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Resumo. O processo de manufatura aditiva direta de materiais ceramicos tem sido amplamente estudado nos ultimos
anos devido as caracteristicas Unicas obtidas nas pecas fabricadas por meio deste processo, como fabricacédo de
geometrias complexas, flexibilidade de producdo em baixa escala e economia de material. Contudo, muitos desafios
ainda limitam a utilizacdo comercial deste processo, visto que ainda é dificil fabricar pegas densas, com baixa
porosidade e isentas de trincas, fatores estes fundamentais para o desempenho mecanico do material em servigo. As
relacBes entre os parametros de processo e as propriedades da peca sdo fundamentais para tornar o resultado do
processo previsivel. Desta forma, prop&e-se o estudo preliminar do processo de manufatura aditiva direta de mulita por
laser engineered net shaping (LENS). Um agregado de mulita preparado foi exposto a luz de laser onde obteve-se a
densidade do cordéo por meio de ensaio de imerséo e, além disto, é apresentado o comportamento e padrdo geométricos
das pecas fabricadas. O resultado obtido é considerado satisfatorio, sendo que foi possivel obter densidade relativa de
91% no nucleo do material fundido, referente a poténcia aplicada de 350 W na amostra de agregado de mulita preparada
com concentracao de 8% de &cido fosforico.

Palavras chave: Laser Engineered Net Shaping. Mulita. Manufatura Aditiva. Densidade. Parametros de Processo.
1. INTRODUCAO

Mulita € um aluminossilicato amplamente utilizado na producgéo de ceramicas tradicionais e avancadas devido as suas
excelentes propriedades, onde se destacam: alta estabilidade térmica, resisténcia a fluéncia, corrosdo e choque térmico,
baixos coeficientes de expansao térmica e de condutividade, associadas a propriedades mecanicas aceitaveis de resisténcia
e tenacidade a fratura. A Mulita € aplicada em varios segmentos da indUstria em produtos tradicionais como porcelanas e
estruturas refratarias e em ceramicas avangadas como envoltorio eletrdnico, equipamentos 6ticos, filtros e trocadores de
calor (Kalita et al., 2013; Krenzel et al., 2019). Em geral a formulacéo de mulita é produzida em relacéo a proporgéo de
alumina (Al.Os) e silica (SiO,) na mistura, sendo utilizado para fins técnicos composic¢des de 72 — 77% (m/m) de Al,O3
na composicdo sélida, cujo limite inferior e superior, respectivamente, sdo chamados de mulita 3/2 (3Al,03-2Si0,) e
mulita 2/1 (2Al,03-Si0;) (Schneider; Schreuer; Hildmann, 2008; Schneider; Fischer; Schreuer, 2015).

Nos ultimos cinco anos surgiram trabalhos que utilizam a Manufatura Aditiva (MA) para fabricacdo de mulita (Chen
et al., 2018; Gorjan et al., 2019; Huo et al., 2020; Lee et al., 2017; Schmidt et al., 2019). Manufatura aditiva tem sido
considerada uma técnica promissora para fabricacdo de pegas ceramicas devido as suas vantagens em relagdo aos
processos convencionais, tais como menor tempo de preparagao de processo (Niu et al., 2018), flexibilidade de design de
pecas com geometrias complexas e minimizagao de residuo e perda de matéria prima (Li et al., 2017; Niu et al., 2014). A
MA pode ser dividida entre os modos diretos e indiretos de fabricagdo, e tal divisdo esta relacionada com a forma do
material processado. A fabricacdo por via direta € realizado com p6 puro e a sinterizagdo do material ocorre durante a
deposicao, enquanto a fabricagdo por via indireta é realizada com uma mistura entre 0 material ceramico e substancias
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aglutinantes, sendo necessario realizar etapas de pos-processamento para eliminagdo dos aglutinantes e a sinterizagdo da
peca verde (Camargo et al., 2020; Niu et al., 2015).

A MA via método direto pode ser realizada pelas técnicas powder bed fusion (PBF) e laser engineered net shaping
(LENS). O principio de funcionamento da técnica PBF é promover a fusdo do pd ceramico através do direcionamento de
um feixe de laser em uma cama bidimensional de p6, sendo a geometria da peca modelada pela trajetéria do laser. Apds
a conclusdo do percurso do laser, outra camada de p6 é depositada e fundida (aderida) sobre a anterior, de maneira
sucessiva até o fim da fabricacdo. A outra opcdo de fabricacdo por metodologia direta é a utilizacdo da técnica LENS,
cujo principio de fabricacdo baseia-se na simultaneidade entre a aplicacdo do po e a fusdo do material, isto é, realiza-se a
sinterizacdo do p6 concomitante com sua deposigao.

Em geral, a fabricagdo de corpos ceramicos pelos métodos diretos geram produtos mais densos e puros, mas 0s
processos sdo muito desafiadores devido a fragilidade intrinseca da ceramica e aos elevados gradientes térmicos
ocasionados pela fonte de energia focalizada que tendem a originar trincas.

Neste artigo, propde-se utilizar um método de fabricagdo parcial e preliminar com a técnica LENS, sendo distinto
desta pela diferenca em relacdo ao alvo do feixe de laser, sendo este, sobre a superficie de um agregado sélido de silica
endurecido pela adicéo de &cido fosférico, silica amorfa e dgua, sobre os quais foram variados poténcia de incidéncia do
feixe de laser. Desta forma, permite-se iniciar o teste de parametros de processo sem depender de que o pd apresente a
fluidez exigida pelo processo (Camargo; Erbereli; Fortulan, 2019). Assim, o presente trabalho procura estabelecer
premissas (setup) de equipamento/material para trabalhos futuros de fabricacéo cerdmica por LENS com p6 em deposi¢éo
com fluxo continuo.

2. METODOLOGIA

O trabalho trata de um estudo preliminar de viabilidade e ajustes de poténcia pela técnica LENS, utilizando o
equipamento de manufatura aditiva BeAM Modulo 250 (AddUp). Nesta fase experimental foi idealizado a aplica¢do do
laser sobre um compactado do pé de mulita como base de impressao para ndo ocorrer o espalhamento do pé pelo fluxos
de gases nozzle (3 I/min) e shield (6 I/min), utilizados para protecdo do laser e da poca de fusdo. A Fig. 1, ilustra
esguematicamente o experimento.

. -
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Figura 1: Desenho esquematico do processo de deposi¢do

Considerando ainda que o processo de MA pela técnica de LENS é realizado com a dispensagdo de alta taxa de energia
e que as ceramicas em geral apresentam alta fragilidade quando submetidas a choque térmico, foram selecionadas para
este estudo mulita eletro-fundida (Elfusa MUB mesh # 35 —70), por ser um material refratario de baixa expanséo térmica
porém com alta temperatura de fusdo, respectivamente, 4,5%10° m/m °C* e 1800 °C (Hosseinzadeh; Akbari; Bashiri,
2015), assim, um material que tecnicamente apresenta maior viabilidade exploratoria da fabricacéo pela técnica. A silica
amorfa em estado de gel (10% de sdlido) (Daicel), assim como o Acido Fosférico (PA) (Synth) e a 4gua (temporaria)
tiveram a funcdo de fornecer um estado de adesdo entre as particulas no estado pré-laser, eliminando a participagao de
organicos no agregado que desenvolveriam gases durante a aplicacdo da energia laser.

A selecdo dos agregados, planejamento de trilhas de trajetoria e poténcia do laser séo ilustrados pela Fig. 2a. Os
agregados de mulita eletro-fundida foram preparados em solugdo aquosa de pé ceramico e acido fosforico, sendo divididos
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em duas amostras com variagOes de concentragao de silica amorfa e acido, sendo submetidas a compactagcdo em mesa
vibratdria por trés minutos, aquecidas em estufa por 24 horas a temperatura de 80°C e por mais 24 horas em uma segunda
etapa de aquecimento a temperatura de 120°C. A Tab. 1. apresenta as formulaces das amostras experimentadas.

Tabela 1: composicao dos agregados de mulita e propriedades do p6

Formulacio | Mulita | Silica amorfa Acido Agua | Densidade
¢ [] gel (10%) [g] | fosforico [g] | [g] [g/cm’]
1 149,99 0 12,02 47,46 3,13@
2 149,99 45,00 7,51 73,32 3,20

@ Medido em picnometro de gas hélio AccuPyc™ 1330 (Micromeritics)

As amostras secas foram submetidas ao processamento por LENS com incidéncia de passe Unico de laser, variando-
se a poténcia aplicada ao longo de diferentes regides do agregado, formando assim, os corddes de material processado. A
velocidade de avango do cabecgote foi mantida em 150 [mm/min] ao longo de todo o experimento. Na Fig. 2, sdo
apresentadas as poténcias aplicadas para formacdo dos corddes nas formulagdes (1) e (2), onde, para cada valor de
poténcia o experimento foi realizado em duplicata. A poténcia de incidéncia do laser foi variada entre os valores de 250
W, 350 W e 450 W, sendo estes valores adotados de acordo com padrdes utilizados nos trabalhos citados por Camargo et
al. (2020) em processos de LENS em alumina.

250 W 450

U 0w
(a)

(b) (c)

7.5

Figura 2: Agregado de mulita e cord®es produzidos em passe Unico de laser, em (a) representacdo geométrica e
dimensional do agregado, em (b) passes na formulagéo (1) e em (c) passes na formacéo (2).

A extragdo dos corddes foi realizada mecanicamente com uma espatula, separando o material fundido pelo foco de
laser do restante do p6 verde. O material apresentou um padrdo de solidificagdo caracteristico, sendo analisado
geometricamente através do software ImageJ e por medidas de paquimetro digital (Capiler) com resolucéo de 0,1 mm.
As medidas realizadas séo apresentadas, em corte transversal, pela Fig. 3.

A Corddo
Agregado

Camada

externa C

Figura 3: Padrdo geométrico dos corddes produzidos durante o processo e dimensfes avaliadas
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Por fim, as pecas foram submetidas ao ensaio de densidade e porosidade por imersdo, baseado no principio de
Arquimedes. O ensaio consiste em medir a massa das pecas em trés diferentes cenarios, sendo estes, respectivamente,
peca seca, imersa e umida. Agua deionizada foi utilizada como meio liquido para os ensaios imerso e Gmido. O ensaio
foi realizado em uma balanca analitica (AUW220D, Shimadzu) com resolucgéo de 0,01 mg.

Os célculos de densidade experimental (dexp) € porosidade total (P:) s&o apresentados abaixo, nas Eq. (1) e Eq. (2), de
acordo com a norma C373 — 88 do 6rgdo American Society for Testing and Materials (ASTM).

DmaS
dexp = M-s * Ameio (1)
d
Pt=1- 2
dref ( )
Em que:

*  Dmas € a massa seca;

* Séamassaimersa;

* M éamassa imida (saturada);

*  dmeio & a densidade do meio liquido;

*  drr é adensidade de referéncia do pé cerdmico.

Por fim, calcula-se a densidade relativa (drr) atraves da Eq. (3), abaixo:

dex
drer = Ke: 3)

3. RESULTADOS

Os resultados sdo divididos em duas secOes, sendo a primeira referente a geometria das pegas e a segunda referente a
densidade obtida pelo processo de fabricacdo. Na secdo de geometria propde-se a apresentar o comportamento geométrico
tipico observado na peca ap6s a incidéncia do feixe de laser, bem como as medidas citadas na Fig. 3. Na segunda se¢éo,
propbe-se apresentar os valores de densidade relativa das pecas produzidas atraves do método LENS.

3.1. Geometria

O agregado de mulita formado no processo de preparacdo mostrou-se com aspecto homogéneo e alto esfarelamento,
isto &, as amostras sdo capazes de se sustentar fora do involucro de produgdo mas apresentam fragmentacdo de material.

Apos a formagdo do aglomerado sélido foi possivel observar o padrdo geométrico apresentado na Fig. 3, sendo as
regides A, B, C e D, chamadas respectivamente de, canal, altura da peca, corddo e camada externa. O canal foi formado
pela fusdo da mulita na amostra, até a formagdo de uma poga macica no interior do agregado, denominada de corddo. A
altura da peca é a dimenséo que compreende o inicio do canal até a fim camada externa, sendo esta uma regido formada
por p6 que foi capaz de criar adesdo com a parte externa do corddo. A adesdo entre a camada externa e o cordéo néo é
completa, apresentando esfarelamento em certas regides. Um exemplo deste fendmeno é apresentado na Fig. 4.

Figura 4: Canal formado na face superior da agregado (esquerda) e poca macica no interior do agregado (direita)
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As pecas sao entdo classificados quanto a poténcia de incidéncia laser e, para cada poténcia, dois tipos de espécimes
sdo analisados: o agregado bruto (C;); e o corddo (Cy). As dimensbes A, B, C e D sdo apresentadas na Tab. 2. Para
referéncia das amostras produzidas, utiliza-se a seguinte notacgéo: (formulagdo X ou form.X/poténcia de laser em W).

Tabela 2: Dimensdes de canal (A), altura (B), cordao (ndcleo) (C) e camada externa (D)

Descricao Agregado bruto Cordao
. | Poténcia do - * * -
Formulagéo laser [W] A[mm]* | B [mm]* | C [mm]* | D [mm]
1 350 0,6 6,1 2,7 3,9
1 450 0,5 8,1 2,7 4,6
2 250 N/A N/A 2,4 4,1
2 350 N/A N/A 2,2 3,3
2 450 0,8 13,1 2,6 34

(*) incerteza de medicdo de + 0,1 mm

As dimensdes de (form.2/250) e (form.2/350) marcadas como “ndo se aplica (N/A)” ndo puderam ser medidas devido
a impossibilidade de manter a sua integridade ao extrai-lo do agregado. As visdes macroscépicas dos agregados brutos e
dos corddes sdo apresentadas nas Fig. 5 e Fig. 6, respectivamente. No caso da formulagéo (1), ndo foi possivel produzir
espécimes por meio da poténcia de 250 W com dimensdes e resisténcias minimas que possibilitassem o manuseio e, em
consequéncia, a coleta dos dados para resultados.

(e

Figura 5: Agregados brutos de mulita eletro-fundida extraidos integralmente. (a) vista frontal — form.1/350; (b) vista
superior — form.1/350; (c) vista frontal — form.1/450; (d) vista superior — form.1/450; (e) vista frontal — form.2/450 e (f)
vista superior — form.2/450;
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(e)

Figura 6: Corddes de mulita eletro-fundida produzidos por LENS. (a) form.1/350; (b) form.1/450; (c) form.2/250; (d)
form.2/350 e (e) form.2/450

As pecas preparadas pela formulagéo (1) apresentam a formacdo de agregados brutos maiores na dire¢éo de deposicdo
e mais resistentes em relacéo as pecas preparadas pela formulagéo (2), sendo que o Unico experimento onde foi possivel
extrair o agregado bruto integral desta Gltima formulac&o foi referente a aplicacdo mais alta de poténcia (450 W).

Em relacdo ao corddo e a camada externa da peca, é visto que a variacdo da poténcia aplicada causou pouco impacto
nas dimensoes destes.

3.2. Densidade obtida
Por fim, mediu-se a massa das pecas obtidas pelo processo de LENS por meio do ensaio de imerséo e o calculou-se a
densidade experimental, porosidade total e densidade relativa. Os resultados de densidade relativa obtidas para as

amostras de Ci e Cy, sdo apresentados na Tab. 3, a saber:

Tabela 3: Valores calculados de densidade relativa dos agregados brutos e dos corddes

Descricdo Agregado bruto Cordao
Formulacso Poténcia do Densidade Densidade
¢ laser [W] relativa relativa
1 350 70% 91%
1 450 74% 74%
2 250 N/A 58%
2 350 N/A 59%
2 450 59% 72%

Os valores preenchidos por “néo se aplica (N/A)” na Tab. 3 sdo resultado do mesmo fenémeno explicado nos dados
da Tab. 2. A diferenca entre a porosidade obtida pelo grupo de pecas de agregados brutos e os cordfes explica-se pela
diminuicdo da espessura da camada externa neste Gltimo, composta por p6 com baixa adesdo ao material fundido. Dentre
as pecas analisadas, atingiu-se a maior densidade relativa, igual a 91%, na amostra de mulita preparada com 8% de acido
fosforico e 350 W de poténcia de incidéncia. A formulagdo 1 apresentou densidade relativa entre 70% e 91%, enquanto
a formulacdo 2 apresentou densidade relativa entre 58% e 72%.

Na maior parte dos casos, 0 aumento da poténcia de laser proporcionou acréscimo na densidade da peca final, como
observado nas amostras (form.1/350), (form.1/450), (form.2/250), (form.2/350) e (form.2/450). O fenémeno pode ndo ter
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sido observado no caso da amostra (form.1/450) devido a fatores externos durante a manufatura, onde pode ser citado,
por exemplo, uma situacdo em que o0 aumento excessivo da poténcia em regides focalizadas do agregado gerou a formacéo
de pocas grandes e concentradas de material fundido, levando a pequenos “estouros” da poca nas suas vizinhangas,
causando possiveis falhas no interior do cordao.

Em geral, considera-se que foram obtidos satisfatoriamente os resultados propostos pelo trabalho, sendo possivel
fabricar cordbes densos de mulita através do processo de manufatura direta LENS. O processo demonstrou viabilidade
para producdo de pecas com pequenas dimensdes (entre 10 a 40 mm), porém com desafios concretos em relacdo as
tolerancias geométricas e de dimensdes de projeto, principalmente devido a formacgéo do nicleo fundido no interior do
agregado, e ndo em sua superficie.

3. CONCLUSOES

Corddes de mulita densa foram produzidos pelo processo de fabricagdo de manufatura aditiva direta através do
método Laser Engineered Net Shaping, onde foi possivel obter espécimes com 91% de densidade relativa e 9% de
porosidade total aplicando poténcia de laser de 350 W no agregado de mulita com 8% (m/m) de acido fosférico. Em
média, obteve-se a densidade relativa nas formulagdes (1) e (2) de, respectivamente, 77% e 62%.

A adicéo de silica amorfa gel demonstrou-se uma boa alternativa para a producdo do agregado bruto, sendo que o
agregado preparado por esta rota demonstrou aspecto mais estavel em relagdo a formulacdo sem silica, apresentando
aspecto compacto, maior resisténcia ao manuseio e com menos esfarelamento superficial.

Pela primeira rota obteve-se maior densidade em valores maximo e médio, sendo estes, respectivamente, 91% e 77%.
Os agregados brutos produzidos nas amostras preparadas com a formulacdo (1) apresentaram maiores dimensfes na
direcdo de deposicdo e maior resisténcia em relagdo as preparadas com a formulagéo (2).

O controle geométrico das pecas ceramicas produzidas por LENS e a adesdo entre camadas sdo ainda grandes desafios
para utilizacdo do processo em larga escala. A producéo de corddes com mais de 40 mm de comprimento foi dificultada
pela fragilidade do material fabricado e pela formagéo do corddo no interior do agregado, exigindo a remocao de uma
grande camada externa fragil e com baixa adesdo ao nicleo do corddo, que pode comprometer a peca final.
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Abstract. The additive manufacturing process of ceramic materials has been widely researched in recent years due to
the unique characteristics obtained in the parts manufactured by this process, such as fabrication of complex geometries,
the flexibility of low scale production and material savings. However, many challenges still limit the commercial use of
this process, as it is still difficult to manufacture dense parts, low porosity, dimensional accuracy, and free cracks, which
are fundamental to the mechanical performance of the material used. The correlation process parameters and the part
properties are fundamental to make the process result predictable. Thus, a preliminary study of the direct additive
manufacturing process of mullite by Laser Engineered Net Shaping (LENS) is proposed. A specimen of mullite aggregate
prepared was exposed to laser beam where the density of the bead was obtained using immersion test and, furthermore,
the behavior and geometric pattern of the manufactured parts are presented. The result obtained is considered
satisfactory, and it was possible to obtain a relative density of 91% in the core of the melted material, referring to the
applied power of 350 W in the sample of mullite aggregate prepared with a concentration of 8% phosphoric acid.
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