume especifico de pd, que ¢ compactado por uma pungdo que aplica uma forca de
compressao.

Na Figura 6, apresenta-se um esquema do processo de compactagao

Figura 6 - Representagdo do esquema de prensagem de pastilha de combustivel nuclear.
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E possivel notar que o processo de compactagio ¢ composto por trés fases
principais, numeradas de 1 a 3. Na primeira fase, ocorre o enchimento da cavidade da matriz
com o po. Em seguida, na segunda fase, realiza-se a compressdo do po, visando o aumento
da densidade. Por fim, a terceira fase consiste na compressao final, que tem como objetivo

assegurar a conformacao adequada e a resisténcia do material compactado.[32]

3.4  Sinterizacio das pastilhas de combustivel

A sinterizagdo ¢ um processo pelo qual as pastilhas compactadas de UO» sdo
submetidas a um tratamento térmico, promovendo a unido de particulas de p6 de UO, para
formar uma estrutura solida e coesa, sem que o material atinja seu ponto de fusdo. Este
fendmeno ocorre por meio de eventos de transporte de massa em escala atdmica, induzidos
pela reducdo da energia superficial do sistema. Durante esse processo, as particulas se
aproximam, os poros diminuem, e os graos crescem, resultando em uma pastilha densificada
e com elevada integridade mecanica. [31]

A cinética do mecanismo de sinterizagdo estd fundamentada na premissa da
reducdo da energia superficial livre, que pode ocorrer de duas maneiras. A primeira consiste
no crescimento dos graos, que promove a diminui¢ao da area superficial total e das interfaces
por meio do aumento do tamanho médio dos graos ou particulas. A segunda forma ¢ a
densificagdo, que substitui as interfaces solido-gas por interfaces solido-solido, as quais
possuem uma energia inferior. [33]

Na Figura 7 estdo apresentados de forma esquematica os fendmenos de

densificacao e crescimento de graos que ocorre no processo de sinterizacao.
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Figura 7 - Representag@o esquemadtica dos processos microestruturais de consolidagdo que ocorrem durante a
sinterizacao.
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Durante o processo de sinterizagao, ocorrem alteracdes significativas tanto nas
propriedades macroscdpicas quanto na microestrutura do material.

Em nivel microestrutural, as particulas do p6 iniciam a formacao de "pescogos"
entre os contatos, promovendo a ligagcdo entre si. Este crescimento dos pescogos ocorre
principalmente por meio do transporte de massa, com énfase na difusdo ao longo das
superficies e das fronteiras de grao. O nimero de graos diminui @ medida que muitos graos
menores se fundem, resultando em um aumento do tamanho médio dos graos. A morfologia
dos graos evolui de formas arredondadas para formas poligonais, refletindo um sistema
energeticamente mais estavel. A area total da superficie exposta diminui, uma vez que a
energia superficial tende a se minimizar; a superficie do p6 transforma-se em darea de
fronteira de grdo. Os poros também apresentam diminuicdo em quantidade e tamanho,
transitando de uma estrutura aberta, que permite a passagem de gases, para uma estrutura
mais fechada, caracterizada por poros arredondados e distribuidos nas fronteiras de grao. A
progressiva eliminagdo ou fechamento dos poros contribui para um aumento na densidade
do material. A Figura 8 ilustra as etapas da evolugdo microestrutural da pastilha durante a

sinterizagao. [34]
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Figura 8 - Representagdo esquematica das diferentes etapas do processo de sinterizagdo de um material em
po, ilustrando a evolugdo da microestrutura com a redugdo da porosidade e o crescimento dos graos.
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Fonte: Adaptado [34]

Em nivel macroscopico, durante a sinterizagdo, a pastilha sofre mudangas
significativas em seu tamanho e formato. A sinterizagdo tipicamente envolve uma reducao
dimensional da pastilha sinterizada em relagdo a pastilha a verde. Isso ocorre porque o
fechamento dos poros e o rearranjo das particulas levam a densificagdo e consequentemente
a diminui¢ao do volume total. O encolhimento pode variar dependendo da temperatura, do
tempo de sinterizagdo, do tamanho das particulas, da porosidade inicial € da composi¢ao da
pastilha. Embora a forma geral da pastilha se mantenha, podem ocorrer deformagdes ou
distor¢des indesejadas causadas por gradientes de temperatura, tensdo interna ou
heterogeneidade na distribuicdo da densidade e porosidade.

Essas mudangas macroestruturais estao diretamente ligadas as transformagoes
microestruturais (crescimento de graos, fechamento e redistribui¢ao dos poros, coalescéncia
de particulas) que, embora ocorram em escala nanométrica, impactam diretamente as

propriedades da pastilha. [34]

3.5 Combustiveis tolerantes a acidentes

Considerando um cenario de beneficios e economia, operagdes continuas mais
longas em um reator nuclear resultam em uma maior disponibilidade da usina. Nesse
contexto, uma alternativa que tem sido recentemente explorada ¢ o uso de combustiveis com
densidade de uranio superior a do UO,. Novos tipos de combustiveis, como o disilicato de
uranio, U3Si; e o nitreto de uranio (UN), tém sido estudados por cientistas em todo o mundo.

As principais vantagens do uso do U3Si; em relagdo ao UO> como combustivel

nuclear sdo a melhor condutividade térmica e maior densidade de uranio. A condutividade
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térmica do UsSi> € consideravelmente superior a do UO; [35]. Essa maior condutividade
térmica permite uma transferéncia mais eficiente do calor gerado pela fissdo nuclear,
resultando em temperaturas centrais mais baixas ¢ menores gradientes térmicos. Isso, por
sua vez, reduz a liberagdo de gases de fissdo, diminui o inchago da pastilha e possibilita uma
maior densidade de poténcia ou um maior burnup.

Além disso, a maior densidade de uranio (massa de uranio por unidade de
volume) do U3Si, propicia uma queima mais eficiente do combustivel, gerando economias
de custo ao longo do ciclo do combustivel [36]. No entanto, apesar dessas vantagens, o U3Si»
possui um ponto de fusdo mais baixo, o que requer consideragdes atentas em cenarios de
acidentes severos. Embora a menor temperatura da pastilha ajude a reter os gases de fissao,
o UsSiz pode ser suscetivel a um inchago consideravel em altas queimas devido a acumulagao
de gases. [37 - 42].

Outro combustivel amplamente estudado, que também apresenta maior
condutividade térmica e uma densidade de uranio superior, cerca de 30 a 40% a mais do que
o encontrado no UO», ¢ o UN. Este combustivel tende a ter uma baixa liberacao de gases de
fissdo devido a sua condutividade térmica aprimorada, que contribui para a redugdo da
temperatura do combustivel. No entanto, em altos burnups, o UN pode sofrer um inchago
significativo em funcdo da acumulagao de gases de fissao.

Um dos principais desafios para o uso do UN como combustivel nuclear,
especialmente em reatores LWR (reatores de dgua leve), € que ele reage com a dgua em altas
temperaturas, resultando na producao de hidrogénio. Além disso, a fabricacao das pastilhas
de combustivel requer uma sinterizagao em alta temperatura (superior a 2000°C), o que pode
levar & decomposicao do UN em uranio metalico e nitrogénio, ou a oxidagao em UO> em
ambientes com baixo teor de nitrogénio. [43 — 46]

Considerando um contexto de combustiveis tolerantes a acidentes (ATF -
Accident Tolerant Fuel), além do uso do UszSi> e do UN, os combustiveis FCM (Fully
Ceramic Microencapsulated) t€ém sido amplamente pesquisados para atender aos requisitos
de seguranca. Os FCM sdo uma classe de combustiveis nucleares compostos por particulas
de combustivel cerdmico encapsuladas em uma matriz ceramica, projetadas para oferecer
alto desempenho e segurancga. Eles se destacam por serem altamente resistentes a altas
temperaturas, apresentando um ponto de fusdo superior a 2700°C. Isso torna o combustivel
intrinsecamente mais resistente ao superaquecimento e a fusdo do nucleo. Além disso, os
FCM possuem baixa reatividade com agua/vapor e uma melhor transferéncia de calor. No

entanto, apesar de suas vantagens em relagao ao uso do UO», o FCM enfrenta desafios, como
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a complexidade e o custo elevado de produgdo das pastilhas, o que requer uma otimizagao

do processo de fabricagao. [47 — 50]

3.6 Pastilhas de UO:2 com diferentes aditivos

O desempenho das pastilhas de UO; ¢ restringido tanto pelo comportamento dos
gases de fissdo liberados durante a operagdo do combustivel quanto pela baixa condutividade
térmica do UO;. O aciimulo desses gases no interior da vareta provoca um aumento da
pressao interna, comprometendo a operagdo do combustivel por periodos prolongados.
Ademais, a baixa condutividade térmica cria um gradiente radial de temperatura, o que pode
resultar na formacao de trincas e rachaduras nas pastilhas, permitindo, assim, o escape de
gases de fissdo. Com o objetivo de mitigar a liberacdo excessiva de gases e aumentar a
condutividade térmica, alternativas viadveis envolvem a adi¢do de dopantes, que modificam
a microestrutura das pastilhas e influenciam o crescimento dos graos durante o processo de
sinterizagdo, promovendo uma melhor reten¢ao dos gases, bem como a inclusdo de aditivos
altamente condutores, que elevam a condutividade geral das pastilhas.

Dentre os aditivos utilizados destacam-se o uso de 6xido de berilio (BeO),
carbeto de silicio (SiC), molibdénio metalico (Mo), e 6xidos.

A principal vantagem da adicdo de BeO ao UO: reside no aumento da
condutividade térmica em altas temperaturas. Estudos indicam que a incorporagdo de 10%
em volume de BeO ao UO; pode resultar em um aumento da condutividade térmica do
combustivel, com algumas fontes relatando aumentos de 10 a 20 vezes em compodsitos UO,-
BeO. Esse aprimoramento contribui para a redugdo da temperatura maxima da pastilha, o
que, por sua vez, diminui a liberagao de gases de fissdo e o inchagco. Um desempenho térmico
superior pode permitir que o reator opere em niveis de poténcia mais elevados ou que o
combustivel alcance maiores taxas de queima.

No entanto, o uso do BeO como aditivo em combustiveis nucleares apresenta
desafios significativos. O berilio e seus compostos, incluindo o BeO, sdo toxicos para os
seres humanos, especialmente quando inalados na forma de particulas finas. A inalagao
cronica pode levar a beriliose, uma grave e incuravel doenca pulmonar. Tal situagdo exige a
implementag¢do de procedimentos rigorosos de seguranca e manuseio ao longo de toda a
cadeia de fabricacdo da pastilha de combustivel, o que encarece e torna mais complexa a
operacao.

Adicionalmente, a sinterizagao de compositos UO2-BeO pode ser um processo

desafiador. O controle da homogeneidade da mistura, bem como a obten¢do de uma
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microestrutura com alta densidade e adequada distribui¢do das fases UO e BeO, encontram-
se entre as dificuldades enfrentadas. A formacdo de fases indesejadas ou a segregagao dos
componentes pode comprometer as propriedades do combustivel. [51 — 55]

O carbeto de silicio (SiC) ¢ um material cerdmico com propriedades
excepcionais, o que o torna um candidato altamente promissor para aplicagdes nucleares.
Quando se menciona o "adi¢ao" de SiC em pastilhas de UO, refere-se, em geral, a formacao
de um compdsito UO»-SiC, no qual particulas de SiC sdo dispersas na matriz de UO». O SiC
apresenta uma condutividade térmica significativamente superior a do UO2. A dispersdo
dessas particulas de SiC no UO; pode aumentar a condutividade térmica global da pastilha
de combustivel, resultando em temperaturas centrais mais baixas e maior margem de
seguranca, de forma semelhante ao que se busca com a adigdo de BeO. Além disso, o SiC
contribui para um aumento da resisténcia mecanica da pastilha de UO2, tornando-a menos
suscetivel a trincas e fraturas durante o processo de fabricacao e sob as tensdes operacionais
do reator, tais como a interagao entre pastilha e revestimento (PCI).

Contudo, a fabricagdo de compositos de UO»-SiC apresenta consideraveis
desafios. As temperaturas ideais de sinterizacdo para UO; e SiC sdo distintas, € o SiC ndo se
sinteriza adequadamente em atmosferas redutoras comuns utilizadas para UO>, a menos que
sejam adicionados aditivos de sinterizagdo especificos. A obten¢do de uma mistura
homogénea e uma microestrutura densa e livre de defeitos ¢ uma tarefa complexa. A
densificagdo do SiC geralmente exige temperaturas elevadas ou técnicas especiais, como o
Spark Plasma Sintering (SPS), que aumentam a complexidade do processo de produgdo em
larga escala. [56 - 60]

Outro aditivo que esta sendo investigado ¢ o molibdénio metalico. A proposta
principal consiste em explorar as propriedades do molibdénio para superar determinadas
limitagdes do UO> puro. O molibdénio metalico apresenta uma condutividade térmica
elevada e, ao dispersar particulas desse metal na matriz de UO;, a condutividade térmica
efetiva da pastilha pode ser significativamente incrementada. Estudos recentes
demonstraram que a sinterizacdo por SPS de compdsitos de UO2 com 10% em volume de
Mo resultou em uma reducdo da densidade sinterizada em aproximadamente 2% e um
aumento da condutividade térmica em 117%. Essa melhoria propicia temperaturas centrais
mais baixas na pastilha e gradientes de temperatura reduzidos, contribuindo assim para uma
menor liberacdo de gases de fissdo.

No entanto, a fabricagdo de compositos UO2-Mo apresenta diversas
complexidades. Em virtude do molibdénio ser um metal ¢ o UO> uma ceramica, suas

caracteristicas de sinterizagdo sdo bastante distintas. Enquanto o UO: ¢ tipicamente



40

sinterizado em atmosferas redutoras a altas temperaturas, o molibdénio metalico tende a
oxidar nessas condi¢des caso haja oxigénio residual. Portanto, o controle da atmosfera, de
modo a evitar a oxidacdo do molibdénio e assegurar a densificagdo do UO», constitui um
desafio significativo. Em condi¢des oxidantes, como em um acidente que resulte em falha
de revestimento e exposi¢cdo ao vapor, o molibdénio metdlico pode se oxidar, formando
oxidos de molibdénio (MoO> € M0O3). O MoOs, por sua vez, € volatil em altas temperaturas
e pode interagir com o UO> ou infiltrar-se no revestimento. Ademais, as interagdes em altas
temperaturas entre UO> e molibdénio podem ocasionar a formagdo de fases indesejadas,
como ligas de uranio-molibdénio ou oOxidos mistos, as quais podem comprometer o
desempenho do combustivel. [58, 61 - 65]

Na busca por combustiveis nucleares avangados, a utilizagdo de 6xidos como
aditivos nas pastilhas de UO> tem como objetivo otimizar as propriedades deste material,
visando aprimorar o desempenho do combustivel em reatores, tanto em condi¢gdes normais
de operacdo quanto em situagdes de acidente. Esses aditivos sdo frequentemente
incorporados em pequenas quantidades, expressas em fra¢des de peso ou volume, e podem
influenciar de maneira significativa a microestrutura, as propriedades termofisicas, as
propriedades mecanicas e o comportamento sob irradiacdo do UOx.

Oxidos como 6xido de cromo (Cr:0s), 6xido de aluminio (Al:Os), 6xido de
titdnio (T10:), 6xido de niodbio (Nb20s), 6xido de manganés (MnO) e 6xido de magnésio
(MgO), mesmo em concentragdes baixas (tipicamente na faixa de centenas a poucos
milhares de ppm), atuam como "auxiliares de sinterizacdo" ou "promotores de crescimento
de grao". Esses compostos podem gerar uma fase liquida durante o processo de sinterizagao
ou facilitar a difusdo de atomos nos contornos de grao. Um maior tamanho de grao nas
pastilhas de UO» reduz a liberagdo de gases de fissdo. O aumento do tamanho dos graos
resulta em uma maior distdncia que esses gases devem percorrer para alcangar os contornos
e serem liberados no plenum da vareta, propiciando assim uma maior retencao dos gases ¢
uma menor pressao interna. Pesquisas indicam ainda que graos maiores também podem
aprimorar a resisténcia a fluéncia do UO; sob estresse. [66 — 68]

Alguns o6xidos quando incorporados a rede cristalina do UO; influencia o
balanco de oxigénio. Por exemplo, o cromo presente em Cr0; pode atuar como uma
"esponja" de oxigénio, ajudando a manter a estequiometria do UO; proxima a UO:.o0,
condicdo importante para evitar a formacdo de UO:z+, que possui menor condutividade
térmica e maior difusdo de gases de fissdo.

Oxidos como Al:Os, TiO: e ZrOz, quando dispersos ou na forma de solugdes

solidas, impactam a microestrutura da pastilha, influenciando sua tenacidade a fratura e
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resisténcia. Pastilhas mais robustas sdo menos suscetiveis a trincas, o que € crucial para a
integridade do combustivel e para mitigar a interagdo entre a pastilha e o revestimento (PCI).

Além disso, 6xidos de elementos terras raras, como o 6xido de gadolinio
(Gd:20s), atuam como absorvedores de néutrons queimaveis, contribuindo para o controle da

reatividade do reator. [69 - 71]

3.7 Grafeno como aditivo

Embora o grafite seja utilizado ha muito tempo em reatores nucleares como
moderador e material estrutural, a ideia de incorporar as formas nanoestruturadas de carbono,
como o grafeno e os nanotubos de carbono (CNTs), diretamente no combustivel UO> para
melhorar suas propriedades térmicas e mecanicas, comegou a ganhar for¢a no inicio da
década de 2010.

A pesquisa sobre compdsitos de ceramica-grafeno teve um crescimento
significativo na ultima década [72 - 75], destacando-se o uso de métodos como o Spark
Plasma Sintering (SPS) para a preparagdo desses materiais [76]. Como ja mencionado nesse
documento, o grafeno ¢ amplamente conhecido por sua alta area de superficie especifica,
que pode chegar a 2630 m?/g [74], e por sua excelente condutividade térmica, estimada em
5000 W/m-K [77, 78]. Essas propriedades conferem ao grafeno um carater atrativo para a
melhoria das caracteristicas termomecanicas dos combustiveis nucleares dopados.

Lee et. al. no ano de 2013 conduziu pesquisa sobre a viabilidade e o desempenho
do combustivel composto de UO: com adi¢do de grafeno, bem como do revestimento de
carbeto de silicio (SiC), em um cendrio severo de perda de refrigerante (LBLOCA - Large
Break Loss of Coolant Accident). Para tal, utilizou o c6digo MARS-KS para simulagdes
térmohidraulicas e de resposta do combustivel. Foram simulados diversos casos com
diferentes combinacdes de fracdo volumétrica de grafeno no combustivel e tipos de
revestimento (incluindo SiC irradiado e ndo irradiado). Os resultados indicaram que a adi¢ao
de grafeno aprimorou a condutividade térmica do combustivel, resultando na reducdo da
temperatura radial da barra e do pico de temperatura do revestimento durante o LBLOCA.
Essa melhoria na condutividade térmica aumentou a margem de seguranga, proporcionando
maior tempo de resposta em emergéncias. [79]

Trés anos mais tarde Ma et. al. pesquisou a metodologia mais eficiente para a
sintese de nanocristais de UO: suportados em grafeno, utilizando um método quimico
denominada reducdo poliol, que envolve a aplicagdo de alcoois poliatdmicos, como o

etilenoglicol. Os resultados obtidos indicam que o trietilenoglicol (TEG) ¢ a op¢ao mais
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adequada para a producdo de nanocristais de UO: de dimensdes muito pequenas que se
associam ao grafeno. Esta combinagdo ¢ de grande relevancia para aplicagcdes em
combustivel nuclear, uma vez que a ligagdo heteroespética entre os componentes facilita a
transferéncia de calor. [80]

Em 2018, Yao et al. investigaram uma inovadora estratégia para o
desenvolvimento de combustivel nuclear avangado incorporando nanoplaquetas de grafeno
na matriz do UQOx.

A geometria bidimensional das nanoplaquetas de grafeno facilitou a formagao
de uma estrutura lamelar singular durante o processo de consolidagdo do combustivel por
sinterizagdo por plasma de faisca (SPS). Os resultados demonstraram que a condutividade
térmica na direcdo radial das pastilhas sinterizadas, a temperatura ambiente, alcangou
12,7w/m.K e 19,1 w/m.K para as composi¢cdes com 1% e 5% em peso de grafeno,
respectivamente. Esses valores representam incrementos de condutividade térmica de, no
minimo, 74% e 162% em comparacdo com pastilhas de UO2 puro, evidenciando uma
melhoria substancial na transferéncia de calor.

Adicionalmente, os estudos revelaram que as nanoplaquetas de grafeno
incorporadas foram altamente eficazes em desviar e inibir a propagacdo de trincas nas
pastilhas, o que resulta em uma melhoria da resisténcia do material a fratura aumentando
150% a tenacidade a fratura quando comparada com as pastilhas de UO; puras. [81]

Em 2021, Zhang et al. realizaram um estudo sobre a sintese de um novo
compodsito de UO, com o6xido de grafeno reduzido (RGO) utilizando um método
hidrotérmico de redu¢do em uma unica etapa. No decorrer da pesquisa, os autores
compararam pastilhas obtidas com a adigdo do compdsito sintetizado ao p6 de UO> com
pastilhas puras de UO», pastilhas contendo nanoparticulas de UO: sintéticas e pastilhas
elaboradas a partir da mistura fisica de UO; e grafeno comercial. Os resultados
demonstraram que as pastilhas contendo nanoparticulas de UO; apresentaram as menores
difusividades e condutividades térmicas ao longo de toda a faixa de temperatura investigada,
essa diminuicdo foi atribuida ao aumento da resisténcia térmica resultante dos numerosos
contornos de grao gerados pelas menores particulas. Por outro lado, as pastilhas que
continham grafeno mostraram valores superiores de condutividade e difusividade térmica
em comparacao as pastilhas de UO, puro. Entretanto, as pastilhas que incorporaram o
composito evidenciaram uma melhoria térmica mais significativa do que aquelas que
continham grafeno comercial. A Figura 9 ilustra a comparagdo dos valores de difusividade

e condutividade térmica obtidos pelos autores. [82]
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Figura 9 - Difusividade térmica e condutividade térmica das pastilhas.
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Fonte: Adaptado [82]

A uma temperatura de 1200 °C, os autores demonstraram que a difusividade
térmica das pastilhas contendo o compdsito ¢ de aproximadamente 1,01 mm?/s, em contraste
com 0,81 mm?/s para as pastilhas com grafeno comercial e 0,73 mm?/s para as pastilhas de
UO:> puro. Nesse mesmo ponto, a condutividade térmica das pastilhas com composito atinge
3,32 W/m-K, enquanto as pastilhas com grafeno comercial alcancam 2,66 W/m-K. Os
autores explicaram que essa discrepancia se deve ao fato de que o método de sintese do
composito UO2-RGO favorece uma distribuicdo homogénea das nanoparticulas de UO»
sobre as folhas de RGO, evitando tanto a agregacao quanto a aglomeragdo das folhas. A
conclusdo ¢ que tal distribui¢do possibilita a forma¢do de uma rede tridimensional eficaz de
grafeno na matriz de UO2, o que melhora a condugao térmica ao reduzir a resisténcia térmica
na interface e facilita o transporte de calor. Em contrapartida, a simples mistura fisica do po
de UO> com grafeno comercial ndo estabelece essa rede térmica eficiente, resultando em um
aumento modesto da condutividade térmica.

Por fim, os autores simularam a distribui¢ao de temperatura nas pastilhas para
investigar a influéncia da adicdo do compodsito em comparagdo a adicdo do grafeno
comercial, considerando uma condi¢do de operagdo comum. Os resultados indicaram que a
temperatura no centro das pastilhas atinge 950°C para as pastilhas com o composito, em
comparagdo com 1045°C para as pastilhas de UO> puro. Isso implica uma redugdo
aproximada de 100°C na temperatura maxima no ntcleo, atribuida a presenga do compdsito

de grafeno, que potencializa a transferéncia de calor. Ademais, a diferenca de temperatura
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entre a superficie ¢ o nucleo (ou seja, o gradiente de temperatura dentro das pastilhas)
diminui em cerca de 14,7 % nas pastilhas que contém o compdsito, em comparagdo com as
de UO; puro. [82]

No ano subsequente, Wu e Yin realizaram um estudo sobre a fabricacdo de um
combustivel nuclear composto por UO; e grafeno, utilizando um método de sintese in situ.
O principal objetivo da pesquisa foi a melhoria das propriedades térmicas do combustivel.

Para a preparagcdo do composto UO:-grafeno, os autores empregaram diversas
etapas quimicas e fisicas, assegurando uma combinacdo e uniformidade adequadas entre o
UO: e o grafeno. A sintese in situ possibilitou a formag¢ao de um material composto, no qual
o UO: foi depositado sobre as folhas de grafeno, resultando em uma boa homogeneidade e
aderéncia. Este processo, por conseguinte, melhorou a uniformidade da mistura e as
propriedades finais do combustivel.

As pastilhas de combustivel foram obtidas por meio da sinterizacdo a plasma por
faisca (SPS). Para a comparagdo dos resultados, os autores avaliaram a adi¢cdo de 2%, 4%,
6% e 8% de grafeno, em relacao as pastilhas de UO; puro. A mistura obtida pela sintese in
situ alcangou uma alta uniformidade (acima de 96%), garantindo uma distribuigdo
homogénea do grafeno. Em contraste, a mistura fisica exibiu maior aglomeragdo e
porosidade, atribuidas a diferenca de densidade entre UO: e grafeno. As pastilhas preparadas
com o composto UO;-grafeno apresentaram graos de 10 a 30 um e baixa porosidade nas
fronteiras de grao, com ligagdes mais robustas e melhor densidade.

Em relagdo a condutividade térmica, os autores constataram que a presencga do
grafeno resultou em uma melhora nas propriedades térmicas das pastilhas. A Figura 10
ilustra os graficos que demonstram a influéncia do grafeno na difusividade e condutividade

térmica.



Figura 10 - Graficos da influéncia do grafeno na condutividade térmica e na taxa das pastilhas.
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A medida que o teor de grafeno nas pastilhas aumenta, a condutividade térmica

também se eleva, tanto a temperatura ambiente (293 K) quanto a altas temperaturas (1273

K). Essa melhoria ¢ mais significativa a 1273 K, devido a reducdo mais acentuada da

condutividade do UO: nessa temperatura. Dada a tendéncia do UO: de apresentar menor

condutividade em altas temperaturas, o papel do grafeno torna-se ainda mais relevante para

compensar essa limitagcdo. A distribuicao uniforme do grafeno obtida pela sintese proposta

pelos autores contribuiu para a formagao mais eficiente de redes de conducdo de calor,

reforgando o impacto positivo no aumento da condutividade térmica das pastilhas.

Os dados obtidos pelos autores demonstram que, para diferentes teores de

grafeno (2%, 4%, 6%, 8%), ocorrem aumentos percentuais na condutividade térmica; por

exemplo, em 293 K, o incremento varia de 12,27% a 34,13%, e em 1273 K, de 18,36% a

58,93%, conforme o conteudo de grafeno aumenta. [83]
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4 MATERIAIS E METODOS

Para o planejamento deste trabalho de pesquisa, foi elaborado o fluxograma
apresentado na Figura 11, o qual abrange desde a preparagdo das misturas a serem estudadas

até as caracterizacdes que serdo realizadas.

Figura 11 - Fluxograma descritivo das etapas de processamento e analises de caracterizagdo das pastilhas de
UO,-grafeno
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4.1 Materiais utilizados

O p6 de UO» utilizado neste estudo foi fornecido pelo Laboratorio de Materiais
do Departamento de Materiais Nucleares do Centro Industrial Nuclear de ARAMAR
(CINA). Este po6 foi sintetizado por meio da redugdo direta do tricarbonato de amonio e

uranila (TCAU), que, por sua vez, foi derivado de UFs empobrecido. O fluxograma
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apresentado na Figura 12 ilustra as etapas do processo de obtencao do UO> a partir do TCAU,

por meio da rota imida. [84,85]

Figura 12 - Fluxograma de obtencdo do p6 de didxido de uranio a partir do hexafluoreto de uranio (UFs) via
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Conforme demostrado no fluxograma apresentado na Figura 12, o TCAU ¢
obtido a partir do hexafluoreto de uranio (UFs) segundo a reagdo 1 ja apresentada
anteriormente. [84].

Para obtenc¢do do pd de UO2, o TCAU ¢ reduzido em um forno de leito fluidizado
numa atmosfera redutora composta de hidrogénio e vapor de agua superaquecido, conforme
a reacao 2 anteriormente especificada.

O forno de reducdo ¢ constituido por duas zonas distintas. Na primeira zona,
ocorre a reducdo a uma temperatura de aproximadamente 650°C, juntamente com a
pirohidrolise. Na segunda zona, realiza-se o resfriamento do material, que ja se encontra na

forma de UQO». Este produto ¢ entdo passivado por um periodo de duas horas, uma vez que,
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apo6s a redugdo, geralmente apresenta instabilidade, necessitando de estabilizacao por meio
de uma oxidagdo parcial. Isso ¢ realizado através da inje¢do inicial de uma mistura de 5% de
ar e 95% de nitrogénio. A propor¢do entre ar € nitrogénio ¢ progressivamente alterada até
que, na etapa final de passivacdo, somente ar seja injetado.

O grafeno utilizado foi adquirido comercialmente da empresa Sigma-Aldrich,
sob a referéncia comercial 900407 e o lote MKCMS5662.

Na preparacdo das misturas para a compactagdo, também foi adicionado
estearato de zinco (Zn(C17H35COz)2), que desempenha a funcdo de lubrificagdo, reduzindo
o atrito entre as particulas do po e entre o p6 e a parede da prensa. Essa adi¢do evita, portanto,
a ocorréncia de defeitos, como trincas, nas pastilhas. O estearato de zinco funde a
aproximadamente 122°C e ¢ eliminado da pastilha durante a etapa de sinterizagdo, que

ocorre a cerca de 500°C.

4.2  Caracterizacio do p6 de UO2

Para assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos no desenvolvimento das
pastilhas de UO»-grafeno, daqui em diante referidas como UG, ¢ essencial realizar uma
caracterizacdo detalhada do pd de UO: utilizado. Para fins de comparacdo, foram
considerados os valores de especificacdo dos produtos da Industria Nuclear Brasileira (INB)
como referéncia. A Tabela 1 apresenta os procedimentos de caracteriza¢do e os parametros

de especificacdo adotados.
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Tabela 1 - Pardmetros de controle de qualidade e especifica¢des técnicas para o pd de UO».

Parametro Unidade Especificacao Procedimento
Termogravimetria e
Razdo O/U Adimensional 2,08 —2.30
polarografia [86]
Distribuicdo tamanho médio
um <200 Difragao a laser [87]
de particula
Escoabilidade s/50g <10 Funil e tempo
_ Cilindro graduado, funil e
Densidade Aparente g/cm? 2,0-2,6
balanga [88]
Superficie especifica m?/g 2,5-6,0 M¢étodo B.E.T [89].
Uranio %p U > 86,8 Gravimetria [86]
. Potenciometria por
Umidade %op <04 .
reagente Karl Fischer [90]
Boro pg B/gU <0,5 ICP — OES [91]
Calcio pg Ca/gU <25 ICP — OES [91]
Ferro ug Fe/g U <100 ICP — OES [91]
Gadolinio png Gd/g U <1 ICP — OES [91]
Niquel png Ni/g U <50 ICP — OES [91]
Silicio pg Si/g U <100 ICP — OES [91]
Aluminio ng Al/gU <250 ICP —MS [92]
Fluor png F/gU <100 Cromatografia I6nica [93]

Fonte: Adaptado de [21]

Os ensaios foram realizados no laboratorio de materiais do CINA. A seguir,

serdo detalhados os procedimentos adotados na caracterizacao fisico-quimica do p6 de UO>

e das pastilhas.

4.2.1 Andlise quimica elementar do pé de UO>

A andlise quimica elementar ¢ uma técnica empregada na caracterizagdo de

materiais, permitindo determinar a composi¢do quimica ao identificar as proporc¢des dos

elementos que os constituem. Na andlise quimica elementar do p6 de UQO;, foram

determinadas as quantidades dos elementos boro, célcio, ferro, gadolinio, niquel, silicio,

aluminio, uranio e flaor através de analises por espectrometria de emissao Optica com plasma

acoplado e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.
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4.2.2 Determina¢ao do uranio total

A determinagdo do uranio total foi realizada por meio da técnica de gravimetria,
um método analitico que se baseia na medi¢ao da massa de um composto puro, conhecido
como analito, que € precipitado ou filtrado a partir de uma amostra em um processo quimico
especifico.

Primeiro, a amostra contendo uranio ¢ tratada quimicamente para remover
impurezas. Em seguida, o uranio ¢ dissolvido em um acido forte, transformando-o em uma
solugdo aquosa, geralmente na forma de ions uranila. Um reagente (agente precipitante) ¢
entdo adicionado, reagindo seletivamente com o urdnio e formando um precipitado solido.
As condi¢des de temperatura, pH e agitacdo sao cuidadosamente controladas para garantir a
formagdo de um precipitado puro e de facil filtragao.

Apo6s a mistura, procede-se a filtracdo para separar o precipitado (composto de
uranio) da solugdo. O precipitado ¢ lavado para remover impurezas soliveis e, em seguida,
calcinado para converté-lo em oOxido de uranio (U3Og), que possui uma composi¢ao
estequiometricamente definida e ¢ altamente estavel, facilitando a pesagem. A massa do
composto seco e puro ¢ medida com uma balanga analitica de alta precisdo. A massa do
precipitado (UzOg) € entdo utilizada para calcular a massa do uranio elementar na amostra

original por meio da Equagao 3:

3 x massa atdmica de uranio

Massa de U = Massa de U;0g x 3)

massa molar de U30g

4.2.3 Determinacgao do fluor

A quantificagdo do fluor foi realizada por meio da determinagao do ion fluoreto,

utilizando a técnica de cromatografia ibnica em um equipamento da marca Dionex.

4.2.4 Difracao de raios X do UO>

A difracao de raios X (DRX) representa uma técnica analitica amplamente

utilizada para a investigacdo da estrutura cristalina e da composicdo de materiais. Essa
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metodologia se fundamenta na incidéncia de radiagdo sobre a amostra, seguida pela detec¢cao
dos fotons difratados.

Para a determinagdo das fases presentes, foi utilizado um difratometro de raios
X na configuragdo de Bragg-Bretano, equipado com um tubo de radiagdo de Cu-Ka
colimado e monocromado, cujo comprimento de onda é de 1,54 A. As analises foram
realizadas com uma tensao de 40,0 kV e uma corrente de 40,0 mA. A intensidade dispersa
foi medida em um intervalo de angulo 26 que varia de 20° a 100°, utilizando um passo de
0,008° e um tempo de varredura de 40,005 segundos.

A identificacao das fases cristalinas presentes na amostra foi realizada com base
nos dados da ICSD (/norganic Crystal Structure Database). Esta base de dados disponibiliza
informacgdes valiosas sobre estruturas cristalinas conhecidas, possibilitando uma
comparagao eficaz com os padrdes obtidos. A andlise dos parametros de rede foi conduzida
utilizando o método de Rietveld, por meio do software HighScore Plus. O método de
Rietveld adota uma abordagem de minimos quadrados para ajustar os perfis teoricos dos
picos de difracdo, com o intuito de refinar esses perfis até que coincidam de maneira

satisfatoria com os dados experimentais obtidos.

4.2.5 Area de superficie especifica do UO;

A area de superficie especifica do UO> foi obtida por meio do método de
adsor¢do gasosa B.E.T. (Brunnauer, Emmett e Teller), que se fundamenta na adsor¢do de
gases para a mensuragdo da area superficial de uma amostra. Neste processo, as moléculas
de gas se ligam fisicamente aos atomos da superficie do material, formando uma camada
adsorvida.

Ao expor a amostra a um determinado gés, a quantidade de gas adsorvida
possibilita a determinag@o da area superficial da amostra. A 4rea de superficie de um po ¢
calculada pela determinagdo do peso Wg do vapor adsorvido (adsorbato) em funcdo da
pressao de vapor P a temperatura constante. Os cientistas Brunnauer, Emmett e Teller
modelaram o equilibrio entre o vapor e o adsorbato, resultando na equagao BET, que fornece
uma relagdo que permite calcular a area de superficie especifica a partir da isoterma de

adsor¢do. A forma linear dessa equacgao ¢ expressa na Equagao 4 [94]:
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P ! (c-1) P
Wg(Po—P) ~ WinC ~ WmC Py

4

Onde:

W, € o peso do adsorbato;

Wm € 0 peso de uma monocamada de vapor adsorvido;
C ¢é a constante de BET e

P/Py ¢ a pressao relativa.

A area de superficie total ¢ entdo dada pela Equacao 5:

_ NA-Wm-Agés
Apgr = M ®)

Neste caso:
N, ¢ a constante de Avogadro;
Aygss € a drea da segdo transversal de uma molécula do gas de adsorgéo e

M ¢ o peso molecular do gas de adsorgao.

4.2.6 Escoabilidade e Densidade aparente

A escoabilidade de um material ¢ avaliada com base no tempo necessario para
que 50 g da amostra escorra completamente por um funil metélico. O p6 que ¢ coletado ao
final do processo ¢ armazenado em um recipiente de volume previamente definido. A
densidade aparente ¢ entdo determinada pela razao entre a massa do pd coletado e o volume

do recipiente utilizado.

4.2.7 Relagao estequiométrica O/U do UO»

A relagao oxigénio-uranio (O/U) ¢ um parametro fundamental na fabricacao de
combustivel nuclear, sendo essencial tanto para a pureza do material quanto para suas
propriedades fisicas e quimicas. Idealmente, busca-se uma relacdo estequiométrica O/U
igual a 2, a fim de maximizar a condutividade térmica e aumentar a estabilidade do

combustivel sob irradiagao, reduzindo assim a taxa de deformacao.
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A determinagdo da relagdo estequiométrica O/U foi obtida por meio da analise
termogravimétrica (TG), que avalia a variagao da massa da amostra enquanto ela € aquecida
em uma atmosfera conhecida. Esta andlise foi conduzida utilizando o analisador térmico
NETZSCH - STA 409/C7, até a temperatura de 900°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min sob um fluxo de ar sintético. Além disso, a relagao O/U também foi obtida através
técnica de polarografia.

Na analise termogravimétrica, a presenca de uma atmosfera oxidante resulta na
oxidacdo do UO; a U30Os. A reacgdo de oxidagdo do UO» ¢ complexa e ocorre em duas etapas,

conforme descrito na reagao simplificada representada pela Equagao 6 [95]:

U0, — U30,/Us09 - U30g (6)

A oxidacao inicial do UO; provoca uma distor¢ao na sua estrutura cubica,
resultando na formagao dos compostos intermediarios U307 e UsO9. Como a diferenciagao
cristalografica desses compostos ndo ¢ viavel, utiliza-se a notacdo U3O7/UsO9 para
representar a oxidacdo intermediaria do UO;. A cinética de formagdo do UzOg segue um
comportamento sigmoidal, com uma taxa de oxidacao inicial lenta, seguida de um aumento
gradual até atingir um ponto maximo, apos o qual a taxa de oxidacdo comeca a decrescer
[95].

Dessa forma, a relacdo estequiométrica O/U pode ser calculada pela Equacao 7

[95]
)
0/ _ 8 _ Muysog 100
/U T3 3Mp T 1+Y/4 (7)
Onde:

M; ¢ a massa molecular do composto,
u representa a perda de massa percentual referente a remogao de umidade e

v ¢ o ganho de massa na analise termogravimétrica

A técnica de polarografia envolve reacdes de reducdo e oxidagdo, nas quais
ocorre a transferéncia de elétrons entre o eletrodo da célula eletrolitica e as espécies presente
na solucdo da amostra. Dessa maneira, pode-se dizer que a polarografia ¢ uma técnica
eletroanalitica que mede a corrente elétrica em funcao do potencial aplicado a um eletrodo
gotejante de mercurio, em uma solu¢do do p6 de UO2 em meio ndo oxidante. Inicialmente,

¢ determinado o teor de urdnio hexavalente (U%"). Na sequéncia, a amostra ¢ submetida a
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oxidagdo total do uradnio, permitindo a determinacdo do uranio total. O teor de uradnio
tetravalente(U*") ¢ obtido pela diferenca entre o uranio total e o uranio hexavalente.

A razao O/U ¢, entdo, determinada pela equacao 8 [95]:

2 x U (%)

Utotal

0/ =US* (%) + (8)

Neste caso:

4+ fe Al 1 .
U™ refere-se ao uranio tetravalente;
U®" refere-se ao uranio hexavalente e

Utotal corresponde a quantidade total de uranio.

4.2.8 Teor de umidade do UO; por Karl Fischer

O teor de umidade foi determinado por meio da técnica de Karl Fischer, a qual
consiste em uma titulagdo direta da amostra diluida. Este método permite a quantificagdao da
quantidade de agua presente em uma amostra por meio de uma reacao quimica controlada.

A reacdo de Karl Fischer baseia-se na oxidagdo do dioxido de enxofre por iodo

na presenga de agua, conforme representado pela equagao 9 [90]:
I, + SO, +2H,0 - 2HI+ H,S0, 9)

Durante a titulagdo, o iodo (I2) reage com a agua, formando ions iodeto (I') e
ions hidronio (H3O"). A titulagdo ¢ realizada em um equipamento especifico para a técnica
de Karl Fischer, que possui eletrodos capazes de detectar a presenca dos ions formados
durante a reacdo. Os dados obtidos durante o procedimento sao processados por um software,
que determina a quantidade de dgua presente na amostra com base nas variacdes elétricas

observadas ao longo da titulacao.
4.3 Obtencido das misturas

As misturas foram preparadas com as porcentagens de grafeno de 2% e 6%. O
UQO», que constitui a base da mistura, foi pesado em uma balanca analitica de precisao da
marca Mettler Toledo, com uma exatidao de 0,001 g. Para a pesagem do grafeno e do

estearato de zinco, utilizou-se uma balanca analitica de alta precisdo da marca Shimadzu,
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com uma precisao de 0,0001 g. Este nivel de precisdo ¢ fundamental quando se utiliza
quantidades muito pequenas de material, que podem gerar um impacto significativo nas
propriedades da mistura.

O estearato de zinco (C3sH7004Zn) foi incorporado na propor¢ao de 0,3% com o
objetivo de facilitar a compactacdo do material. Este composto atua como um agente
deslizante, melhorando o fluxo do p6 durante o processo de compactagdo e resultando em
uma densidade mais elevada, além de proporcionar maior integridade a pastilha formada.

A homogeneizac¢do do pé de UO; com grafeno e estearato de zinco foi realizada
em um homogeneizador Turbula da marca Wab durante um periodo de 30 minutos. A busca
por uma homogeneizagdo adequada ¢ necessdria para assegurar que o grafeno esteja
uniformemente distribuido no p6 de uranio, favorecendo uma interagdo otimizada entre os
materiais. Apos a homogeneizacdo, ndo foram observados aglomerados ou qualquer tipo de
segregacao na mistura.

As misturas utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2 — Composicao das misturas de p6 utilizadas na preparagdo das pastilhas de UO,-grafeno

Mistura UO0: Grafeno Estearato de Zinco
UGo 99,70% - 0,3%
UG2 97,70% 2% 0,3%
uUG6 93,70% 6% 0,3%

Fonte: Autoria propria

4.4 Obtencio e caracterizacao das pastilhas verdes

4.4.1 Compactacao das pastilhas

A compactacdo ¢ um processo que consiste na aplicagdo de pressao para o
adensamento das particulas da amostra, resultando em um corpo coeso com geometria
congruente a da matriz de compactacdo. A densidade final do corpo compacto ¢ inferior a
maxima fragdo de empacotamento das particulas, uma vez que as forcas de atrito nos
contatos entre as particulas dificultam o deslizamento entre elas [96].

As misturas previamente preparadas foram compactadas na prensa industrial da
marca FAREX, modelo PHR4C-06. Antes do inicio do processo de compactacdo, a prensa
¢ devidamente lubrificada, o que assegura uma operagao suave e previne o atrito excessivo

entre as partes moveis, reduzindo o desgaste do equipamento.
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A matriz ¢ instalada sobre a puncdo, e em seguida, a mistura ¢ introduzida na
abertura superior da matriz. Com a pungdo superior devidamente posicionada, inicia-se a
aplicacdo de pressdo sobre a mistura até que o processo de compactagdo esteja completo. A
pressdo utilizada variou de 2,52 tf/cm? a 4,5 tf/cm?, garantindo que o corpo cilindrico,
comumente chamado de “pastilhas a verde”, alcance a densidade geométrica desejada, que
varia entre 5,2 g/cm® e 5,7 g/cm?®. Para a determinag¢do da condutividade térmica das
pastilhas, utilizaram-se pastilhas de didmetro maior, resultando na pressdo exercida de
2,36tf/cm?.

Apos a compactagdo, as "pastilhas a verde" sdo cuidadosamente retiradas da
matriz. Para garantir a qualidade das pastilhas, foram avaliados defeitos superficiais, como
lascas e trincas. As pastilhas que apresentaram qualquer tipo de defeito foram descartadas.

As dimensdes das pastilhas sdo entdo verificadas utilizando micrémetros, um
para a altura e outro para o didmetro. As massas sdo determinadas utilizando uma balanca

analitica da marca MARTE.

4.4.2 Determinacdo da densidade das “pastilhas a verde”

A densidade das "pastilhas a verde" foi determinada por meio do método
geométrico, que estabelece uma relagao entre a massa e o volume. O volume foi calculado

com base nas dimensdes medidas, ou seja, diametro e altura.

4.5 Sinterizacao

As "pastilhas a verde" foram sinterizadas utilizando um forno da marca Degussa,
sob uma atmosfera redutora de hidrogénio. O aquecimento ocorreu de maneira controlada,
comegando a partir de 25°C até alcangar o patamar de 1700°C com uma taxa de 10°C/min.
Ao atingir essa temperatura, as pastilhas foram mantidas por 3 horas. A atmosfera redutora
¢ essencial para evitar a oxidacdo das pastilhas e assegurar a preservagdo das propriedades
desejadas durante o processo de sinterizagao.

Para avaliar a eficicia da sinterizacdo e a estabilidade das propriedades do
material, foram sinterizadas duas pastilhas de cada composi¢do, utilizando a técnica de
dilatometria. A dilatometria ¢ um método que mede variagdes de comprimento em materiais
durante o aquecimento ou resfriamento, associadas a expansado térmica, transigdes de fase e
defeitos cristalinos. [97] A variacdo volumétrica da pastilha ¢ analisada por meio da

monitorizagdo da mudanga de comprimento em uma direcao especifica. A variagao relativa
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do comprimento em uma direcao (X, y ou z) € expressa pela relagdo apresentada na equacao

10 [98]:

AL Lp—Lg
Lo Lt

(10)

Onde:

Lo ¢ o comprimento da amostra inicial da amostra na temperatura padrio,
geralmente 25°C, e

Lt ¢ o comprimento da amostra a uma temperatura T.

A expansdo térmica linear ¢ expressa pelo coeficiente de expansdo térmica

. . . . T AL .
linear, representado pelo simbolo a, e ¢ determinado pela inclinagao de —em funcao da
0

temperatura sob pressdo constante P, conforme a equacao 11 [97]:

1 (AL
«= 15 @), (h
Neste caso, AT refere-se a variacao de temperatura

O equipamento utilizado para a andlise dilatométrica ¢ denominado dilatometro
e consiste em um forno que promove o aquecimento controlado, um termopar para medir e
controlar a temperatura, uma haste para facilitar a conexdo da amostra aos sensores de
medicao, um transdutor LDVT (Transformador Diferencial de Tensdo Linear) para converter
o sinal elétrico em uma medicao fisica, e um sistema de fluxo de gés para manter a atmosfera
redutora durante o processo, minimizando o risco de oxidagdo e assegurando a integridade
da amostra. A Figura 13 ilustra a disposi¢do dos componentes de um dilatometro, que ¢
basicamente composto por uma cavidade cilindrica cercada por uma série de indutores, onde

um nucleo, ligado a haste do dilatdmetro, possui livre movimentagdo. [98].
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Figura 13 - Representacdo esquematica de um dilatdmetro.

!» Motor linear

Sinal
LVDT ——p ( posicio)

Termopar
< Sonda
< Amostra
<— Fomo

Fonte: Adaptado de [98]

Basicamente, a variagdo nas dimensdes da amostra devido a expansao térmica
provoca o deslocamento da haste, que estd em contato com a amostra e aplica uma leve
pressdo sobre ela. Essa mudanca na posi¢ao da haste ¢ detectada pelo LVDT, que converte
a alteracdo em uma diferenca de potencial, permitindo a deteccao de variagdes dimensionais
da ordem de 0,1 pwm. Para garantir que nao haja interferéncias na analise, o conjunto do
equipamento deve ser fabricado com materiais de alto ponto de fusdo e baixo coeficiente
térmico. Entre a amostra e a haste, ¢ colocado um disco de alumina resinterizada para
assegurar o alinhamento da amostra.[31]

Assim como durante a sinterizacdo no forno, as analises foram realizadas em
uma atmosfera redutora de hidrogénio (Hz), com uma vazao de 100 mL/min. O aquecimento
ocorreu de forma controlada, comegando a partir de 25 °C até atingir 1700 °C, com uma taxa
de 5 °C/min. Ao chegar a 1700 °C, as pastilhas foram mantidas nessa temperatura por 3
horas. Apo6s a fase de sinterizagado, o resfriamento das pastilhas foi feito at¢ 300 °C com uma
taxa de 20 °C/min. Quando a temperatura de 300 °C foi alcangada, o equipamento foi
desligado. A partir desse momento, a temperatura das pastilhas diminuiu naturalmente até
atingir a temperatura ambiente. Esse resfriamento gradual ¢ fundamental para evitar fissuras

ou deformacdes nas pastilhas, que poderiam ocorrer se o resfriamento fosse abrupto.
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4.6 Caracterizacao das pastilhas sinterizadas

4.6.1 Densidade das pastilhas sinterizadas

A determinagdo da densidade geométrica das pastilhas apos a sinterizacdo foi
determinada pela rela¢do entre a massa e o volume. As dimensdes altura e didmetro foram
medidos utilizando micrometros com precisdo de 3 casas decimais € a massa foi determinada
numa balanca analitica, que oferece alta precisdo nas medigdes.

No método hidrostatico, aplicando o principio de Arquimedes, que afirma que “todo
corpo, total ou parcialmente imerso em um fluido, sofre a acdo de uma forca de empuxo,
vertical e para cima, de intensidade igual ao peso do volume de fluido deslocado pelo corpo”,

a densidade ¢ calculada pela equagdo 12:

D= Xppo  (12)
Onde:
D ¢ a densidade da pastilha a ser medida;
Ms ¢ a massa da pastilha a seco;
Mu ¢ a massa da pastilha imida;
Mi ¢ a massa da pastilha quando imersa no liquido, neste caso, agua; e

Pu,o € a densidade da dgua a temperatura do ensaio (22°C).

Para a medicdo das massas, utilizou-se uma balanga analitica da marca Mettler
Toledo Modelo AT261 Delta Rang, com precisao de 0,1mg. A pesagem a seco foi realizada
ap6s secagem das pastilhas a 393K por 1 h em estufa a vacuo marca Linderberg Blue-M,
modelo V0914C. A pesagem imersa foi feita utilizando um dispositivo confeccionado com
fio de acgo inoxidavel tipo AISI 304 com diametro de 0,3 mm, e a pesagem a umido foi
realizada apds a pesagem imersa, tendo o excesso de agua sido removido com um lengo de
papel.

O método de Arquimedes viabilizou também calculo da porosidade aberta e da
porosidade fechada das pastilhas sinterizadas.

Para o célculo da porosidade aberta, o procedimento fundamenta-se em trés
etapas principais de medi¢cdo de massa da amostra. Inicialmente, determina-se a massa seca

das pastilhas apos o processo de secagem em estufa. Subsequentemente, obtém-se a massa
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saturada. Este passo requer que a pastilha seja imersa no liquido sob vacuo por um periodo
determinado, permitindo que o fluido preencha integralmente todos os poros abertos. Apds
a saturagdo, o excesso de liquido superficial ¢ removido, e a pastilha ¢ entdo pesada. Por fim,
mensura-se a massa imersa, onde a pastilha saturada ¢ novamente pesada, porém suspensa
no liquido com o auxilio de um suporte de fina sec¢do. A reducao na massa medida € uma
consequéncia direta do empuxo hidrostatico exercido pelo fluido.

A porosidade aberta ¢, portanto, calculada por meio da seguinte equacao 13:

Paberta — Msaturada— Mseca x 100% (13)

Msaturada™ Mimersa

A porosidade fechada ¢ determinada de forma indireta, sendo obtida pela

subtrag¢ao da porosidade aberta da porosidade total da pastilha segundo a equacao 14:

Pfechada = Piotar — Paverta (14)

A porosidade total da pastilha, de acordo com o método de Arquimedes,
representa a fragdo do volume total da pastilha que ¢ ocupada por espagos vazios
(englobando poros abertos e fechados). Esta ¢ calculada a partir da relagdo entre a densidade

hidrostatica da pastilha e a densidade te6rica do material segundo a equagaol5:

d idro atica
Prprey = (1 - ”—f) x 100 (15)

dtesrica

4.6.2 Microscopia Optica

As andlises de microscopia Optica foram utilizadas para verificacdo das
distribuicdes e tamanhos médios de poros e graos. As pastilhas sinterizadas foram
seccionadas longitudinalmente utilizando disco de corte diamantado, gerando uma area de

secdo retangular para analise.
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4.6.2.1 Porosidade

Apos o corte longitudinal das pastilhas, elas foram embutidas em resina epoxi
para posteriormente serem lixadas e polidas. O polimento foi realizado utilizando pasta de
diamante policristalino de 3 um, seguido por um segundo polimento com pasta de 1 um.

As amostras polidas foram analisadas em um microscopio Optico da marca
LEICA. Para garantir maior precisao na informa¢ao média final obtida, foram capturadas 20
imagens de diferentes regides de cada pastilha na ampliacdo de 200x (objetiva de 20x). A
Figura 14 mostra um esquema que ilustra a grade 4x5 dos locais aproximados onde as

imagens foram adquiridas no corte longitudinal da pastilha sinterizada apds o polimento.

Figura 14 - Esquematizagao das regides da pastilha analisadas quanto & porosidade
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<’ N7 N7 N/
YR YR Y
~’ N7 N7 N/
~’ N7 N7 N/
YT Y
~’Z N7 N7 N/

Fonte: Autoria propria

A contagem dos tamanhos médios de poros foi realizada pelo programa LEICA

LAS versao 4.9.

4.6.2.2 Tamanho de grao

Para revelar a microestrutura dos graos, as pastilhas foram submetidas a um
ataque térmico em um forno de passagem da marca EDG, modelo 1700. Nesse processo, as
amostras foram inicialmente aquecidas a 1200°C em uma atmosfera de nitrogénio (N2). Em
seguida, a atmosfera foi alterada para didxido de carbono (CO2), e a temperatura foi elevada
para 1370 °C, onde as pastilhas sinterizadas permaneceram por 2h30min. Apds o tratamento
térmico, as pastilhas sinterizadas foram resfriadas at¢ 1200 °C na atmosfera de CO- e, em

seguida, retornaram a atmosfera de N: até atingirem a temperatura ambiente.
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As pastilhas que passaram pelo tratamento térmico foram analisadas no mesmo
microscopio optico, com aumento de 1000x (objetiva de 100x), e foram capturadas 5
imagens representativas e aleatdrias de cada corte longitudinal das pastilhas. A contagem de

graos foi feita pelo método do intercepto conforme a ASTM E 112.

4.6.3 Condutividade térmica

A condutividade térmica ¢ uma propriedade que descreve a taxa de transferéncia
de calor por difusdao em um material. Essa caracteristica depende da estrutura fisica, da fase
e da temperatura do material, sendo geralmente maior em solidos que tem uma estrutura
cristalina mais organizada. Nos s6lidos, a transferéncia de calor ocorre principalmente por
meio das vibragdes das particulas (ondas vibracionais) e pelo movimento de elétrons livres
[99].

Além disso, a condutividade térmica esta relacionada a conducao de calor, assim
como a difusividade térmica. A condutividade mede a quantidade de calor que atravessa uma
unidade de 4rea de um material em um determinado intervalo de tempo, em resposta a um
gradiente de temperatura. Em contraste, a difusividade térmica avalia a rapidez com que as
variacoes de temperatura se propagam pelo material ao longo do tempo.[100]

A difusividade térmica foi determinada pelo método de laser flash. Essa técnica
envolve a aplicacdo de um pulso de laser de alta intensidade na superficie de uma amostra
plana, enquanto se monitora a resposta térmica do lado oposto da amostra por meio de um
detector infravermelho (IR).

Durante a analise, o pulso de laser aquece uma camada superficial da amostra,
provocando um aumento de temperatura que se propaga pelo material. A principal medicao
¢ o tempo necessario para que o aumento de temperatura atinja a superficie oposta,
denominado tempo de pico térmico (t). Com esta informagdo, ¢ possivel calcular a
difusividade térmica (a), que indica a velocidade com que o calor se difunde no material.
[101]

A condutividade térmica est4 relacionada a difusividade térmica pela seguinte

equacao 16 [101]:

k= axpxC, (16)
Onde:
a ¢ a difusividade térmica da pastilha sinterizada;

p ¢ a densidade da pastilha sinterizada, medida pelo método de Arquimedes; e
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G, € o calor especifico das pastilhas sinterizadas.

A difusividade térmica foi determinada a partir da média dos resultados obtidos para
duas amostras, utilizando-se o equipamento NETZSCH LFA 427. As andlises foram
realizadas nas temperaturas de 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 e
1100 °C, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Para cada temperatura, foram efetuadas trés medicdes sucessivas, em atmosfera
inerte de argonio, mantida com vazao de 150 mL/min, assegurando a reprodutibilidade e a
precisao dos resultados obtidos.

A determinagdo do calor especifico foi conduzida por meio do sistema de analise
simultdnea NETZSCH STA 409/C7, configurado para calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). O calor especifico foi obtido pelo método continuo, sob atmosfera inerte de argdnio
e com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Como material de referéncia, utilizou-se safira com massa de 28,40 mg. Os sinais
térmicos correspondentes a amostra e ao padrao foram corrigidos pelo sinal de fundo (linha
de base), assegurando a confiabilidade dos resultados. As mesmas condi¢gdes experimentais
foram empregadas para a medi¢ao da amostra, do padrao e do sinal de fundo.

Dessa forma, o calor especifico foi determinado a partir da Equagao 17

m DSCq4— DSC
G, = —pxa—”’xCpr (17)
mgq ~ DSCp— DSCyp

Onde:

G, € o calor especifico da amostra na temperatura T

Cor € 0 calor especifico tabelado do padrdo de referéncia

DSC. ¢ o valor do sinal do DSC na temperatura T da curva obtida da amostra
DSCip € o valor do sinal do DSC na temperatura T da linha base

m, ¢ a massa da amostra

m, ¢ a massa do padrdo

4.6.4 Teor de Carbono

O teor de carbono foi determinado por meio de analise elementar por combustao
direta. Essa técnica analitica permite identificar a composi¢do quimica elementar, incluindo
as porcentagens de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) em uma amostra. O

principio basico da andlise elementar por combustdo envolve a queima da amostra,
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resultando na formacao de gases que se transformam em diferentes compostos, como CO-,
Nz, H20, Oz, N2O e NOx. Esses compostos sdo entdo separados e analisados por diferentes
detectores, dependendo do interesse de cada um.

Para determinar o teor de carbono, foi utilizado um equipamento da marca
LECO. A amostra ¢ pesada em uma balanga de precisao e encapsulada em um recipiente
inerte, como uma capsula de estanho ou prata. Essa capsula, contendo a amostra, ¢ inserida
em um forno de combustdo a alta temperatura, em uma atmosfera de oxigénio puro,
permitindo a combustao completa da amostra. Sob essas condigdes, todo o carbono presente
na amostra ¢ oxidado e convertido em didéxido de carbono (CO:). Os gases resultantes da
combustdo sdo conduzidos para os sistemas de detecgdo através de reagentes de purificagdo.
Detectores de infravermelho independentes sdo usados para a detecg¢ao dos gases. O software
do equipamento recebe os sinais dos detectores e calcula a porcentagem de carbono em
relacdo a massa inicial da amostra.

O teor de carbono da mistura de UO; e grafeno foi determinado antes da adi¢ao
do estearato de zinco, e em seguida, foi medido o teor de carbono das pastilhas apos a

sinterizagdo, com o objetivo de verificar se houve perda de carbono durante o processo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados da Caracteriza¢ao do po UO:

A caracterizagdo fisico-quimica do p6 de UO; ¢ importante para assegurar a
qualidade das pastilhas produzidas, visando garantir a seguranca, o desempenho e a

eficiéncia dos produtos.

5.1.1 Caracteriza¢ao quimica do UO>

A caracterizacdo quimica do p6é de UO> foi realizada de acordo com a
metodologia descrita na secdo 4.2.1 deste trabalho, e os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da anélise quimica do pé de UO; e o limite de especificagao definido pela INB

Parametro Resultado Analitico (ng/g U) Limite da especificacio (ng/g U)

Aluminio 12,37 £ 0,33 <250
Boro <0,23 <0,5
Gadolinio 0,23 £0,01 <1,0
Célcio 5,28+0,15 <25
Silicio <0,70 <100
Ferro 26,70 £ 0,71 <100
Niquel 0,82 £0,03 <50
Fluor 60,18 + 1,13 <100
Uranio 87,16 £ 0,01 (% U) > 86,3 (% U)

Fonte: Autoria propria

Ao analisar os resultados, observa-se que todos os parametros examinados para
a caracterizacdo quimica do pd de UO: estdo dentro dos limites de especificagdao
estabelecidos. Isso sugere que o p6 de UO: cumpre os requisitos de pureza e composi¢ao

quimica exigidos para sua aplicagao.
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5.1.2 Identificagdo das fases presentes

A Figura 15 apresenta o difratograma gerado a partir da analise do p6 de UO»,

utilizando o método Rietveld.

Figura 15 - Difratograma de raios-X do p6 de UO; com a identificagdo dos planos cristalograficos presentes

(11,)

2000 -1

Intensidade

1000 =

Fonte: Autoria propria

A analise do difratograma do p6 de UO; identificou a presenca da fase UO2 e em
concentra¢cdo muito baixa, em torno de 0,6%, a presenca da fase U3Og. A quantificacdo das
fases por meio desse método revelou um percentual de apenas 0,6% de U3Og na amostra
(regido circulada em vermelho). Além disso, a analise do difratograma ndao mostrou a
presenga de nenhum outro composto, 0 que ¢ consistente com a caracterizacdo quimica, ja
que os niveis de impurezas detectados nesta tiltima estavam abaixo do limite de detec¢do da
técnica de difrag¢ao de raios-X.

Os planos cristalograficos foram determinados com base na ficha cristalograficas
obtidas no ICSD. Os picos coincidiram com as expectativas, indicando um sistema cubico
tipo fluorita (pardmetro de rede a = 5,450103 A) para a fase de UO, e um sistema
ortorrdmbico (pardmetro de rede a = 6,874585 A, b=11,99719 A e c = 4,334706 A) para a
fase U3Os.

Além disso, o formato dos picos do difratograma fornece informagdes sobre a
qualidade da estrutura cristalina na amostra. A deformacdo em algum pico sugere a
existéncia de microtensdes, que podem causar ndo uniformidade no espagamento dos planos

cristalinos, variando dentro do cristal [102].
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A Figura 16 mostra o pico angulo 20 de aproximadamente 26° da fase U3Og em

destaque.

Figura 16 - Zoom difratograma para identificagdo do UsOg
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Intensidade
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Fonte: Autoria propria

Conforme apresentado na figura 19, os picos de difracao correspondentes aos planos
cristalograficos da fase UszOg sdao bastante pequenos, sendo o pico do plano (1 0 0)
praticamente imperceptivel e podendo ser confundido com o ruido de fundo. Além disso,
observa-se a sobreposi¢ao dos planos (0 3 1) e (0 0 2). Essa sobreposi¢do pode ser atribuida
a baixa presenga da fase U3Os, que apresenta baixa cristalinidade e cristais muito pequenos.
Outra hipotese € que a presenga de deformagdes ndo uniformes ou tensdes residuais na rede
cristalina do material possa causar o alargamento dos picos de difragdo. Essas
microdeformagdes resultam em variagdes nos espagamentos interplanares (d-espacamentos),
traduzindo-se em picos mais amplos [102]. Quando os picos ja estdo proximos, esse
alargamento adicional pode ocasionar a sobreposi¢ao. Tal tensdo na estrutura cristalina pode
ser atribuida a formagdao do U3Os na matriz do UO,, dado que as estruturas cristalinas de
ambas as fases sdo distintas, resultando em diferentes volumes e densidades. A presenca da
fase Usz0s, mesmo em quantidades reduzidas, contribui para a hiperestequiometria, como

serd demonstrado na analise da relagao estequiométrica O/U.
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5.1.3 Area de superficie especifica

Na Tabela 4, apresentam-se os resultados da andlise de superficie especifica

realizada pelo método BET para o p6 de UO

Tabela 4 - Resultados obtidos na analise de superficie especifica e o limite de especificagdo da INB

Amostra UOz Resultado Analitico (m?/g)  Limite da especificacio (m?/g)
1* medigao 6,71 2,5-6,0
2% medicao 6,71

Fonte: Autoria propria

Observa-se que, no que tange a area de superficie especifica, o p6 de UO»
apresentou resultados que superam os limites estabelecidos nas especificagdes dos produtos
da INB. A area de superficie possui diversas implicagdes para o processamento € para as
propriedades finais do material. Uma area de superficie maior implica em um maior numero
de locais disponiveis para reacdes quimicas, tornando o pd de UO; mais reativo e mais
suscetivel a oxidagdo, incluindo a formagao de hiperesterioquimica.

Um pdé com uma area de superficie maior proporciona uma for¢ca motriz mais
intensa, isto €, uma reducdo da energia superficial, o que pode resultar em uma taxa de
retragdo aumentada, acelerando e intensificando o processo de sinterizacdo, e,
consequentemente, levando a um maior encolhimento total da pastilha. Além disso, uma
maior area de superficie impacta também a densificagao, podendo ocasionar um crescimento
de grao desordenado e o aprisionamento de poros. [103]

Em resumo, embora uma alta area de superficie especifica possa indicar uma
maior taxa de retracdo, a ampliacdo desse parametro, conforme evidenciado pelos resultados,

pode ser um indicativo de que o pd € mais reativo.

5.1.4 Escoabilidade e Densidade aparente do UO;

Na Tabela 5, sdo apresentados os valores médios obtidos na determinagdo da

escoabilidade e da densidade aparente do p6 de UO..
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Tabela 5 - Resultados de escoabilidade, densidade aparente e o limite de especificagdo da INB

Parametro UO0: Limite de Especificacio
Escoabilidade (s/50g) 6,73 £ 0,82 <10
Densidade aparente (g/cm?) 2,13 +£0,00 2,0-2,6

Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos estdo dentro dos limites de especificacdo estabelecidos
pela INB. Em relagdo a escoabilidade, pode-se afirmar que o p6 de UO: possui uma boa
escoabilidade, o que garante um preenchimento uniforme na matriz da prensa de
compactagao, facilitando o processo € minimizando variagdes na densidade das "pastilhas a
verde". Isso diminui a probabilidade de defeitos nas pastilhas. Quanto a densidade aparente,
que se refere a massa do p6 por unidade de volume em seu estado solto ou levemente
compactado, incluindo os espagos vazios entre as particulas, sugere-se que o p6 de UO2
apresentara um comportamento previsivel durante a compactagdo, permitindo que a

densidade da "pastilha a verde" seja alcancada de forma consistente.

5.1.5 Relagao estequiométrica O/U

A andlise da relacdo estequiométrica por polarografia revelou uma razao O/U de
2,204, com desvio padriao de 0,047 para o p6 de UO:-.

Na Figura 17, ¢ apresentada uma das curvas termogravimétricas obtidas nos
ensaios realizados no equipamento NETZSCH - STA 409/C7, com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min até atingir 900°C em uma atmosfera de ar sintético.

Figura 17 - Curva termogravimétrica de uma amostra de p6 de UO; obtida com uma taxa de aquecimento de
10°C/min
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Fonte: Autoria propria
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Conforme indicado na se¢do 4.2.5, a reacao de oxida¢ao do UO2 a UsOs ¢
complexa e ocorre em duas etapas. Na curva termogravimétrica, observa-se inicialmente um
declinio resultante de uma perda de massa de 0,458%, referente a umidade fisicamente
adsorvida no p6 de UO.. Com o aumento da temperatura, pode-se inferir que o UO: esta
sendo oxidado a UsOg, seguindo uma cinética de reagdo sigmoidal, evidenciada por uma
curva em formato de "S". Essa reacdo apresenta trés fases distintas, que sdo facilmente
identificaveis na curva termogravimétrica.

A primeira fase, chamada de periodo de indugao, ¢ caracterizada por uma baixa
taxa de reagao, refletindo um crescimento lento. Essa fase corresponde a porg¢ao inicial da
curva, que ocorre entre 140 °C e 320 °C, onde se registra um aumento de massa de 1,1% ao
longo de 18 minutos, considerando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A segunda fase, tipica de reacdes sigmoidais, ¢ a fase de crescimento, na qual a
taxa de reacdo aumenta rapidamente, resultando em um notével incremento na concentragdo
de UsOs. Essa etapa se estende de 320 °C a 400 °C e apresenta um aumento de massa de
1,6% em apenas 8 minutos.

Por fim, a terceira fase ¢ a fase de saturacdo. A medida que a reagdo se aproxima
de sua conclusao, a taxa de reagdo diminui, levando a estabilizagdo da curva. Nessa fase, a
concentracdo do produto desacelera até se tornar constante, indicando o término da reagao.
Na Figura 20, essa terceira fase ocorre entre 400 °C e 900 °C. O ganho total de massa durante
a analise termogravimétrica foi de 2,7%. Com base nesses dados, incluindo a perda de
umidade e o ganho de massa total, ¢ possivel calcular o valor da razdo O/U utilizando a
equagao 10 demonstrada na secao 4.2.5.

Como mencionado anteriormente, a relagao estequiométrica foi determinada por
meio de andlise termogravimétrica, utilizando a equagao 12, resultando em uma razdo O/U
de 2,205 com desvio padrao de 0,007. Ambos os métodos analiticos (polarografia e TGA)
apresentaram resultados para a razdo O/U que se enquadram nos limites de especificagdao da
INB, que sao de 2,08 a 2,30. Além disso, os resultados obtidos pelos dois métodos sdao
extremamente proximos € consistentes entre si, o que reforga a precisdo e a confiabilidade

das analises realizadas.
5.1.6 Teor de Umidade
O teor de umidade determinado pelo método de Karl Fischer foi de 0,34%, com

desvio padrdo de 0,01%. Esse valor estd dentro do limite de especificacdo estabelecido pela

INB, que ¢ inferior a 0,40%.
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5.2 Densidade verde

A densidade tedrica (DT) das pastilhas de combustivel nuclear refere-se a
densidade maxima que o material pode alcangar se estiver completamente denso, sem poros
ou defeitos em sua estrutura cristalina. Essa densidade ¢ fundamentada na composi¢ao do
material e pode ser calculada com base nas propriedades de seus componentes. As pastilhas
de combustivel produzidas pelo método de conformacdo por prensagem devem atingir
aproximadamente 51,5% da DT, que ¢ o valor utilizado como referéncia na industria.

Para as pastilhas com grafeno, a densidade tedrica € calculada utilizando a regra
das misturas, isto ¢, a densidade tedrica ¢ obtida pela média ponderada das densidades dos
constituintes, considerando suas propor¢des em volume. Assim, para as pastilhas
compactadas que serdo utilizadas neste trabalho, a densidade tedrica ¢ de 10,96 g/cm? para
as amostras de UO: [8].

Nas Tabela 6 a Tabela 8, sdo apresentados os valores calculados para a densidade
verde das pastilhas. A identificacdo das pastilhas sera feita com base em sua composigado e
nas ferramentas utilizadas no processo de compactacdo, sendo que a identificacdo "D" se
referira as pastilhas com um maior didmetro, pastilhas essas que serdo utilizadas para a

analise de difusividade para determinagdo da condutividade térmica.
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Tabela 6 - - Resultado das medigdes obtidas na compactacao, valores da densidade verde e a % da DT das
pastilhas de UO, sem adi¢@o de grafeno

Pastilha Didmetro Altura Massa Densidade 0 DT
(mm) (mm) (2 (g/cm?)
UGO 1 9,827 11,901 4,804 5,38 49,09%
UuGo 2 9,771 11,770 4,803 5,50 50,18%
UGo 3 9,791 11,674 4,808 5,53 50,46%
UGo 4 9,744 11,524 4,809 5,66 51,64%
UGO0 5 9,769 11,484 4,809 5,65 51,55%
UGO 6 9,753 11,453 4,803 5,67 51,73%
uGo 7 9,744 11,466 4,791 5,66 51,64%
UGO 8 9,750 11,444 4,805 5,68 51,82%
uGo 9 9,745 11,499 4,812 5,67 51,73%
uGo_10 9,757 11,483 4,803 5,65 51,55%
UGO 11 9,763 11,523 4,804 5,63 51,37%
UGo0 12 9,764 11,487 4,806 5,65 51,55%
UGO 13 9,755 11,508 4,808 5,65 51,55%
uGoO_14 9,759 10,570 4,428 5,67 51,73%
UGO 15 9,753 11,002 4,610 5,67 51,73%
UGoO_16 9,856 11,276 4,783 5,62 51,28%
UGo0 17 9,825 11,315 4,807 5,66 51,64%
UGO 18 9,844 11,323 4,810 5,64 51,46%
uGo_19 9,826 11,273 4,798 5,67 51,73%
uUGo0 20 9,838 11,324 4,818 5,66 51,64%
UGO 1D 16,266 3,398 3,486 4,94 45,07%
UG0 2D 16,318 3,368 3,487 4,95 45,16%
UG0 3D 16,257 3,395 3,476 4,93 44,98%
UG0O 4D 16,268 3,366 3,485 4,98 45,44%
UGO 5D 16,259 3,327 3,483 5,04 45,99%

Fonte: Autoria propria
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pastilhas de UO; com 2% de grafeno
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Pastilha Didmetro Altura Massa Densidade % DT
(mm) (mm) (2 (g/cm?)
UG2 1 9,775 11,452 4,798 5,64 52,47%
UG2 2 9,754 11,730 4,803 5,54 51,53%
UG2 3 9,748 11,747 4,810 5,54 51,53%
UG2 4 9,753 11,764 4,810 5,53 51,44%
UG2 5 9,757 11,765 4,805 5,52 51,35%
UG2 6 9,755 11,746 4,809 5,53 51,44%
UG2 7 9,749 11,716 4,807 5,55 51,63%
UG2 8 9,754 11,760 4,809 5,53 51,44%
UG2 9 9,758 11,784 4,813 5,52 51,35%
UG2 10 9,754 11,720 4,799 5,54 51,53%
UG2 11 9,756 11,720 4,808 5,54 51,53%
UG2 12 9,747 11,720 4,807 5,55 51,63%
UG2 13 9,777 11,689 4,804 5,53 51,44%
UG2 14 9,764 11,758 4,803 5,51 51,26%
UG2 15 9,761 11,745 4,805 5,52 51,35%
UG2_ 16 9,801 11,765 4,792 5,45 50,70%
UuG2 17 9,794 11,734 4,801 5,49 51,07%
UG2 18 9,799 11,572 4,810 5,57 51,81%
uUG2 19 9,777 11,578 4,798 5,58 51,91%
UG2 20 9,785 11,591 4,804 5,57 51,81%
UG2 1D 16,308 3,365 3,489 4,96 46,14%
UG2 2D 16,403 3,348 3,485 4,93 45,86%
UG2 3D 16,375 3,394 3,477 4,86 45,21%
UG2 4D 16,404 3,366 3,478 4,89 45,49%
UG2 5D 16,429 3,382 3,475 4,85 45,12%

Fonte: Autoria propria
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U0, com 6% de grafeno
Pastilha Diametro Altura Massa Densidade % DT
(mm) (mm) (8) (g/cm?)
UG6 1 9,770 11,838 4,801 5,47 52,95%
uG6 2 9,769 12,082 4,807 5,36 51,89%
uG6 3 9,758 12,078 4,810 5,38 52,08%
uG6 4 9,757 12,066 4,802 5,38 52,08%
uUG6_5 9,754 12,062 4,808 5,39 52,18%
UG6_6 9,770 12,038 4,805 5,38 52,08%
uGe6 7 9,818 11,974 4,807 5,36 51,89%
UG6_8 9,845 11,900 4,808 5,36 51,89%
uG6 9 9,831 11,933 4,805 5,36 51,89%
uG6_10 9,834 11,986 4,809 5,34 51,69%
uUGe6 11 9,831 11,921 4,802 5,36 51,89%
UG6 12 9,827 11,948 4,800 5,35 51,79%
UG6 13 9,821 11,918 4,801 5,37 51,98%
uG6_14 9,868 11,835 4,790 5,35 51,79%
UG6_15 9,848 11,918 4,809 5,35 51,79%
UG6_16 9,794 12,132 4,806 5,31 51,40%
uG6 17 9,801 12,196 4,809 5,28 51,11%
UG6 18 9,800 12,077 4,811 5,33 51,60%
uG6_19 9,782 12,194 4,803 5,29 51,21%
uG6_20 9,801 12,193 4,793 5,26 50,92%
uG6_1D 16,398 3,370 3,464 4,87 47,14%
uG6_2D 16,400 3,380 3,485 4,88 47,24%
uG6_3D 16,382 3,337 3,487 4,96 48,02%
UG6_4D 16,450 3,358 3,489 4,89 47,34%
uUG6_5D 16,443 3,362 3,479 4,87 47,14%

Fonte: Autoria propria
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O controle da pressao durante a compactagao possibilitou a obtencao de pastilhas
com uma pequena variagao de densidade entre si, refletida pelo desvio padrao do percentual
da densidade teorica (DT): 0,68% para as amostras de UO», 0,35% para as amostras de UO>
com 2% de grafeno e 0,43% para as amostras de UO> com 6% de grafeno, conforme mostra

a Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados da densidade média

Pastilha Densidade média (g/cm?) DT% médio
uGo 5,63 +0,07 51,35% + 0,68%
UG2 5,54+ 0,04 51,51% £ 0,35%
uG6 5,35+0,04 51,81% + 0,43%

Fonte: Autoria propria

Para as pastilhas de maior didmetro, os desvios padrdao foram de 0,40% para as
amostras de UOy, 0,43% para as amostras de UO; com 2% de grafeno e 0,37% para as

amostras de UO> com 6% de grafeno conforme mostra a Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados da densidade média pastilhas com didmetro maior

Pastilha Densidade média (g/cm?) DT% médio
UGo 4,97 + 0,04 45,33% + 0,40%
UG2 4,90 + 0,05 45,56% + 0,43%
UG6 4,89 + 0,04 47,38% + 0,37%

Fonte: Autoria propria

5.3  Cinética de Sinterizacio das pastilhas

Com a sinterizacao efetuada de forma individual no dilatdmetro, conforme as
condi¢gdes descritas anteriormente, ¢ possivel acompanhar a curva de retracdo de cada
pastilha, que demonstra a variagdo de seu comprimento ao longo do tempo. A taxa de
retracdo ¢ obtida pela primeira derivada da retracdo em relacdo ao tempo. Os resultados

obtidos da analise dilatométrica estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Curvas de sinterizacdo das pastilhas obtidas no dilatdmetro com um taxa de aquecimento de
5°C/min com uma vazao de H> de 100mL/min
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Fonte: Autoria propria

Ao analisar a curva, percebe-se que, inicialmente, ocorre uma expansao quando
a temperatura alcanga 300°C. Esse fenomeno estd relacionado ao fato de a razdo
estequiométrica O/U ser diferente de 2. Quando essa razao excede 2, a concentracao de
oxigénio na célula unitaria aumenta. Como mencionado anteriormente, a estrutura cristalina
do UO: ¢ do tipo fluorita (cubica de face centrada - CFC), na qual os ions de uranio (U*")
ocupam os sitios da rede CFC, enquanto os ions de oxigénio (O*") ocupam todos os oito
sitios tetraédricos por célula unitaria. Isso € ilustrado na Figura 19, onde as esferas azuis

representam os atomos de uranio e as esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio.

Figura 19 - Estrutura cristalografica do UO,
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Fonte : Adaptado [104]
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Quando a razao O/U ¢ superior a 2 (como no caso do UO» utilizado neste
trabalho onde a razao obtida foi de 2,2), a estrutura cuibica de fluorita do UO> pode acomodar
esses oxigénios adicionais. Os ions de oxigénio extras ndo substituem os ions de uranio ou
oxigénio ja presentes; ao contrario, eles se alojam em sitios intersticiais na estrutura.
Normalmente, esses sitios estdo vazios quando a razao ¢ igual a 2. A inclusdo dos oxigénios
intersticiais requer um rearranjo local dos ions de oxigénio adjacentes. Para manter a
neutralidade de carga na estrutura, parte do uranio oxida de U*" para um estado de oxidagdo
mais elevado, como U>" ou U¢". Esses ions de uranio com valéncia mais alta t€m um raio
16nico menor, podendo causar distor¢des locais na rede, conforme mostrado na Tabela 11,

que apresenta os tamanhos dos raios i0nicos. [104].

Tabela 11 - Raios i6nicos

Cations U+ Us* Us*
Raio idnico (A) 1.001 0.88 0.81

Fonte: Autoria propria

A atracao eletrostatica mais intensa entre os ions de uranio de valéncia mais alta
e os ions de oxigénio gera uma forca que "puxa" a estrutura para dentro, resultando em uma
célula unitaria ligeiramente menor em comparacdo com o UOz estequiométrico. Como a
dilatometria ¢ realizada em uma atmosfera redutora, ao longo do tempo, a quantidade de
oxigénio diminui, permitindo que a razdo O/U atinja a condicao ideal, ou seja, igual a 2. Essa
remog¢ao do oxigénio intersticial, acompanhada da subsequente redu¢@o dos ions de uranio
para o estado de oxidagdo U* — que apresenta um raio idnico superior — provoca o
aumento do parametro de rede da célula unitaria. Tal fenomeno, somado a expansao térmica
linear a que a pastilha ¢ submetida, resulta na expansdo inicial observada [104]. Apos a
expansdo, quando a temperatura alcanga aproximadamente 950 °C, ocorre a retracdo das
pastilhas, que continua até cerca de 1700 °C, mantendo-se nesse nivel por 40 minutos. Ao
final do periodo de anélise, observa-se uma tendéncia de estabilizacao da retracdo, que se

mantém até o término do resfriamento, conforme indicado na Tabela 12.



Tabela 12 - Taxa de retracdo maxima obtida
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Pastilha Retracao
UGO 16 20,225 %
UGo 17 20,123%
UG2 16 21,086 %
UG2 17 20,814 %
UG6 16 21,336 %
UG6 17 21,498 %

Fonte: Autoria propria

Observa-se que a retracdo total das pastilhas aumenta com o aumento da

concentracdo de grafeno na composi¢cdo da mistura. Isso sugere que a elevagdo na

concentracdo de grafeno tende a reduzir a formagdo de aglomerados, diminuindo a

quantidade de poros e, dessa forma, aumentando a retragdo e promovendo uma maior

densificacgdo.

As curvas da taxa de retragdo, mostradas na Figura 20, correspondem a primeira

derivada das curvas de sinterizacao.

Figura 20 - Curva da taxa de retragdo obtidas a partir da derivada primeira da curva de retragéo
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A partir do grafico da taxa de retracao, pode-se concluir que a adigdo de grafeno
retarda a sinterizag¢ao, como evidenciado pelo deslocamento da curva para temperaturas mais
altas em comparagdo com o UO: puro. Diferente de outros dopantes, como gadolineo [31],
érbio [104], alumina[19] e cromio [19] , o grafeno ndo gerou dois picos bem definidos,
apresentando um comportamento similar ao dopante niodbia [19] que resulta em um Unico
pico na taxa de retragdo maxima. Isso provavelmente se deve a incorporagao do carbono na
estrutura cristalina do UO2, que diminui o pardmetro de rede “a”. Além disso, o grafeno
promoveu uma maior densifica¢do das pastilhas, apresentando taxas de retracdo superiores
em relacdo as pastilhas de UO: puras. Com relatos de outros estudos na literatura com
sistemas de dopantes que apresentam o comportamento similar, sugere que o grafeno se
solubiliza na matriz do UO:2 no ponto de maior retragdo, indicando um aumento da difusao
do uranio.

Ao analisar a curva ap0s o pico principal, observa-se que todas as curvas de taxa
de retragdo caem para niveis muito baixos durante o patamar de sinteriza¢ao. No entanto, as
curvas das pastilhas com 6% grafeno mantém uma retracdo ativa por um periodo mais
prolongado em altas temperaturas, demonstrando uma taxa de retracdo residual mais
significativa. Uma taxa de retracdo positiva (ainda que baixa) durante essa fase indica que a
densificacao continua a ocorrer, ainda que de forma lenta. Isso suge que o grafeno influencia
a cinética do crescimento de graos e o fechamento final dos poros, prolongando a fase de

densificacao secundaria.

5.4  Densidade das pastilhas sinterizada

A densidade das pastilhas sinterizadas foram calculadas pelos métodos
geométrico e hidrostatico. Os resultados estdo apresentados nas Tabelas 13 a 15 para o
método geométrico e nas Tabela 16 a 18 para o método hidrostatico, acompanhados da

porcentagem da densidade tedrica.



Tabela 13 - Densidade geométrica das pastilhas de UO; sinterizadas em um forno de atmosfera redutora
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Didametro Altura Massa Densidade
Pastilha %DT
(mm) (mm) (2 (g/cm?)
UGO 1 7,864 9,380 4,723 10,48 95,62%
uGo 2 7,896 9,304 4,721 10,48 95,62%
UuGo 3 7,909 9,262 4,726 10,50 95,80%
UGo 4 7,936 9,177 4,723 10,52 95,99%
uGo 5 7,932 9,172 4,722 10,53 96,08%
UGo 6 7,942 9,159 4,716 10,51 95,89%
UuGo 7 7,938 9,136 4,648 10,40 94,89%
UuGo 8 7,946 9,131 4,714 10,53 96,08%
UGo0 9 4,943 9,166 4,725 10,52 95,99%
UGO 10 7,931 9,146 4,701 10,52 95,99%
UuGo 11 7,943 9,172 4,718 10,50 95,80%
UGO0 12 7,925 9,151 4,718 10,57 96,44%
UuGo 13 7,922 9,168 4,710 10,54 96,17%
uGo 14 7,944 8,424 4,348 10,54 96,17%
UGO 15 7,927 8,770 4,528 10,58 96,53%
UuGoO 1D 12,698 2,628 3,415 10,26 93,61%
UGO0 2D 12,827 2,627 3,419 10,07 91,88%
UGO 5D 12,843 2,593 3,417 10,17 92,79%

Fonte: Autoria propria



Tabela 14 - Densidade geométrica pastilhas de UO, com 2% de grafeno sinterizadas em um forno de

atmosfera redutora
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Didametro Altura Massa Densidade
Pastilha %DT
(mm) (mm) (2 (g/cm’)
UG2 1 7,904 9,482 4,704 10,22 95,07%
UG2 2 7,896 9,542 4,711 10,26 95,44%
UuG2 3 7,885 9,540 4,715 10,23 95,16%
UG2 4 7,872 9,531 4,706 10,26 95,44%
UuG2 5 7,895 9,524 4,714 10,22 95,07%
UG2 6 7,910 9,519 4,709 10,18 94,70%
UG2 7 7,895 9,451 4,713 10,30 95,81%
UuG2 8 7,927 9,412 4,711 10,25 95,35%
UG2 9 7,901 9,413 4,709 10,32 96,00%
UG2 10 7,880 9,465 4,713 10,32 96,00%
UuG2 11 7,906 9,416 4,708 10,30 95,81%
UG2 12 7,893 9,421 4,706 10,32 96,00%
UG2 13 7,909 9,430 4,700 10,26 95,44%
uG2 14 7,931 9,344 4,662 10,21 94,98%
UG2 15 7,921 9,430 4,714 10,25 95,35%
UG2 3D 12,801 2,623 3,406 10,09 93,86%
UG2 4D 12,791 2,654 3,407 9,99 92,93%
UG2 5D 12,775 2,642 3,412 10,08 93,77%
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Tabela 15 - Densidade geométrica pastilhas de UO, com 6% de grafeno sinterizadas em um forno de

atmosfera redutora

Diametro Altura Massa Densidade
Pastilha %DT
(mm) (mm) (2) (g/cm?)
UG6 1 7,938 9,157 4,710 10,51 101,74%
UuG6 2 7,898 9,316 4,716 10,45 101,16%
uG6 3 7,898 9,330 4,722 10,44 101,06%
UuG6 4 7,887 9,326 4,692 10,41 100,77%
uG6 5 7,874 9,326 4,715 10,50 101,65%
UuG6 6 7,885 9,315 4,721 10,49 101,55%
uGe6 7 7,889 9,324 4,721 10,47 101,36%
uG6 8 7,904 9,292 4,695 10,41 100,77%
UuG6 9 7,871 9,338 4,721 10,51 101,74%
UG6 10 7,902 9,290 4,707 10,45 101,16%
uGe6 11 7,893 9,317 4,717 10,46 101,26%
UG6 12 7,912 9,293 4,692 10,38 100,48%
UG6 13 7,9100 9,346 4,709 10,37 100,39%
uGo6 14 7,885 9,308 4,715 10,49 101,55%
UG6 15 7,876 9,315 4,715 10,51 101,74%
UuG6 1D 12,81 2,651 3,412 9,99 96,71%
uG6 2D 12,823 2,65 3,396 9,92 96,03%
UG6 5D 12,795 2,615 3,385 10,07 97,48%

Fonte: Autoria propria

Tabela 16 — Porosidade aberta, Porosidade fechada e Densidade hidrostatica das pastilhas sinterizadas de

[8[0)3
Pastilha Poros abertos Poros Fechados Poros Total Densidade % DT
(%) (o) (%) (g/em?)
UGO 1 Sem poros 4,5328 4,53 10,46 95,47
UGo 4 0,0224 3,6960 3,72 10,55 96,28
uGo0 9 Sem poros 4,0269 4,03 10,52 95,97
UGo0 12 0,0224 3,9497 3,97 10,52 96,03
UGO 13 Sem poros 3,9936 3,99 10,52 96,01

Fonte: Autoria propria
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Tabela 17 — Porosidade aberta, Porosidade fechada e Densidade hidrostatica das pastilhas sinterizadas de
UO; com 2% de grafeno

Poros abertos Poros Fechados Poros Total Densidade

Pastilha %DT
(Y0) (%) (%) (g/cm?)

UG2 3 0,4602 5,5476 6,01 10,30 95,83

UuG2 9 0,1754 5,8418 6,02 10,30 95,82

UG2 10 0,1977 5,5749 5,77 10,33 96,07

UuG2 11 0,3508 5,6397 5,99 10,30 95,85

UG2 16 0,2186 6,0630 6,28 10,27 95,55

Fonte: Autoria propria

Tabela 18 — Porosidade aberta, Porosidade fechada e Densidade hidrostatica das pastilhas sinterizadas de
UO; com 6% de grafeno

Poros abertos Poros Fechados Poros Total Densidade

Pastilha %DT
(Y0) (%) (Y0) (g/cm?)

UG6_8 Sem poros 4,7637 4,76 10,44 101,04
UG6 13 0,0671 4,2806 4,35 10,48 101,49
uG6_14 0,0222 4,7335 4,76 10,44 101,05
UG6 15 0,0444 4,7111 4,76 10,44 101,05

Fonte: Autoria propria

Na Tabela 19 apresenta os valores médios das densidades obtidas

Tabela 19 - Valores médios das densidades obtidas pelo método geométrico e as densidades obtidas pelo
método hidrostatico

Densidade DT geométrico Densidade DT
Pastilha  geométrica média médio hidrostatica média  hidrostatica
(g/cm?) (Y0) (g/cm?) (Y0)
uGo 10,51 95,94% 10,515 95,95%
UG2 10,26 95,44% 10,301 95,82%
UG6 10,46 101,23% 10,450 101,16%

Fonte: Autoria propria

Analisando os resultados, observa-se que as porcentagens da densidade teorica para

as pastilhas com 6% de grafeno excedem 100%, o que ¢ fisicamente invidvel. Tal fato indica
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que a densidade tedrica empregada no calculo ndo representa adequadamente o estado final
do material. Esse resultado sugere fortemente que a maior parte do grafeno foi eliminado
durante o processo de sinterizag¢do, possivelmente em fun¢do da reagcdo com o excesso de
oxigénio do UOz na atmosfera redutora do forno, levando a formagao de CO e COa.

O calculo da densidade tedrica para uma pastilha contendo grafeno deve basear-se
na densidade de uma mistura de UO» e grafeno. Contudo, se o grafeno for completamente
removido, o produto resultante corresponde essencialmente a uma pastilha de UO> puro.
Portanto, o célculo de %DT para a pastilha sinterizada deve utilizar a densidade tedrica do
UO:> puro (aproximadamente 10,96 g/cm? [8]). Assim, na Tabela 20 encontra-se o céalculo
da %DT das pastilhas de UO2 com 6% grafeno pelo método geométrico e pelo método

hidrostatico enquanto na Tabela 21 encontra-se o calculo dos valores médios das densidades.

Tabela 20 - Densidade geométrica e densidade hidrostatica das pastilhas sinterizadas de UO, com 6% de
grafeno apds a corre¢do da densidade teodrica para a densidade tedrica do UO, puro

Densidade Geométrica Densidade Hidrostatica
Pastilha %DT %DT
(g/cm?) (g/cm?)

UG6 8 10,41 94,98% 10,44 95,24%
uG6 13 10,37 94,62% 10,48 95,65%
UuG6 14 10,49 95.71% 10,44 95,24%
UG6_15 10,51 95,89% 10,44 95,24%

Fonte: Autoria propria

Tabela 21 - Valores médios das densidades obtidas pelo método geométrico e as densidades obtidas pelo
método hidrostatico ap6s a corre¢do da densidade tedrica das pastilhas com 6% de grafeno

Densidade DT geométrico Densidade DT
Pastilha  geométrica média médio hidrostatica média hidrostatica
(g/em?) (%) (g/em’) (%)
UGo 10,51 95,94% 10,515 95,95%
uG2 10,26 95,44% 10,301 95,82%
UG6 10,46 95,41% 10,450 95,34%

Fonte: Autoria propria

A Figura 21 apresenta o grafico das densidades das pastilhas sinterizadas com as

diferentes porcentagens de grafeno para melhor analise.
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Figura 21 - Grafico comparativo das densidades geométrica e hidrostatica das pastilhas sinterizadas
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Fonte: Autoria propria

Analisando os dados obtidos, todas as pastilhas, com e sem grafeno, alcangaram
uma alta porcentagem da densidade tedrica (DT%), com valores consistentemente acima de
95%. Isso indica que o processo de sinterizacdo foi eficaz para todos os tipos de amostra,
resultando em pastilhas bem densificadas.

Para as pastilhas de UO; puro (UGO), os valores de densidade geométrica e
hidrostatica sdo praticamente idénticos (10,51 g/cm® vs 10,515 g/cm?®). Essa pequena
diferenga sugere que a porosidade remanescente ¢ predominantemente fechada conforme
mostra os dados da tabela 16. Nas pastilhas UG6 (com 6% de grafeno), a densidade
geométrica (10,46 g/cm’) e hidrostatica (10,450 g/cm?®) também sio muito proximas,
sugerindo que a maior parte da porosidade ¢ fechada e o adensamento foi eficiente. Nas
pastilhas UG2 (com 2% de grafeno), a diferenca entre as duas densidades (10,26 g/cm? vs
10,301 g/cm’®) é um pouco maior, devido a uma maior fracdo de poros abertos em
comparac¢ao com as outras amostras. (evidenciado pelos dados da tabela 17)

A densidade final das pastilhas diminuiu com a adigdo de grafeno, em
comparagdo com a pastilha pura. A pastilha com 2% de grafeno teve as menores densidades,
e a pastilha com 6% de grafeno, embora tenha se aproximado da amostra pura, ainda ficou

ligeiramente abaixo dela conforme demostrado na figura 21.
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A alta retracao macroscopica observada na analise dilatométrica para as pastilhas
com grafeno nao se traduziu em uma densidade final superior. Pelo contrario, os dados
indicam que a densificagdo total foi levemente reduzida. Isso reforga a interpretagdo de que
o grafeno, embora tenha promovido uma mudanga de volume significativa, ndo levou a uma
eliminagdo de poros tao eficaz quanto no UO, puro, resultando em uma densidade final

comparativamente menor.

5.5 Porosidade

Os valores médios da distribuicao dos poros das pastilhas sinterizadas estao

apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Valores médios da distribuicdo dos poros das pastilhas sinterizadas

Amostra Tamanho médio (um) Desvio padriao (um) Tamanho maximo (num)

uGo 1,98 1,96 42,85
UuG2 1,94 1,95 59,15
uGe 2,40 2,59 57,82

Fonte: Autoria propria

Segundo a especificacdo da INB, a maioria dos poros deve ter tamanho médio <
100 pm. Entretanto, sdo permitidos poros > 100 pm em no maximo 10% mas ndo sdo
aceitaveis poros com tamanho médio > 500 um, nem poros cuja maior dimensao seja > 1000
um [19].

A Figura 22 apresenta os dados Tabela 22 na forma grafica de maneira que
consiga ter uma melhor avaliagdo dos dados juntamente com o desvio padrao de porosidade

obtido.
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Figura 22 — Grafico do tamanho médio de poros das pastilhas sinterizadas
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Fonte: Autoria propria

Ao analisar os resultados, observa-se que a adicao de 2% de grafeno ndo altera
significativamente o tamanho médio dos poros. No entanto, com 6% de grafeno, hd um
aumento no tamanho médio dos poros. O aumento do desvio padrdo para essa concentragao
indica uma maior heterogeneidade na distribuicao dos tamanhos de poros, ou seja, além de
um tamanho médio maior, ha uma maior variacdo, com a presenga de poros muito pequenos
e muito grandes. De acordo com as especificagdes de tamanho de poros da INB, todas as
amostras (UO2 puro, UO:z com 2% de grafeno e UO: com 6% de grafeno) atendem as normas
para tamanho médio e maximo de poros. Nenhuma amostra ultrapassa os limites de 100 um
(para o tamanho médio da maioria), 500 um ou 1000 um. Na Figura 23, estdo apresentadas

as micrografias das pastilhas sinterizadas, que ilustram o aspecto geral da porosidade.



Figura 23 - Micrografia obtida pela técnica de microscopia otica das pastilhas sinterizadas. (a) Pastilha de
UO,, (b) Pastilha de UO, com 2% de grafeno e (c) Pastilha de UO, com 6% de grafeno
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Fonte: Autoria propria
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Ao analisar as imagens de microscopia Optica, observa-se que nas pastilhas de
UO: puro, os poros sdo predominantemente na faixa de 1 a 2 um e bem distribuidos,
apresentando formas arredondadas ou elipticas, além de serem isolados e ndo formarem
caminhos interconectados. Para as pastilhas com 2% de grafeno, nota-se uma maior
variedade nos tamanhos dos poros, muitos continuam inferiores a 2 um , mas também ha
uma quantidade maior de poros de tamanho intermedidrio e alguns na faixa de 20 um a 40
um, em comparacdo com a amostra pura. As formas dos poros apresentam-se mais
irregulares e angulosas, distantes da perfei¢do esférica. Isso sugere uma deterioracdo da
microestrutura em relacao a pastilha pura. O aumento no niimero e no tamanho médio dos
poros (ainda que dentro dos limites maximos da INB) e a irregularidade em suas formas
indicam que o grafeno estd interferindo na densificacdo e no fechamento dos poros. A
sinterizagdo ndo ocorreu de forma tdo eficiente quanto na auséncia de grafeno, resultando
em uma maior porosidade total. Nas pastilhas com 6% de grafeno, observa-se um aumento
significativo na quantidade de poros em comparagdo as outras duas, com uma rede de vazios
muito mais densa. Os poros, em média, s3o maiores ¢ ha uma prevaléncia de formas
altamente irregulares, alongadas, lineares e até interconectadas. Percebem-se também canais
e trincas incipientes formadas pelos poros, além de muitos grandes poros visiveis. Isso
sugere que a microestrutura ¢ a mais comprometida entre as trés. O aumento da porosidade
total, bem como dos tamanhos médios e maximos dos poros, ¢ a predominancia de formas
irregulares e interconectadas, indicam que o processo de sinterizacdo foi severamente

afetado pela alta concentragdo de grafeno.

Na Figura 24, apresenta-se o histograma de distribui¢ao de tamanho de poros.
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Figura 24 - Histogramas da distribui¢do dos poros
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(c) Pastilhas UO; com 6% de grafeno

Ao analisar os histogramas, observa-se que, nas pastilhas de UO:, a grande
maioria dos poros € composta por poros muito pequenos, enquanto o numero de poros
grandes (acima de 22,583 pum) € quase insignificante. Para as pastilhas com 2% de grafeno,
ndo houve uma alteragdo significativa na distribuicao de frequéncia dos tamanhos de poros,

em termos da quantidade de poros de cada tamanho presente. No entanto, essa aparente
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contradi¢ao (distribuicao similar, mas com tamanho méaximo maior) pode ser explicada pelo
fato de que a analise de "contagem de poros" foca na frequéncia de cada tamanho. Embora
0s poros muito grandes sejam poucos em nimero € impactem o "tamanho maximo", eles nao
alteram a forma geral do histograma, que ¢ dominado por milhdes de poros pequenos.
Contudo, esses poucos poros maiores sao 0s que mais impactam o desempenho.

Ao comparar com as imagens anteriores, observa-se que a contagem total de
poros para as pastilhas com 6% de grafeno ¢ menor. Essa redugdo na contagem total pode
indicar que pequenos poros coalesceram, formando poros maiores. Assim, temos "menos
poros, mas maiores", resultando em um aumento do volume total de vazios. O aumento da
concentracdo de grafeno para 6% parece ter levado a um processo de sinterizacdo que nao
apenas gerou poros maiores, mas também pode ter suprimido a formagao de pequenos poros
ou os transformado em alguns poucos poros maiores.

E evidente que a adi¢io de grafeno, embora tenha promovido um aumento na retragao
macroscopica, especialmente na concentragdo de 6%, compromete de maneira significativa
a microestrutura das pastilhas de UO: sinterizadas. Isso se manifesta em um aumento
consideravel tanto na quantidade quanto no tamanho dos poros, além da formagao de poros

com morfologias irregulares e interconectadas.

5.6 Tamanho de graos

Na Figura 25, apresenta-se as micrografias das pastilhas sinterizadas atacadas

termicamente para revelacao dos graos.
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Figura 25 - Micrografia obtidas pela técnica de microscopia otico das pastilhas sinterizadas atacadas
termicamente para visualiza¢do dos grdos. (a) Pastilha de UO», (b) Pastilha de UO, com 2% de grafeno e (c)
Pastilha de UO; com 6% de grafeno

(c) Pastilhas UO, com 6% de grafeno

Fonte: Autoria propria
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A analise visual das micrografias revela que, nas pastilhas de UO: puro, a
microestrutura ¢ caracterizada por graos bem desenvolvidos e de tamanho consideravel,
resultado de um crescimento eficaz durante a sinterizagdo. Essa caracteristica ¢ desejavel,
pois contribui para a retencao de gases de fissdo e a estabilidade dimensional do combustivel
nuclear.

Nas micrografias das pastilhas de UO: com 2% de grafeno\, os contornos dos
graos sao mais evidentes, mas a morfologia ¢ diferente. Os graos apresentam um tamanho
visivelmente menor quando comparados a amostra de UO: puro, com uma maior propor¢ao
de graos pequenos. Embora ainda mantenham a forma poligonal, a distribui¢ao de tamanho
¢ mais restrita aos graos menores, com uma menor ocorréncia de graos grandes. A
porosidade se torna mais evidente, com poros grandes e irregulares localizados
principalmente nos contornos dos graos. Além disso, observa-se uma série de pequenos
pontos pretos, que provavelmente sdo microporos ou residuos de grafeno dispersos,
incluindo nas bordas dos graos. A adicdo de 2% de grafeno parece inibir o crescimento dos
graos, sugerindo que o grafeno atua como um inibidor da migragao dos contornos de grao.
A presenga de poros (incluindo alguns grandes e irregulares) nos contornos pode ser um
mecanismo para essa inibi¢cdo, e a abundancia de microporos pode indicar a formagao de
gases ou que os poros menores nao se consolidaram adequadamente.

Quanto as pastilhas com 6% de grafeno, a microestrutura dos graos ¢ ainda mais
afetada. Os grdos sdo ainda menores e mais numerosos do que na amostra com 2% de
grafeno, além de serem significativamente menores em comparagdo com o UO: puro. O
crescimento dos graos foi severamente suprimido, resultando em uma rede de contornos de
grao mais densa. A porosidade ¢ a mais pronunciada, com muitos poros irregulares e
interconectados, distribuidos ao longo dos contornos dos graos e até mesmo dentro deles. A
abundancia de poros grandes sugere que a adi¢ao de 6% de grafeno compromete ainda mais
o crescimento dos graos. A matriz aparenta estar "fragmentada" devido a alta densidade de
contornos de grao e a porosidade excessiva e interconectada. A combinacao de graos muito
pequenos e alta densidade de poros (muitos deles irregulares e grandes) ¢ altamente
prejudicial as propriedades termomecanicas e de contengdo de gases de fissdo do
combustivel nuclear. A Tabela 23 apresenta a influéncia do aumento da porcentagem de

grafeno nas pastilhas sinterizadas.
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Tabela 23 - Tamanho médio de graos das pastilhas sinterizadas

Amostra Tamanho médio (um) Desvio padrao (um)
UGO0 6,40 0,58
UG2 5,42 0,89
uG6 3,62 0,46

Fonte: Autoria propria

Ao analisar os dados da Tabela 23, verifica-se que as pastilhas de UO: puro
atingem um tamanho de grdo maior apos a sinterizacao, o que ¢ geralmente desejavel para
pastilhas de combustivel nuclear, pois favorece a retencao de gases de fissdo. Nas pastilhas
de UO: com 2% de grafeno, hd uma redugdo notavel no tamanho médio dos graos, que ¢
cerca de 15% menor em relacdo ao UO: puro, confirmando visualmente a inibicdo do
crescimento de grao.

Para as pastilhas com 6% de grafeno, a redu¢do no tamanho médio dos graos ¢
ainda mais acentuada, cerca de 43% menor em comparacdo ao UO: puro, representando o
menor tamanho médio de grao entre as amostras analisadas. A andlise do desvio padrdo
revela que, para o UO: puro, a distribui¢do dos tamanhos de grdos ¢ relativamente
consistente. Em contrapartida, nas pastilhas de UO2 com 2% de grafeno, o aumento no desvio
padrao, de 0,58 para 0,89, indica uma maior heterogeneidade na distribui¢ao dos tamanhos
de grdo, sugerindo que, além de serem menores em média, os grdos variam mais em
tamanho.

Nas pastilhas de UO2 com 6% de grafeno, o desvio padrdo ¢ menor do que nas
amostras de UO: puro e com 2% de grafeno, o que indica que, apesar do crescimento de grao
ter sido severamente inibido, a distribuicdo dos graos que se formaram ¢ mais estreita em
torno do novo (e menor) tamanho médio. A maioria dos graos se manteve pequena, com
pouca variagao para tamanhos significativamente maiores.

A Tabela 23, que mostra o tamanho médio dos graos, fornece uma quantificacao
precisa da inibi¢cdo do crescimento de grdo induzida pelo grafeno, validando as observagdes
das micrografias. Os dados demonstram claramente que a adi¢cdo de grafeno, especialmente
em concentragdes mais altas, inibe fortemente o crescimento dos graos de UO: durante a
sinterizagdo. Assim, enquanto o UO: puro apresenta os maiores tamanhos de grao, o UO:
com 6% de grafeno resulta nos graos menores.

Embora a andlise da dilatometria indique que a adi¢do de grafeno favorece uma
melhor densificagdo, as micrografias obtidas apresentam uma aparente contradicdo.

Tradicionalmente, uma maior densificacdo em ceramicas estd frequentemente ligada a um
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maior crescimento de grdo. No entanto, nesse caso, observa-se o oposto. Isso sugere que o
grafeno pode estar promovendo os estagios iniciais de densificacdo, como o rearranjo de
particulas ou a difusdo superficial, que resultam em uma maior contragdo volumétrica,
enquanto inibe o crescimento de grao, que ¢ um processo mais avancado.

Essa inibicao do crescimento de grao pode estar diretamente relacionada a maior
porosidade observadas anteriormente. O grafeno parece se alojar nos contornos de grao do
UQO., funcionando como barreiras que impedem o movimento desses contornos, suprimindo
assim o crescimento e dificultando o fechamento efetivo dos poros, uma vez que o transporte
de massa necessario para isso também ¢ comprometido. A maior e mais irregular porosidade
residual (como evidenciado nas imagens) ndo apenas impede o crescimento de graos, mas,
por sua vez, pode complicar a eliminagao dos poros, criando um ciclo vicioso.

Como mencionado em [16], graos menores sdo geralmente indesejaveis em
pastilhas de combustivel nuclear, pois podem resultar em uma menor reten¢ao de gases de
fissdo e em um aumento do inchaco. Graos menores aumentam a area total dos contornos,
gerando caminhos mais curtos para a migracao de produtos gasosos de fissao (como Xe e
Kr) em dire¢ao aos contornos de grao e, posteriormente, para os espacos vazios da vareta
combustivel. Isso provoca um aumento da pressdo interna e contribui para o inchago do
revestimento.

Além disso, conforme afirmado em [15, 17], uma microestrutura composta por
graos finos e alta porosidade pode ser menos estavel em condigdes extremas de temperatura
e irradiacdo no reator, facilitando uma oxidag¢do mais rapida do combustivel. Isso ocorre
devido a maior densidade de contornos de grao, que atua como vias facilitadoras para a
difusdo de oxigénio. A oxidacdo do UQO., por sua vez, leva a redugdo da condutividade
térmica e ao aumento da difusdo de gases de fissdo.

A Figura 26 mostra os dados da Tabela 22 bem como os limite de especificagao
de produtos da INB para tamanho médio de graos e o tamanho médio de grao alvo para

aplicagdo nuclear [19]
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Figura 26 - Grafico de distribui¢do do tamanho médio de gréo
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Como mencionado anteriormente, o grafico revela uma tendéncia clara de
redugdo do tamanho médio dos graos com o aumento da concentragdo de grafeno. O tamanho
médio de grao diminui de 6,40 pm para o UO: puro, passando para 5,42 um com 2% de
grafeno, e chegando a 3,62 um com 6% de grafeno. Essa ¢ uma representagdo direta da
inibi¢do do crescimento de grao pelo grafeno, conforme ja discutido.

Além disso, o grafico indica que nenhuma das amostras, nem mesmo o UO:
puro, que possui o maior tamanho de grao, atingiu o tamanho médio minimo exigido pela
INB, que ¢ de 9 um. A adi¢do de grafeno ndo apenas falhou em alcancgar esse limite, mas
agravou a situagao, resultando em uma diminui¢do ainda maior do tamanho médio de grao.
Isso implica que o problema de nao conformidade com a especificacdo minima de tamanho
de grao ¢ intensificado pela presenca do grafeno. Todas as amostras estdo significativamente
abaixo do "alvo" de 30 um, evidenciando que o processo de sinterizagdo nao esta gerando a

microestrutura de grao grosso necessaria para aplicagcdes nucleares.

5.7 Condutividade térmica

Na Figura 27, apresenta-se o grafico de difusividade térmica das pastilhas

sinterizadas.
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Figura 27 - Grafico da difusividade térmica
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Fonte: Autoria propria

Conforme mencionado anteriormente, a difusividade térmica representa a
capacidade de um material em conduzir calor sob condi¢gdes de regime transiente. Ao
analisar o grafico apresentado na Figura 27, observa-se que, para todas as amostras (UGO,
UG2 e UG6), a difusividade térmica diminui progressivamente com o aumento da
temperatura. Esse comportamento ¢ caracteristico de materiais ceramicos, como o didxido
de uranio (UO2), nos quais a difusdo de calor se torna menos eficiente em temperaturas
elevadas devido a intensificagao dos mecanismos de dispersao dos fonons.

Em temperaturas mais baixas, até aproximadamente 600 °C, verifica-se que a
difusividade térmica apresenta valores consistentemente inferiores nas amostras contendo
grafeno. A reducdo observada varia de aproximadamente 2,77% a 7,40% para a amostra com
2% de grafeno, e de 1,93% a 3,37% para a amostra com 6% de grafeno.

Na faixa intermediaria de temperatura, entre 700 °C e 900 °C, ocorre um leve
incremento na difusividade térmica, com aumentos de aproximadamente 2,70% e 4,53%
para as amostras com 2% e 6% de grafeno, respectivamente. Em temperaturas mais elevadas,
contudo, a difusividade volta a decrescer, atingindo redugdes maximas de cerca de 11,62%
para as amostras com 2% de grafeno e 6,22% para aquelas com 6% de grafeno.

De forma geral, a adi¢do de grafeno resulta em uma diminui¢do da difusividade
térmica na maior parte do intervalo de temperaturas analisado, com excec¢do de uma faixa
intermediaria na qual se observa um comportamento oposto, indicando um ganho moderado

de condutividade. A amostra contendo 6% de grafeno apresentou o maior aumento
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percentual, de aproximadamente +4,53%, em relagdo a amostra pura, sugerindo que o
grafeno atua na formacao de rotas mais eficientes para a transferéncia de calor no interior da
pastilha.

Sabe-se que a condug¢do de calor em pastilhas de UO: puro é predominantemente
mediada pelas vibragdes da rede cristalina, conhecidas como fonons. Cada limite de grao e
cada poro funcionam como barreiras de elevada resisténcia térmica, nas quais os fonons
sofrem dispersdo, reduzindo a eficiéncia do transporte de calor.

A introducdo do grafeno favorece a formacdo de uma rede condutora
interconectada dentro da matriz de UO.. Devido a sua estrutura cristalina altamente
ordenada, os fonons propagam-se ao longo das folhas de grafeno com minima dispersao,
fazendo com que o material atue como uma ponte condutora entre as regides da matriz. [99,
101, 106].

De maneira geral, a adicdo de materiais altamente condutores, como o grafeno,
tende a aumentar a difusividade térmica de matrizes ceramicas, uma vez que o grafeno
apresenta condutividade térmica intrinseca da ordem de 3000 a 5000 W-m™-K™, superior a
da maioria dos compostos ceramicos [107,108]. No entanto, resultados experimentais
indicam que tal melhoria depende fortemente da dispersdo, estabilidade térmica e interagao
interfacial entre o grafeno e a matriz hospedeira [109, 110]. Assim, a reducao da difusividade
térmica observada com o aumento da temperatura e com a adi¢ao de grafeno pode ser
atribuida a diferentes fatores microestruturais.

Entre esses fatores, destacam-se a formacdo de poros interconectados e a
presenca de interfaces imperfeitas entre o0 UO> e as folhas de grafeno, que atuam como
barreiras adicionais a propagacdo dos fonons. Além disso, em temperaturas acima de
aproximadamente 700 °C, o grafeno pode sofrer oxidacdo parcial ou degradagdo estrutural,
reduzindo sua condutividade e, consequentemente, o efeito de reforco térmico. O carbono
residual proveniente do processo de sintese pode ainda agir como agente de “pinning” nos
contornos de grao, limitando o crescimento granular e aumentando a dispersao fonica [109].

Portanto, embora o grafeno possua potencial para melhorar a difusividade
térmica em certas faixas de temperatura, o comportamento observado neste estudo sugere
que a eficiéncia desse aditivo ¢ fortemente dependente da integridade estrutural, da
homogeneidade de dispersao e da estabilidade quimica do material composto.

As Tabelas 24 a 26 apresentam os valores obtidos para o calculo do calor
especifico das pastilhas de UO: puro, de UO: contendo 2% em massa de grafeno e de UO2
contendo 6% em massa de grafeno. As Figuras 28 a 30 ilustram, de forma grafica, os

resultados correspondentes, respectivamente.



Tabela 24 - Valores de calor especifico para as pastilhas de UO»

Temperatura (°C) Cp (J/g°C)
30 0,34671
50 0,35031
100 0,35901
200 0,37559
300 0,39183
400 0,40868
500 0,42708
600 0,44796
700 0,47226
800 0,50092
900 0,53488

1000 0,57508
1100 0,62245

Fonte: Autoria propria

Tabela 25 — Valores de calor especifico para as pastilhas de UO> com 2% de grafeno

Temperatura (°C) Cp (J/g°C)
30 0,371099
50 0,372624
100 0,376577
200 0,385398
300 0,396077
400 0,409377
500 0,426063
600 0,446898
700 0,472647
800 0,504072
900 0,541937

1000 0,587007
1100 0,640045

Fonte: Autoria propria



Tabela 26 - Valores de calor especifico para as pastilhas de UO2 com 6% de grafeno

Temperatura (°C) Cp (J/g°C)
30 0,391034
50 0,391399
100 0,392456
200 0,395362
300 0,399769
400 0,406452
500 0,416587
600 0,431957
700 0,455266
800 0,490613
900 0,544217

1000 0,625509
1100 0,748787

Fonte: Autoria propria

Figura 28 - Valores de calor especifico para pastilha de UO,
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Figura 29 - Valores de calor especifico para pastilha de UO, com 2% de grafeno
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Figura 30 - Valores de

calor especifico para pastilha de UO, com 6% de grafeno
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Na Figura 31, est4 apresentado o grafico da condutividade térmica das pastilhas

sinterizadas.
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Figura 31 - Grafico da condutividade térmica das pastilhas
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Fonte: Autoria propria

A condutividade térmica ¢ uma propriedade fisica essencial que quantifica a
capacidade de um material em transferir calor por unidade de area em fun¢do do gradiente
de temperatura. A andlise do comportamento da condutividade térmica das pastilhas
sinterizadas (Figura 31) demonstra que, de forma analoga a difusividade térmica, todas as
amostras (UG0, UG2 e UG6) exibem uma tendéncia de redugdao da condutividade com o
aumento da temperatura. Esse comportamento ¢ caracteristico de materiais ceramicos como
o UO; e estd relacionado ao aumento dos mecanismos de espalhamento fonico em
temperaturas elevadas, os quais reduzem a eficiéncia do transporte térmico. Tal limitagdo ¢
particularmente relevante no contexto de combustiveis nucleares, nos quais a alta densidade
de defeitos, poros e contornos de grdo ja atua como barreira a propagacdo dos fonons,
restringindo o desempenho térmico do material em operagao.

A adicao de 2% de grafeno (UG2) resultou em uma melhoria sutil, porém
consistente, na condutividade térmica em baixas temperaturas (até aproximadamente 200
°C), atingindo um aumento maximo de 0,82% a 24,6 °C. Em faixas de temperatura
intermediarias e elevadas (acima de cerca de 200 °C), entretanto, a condutividade torna-se
predominantemente inferior a do UO: puro, exceto no ponto de 701,9 °C, onde se observa
um ganho de 0,97%. A maior redugao foi registrada em 901,0 °C, com uma queda de 11,82%

em relacdo a amostra sem aditivo.



103

Por outro lado, a amostra contendo 6% de grafeno (UG6) apresentou um
comportamento distinto, com melhorias significativas da condutividade térmica tanto em
baixas quanto em altas temperaturas. Em temperaturas abaixo de 200 °C, observou-se um
aumento consistente, atingindo 5,92% a 24,6 °C. J4 em temperaturas superiores a 1000 °C,
a melhoria torna-se ainda mais pronunciada, alcangando um aumento méaximo de 17,19% a
1100,4 °C. Esses resultados sugerem que a presenca de uma maior fragdo de grafeno
promove a formagdo de uma rede térmica mais eficiente, capaz de atuar como ponte
condutora de calor entre as regides da matriz ceramica.

Do ponto de vista microestrutural, o comportamento observado pode ser
explicado pela interacdo entre os fonons da matriz de UO> e as folhas de grafeno. Em
materiais ceramicos puros, a conducdo de calor ¢ predominantemente governada pelas
vibragdes da rede cristalina (fonons). Cada contorno de grao, defeito ou poro atua como uma
barreira de alta resisténcia térmica, dispersando os fonons e reduzindo a condutividade
global [99, 101, 106, 109]. A introdugao do grafeno, devido a sua elevada condutividade
térmica intrinseca (3000-5000 W-m™'-K™) e a sua estrutura cristalina bidimensional
altamente ordenada, cria canais de transferéncia de calor de baixa resisténcia dentro da
matriz, reduzindo parcialmente os efeitos de dispersao [107, 108].

Entretanto, o impacto do grafeno na condutividade térmica depende criticamente
de fatores como a distribuicao e dispersao das folhas na matriz, a aderéncia interfacial entre
o grafeno e o UO., e a estabilidade térmica do aditivo. Em temperaturas elevadas,
especialmente acima de 900 °C, podem ocorrer processos de oxidagdo ou degradacao
estrutural do grafeno, reduzindo sua eficiéncia como condutor. Além disso, o carbono
residual proveniente da decomposicao do grafeno pode atuar como agente de “pinning”,
dificultando o crescimento dos graos e aumentando a dispersdo fonica [107, 110].

Dessa forma, os resultados obtidos evidenciam que a adicdo de 6% de grafeno
ao UO ¢ capaz de melhorar o desempenho térmico do combustivel, especialmente em
temperaturas elevadas, nas quais o transporte de calor € mais critico para a operagao segura
de reatores nucleares. Ja a adigdo de 2% apresenta efeitos limitados, o que sugere que a
formacao de uma rede condutora continua requer uma concentra¢cdo minima de grafeno para
garantir a conectividade térmica entre as particulas da matriz. Em sintese, o comportamento
térmico observado reforca o potencial do grafeno como aditivo para combustiveis nucleares

avancados.
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5.8 Teor de carbono

Os valores médios do teor de carbono das pastilhas antes e depois da sinterizagdo

estdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 - Teor de carbono das pastilhas antes e depois da sinterizagao

%C %C
Amostra
(antes da sinterizacio) (apés a sinterizacio)
UGo 0,6 +0,1 0,07 £0,01
UG2 2,7+0,1 0,57 £ 0,07
uG6 6,7 £0,1 0,44 £ 0,06

Fonte: Autoria propria

A analise dos dados evidencia que o processo de sinterizacdo, realizado em
atmosfera redutora, ¢ altamente eficaz na remog¢ao do carbono presente nas pastilhas para
todas as amostras. O teor de carbono ¢ drasticamente reduzido em todas as pastilhas, uma
vez que o carbono proveniente do grafeno e do estearato de zinco ¢ eliminado durante o
aquecimento.

As pastilhas sem grafeno (UGO0) apresentaram redugdo do teor de carbono de
0,6% para um valor extremamente baixos de 0,07% apo6s a sinterizagdo. Tal resultado indica
que as impurezas de carbono residuais foram praticamente eliminadas.

Para as pastilhas com 2% de grafeno (UG2), o teor inicial de carbono de 2,7%
foi reduzido para 0,57% ap0s a sinterizacdo. Embora essa redugao seja significativa, o valor
final permanece consideravelmente superior ao da amostra pura, sugerindo que uma fra¢ao
do carbono nado foi removida. As pastilhas com o maior conteudo inicial de carbono (UG6)
também apresentaram reducdo dréstica permanecendo um valor residual de 0,44% de
carbono.

Em linhas gerais, os resultados indicam que, embora o processo de sinterizagdo
seja eficaz na eliminagdo de grande parte do carbono, a remog¢do completa ndo ocorre,
ocorrendo retencdo residual de carbono nas pastilhas. Essa retencdo tende a ser mais
pronunciada nas amostras com maior teor de grafeno.

A presenca desse carbono residual pode atuar como inibidor do crescimento de
grao, alojando-se nos contornos de grao e dificultando sua mobilidade. Tal hipotese
explicaria por que as amostras com grafeno apresentaram graos menores do que o UO» puro.
Além disso, o carbono residual nos contornos de grao pode ter comprometido o estagio final

de eliminagdo de poros, resultando na porosidade mais irregular, maior e interconectada
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observada nas analises de microestrutura, ainda que a densificagdo macroscopica tenha sido

superior.
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6 CONCLUSAO

A analise dos graficos de difusividade e condutividade térmica evidenciou que a
adicao de grafeno atende a hipdtese inicial desta pesquisa, a saber que o grafeno pode
aumentar a condutividade térmica das pastilhas de UO, contribuindo, por consequéncia,
para uma maior eficiéncia térmica do combustivel quando empregado em reatores nucleares.
Em todas as amostras, as pastilhas contendo grafeno apresentaram condutividade e
difusividade térmica superiores as da pastilha de UO, puro, sugerindo uma maior capacidade
de transferéncia de calor, resultado desejavel tanto para a seguranga quanto para o
desempenho do combustivel nuclear.

A andlise dilatométrica revelou que o grafeno promoveu retragdo macroscopica
mais acentuada e taxas de sinterizag¢ao superiores em comparagao com o UO; puro. Contudo,
a avaliacdo da densidade final mostrou que essa retracao nao se traduziu em maior densidade
final, e a andlise de porosidade indicou, especificamente para a pastilha com 2% de grafeno,
uma fra¢do maior de poros abertos.

Os dados sobre o teor de carbono sugerem uma possivel explicagdo para as
contradigdes observadas nas demais analises. A avaliagdo pods-sinterizacao indicou que o
processo de sinterizagdo foi extremamente eficaz na remog¢do da maior parte do carbono
presente em todas as pastilhas; contudo, houve a presenca de um carbono residual, ainda que
em quantidades muito pequenas, nas pastilhas com grafeno (0,57% nas amostras com 2% de
grafeno e 0,44% nas com 6% de grafeno). Esse carbono residual, provavelmente localizado
nos contornos de grao, atuou como agente de “pinning”, inibindo o movimento desses
contornos e, consequentemente, o crescimento de grao.

A 1inibi¢do do movimento dos contornos de grao pelo carbono residual explica,
em parte, os resultados desfavoraveis observados nas analises microestruturais. O grafeno
impediu o crescimento de grao, levando a uma redugdo progressiva do tamanho médio dos
graos com o aumento da sua concentracao; todos os graos das amostras com grafeno ficaram
abaixo do minimo de 9 um exigido pela INB. Além disso, o aprisionamento de poros
decorrente da imobilizagdao dos contornos de grao resultou na formacdo de uma porosidade
irregular, de maior dimensdo e, em muitos casos, interconectada, nas pastilhas contendo
grafeno.

Em sintese, a analise integrada sugere que, embora o grafeno tenha aumentado
a capacidade de transferéncia de calor do UO», esse ganho ocorreu as custas de uma
microestrutura final significativamente comprometida. As pastilhas com grafeno
apresentaram uma combinac¢do indesejavel de graos menores e porosidade prejudicial, o que

pode impactar negativamente a retencao de gases de fissdo, a estabilidade dimensional e as
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propriedades mecanicas do material. Assim, sob as condi¢des testadas neste projeto, a adigao
de grafeno ndo se configura como estratégia viavel para o aprimoramento do combustivel
nuclear, uma vez que os efeitos adversos sobre a integridade da microestrutura superam os

beneficios térmicos.
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