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RESUMO

A busca por processos que proporcionem a melhoria das qualidades superficiais
de materiais metalicos € uma constante entre pesquisadores da ciéncia e
engenharia de materiais, especialmente em relacdo a resisténcia ao desgates
de componentes. Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade da
boretacdo por plasma eletrolitico via implantacdo iénica de atomos de Boro na
superficie metalica do aco ABNT 4140, mediante processo de usinagem por
descargas elétricas por penetracdo. O processo foi realizado em uma maquina
de EDM adaptada com eletrodo ferramenta de cobre eletrolitico e fluido
composto por solu¢cdo aquosa de octaborato de sédio (NazBsO13.4H20) diluido
em agua deionizada. Nos resultados obtidos por meio de analise metalografica
de microscopia optica foi possivel visualizar a formacao de camadas refundida e
intermediaria na secdo transversal da amostra. Apos ensaios de microdureza
Vickers, constatou-se um aumento de 146% na dureza da camada intermediaria
em relacdo ao material base. Ensaios de difracdo de raios-x detectaram a
presenca de fases cristalinas tipicas da formacdo de boretos de ferro FeB e
Fe2B.

Palavras chave: Boretacdo por plasma eletrolitico. Aco ABNT 4140. Usinagem

por Descargas Elétricas. Octaborato de Sédio.



ABSTRACT

Researchers in materials science and engineering are constantly developing
processes aiming to improve the properties of metal surfaces, especially related
to the wear resistance of componentes. Following this line of research, this work
investigated the feasibility of electrolytic plasma boriding on AISI 4140 steel
surfaces machined by die-sinking EDM. An adapted EDM machine was emplyed
in the process using copper as the tool electrode and sodium octaborate
(Naz2Bs0O13.4H20) mixed into deionized water as the electrolytic fluid. The results
of the optical microscopy analysis in the cross section of the sample showed the
formation of both the recast layer and the intermediate layer. The Vickers
microhardnes tests revealed a hardness gain of 146% in the modified layer when
compared to the AISI 4140 steel base material. The X-ray diffraction test detected
the presence of crystalline structures that indicates the formation of FeB and Fe2B

iron borides.

Keywords: Electrolytic plasma boriding. AISI 4140 steel. Die-sinking EDM.

Sodium octaborate.
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1 INTRODUCAO

O estudo de propriedades tribologicas das superficies dos materiais tem
se tornado cada vez mais fundamental em diversas aplicagfes na industria. Sao
muitas as técnicas de tratamento cujo objetivo final € melhorar as propriedades
superficiais dos materiais (MANFRINATO, 2006). Os processos de usinagem
aplicados a um componente — seja pela remocdo de material ou pela carga
quimica, térmica ou de tensdo mecénica adicionadas — modificam a estrutura de
sua superficie e, consequentemente, as suas propriedades. Este € o cerne dos
estudos e pesquisas na ciéncia e engenharia de materiais: a correlacao entre a
microestrutura, as consequentes propriedades que dali emergem, os possiveis
processos de transformacéo e a performance almejada para as mais diversas
aplicacdes dos mais diversos materiais (BORCHERS et al., 2020).

O aco ABNT 4140 é um material com vasta aplicacdo industrial.
Destacam-se aplicacbes no setor automotivo, engrenagens, eixos, porcas e
parafusos (GARDNER, 2019; GRESHAM, 2018). Todavia € também possivel
encontrar exemplos ndo-raros do uso deste material modificado por algum tipo
de tratamento, buscando melhorar suas propriedades (ASHBY et al., 2018). Para
aplicacoes especificas, como por exemplo, trens de pouso em aeronaves ou
chassis e eixo de manivelas em automoveis, esta liga metalica precisa passar
por tratamentos térmicos para aumentar sua dureza (SATHISH et al., 2020).

No caso especifico do tratamento termoquimico de boretacdo, o objetivo
€ difundir boro na superficie de substratos metalicos. Por ter o tamanho
relativamente pequeno (SPEIGHT, 2017), o &tomo de boro difunde em véarios
materiais metélicos de base ferrosa (GARCIA-LEON et al., 2021). A difus&o do
boro na superficie de ligas metélicas cria uma regido densa de boretos metalicos.
Essa camada boretada combina alta dureza com baixo coeficiente de atrito,
além de aumentar a resisténcia contra 0s principais mecanismos de
desgaste — adesivo, abrasivo e fadiga superficial (SEN et al., 2005).

Existem diversos tipos de métodos cujo objetivo é adicionar boro na
superficie de materiais metélicos. Destacam-se: difusdao por meios solido, liquido
€ gasoso, e, ainda, boretacdo por descargas elétricas (GUNES et al., 2013). Este

altimo processo citado caracteriza-se por um campo elétrico de alta energia entre
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a fonte de alimentacdo de tenséo e a peca, formando um feixe que acelera os
ions que, ao colidirem com a superficie tratada, resulta na implantacédo do boro
nas camadas superficiais do material (KULKA et al., 2019). Boretacdo é um
processo de tratamento termoquimico bem estabelecido e estudado ha mais de
cem anos. Tem-se observado, entretanto, um crescente interesse no
desenvolvimento de novas técnicas de boretacdo recentemente. Estudos
realizados por Kulka et al. (2019), Maciel et al. (2021) e Garcia-Leon (2021)
evidenciam que técnicas de modificacdo de superficies, como a boretacao, tém
ganhado cada vez mais importancia por constituirem alternativas viaveis para
melhorar as propriedades superficiais de materiais metalicos.

A usinagem por descargas elétricas, também denominada EDM (da sigla
em inglés Electrical Discharge Machining), € um processo de usinagem nao-
convencional indicado especialmente para materiais nos quais 0os métodos
tradicionais de usinagem tém aplicac&o limitada. E um processo de remogcéo de
material eletricamente condutor por meio da aplicacdo de descargas elétricas
(corrente continua pulsada de alta frequéncia). Cada descarga elétrica
desencadeia uma série de fenbmenos termoelétricos na regido do canal de
plasma que fundem e vaporizam o material. Parte do material evapora e parte
forma uma camada refundida, devido ao resfriamento promovido pelo fluido
(FULLER, 1989).

Também referenciado como eletroerosdo, esse processo possibilita
efetuar usinagem em materiais de elevada dureza e forma complexa, desde que
sejam condutores elétricos. Tem aplicacdo no setor de ferramentaria em geral,
a se destacar: fabricacdo de matrizes para estampagem, forjamento, fieiras para
trefilacdo, extrusdo, moldes de plastico (EKMEKCI et al., 2005). Além disso, é
crescente o estudo desta técnica aplicada na transformacéo de superficies a
partir de modificagbes nos parametros de operagdo — especialmente a
composicéo do fluido, que pode ser a base de agua deionizada, hidrocarbonetos
ou solucdes aquosas, por exemplo. O tipo de fluido utilizado interfere diretamente
na composicao quimica da camada fundida depositada na superficie do material
usinado (KLOCKE et al., 2016).
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A modificacdo de superficies por meio da Usinagem por Descargas
Elétricas (EDM) € um processo que tem recebido de outros pesquisadores
reconhecimento como alternativa de grande potencial para apresentar melhorias
significativas nas propriedades superficiais de materiais metalicos
(SEN et al., 2005; EKMEKCI et al., 2005). Estas mudancas na performance sao
consequéncia da alteracdo microestrutural do material base: a camada
superficial da peca, uma vez usinada por EDM, se torna enriquecida com 0s
elementos quimicos presentes no fluido — carbono (KHAN et al., 2012;
SHABGARD et al. 2017), nitrogénio (YAN et al., 2005; SANTOS et al., 2017;
DA SILVA et al., 2020) e boro (OZREKAN, 2018; LIMA et al., 2022), por exemplo.
Tais resultados despertam o interesse de pesquisadores em desenvolver
tecnologias de modificacdo superficial por meio de EDM, devido a sua facilidade
de operacdo e baixo custo — além dos potenciais beneficios nas propriedades
superficiais dos materiais, como no caso do ago ABNT 4140 quando tratado por
boretacdo (ULUTAN et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo foi investigar qualitativamente os efeitos do octaborato
de sodio diluido em agua deionizada aplicado como solugéo eletrolitica na
usinagem por descargas elétricas (EDM) do aco ABNT 4140, utilizando maquina

de EDM por penetracdo adaptada.

2.1 Objetivos Especificos

a. Avaliar a formacdo das camadas refundida e intermediaria via
microscopia optica e eletronica de varredura da secao transversal na
superficie da amostra de aco ABNT 4140;

b. Mensurar a dureza das camadas superficiais da amostra por meio de
ensaios de microdureza Vickers;

c. ldentificar possiveis mudancas microestruturais na superficie da

amostra por meio de analise de difracao de raios-X.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Usinagem por Descargas Elétricas

Usinagem por Descargas Elétricas (EDM) é um processo néo-
convencional de usinagem de alta precisdo que utiliza descargas elétricas para
remover camadas superficiais de um dado material. A ferramenta de trabalho e
a peca do material a ser usinada precisam ser bons condutores de eletricidade,
pois atuam como eletrodos em uma reacdo termoelétrica: a energia elétrica
dispendida por meio da diferenca de potencial criada é convertida em energia
térmica, quando um canal de plasma é formado entre os eletrodos
(CHOUDHARY et al., 2014). A aplicacdo e desenvolvimento desta tecnologia
como alternativa a processos usuais de usinagem, a exemplo do que ocorre em
muitas outras areas técnicas, ganhou destaque devido a necessidades praticas
do ambiente industrial, bem como a busca por solucionar alguns dos seus
intrinsecos problemas de fabricacdo (AMORIM et al., 2002). De acordo com
Choudhary e Jadoun (2014), podemos listar os componentes necessarios para

aplicacao do processo de EDM da seguinte forma:

e Eletrodo peca: peca a ser trabalhada; qualquer material condutor
pode ser usinado por EDM.

e Eletrodo ferramenta: ferramenta de material altamente condutor (em
geral cobre ou grafite); ndo ha contato entre a ferramenta e a peca
durante todo o processo — a diferenca de potencial gerada no espaco
entre os eletrodos produz as descargas elétricas que realizam o

processo de usinagem.

¢ Fluido: na montagem do processo de EDM, normalmente os eletrodos
ficam submersos em um tanque preenchido por um fluido que pode
ser dielétrico (agua deionizada ou O6leo mineral) ou eletrolitico

(solucdes aquosas).
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e Sistema Servo: controle de parametros como distancia entre os
eletrodos e diferenca de potencial aplicada, para maior precisdo na

taxa de remocéo de material.

e Fonte de energia: transforma a corrente alternada da rede em

corrente continua, necessaria para produzir a descarga elétrica.

e Gerador de pulsos elétricos: responsavel por controlar os pulsos
elétricos com valores especificos de diferenca de potencial, corrente e

tempo suficientes para alcancar os resultados almejados.

Quando comparada a processos de usinagem convencional, a usinagem
por descargas elétricas se caracteriza por apresentar baixa taxa de remocao de
material. Aproximadamente entre 85% e 90% do material fundido/vaporizado
durante a descarga elétrica volta a ser depositado na superficie da peca
(FULLER, 1989). Além disso, diferentemente do que se verifica nos processos
de usinagem tradicional, onde a ferramenta de corte deve necessariamente
possuir dureza mais elevada do que a peca a ser usinada, noS processos por
EDM néo se verifica tal instrinseca condi¢cdo. A remocao do material € um
processo termoelétrico decorrente da alta taxa de transferéncia de energia das
descargas elétricas que superaquecem a superficie do metal do eletrodo peca
(HO et al., 2003). A Figura 1 apresenta uma representacao esquematica do

processo.

Figura 1 — Representacdo esquematica do processo de EDM

ELETRODO
+ FERRAMENTA

FLUIDO
. DIELETRICO

ELETRODO
PECA

L L4
MATERIAL FUNDIDO MATERIAL FUNDIDO E RESSOLIDIFICADO

FENDA DE
TRABALHO

Fonte: BLEYS et al. (2006) — Adaptada.
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O mecanismo de remoc¢do de material se da por meio de fenbmenos
termoelétricos que podem ser melhor compreendidos dividindo-os em estagios:
(1) ignicao, (2) criacdo do canal de plasma, (3) fusdo e sublimacédo de material
superficial e (4) limpeza dos residuos (FULLER, 1989). A Figura 2 apresenta em
detalhes um esquema de visualizacéo das fases, relacionando valores de tenséo

e corrente com os fenbmenos termoelétricos que acontecem na fenda de

trabalho durante o processo.

Figura 2 — Fases de uma descarga elétrica no processo EDM:
(1) ignicao; (2) Formacao do canal de plasma; (3) Fusao/Sublimagéao;

(4) Limpeza dos residuos

tensao - u

NNNNNNN

tempo

corrente - |
v

tempo

(1) (2) (3) (4)

Fonte: Klocke et al. (1996) — Adaptada.

Ignicdo (1): na maquina de EDM, o espago entre os eletrodos é muitas
vezes referido apenas como gap, onde os eletrodos peca e ferramenta se

encontram a uma distancia de 0,05mm a 1,00mm aproximadamente. Ambos
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imersos no fluido que, devido a sua rigidez dielétrica, ndo permite fluxo de
corrente elétrica inicialmente. No instante em que o eletrodo ferramenta avanca
na direcéo do eletrodo peca, a rigidez dielétrica do meio € superada e acontece
a descarga elétrica. Elétrons liberados no catodo séao acelerados e colidem com
as moléculas do fluido, desencadeando a liberagdo de mais elétrons e ions que
dao continuidade a reacdo em cadeia altamente energética. A distancia a partir
da qual ocorre a ignicdo do canal de plasma é denominada fenda de trabalho.
Cada pulso gerado pela maquina durante o processo de EDM precisa produzir
uma diferenga de potencial entre os eletrodos, alta o suficiente, para romper a
rigidez dielétrica do fluido e, assim, estabelecer a formagdo de um arco elétrico
(CHOUDHARY et al., 2014; SANTOS et al., 2016).

Formacdo do canal de plasma (2): segundo a teoria da ionizacdo por
impacto, os elétrons — acelerados entre os eletrodos pela diferenca de potencial
estabelecida na fenda de trabalho — colidem-se com as moléculas do fluido,
desencadeando reacdes de alta energia. Desta forma favorecem a liberacédo de
ainda mais elétrons e a ionizacdo de outras moléculas, 0 que sustenta a
estabilizacdo do canal de plasma (FULLER, 1989; SANTOS et al., 2016).

Fusao e sublimacéo de material superficial (3): uma vez estabelecido o
arco, a temperatura do plasma entre o eletrodo peca e o eletrodo ferramenta
alcanca valores na ordem de 8000K a 10000K. Tais valores de temperaturas séo
altos o suficiente para que ocorra fuséo e vaporizacdo das camadas superficiais
do material base. Quando o canal de plasma se abre na fenda de trabalho, pouco
material evapora devido a alta pressdo exercida pelo arco elétrico. No intervalo
entre pulsos elétricos, o canal de plasma entra em colapso. Uma vez que a
pulsacdo suspende a descarga elétrica, a temperatura e a pressdao no
microambiente entre os eletrodos cai drasticamente, possibilitando a circulacao
do liquido. Parte do material fundido solidifica-se nas pocas de fusdo e a outra
parte em suspenséao € removida pelo turbilhdo do fluido (AMORIM et al., 2002;
CRUZ et al., 1999).

Limpeza do material despreendido (4): uma vez que as descargas
elétricas sdo causadas pela diferenca de potencial intermitente, em pulsos, o

canal de plasma se colapsa entre uma pulsagéo e outra, permitindo, assim, a
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circulacdo do fluido. Desta forma as particulas de material fundido em suspenséo
sdo transportadas pelo fluido e removidas da superficie do material base
(FULLER, 1989; SANTOS et al., 2016).

3.1.1 Fluidos

O fluido desempenha papel crucial na usinagem por descargas elétricas,
uma vez que a atuacao deste componente esta diretamente relacionada a varios
aspectos do processo de usinagem: desde o controle da poténcia de abertura de
descarga elétrica até a composicao quimica do material fundido depositado na
superficie da peca (SHABGARD et al. 2017). A funcao principal dos fluidos é
proporcionar um ambiente adequado para melhorar o rendimento das reacfes
termoquimicas e mecanicas que resultam no processo de usinagem. O liquido
deve ser capaz de se ionizar rapidamente apds descarga elétrica e possuir
alta forca dielétrica para permanecer como isolante, até que ocorra a
tensdo de desequilibrio necessaria para formacdo do canal de plasma
(AMORIM et al., 2002). Além de controlar a poténcia da aberura do arco, sua
atuacao também passa por refrigerar os eletrodos peca e ferramenta, bem como
remover as particulas em suspensao e proteger os materiais contra oxidacéo e
contaminac¢do (FULLER, 1989). Os fluidos também desempenham importante
papel de promover a limpeza da fenda de trabalho, arrastando para fora
as particulas erodidas e atuando no arrefecimento do sistema, fatores
que influenciam diretamente na profundidade da camada refundida
(CRUZ et al., 1999).

O processo de usinagem por descargas elétricas pode ser realizado com
diversos tipos de fluidos dielétricos (6leos minerais, querosene, agua deionizada)
e também fluidos eletroliticos (solu¢des aquosas e fluidos com aditivos em po).
A correta escolha do tipo mais adequado € essencial para que o procedimento
seja bem-sucedido uma vez que a composi¢cdo quimica dos fluidos dielétrios,
além de influenciar no desempenho do processo de EDM ao longo de todas as
suas etapas, também interfere diretamente nas propriedades da camada

superficial resultante nos materiais usinados. Pecas de aco usinadas por EDM
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na presenca de fluidos a base de hidrocarbonetos, apresentam camada de zona
refundida e camada intermediaria com valores de dureza maiores que 0S
encontrados no material base da liga. Tal comportamento se deve a
incorporacdo de atomos de carbono presentes no fluido. Ao se difundirem em
meio a pocga de fuséo, interagem quimicamente com a matriz ferrosa do metal
base e, assim, produzem alteragbes nos microconstituintes das camadas
superficiais do material (formacao de cementita, por exemplo), o0 que resulta em
um aumento da sua dureza (CHAKRABORTY et al., 2015).

3.1.2 Eletrodos Ferramenta

A selecédo dos materiais dos eletrodos ferramenta, assim como acontece
na composi¢do quimica dos fluidos, também € determinante no resultado do
processo de tratamentos de superficie por EDM. As principais variaveis a serem
consideradas como critérios de selecdo de um eletrodo ferramenta séo: alta
condutividade elétrica, alto ponto de fusdo, resisténcia ao desgaste,
disponibilidade do material, facilidade de fabricacdo e custo. Os materiais mais
comumente empregados como eletrodos ferramenta sédo grafite e cobre
eletrolitico (HO et al., 2003).

3.2 Implantagéao I6nica

Implantacdo ibnica € um processo no qual particulas ionizadas
sdo projetadas em direcdo a um substrato sélido, penetrando-o. Durante o
processo de implantacdo, a energia carregada por cada particula ionizada
varia na ordem entre keV e MeV, a depender dos parametros e resultados
almejados — em especial a profundidade da implantacdo i6nica no substrato
(RAUTRAY et al. 2011). Esse nivel de energia € suficiente ndo sO para
que ocorra a penetracdo dos ions, mas também para provocar mudancas
nos microconstituintes das camadas superficiais do material base
(CHAPMAN et al. 1981).
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A Figura 3 apresenta um modelo esquematico que ilustra as interacdes
fisico-quimicas que ocorrem entre a superficie do substrato e as particulas

ionizadas durante o processo de implantacao iénica.

Figura 3 — InteragBes ion-substrato em um processo de implantacdo ibnica
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Fonte: Chapman; Vossen (1981) — Adaptada.

As particulas ionizadas, ao penetrarem no substrato, perdem energia
devido as colisfes elasticas e inelasticas entre ions projetados e os atomos do
material base. Tais colisdes deslocam os atomos, movendo-os, temporaria ou
permanentemente, de sua posicdo de equilibrio dentro da microestrutura do
solido. Atomos mais proximos a superficie podem até receber energia

suficientemente alta a ponto de serem ejetados do substrato. O acumulo de
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descontinuidades provocadas pelas colisdes entre particulas ionizadas e atomos
constituintes do substrato € o principal mecanismo de transformacao
microestrutural do material base (RAUTRAY et al. 2011).

Diversas sd@o as técnicas existentes para implantacdo i6nica. Estudos
recentes realizados por Sierakowski et al. (2020), Nikolskaya et al. (2021) e
Kaur et al. (2022) apontam para novas possibilidades, especialmente nas areas
de circuitos elétricos em microprocessadores e energia fotovoltaica.

De acordo com Kulka et al. (2019) as técnicas de implantag&o idnica que

se destacam como mais amplamente utilizadas sao:

e Implantacdo I6nica por feixe de particulas (comumente chamada
BLII, do inglés Beam Line lon Implantation): ions do plasma séo
acelerados por um campo elétrico e direcionados em um feixe
altamente energético que bombardeia a superficie da peca
(CHANG et al., 2018). Técnica mais tradicional, ainda amplamente
aplicada na industria de microprocessadores, mas encontra-se em
desuso para outros processos industriais devido ao alto custo e
dificuldades técnicas de aplicacdo em superficies com geometrias
complexas (MILESI et al., 2017).

e Implantac&o I0nica por imerséo a plasma (plasma immersion ion
implantation — PIII): técnica relativamente mais avancada, ideal para
modificacdo de superficies de pecas com geometrias complexas a
baixo custo (TORREGROSA et al., 2004). Permite implantacao i6nica
tridimensional uma vez que o material fica completamente imerso em
um plasma e, devido a diferenca de potencial gerada em pulsos, o0s

ions do plasma séo implantados no substrato (MELLO et al. 2009).

A partir de adaptacdes em seus parametros de operacao, a usinagem por
descargas elétricas se apresenta como técnica alternativa para realizacéo
de implantacdo id6nica em materiais condutores (SEN et al, 2005;
EKMEKCI et al., 2005). Durante o processo de EDM, os elementos quimicos

presentes no fluido sdo ionizados no canal de plasma e projetados em direcéo a
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peca usinada, penetrando em sua superficie (KLOCKE et al., 2016;
CHAKRABORTY et al. 2015). Desta forma, ainda que partindo de uma técnica
de usinagem ndao-convencional, trabalhos como os de Yan et al. (2005),
Khan et al. (2012) e Lima et al. (2022) apresentaram resultados semelhantes as

tecnicas mais tradicionais de implantacgédo idnica.

3.3 Boretacao

Boretacdo € um tratamento termoquimico no qual atomos de boro séo
adicionados a substratos metalicos gerando uma camada superficial rica em
boretos (GUNES et al, 2013). Atomos de boro sdo particulas
relativamente pequenas cujo raio atdmico tem valor de 8,7 x 10! metros
(87 picometros) aproximadamente (CHEN et al., 2021). Devido a seu tamanho
reduzido, € possivel verificar a difusdo do boro em uma grande variedade de
materiais metalicos — incluindo ligas ferrosas, ndo ferrosas e super-ligas
(KEDDAM et al., 2017).

De acordo com o diagrama de fases Ferro-Boro, boretos ortorrombicos
(FeB) e tetragonais (Fe2B) podem se formar em camadas boretadas de ligas
ferrosas (HALLEMANS et al., 1994). Grande parte das técnicas de boretacdo
resultam na formacdo de fases mistas FeB + FezB ou constituidas por Fez2B
apenas (POMEL'NIKOVA et al. 2011). Outros tipos de boretos também podem
ser obtidos como resultado em alguns processos especificos de boretacao:
boretos hexagonais (FeB2) sdo formados apés boretagéo por difuséo via estado
liquido, enquanto métodos classificados como de altas energias (boretacédo a
laser, por exemplo) podem resultar na formacéao de misturas eutéticas de boretos
(FeB, Fe2B e FeB2) e martensita (KULKA et al. 2013). A camada boretada,
mesmo quando apresenta expessura relativamente pequena, demonstra ser
suficientemente efetiva em melhorar propriedades tribolégicas de materiais
metalicos (YAO et al., 2016).

A Figura 4 apresenta uma ilustracdo de um diagrama de equilibrio de
fases Ferro-Boro adaptada de Allaoui et al. (2006).
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Figura 4 — Diagrama de equilibrio de fases Ferro-Boro.
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Fonte: Allaoui et al. (2006) — Adaptada.

A difusdo de boro para o interior das camadas superficiais dos materiais,
porém, apresenta desafios. Sen et al. (2005), demonstra que para desencadear
reagcbes de formagdo de boretos metalicos, os tratamentos necessarios

demandam uma grande quantidade de energia térmica (temperaturas na faixa



28

de 1246 °C a 1546 °C). Diante deste cenario, ao longo dos ultimos anos, foram
realizados estudos para encontrar alternativas que possibilitassem uma
diminuicAo na temperatura € no tempo necessarios para realizacdo de
tratamentos térmicos de boretacdo (KULKA et al., 2019).

Atualmente sao diversas as técnincas de tratamentos termoquimicos que
podem ser aplicadas com objetivo de adicionar boro as camadas superficiais dos
materiais. A Figura 5 apresenta uma adaptacdo de um esquema proposto por

Kulka et al. (2019) para a classificacdo das técnicas de boretagéo.

Figura 5 — Classificacao das principais técnicas de boretacdo

Descargas Elétricas Implantacéo Iénica Técnicas de Alta Energia

Processos Fisicos

BORETAGCAO

Processos Quimicos

| I

Difus@o Por Meio Sélido Difus@o Por Meio Liquido Difusdo Por Meio Gasoso

Fonte: Kulka et al. (2019) — Adaptada.

Primeiramente, dividide-se as técnicas entre processos quimicos e
processos fisicos. As técnicas quimicas de boretacdo foram subdivididas nos
grupos: difusdo por meio solido, difusdo por meio liquido e difusdo por meio
gasoso. As técnicas fisicas de boretacdo foram subdivididas nos grupos:
boretagdo por descargas elétricas, implantacdo idnica e técnicas de alta energia.

Para a realizagdo do agrupamento das técnicas de boretagdo foram
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considerados os seguintes aspectos: mecanismos de fornecimento dos atomos
de boro necessarios; composicao, estrutura e propriedades da fonte de boro;
temperatura de processamento e aplicacdo da técnica; especificidades
tecnoldgicas.

Ainda de acordo com a proposta de classificacdo das técnicas de
boretacédo apresentada por Kulka et al. (2019), a avaliacdo dos resultados do
processo baseia-se: (a) na qualidade da camada boretada, (b) suas
propriedades mecanicas, (c) a eficiéncia no custo-beneficio e (d) os impactos
ambientais do processo.

Cada uma das diferentes técnicas de boretacdo apresentam aspectos
positivos e negativos em seus processos de aplicacdo. Difusdo por meio sélido,
por exemplo, é bastante abrangente e muitas vezes aplicada devido a relativa
simplicidade do processo e disponibilidade de material como fonte de boro
(BRAKMAN et al., 1989; CAMPOS-SILVA et al., 2013). Difuséo por via gasosa,
entretanto, se mostra mais eficiente na formacado de camadas boretadas mais
homogéneas (KULKA et al., 2013). A técnica de boretacdo por descargas
elétricas apresenta também vantagens quando comparada com processos de
boretacdo convencionais: além de evitar o uso de reagentes de elevado custo
financeiro e alto risco (B2Hes e BCls, por exemplo, gases toxicos e explosivos),
este processo demanda uma menor energia de ativacdo para formacédo da
camada boretada (GUNES et al, 2013).

3.3.1 Octaborato Dissodico Tetrahidratado

O octaborato dissodico tetrahidratado (também comumente chamado
octaborato de sédio) € um sélido branco inodoro. Amplamente utilizado como
fertilizante na agro-indastria, também encontra aplicagdo como ratardador de
chamas e fonte de boro para reacdes quimicas em solu¢cdes aquosas
(SCHUBERT, 2003; SHEN 2021).

O ponto de fusdo da substancia € 813°C. O ponto de ebulicdo ndo pode
ser estabelecido, pois 0 composto se decompde antes de mudar de fase. Assim

como a solubilidade em 4gua, a constante de dissociacdo e a tensdo superficial
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também ndo podem ser determinadas diretamente, pois o octaborato de sodio
tetrahidratado se converte em &cido bodrico quando dissolvido em agua
(HELLER, 1986):

NazBgO13.4H20 + 9 H20 —> 2 NaB(OH)s + 6 B(OH)s3 Q)

Neste meio aquoso, 0 &acido comporta-se como um tipico acido
de Lewis (receptor de anios hidroxila) e ndo como um &cido de Bronsted
(doador de prétons). Por isso, a férmula molecular B(OH): é utilizada
(LOPALCO et al. 2020).

A Figura 6 apresenta um desenho esquematico das formulas estruturais

do octaborato de sddio tetrahidradato (a) e do &cido borico.

Figura 6 — Octaborato Dissodico (1) e Acido Bérico (I1)

|. Naz2BsO13 II. B(OH)3

Fonte: Préprio autor. Modelagem online molview.org

Nas solucbes aquosas de octaborado de sddio tetrahidratado estabelece-
se um equilibrio quimico, onde o acido borico se liga as hidroxilas provenientes
da auto-ionizagdo das moléculas de agua.

Em baixas concentracbes de boro (B < 0,025M), o equilibrio é descrito

segundo a equacao:

B(OH)3 + 2H20 <—— B(OHa) + HzO* ()
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Em concentracbes maiores de boro (B > 0,025M), o equilibrio se
estabelece entre o acido borico e anios polinucleares mais complexos, como
B30O3(OH)4” B4Os(OH)4?, B3O3(OH)s%, BsOs(OH)4™ € B(OH)4~. Em resumo, pode-
se representar tais condigdes na equacao:

B(OH); «— anions polinucleares «— B(OH)4 3

Na presenca de ions metalicos (como o Na*, Mg?*, Ca?*, etc), o equilibrio
é deslocado para formacédo dos pares cation[metalico]+anion[boratos], segundo

a equacao:

M™* + B(OH)s <+——> MB(OH).(* (4)

Desta forma, percebe-se que no fluido eletrolitico constituido pela solucéo
aguosa de octaborato de sodio tetrahidratado, a presenca de cations Na* desloca
o equilibrio em favor da dissociacdo, o que diminui a concentracdo de acido
bérico molecular (indissociado) e aumenta a concentracdo de ions boro
dissolvidos no meio aquoso (HELLER, 1986; PENIN et al., 2002).

3.3.2 Modelagem do Processo de Boretagdo Por Plasma Eletrolitico

No momento da ignicdo do canal de plasma no inicio do processo de
usinagem por descargas elétricas, a diferenca de potencial gerada no campo
elétrico acelera os elétrons provenientes do catodo que, em seu caminho na
direcdo do anodo, colidem com as moléculas presentes no fluido eletrolitico. Tais
colisdes sao suficientemente energéticas para ionizar 0s compostos presentes
no meio aquoso (ionizagdo por impacto). A partir do momento que o canal de
plasma é estabelecido, os ions B3* (provenientes do deslocamento do equilibrio
e também da ionizagcdo por impacto) sdo acelerados em direcdo ao catodo (o
eletrodo peca ABNT 4140) provocando, assim, a boretacdo por descargas
elétricas do mateial (CHOUDHARY et al., 2014; HO et al., 2003). A Figura 7

mostra um modelo proposto para representar os fendbmenos descritos.
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Figura 7 — Representacéo do processo de boretacdo por descargas elétricas.
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Fonte: LIMA et al. (2022) — Adaptada.

3.4 Aco ABNT 4140

As propriedades mecéanicas dos agos estdo diretamente relacionadas a
sua composicao quimica e microestrutura. Essas ligas metélicas sdo comumente
identificadas pelos sistemas SAE-AISI em um padrdo internacional de
classificacdo numérico com quatro digitos, também adotados pela ABNT. O aco
AISI 4140 (no padréo nacional: ABNT 4140) é um ago cuja composi¢ao quimica
contém os elementos Cromo, Molibdénio e Manganés — além da matriz com
Ferro e Carbono, elementos comuns a outros tipos de aco. Este aco é
considerado um aco de baixa liga uma vez que a soma dos teores dos elementos
de liga é inferior 5% (GARDNER, 2019).
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Por apresentar boa perfomance na resisténcia a tensao, fadiga, impacto
e abrasdo, o aco ABNT 4140 tem amplo uso na industria, frequentemente
encontrado em linhas de producédo do setor automotivo, aeroespacial e industria
de manufatura (ULUTAN et al., 2010). A presenca dos elementos de liga cromo
e molibdénio contribui para que o ago ABNT 4140 apresente valores de dureza
e resisténcia relativamente elevados, quando comparado com outros tipos de
aco. Tais caracteristicas fizeram deste material um dos mais importantes para
aplicacoes de desgaste abrasivo, muito utilizado como engrenagens
em aeronaves, Vvirabrequins (eixo de manivela) em automoveis,
entre outros componentes que demandam materiais de elevada dureza
(SAHINOGLU et al., 2021).

A escolha do aco ABNT 4140 como eletrodo peca se justifica, pois este
manterial apresenta em sua composi¢cao quimica, elementos tais como cromo e
molibdénio. Estes elementos favorecem a formagéo de nitretos e boretos como
tratamento de enriquecimento superficial através da usinagem por descargas
elétricas (SANTOS, 2013; SANTOS et al., 2016)

3.5 Difragcdo de Raios-X

Mais de um século ja se passou desde que Wilhelm Conrad Roéntgen
descreveu pela primeira vez fenbmenos relativos a radiacdo de
raios-X, em 1895. Pouco tempo depois, ainda na virada do século XIX para
o seéculo XX, a partr da colaboracdo de outros pesquisadores,
constatou-se que o0s raios-X eram um tipo de onda eletromagnética
de alta frequéncia, com comprimento de onda na odem de 10°m e energia
suficiente para penetrar a estrutura de materiais no estado solido.
Em 1912, Max von Laue descobriu o fenémeno da difracdo de raios-x em sélidos,
cujos reticulos cristalinos apresentam espacgos entre 0s 4tomos na mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios incidentes. No ano
seguinte, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg foram capazes de
determinar a estrutura cristalina de solidos como NaCl e ZnS, a partir da difracéo

de raios-x (BUNACIU et al., 2015). Com base nessas descobertas, ao longo do
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século XX e até hoje, véarias técnicas foram - e continuam sendo -
desenvolvidas, aperfeicoadas e aplicadas na analise da estrutura dos materiais.
Hoje a Difracdo de Raios-X é amplamente utilizada em estudos sobre estruturas
cristalinas na ciéncia e engenharia de materiais (STANJEK et al., 2004;
ROBINSON et al., 1992).

A difracdo de raios-x € uma técnica de caracterizacdo que se baseia no
resultado do espalhamento elastico de fotons de raios-x, a partir da sua interacao
com atomos em uma estrutura cristalina. A radiacdo incide sobre o cristal e
é refletida periodicamente por cada um dos planos de atomos paralelos entre si,
produzindo interferéncias construtivas que formam os feixes difratados
(BUNACIU et al., 2015). A Figura 8 ilustra a maneira como os raios-x difratados
por uma estrutura cristalina sdo usados para calcular o espacamento entre 0s

planos atdmicos, usando a equacéo da Lei de Bragg.

Figura 8 — llustracao da Lei de Bragg.

Fonte: Queiroz et al. (2013) — Adaptada.

Considerando-se uma rede cristalina com espacamento d entre seus
planos atdmicos, como ilustrado na na Figura 7, a diferenca de caminho éptico
entre os raios refletidos pelos planos adjacentes pode ser calculada por 2 d sen6.

Sabendo-se o comprimento de onda A dos feixes de raios-x incidentes na rede
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cristalina, a interferéncia construtiva ocorre quando o valor da diferenca de
caminho optico é igual a um multiplo inteiro n do compromeito de onda, conforme

a equacao:

nA=2dsenf 3)

Desta forma, ao medir o valor do angulo dos raios-x difratados, € possivel
determinar a distancia interplanar de cada fase cristalografica que compde o
material analisado (BUNACIU et al., 2015).

A Figura 9 apresenta padrées de difracdo de raios-x tipicos para uma
amostra de aco ABNT 4140.

Figura 9 — Padrao de Difragdo de Raios-X de amostra de aco ABNT 4140.
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A Figura 10 apresenta padrdes de difracao de raios-x tipicos para boretos
de ferro FeB e Fe2B formados em amostra de agco ABNT 4140, apos tratamento
de boretacéo realizado por Sen et al. (2005).
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Figura 10 — Padrdo de DRX de amostra de aco ABNT 4140 boretada.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo dos processos de usinagem por descargas elétricas
foram utilizados: maquina de EDM, eletrodos ferramenta de cobre, amostras em
aco ABNT 4140 e 30 litros de fluido eletrolitico composto por solu¢do aquosa de
octaborato dissédico. ApOs o0s testes, foram realizados ensaios de
caracterizacdo para avaliar os resultados: microscopia Optica e eletrénica de
varredura, microdureza Vickers e DRX. A Figura 11 apresenta um fluxograma

geral com as etapas da pesquisa

Figura 11 — Fluxograma das etapas realizadas

Confecgao dos Eletrodos

¢ Eletrodo Ferramenta: Cobre
* Eletrodo Peca: amostra de ago ABNT 4140

Preparacao da solugao eletrolitica

Realizacao dos testes de eletroerosao

Ensaios para analise das amostras

» Andlise Metalografica

* Microdureza Vickers

* Microscopia eletronica de Varredura
e Difracdo de Raios-X

Fonte: Préprio Autor.
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O projeto de pesquisa esta centrado no processo de EDM realizado em
uma maquina de usinagem por descargas elétricas por penetracdo convencional
modelo Servspark Eletroplus 540. Foram necessarias adaptacdes na maquina
de EDM para viabilizar a aplicagdo do processo de boretacdo por descargas
elétricas, como as realizadas por Santos et al. (2016) e Da Silva et al. (2020), os
quais aplicaram metodologia analoga em processos de nitretacdo por descargas
elétricas. A Figura 12 ilustra uma imagem da maquina com as adaptacoes
necessarias. Adaptacdes semelhantes foram utilizadas por Gunes et al. (2013)
em sua pesquisa, que utilizou p6é condutor misturado ao fluido dielétrico para

melhorar o desempenho do processo de EDM.

Figura 12 — Imagem da maquina de EDM adaptada.
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Fonte: Préprio autor.
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As adaptacgdes consistem em: cuba auxiliar de ago inoxidavel austenitico
ABNT 304, instalada no interior do tanque de trabalho da maquina, para evitar a
contaminacdo do fluido dielétrico (6leo mineral) da prépria maquina com a
solucdo aquosa usada nos ensaios propostos; bomba centrifuga posicionada na
cuba auxiliar com o objetivo de circular a solucéo eletrolitica para proporcionar a
limpeza da fenda de trabalho.

A maquina possui cabecote porta eletrodo ferramenta com movimento no
eixo Z através de guias lineares e fuso de esferas recirculantes, acionados por
motor de passo e capacidade para eletrodos ferramenta de até 60kg. A bandeja
de trabalho, também denominada de cuba principal, tem abertura lateral e frontal,
com capacidade maxima de 180 litros. A poténcia total, descrita no manual,
é de 6,5kVA.

4.1 Confeccgéo dos Eletrodos Pega e Ferramenta

Os eletrodos ferramenta foram confeccionados em cobre eletrolitico,
usinados em um torno convencional, no formato cilindrico com dimensdes de
22mm de diametro e 30mm de comprimento.

Os eletrodos peca foram confeccionados em aco ABNT 4140, usinados
em torno CNC no formato cilindrico com dimensdes de 19 mm de diametro e
13mm de comprimento. A Tabela 1 apresenta a composi¢cao quimica do aco
ABNT 4140.

Tabela 1 — Analise quimica (% em peso) do aco ABNT 4140

Elemento C Mn P S Si Cr Mo Fe

Valor médio 0,402 0,803 0,012 0,003 0,327 0,893 0,183 Balanco

Fonte: SILVA (2016)

4.2 Preparagao da Solucéo Eletrolitica

A solucéo eletrolitica foi preparada com 30 litros de agua deionizada e 500

gramas de octaborato de sédio. A 4gua deionizada foi obtida a partir do sistema
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de abastecimento publico de &gua, apO0s passar por um processo de
deionizacdo. Para deionizar a agua foi utilizado um deionizador portatil a base
de resina. A condutividade elétrica da agua antes da deionizacdo era de
160uS/cm aproximadamemte e, apds a deionizacao, o valor da condutividade foi
reduzido a OuS/cm.

Com a adic&o do octaborato de sédio (Naz2BsO13.4H20), apds adequada
homogeneizacéo para sua completa diluicdo na agua deionizada, formou-se a

solucéo aquosa do fluido eletrolitico com concentracéo de 16,6 gramas por litro.
4.3 Realizacao dos testes de boretagdo via EDM

Os testes de boretacdo por EDM foram realizados na cuba auxiliar
adaptada a maquina de usinagem por descargas elétricas por penetracao. A

Figura 13 ilustra esquematicamente o interior da cuba auxiliar.

Figura 13 — Desenho esquematico do interior da cuba auxiliar.
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Fonte: Préprio autor.
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No interior da cuba auxiliar da maquina de EDM, o eletrodo ferramenta
e o0 eletrodo peca foram fixados no porta eletrodo e porta amostra,
respectivamente. Em seguida, a cuba foi preenchida pela solucdo preparada
como fluido eletrolitico.

Para iniciar os testes, os parametros operacionais do processo de
usinagem por descargas elétricas foram configurados no painel de controle da
maquina. Como se pode bservar na fotografia apresentada na Figura 14, a

maquina possui teclas individuais e display de visualizacéo.

Figura 14 — Painel de controle da maquina Servspark Eletroplus EDM-540
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Velocidade do Servo
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Fonte: Préprio autor.
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A Tabela 2 apresenta os parametros operacionais adotados nos testes. O
tempo de usinagem foi de 10 minutos para cada amostra. Foram usinadas trés

amostras com eletrodos ferramenta distintos.

Tabela 2 — Parametros operacionais usados na maquina de EDM

PARAMETRO ESPECIFICACAO
Polaridade do eletrodo ferramenta Positiva

Corrente 40A

Tempo de pulso (Ton) 500ps
Tempo de pausa (TorF) 75us
Fenda de trabalho (Gap) 1,0*
Afastamento periédico da ferramenta 5,0*
Velocidade do servo 5,0*
Sensibilidade do gap 5,0*

*Parametros aiustados nos botdes no painel de controle da maauina.

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.4 Ensaios e andlises das amostras apos testes

4.4.1 Analise Metalogréfica

Apls os testes na maquina de EDM, os corpos de prova foram
seccionados por meio de cutoff e preparados para realizacdo de ensaios de
metalografia. No embutimento foi utilizada resina epo6xi termoendurecedora.
Essa resina possui baixa contracdo e boa aderéncia para minimizar abaulamento
e preservar as bordas, evitando o desprendimento da camada refundida durante
a preparacdo metalografica da amostra.

Para o ataque quimico foi utilizado o reagente Nital 3% (3mL de acido
nitrico — HNOs — e 98mL de alcool etilico). As micrografias e avaliacdes da
camada refundida e da camada intermediaria foram realizadas em microscopio
optico com micrémetro incorporado. As imagens foram capturadas por meio de

camera digital acoplada.
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4.4.2 Microdureza

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers para determinar a
dureza das camadas refundida e intermediaria, bem como do substrado. O
ensaio foi realizado em um microdurdmetro Shimadzu modelo HMV-2T E com
capacidade de carga de 10gf a 100gf.

Para o ensaio, utilizou-se carga de 25gf por 15 segundos. As indentacdes
foram realizadas na secéo transversal das amostras, em conjunto de trés e
espacadas igualmente em torno de 20pum. Um perfil de dureza foi realizado com
0 objetivo de coletar dados para analisar a variacdo dos valores de dureza, a
medida que as indentacGes se afastam das camadas superficiais dos das
amostras. Incorporado ao durébmetro ha um microscopio 6ptico com software
Easy Test HMV-AD que, utilizando uma camera digital integrada ao

equipamento, capturou imagens.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizando equipamento modelo SSX-150 da marca Shimadzu
foram obtidas imagens de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV)
da sessédo transversal dos corpos de prova com o objetivo de avaliar
alteracbes nas camadas superficiais das amostras, ap0s 0 processo
de EDM.

4.4.4 Difracao de Raios-X

Com o objetivo de identificar a presenca de boretos nas amostras
usinadas foram realizados ensaios de difracdo de raios-x convencional,
Bragg-Brentano (6-26). Antes da realizacdo da analise de DRX, as amostras
foram limpas com alcool em aparelho de ultrassom por 15 minutos. A Tabela 3
apresenta os parametros de varredura e as especificagbes técnicas do

difratbmetro.
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Tabela 3 — Parametros adotados no ensaio de DRX

PARAMETRO ESPECIFICACAO
Radiacao CuKa
Tenséo 40kV
Corrente 30mA
Tipo de varredura 0-26
Angulo inicial de varredura 20°
Angulo final de varredura 120°
Modo de varredura Tempo fixo
Passo de amostragem 0,04°
Tempo de varredura por ponto 1s

Fonte: Elaborado pelo Autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 15 ilustra imagem de microscopia Optica da secao transversal da
amostra de aco ABNT 4140, usinada por EDM em fluido eletrolitico composto
por solugdo aquosa de octaborato de sodio, utilizando cobre eletrolitico como

eletrodo ferramenta.

Figura 15 — Microscopia Optica da secéo transversal da amostra usinada.

Desplacamento ,.dwa
camada refundida,,

.

"/)f U refundida

Carnada("
intermediaria

J J

Metal base
ABNT 4140

Fonte: Préprio autor.

A imagem ilustra a formacdo das camadas refundida e intermediaria de
maneira semelhante ao que foi observado por SANTOS et al. (2016) no processo
de nitretacdo por descargas elétricas. Observa-se que a camada refundida néo
€ uniforme, pois parte dela se despreendeu da superficie. Segundo Mehmood
(2016) a camada refundida ndo possui espessura uniforme ao longo da
superficie usinada. Ja a camada intermediaria atinge toda a secéo transversal
da amostra, alcangando sobre toda superficie.

A Tabela 4 apresenta os resultados da microdureza Vickers (com carga

de 25¢gf a 15 segundos de permanéncia). Foram alcancados ganhos de 146% e
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185% na dureza das camadas intermediaria e refundida da amostra,

respectivamente.

Tabela 4 — Valores de microdureza Vickers da amostra de agco ABNT 4140

apos tratamento termoquimico por EDM.

MICRODUREZA Material Base Camada Camada
VICKERS ABNT 4140 Intermediéria Refundida
Valor Dureza (HV) 288,8 +18,2 712,8 + 83,1 825,4+73,4
Aumento Relativo -- 146% 185%

Fonte: Elaborado pelo Autor

O aumento da dureza na camada refundida provém das mudancas
metallrgicas proporcionadas por choque térmico, consequéncia do intenso
aquecimento pelo arco elétrico seguido de resfriamento brusco pelo fluido
eletrolitico (GHANEM et al., 2002). Segundo Chen et al. (2016) a estrutura e
dureza da camada refundida difere do material original, devido ao choque
térmico durante o processo de resfriamento. Além disso, de acordo com Ghanem
et al. (2011) o efeito térmico induz nas camadas superficiais modificacdes
mecanicas, metallrgicas e quimicas. Ja o aumento da dureza observado na
camada intermediaria € um forte indicativo da insercdo do boro via EDM por
plasma eletrolitico, uma vez que o endurecimento pode ser atribuido as
fases FeB e Fe2B, tipicamente formadas no processo de boretacao
(GUNES et al., 2013). De acordo com Amorim et al. (2019) a camada refundida
€ formada pelo material fundido durante a descarga que, ndo sendo expelido
pelo processo quando o canal de plasma entra em colapso ou arrastado pelo
movimento do fluido dielétrico, solidifica-se novamente na superficie. Ja a
camada intermediaria, localizada logo abaixo da refundida, ndo sofre fusao
durante a descarga. Todavia, também apresenta modificacdes na composicao
quimica provocadas pela migracdo de atomos e ions positivos implantados.

A Figura 16 ilustra imagem de microscopia eletronica de varredura da

secdo transversal da amostra, onde € possivel se observar as indentacdes
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produzidas pelo ensaio de microdureza Vickers. A imagem de MEV evidencia
diferencas entre os tamanhos das indentacdes produzidas pelo ensaio de
microdureza.

Na figura destacam-se as duas indentacdes realizadas no metal base,
cujos tamanhos séo significativamente maiores quando comparados com as
demais indentacdes — confirmando as expectativas de que o processo de
usinagem por descargas elétricas aumenta a dureza das camadas intermediaria
e refundida.

Os resultados obtidos no ensaio de microdureza se apresentam como um
forte indicio da implantacdo de boro na camada intermediaria da amostra
usinada. Outros pesquisadores como Sen et al. (2005), Ulutan et al. (2010) e Lou
et al. (2009) apresentaram resultados semelhantes em seus trabalhos realizando

processos de boretacao.

Figura 16 — Imagem de MEV da secéo transversal da amostra usinada.
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Fonte: Préprio autor.
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A verificagdo da formagdo da camada intermediaria, via analise
metalografica, juntamente com o aumento significativo da dureza e o perfil de
indentacao revelados pelos ensaios de microdureza séo resultados promissores.
Porém néo se configuram como evidéncia direta da presenca de boretos como
resultado do processo de usinagem por descargas elétricas. A Figura 17
apresenta os difratogramas de raios-x da amostra usinada em comparag¢ao com
0 aco ABNT 4140 como referéncia.

A partir da analise comparativa entre difratogramas do aco ABNT 4140
referéncia e da amostra de agco ABNT 4140 usinada por EDM, verificou-se a
formacdo de novos picos no resultado da amostra usinada em relacdo a
referéncia. Tais picos se encontram em angulos onde tipicamente se
caracterizam boretos de ferro FeB e Fe2B (SEN et al., 2005). Tal resultado,
semelhante ao observado por Ulutan et al. (2010), confirma que a camada

intermediaria da regido superficial da amostra usinada foi boretada.

Figura 17 — Difratograma de raios-x da amostra usinada e do aco ABNT 4140.
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Fonte: Préprio autor.
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Esperava-se que, durante o processo de usinagem por descargas
elétricas, o mecanismo de colisdes entre ions e elétrons (causando a ruptura da
rigidez dielétrica do fluido e com energia suficientemente alta a ponto de
decompor e ionizar os constituintes da solugdo aquosa de octaborato de sédio)
possibilitaria a implantacédo de boro na superficie da amostra, por meio do canal
de plasma (CHOUDHARY et al. 2014; HO et al. 2003). A detecc¢ao de boretos na
amostra de aco ABNT 4140, apos realizacdo do processo de usinagem por
descargas elétricas em fluido eletrolitico formado por solucdo aquosa de
octaborato de sédio, confirma a possibilidade de tal hipotese.

O processo de EDM pode ser usado para enriquecimento de materiais por
meio das descargas elétricas. E possivel promover a transferéncia do elemento
qguimico, neste caso, o boro, contido na solu¢éo aquosa utilizada em substituicdo
ao fluido dielétrico (Santos et al. 2016). Para Santos et al. (2017) o requisito
fundamental para o enriguecimento por implantacdo de ions pelo processo de
EDM é obter solu¢do aguosa contendo o elemento que se deseja implantar. Os
ions do elemento sdo incorporados ao canal de plasma, possibilitando a
implantacdo dos mesmos. Para Nicesio et al. (2016) a técnica de enriqguecimento
de superficies metalicas com elementos quimicos como carbono, nitrogénio
e boro, utilizando descargas elétricas, vem se tornando atrativa e
economicamente viavel. A principal inovacdo encontrada neste método
de tratamento superficial utilizando o processo de EDM por penetracéo,
de acordo com Santos et al. (2016), é que toda a cavidade da peca sujeita ao
processo € tratada, independente de sua complexidade. E além disso, a maquina
de EDM néo sofre qualquer tipo de mudanca definitiva na sua forma original,
somente algumas adaptacdes simples.

Trabalhos de outros pesquisadores, utilizando a mesma maquina de EDM
e realizando procedimentos semelhantes, também foram bem-sucedidos ao
realizarem a nitretacdo do aco ABNT 4140 (SANTOS et al., 2017) e a boretacdo
do aco ABNT 8620 (NASCIMENTO et al., 2022).
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6 CONCLUSOES

A metodologia adotada na realizacéo deste projeto de pesquisa foi bem-
sucedida ao cumprir o objetivo de obter uma camada boretada por plasma
eletrolitico na superficie do agco ABNT 4140, por meio do processo de usinagem
via descargas elétricas por penetracdo, utilizando uma maquina de EDM
adaptada.

As camadas refundida e intermediéria foram observadas por meio de
imagens de microscopia Optica, com destaque para a uniformidade da camada
intermediaria (camada boretada), enquanto a camada refundida se desprende
com facilidade da superficie da peca.

Observou-se um ganho de 146% e 185% nos valores de microdureza das
camadas boretada e refundida, respectivamente, em relacdo ao material base.

A presenca de boretos de ferro nas fases FeB e Fe2B, formados a partir
da implantacdo de ions boro na superficie usinada, foi verificada por meio de

andlise de difracdo de raios-x.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar andlise de espectrofotometria do fluido eletrolitico,
buscando comprovacao experimental e maior precisdo quanto a
composicdo quimica da solucdo formada pela diluicdo do

octaborato dissédico em agua deionizada.

e Retificar a superficie de algumas amostras para investigar seu
impacto nos resultados do processo de boretacdo por plasma
eletrolitico. Comparar os valores de rugosidades obtidos para as

amostras retificadas com os de um grupo controle.

e Investigar a homogeneidade da distribuigdo de boretos de ferro ao
longo da superficie do material usinado, uma vez que
heterogeneidade pode comprometer os ganhos de resisténcia

mecanica almejados no processo de boretacao.

e Avaliar o impacto de diferentes tipos de materiais como fonte de
boro na composicao quimica do fluido eletrolitico e na eficiéncia do

processo de boretacdo por usinagem por descargas elétricas.

e Comparar a performance de amostras de um mesmo tipo de aco,
mas modificadas por diferentes técnicas de boretacéo: espessura
da camada boretada, homogeneidade da distribuicdo de boretos,

ganhos em resisténcia mecanica, etc.
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Researchers are constantly developing processes aiming to improve the properties of metal
surfaces, especially related to the wear resistance of components, as in the case of the nitrided layer
obtained by die-sinking electrical discharge machining (EDM). Following this line of research, this
work investigated the effects of sodium octaborate (Na,B,0,,.4H,0), mixed into deionized water as a
dielectric fluid on AISI 4140 steel surfaces machined by die-sinking EDM. An adapted EDM machine
was employed in the process using electrolytic copper as tool. The effects on AISI 4140 steel-machined
surfaces were evaluated by optical microscopy, Vickers microhardness, X-ray diffraction, and energy
dispersion X-ray spectroscopy (EDS) analyses. The results showed a hardness gain of approximately
146.8% in the modified layer when compared to the AISI 4140 steel (base material). This suggests
the formation of a borided layer, such as the Fe2B phases identified on sample surfaces, which can be
explained by the boron element decomposed from the dielectric solution.

Keywords: AISI 4140 steel, Boriding, Dielectric solution; Die-sinking EDM, Sodium octaborate.

1. Introduction

For metals applications where better properties such
as wear resistance and corrosion resistance are required,
thermochemical treatments (e.g., carburizing, nitriding,
and boriding) are generally applied®. The boriding aims
to diffuse boron (B) on the surface of metallic substrates.
Due to its relatively small atomic radius of 87 picometers?,
the light boron atom diffuses into various metallic materials®.
The diffusion of boron on the surface of metallic alloys
creates a dense region of metallic borides, which effectively
generates superior surface properties®. The borided layer
combines high hardness with a low friction coefficient, which
helps to combat the main wear mechanisms (e.g., adhesive,
abrasive, and surface fatigue).

Several thermochemical boriding techniques are used
on the surfaces of the metallic material such as diffusion
by solid, liquid, and gaseous media®. In addition, physical
techniques are also used, for example, boron ion implantation,
glow discharge conditions, and high-energy techniques.
According to Kulka®, in the boriding high-energy techniques,
the high-energy electric field between the voltage supply
source and the workpiece generates a beam that accelerates
the ions, which deploy the boron as soon they collide with
the surface. This thermochemical process provides the
necessary conditions to create a boron-modified superficial
layer with superior properties, especially related to the wear
resistance of the component.

“e-mail: sinvalpedroso@yahoo.com.br

According to Sinha®, plasma boriding is applied in industry
to increase the surface hardness of ferrous alloys. Plasma
can be generated by passing an electrical current through a
gas. Even a relatively small percentage of charge is enough
to make it electrically conductive’. Plasma is an ionized
gas, generally electrically neutral, consisting of molecules,
atoms, ions, electrons, and photons®. Electrical charges are
normally used to produce plasma through ionization® in
the same gas. The plasma treatments are associated with
positive ions produced in the gas phase through electron-
molecule collisions to the surface to be treated, which occurs
through the bombardment of ions, electrons, and photons,
produced in the plasma’®. Figure 1 schematically illustrates
the physical-chemical interactions that occurs between the
substrate surfaces and the ions-plasma-metal interface!!.

The collisions of the accelerated electrons in the magnetic
field provide enough energy to cause new collisions, and
consequently maintain the electrical discharge and ionization of
the plasma channel®. The kinetic energy that the ions acquire
is enough to promote the transport of chemical elements
such as nitrogen and carbon that interacts physically and
chemically with the surface undergoing diffusion treatment®s,
Plasma boriding enables the boron element diffusion on
the surface of metals and metal alloys. The compounds
formed on the surface are similar to those obtained by other
boriding methods®*. The interaction between the surface and
the dissociation of the ionized gas from the plasma channel
results in the release of positive ions that have sufficient
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Figure 1. Schematic of ions with surfaces interaction [Adapted
from Chapman and Vossen'].

attractive force to move towards the treated surface's.
The diffusion mechanism depends on the microstructural
type of solution formed with the base metal and the relation
between the size of the additional atoms and the size of the
matrix’s atomsé. Due to the small atomic size of the boron
element, its diffusion in ferrous materials is favored!’. Based
on that, the atoms are transferred using thermal energy to
the lattice of the parent material forming borides together
with the atoms in the crystal lattice'®, The flow of electrons
and ions propagates rapidly between the electrodes along a
path charged by a primary avalanche, which promotes the
formation of more electrons and ions*®.

Surface treatment of materials has been a subject of
high interest in the scientific community. Several efforts
have been employed in the findings of new techniques and/
or different methods that can promote better and specific
properties to surfaces!’. Plasma electrolysis treatment is
one of these methods, which consists of applying a voltage
between two electrodes immersed in an electrolyte solution®°.
Taktak®' used borax and boric acid to form an electrolyte
solution and thus study the boriding process in AlISI H13 tool
steel. The plasma channel is created when an electric field
is formed in the space between the electrodes. Once the
plasma channel is stable, it concentrates the positive ions
near the cathode, enabling electrical, thermal, and chemical
interactions with the surface, and then, provides the conditions
for the metallic surfaces treatments??. Figure 2 illustrates
the schematic configuration of the deposition process of
boron by plasma electrolysis on AISI 2365 steel used by,

According to Sireli?, the process of horiding by electrolytic
plasma is a promising alternative. The implantation of boron
on the substrate occurs due to electrochemical reactions
promoted by the electric current. During electrolytic plasma
boriding, the diffusion and reaction of boron atoms with the
metallic substrate form interstitial boron compounds, with a
resulting layer consisting of metallic borides?.

Electrical Discharge Machining (EDM) is a nonconventional
machining process of electrically conductive material,
which generates thermal energy through a plasma channel
from each electrical discharge. During the EDM process,
a portion of the material evaporates, and the other forms a
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Figure 2. Schematic diagram of pulsed plasma electrolysis setup
[Adapted from Akyiiz and Tek?].

recast layer due to the cooling promoted by the dielectric
fluid?6. Several theories have been formulated about the
process of material removal by the EDM process. Among
them, the thermoelectric theory is the most accepted by
researchers, and according to Konig%’, that theory can be
described as a sequence of four distinct steps: (a) ignition;
(b) discharge; (c) plasma channel formation; (d) ejection
and/or waste sublimation, as shown in Figure 3.

The steps takes place in the working gap between the
two conducting electrodes submerged in the dielectric fluid.
In the ignition phase (Figure 3a), the electrons released by
the cathode accelerate and collide with the molecules that
constitute the dielectric fluid. The collisions release other
electrons and create ions, establishing a cycle of ionization
by impact (Figure 3b). Then, the formation of the plasma
channel occurs (Figure 3c) due to the energy released by
the collision of electrons. The plasma channel is maintained
during the discharge time, which is one of the adjustable
parameters on the EDM machine. During the fusion phase,
the cathode surface material starts to fuse due to the energy
of intense bombardment by electrons and ions. At the end
of the discharge time, the electric current is interrupted, and
the plasma channel is abruptly broken, triggering the next
phase, ejection (Figure 3d). The plasma channel causes the
fusion and sublimation of the material surface, heated by
the high energy of the plasma. However, the dielectric fluid
does not completely remove the molten material, and part
of it solidifies again in the cavity of the cathode, forming
the recast layer?.

Disodium octaborate tetrahydrate is an odorless white
solid that converts to boric acid when dissolved in water,
according to Equation 1:

NapBgO13.4H20+9H,0 — 2NaB (OH), + 6B (OH), )

In aqueous solutions of sodium octaborate tetrahydrate,
chemical equilibrium is established where boric acid binds
to the hydroxyl groups resulting from the auto-ionization of
water molecules. At low boron concentrations (B <0.025 M),
the equilibrium can be described according to Equation 2:

B(oH) +2H 0—lB(oH) T +H O @)
3 2 4] 3
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Figure 3. The phases of an electrical discharge in EDM [Adapted from K6nig?'].

At higher boron concentrations (B > 0.025 M), the
equilibrium is established between boric acid and more
complex polynuclear anions, suchasB O (OH) 'B O 5(0H)42‘,
B3OS(OH)52', BEOG(OH)4' and B(OH)4. In summary, one

can represent such conditions in Equation 3:
B(OH), <> polynuclear anions <> B(OHy) (3)

In the presence of metallic ions, such as Na*, Mg?*, Ca?*,
etc., the equilibrium is shifted towards the formation of
cation [metallic] + anion [borates], according to Equation 4:

M™ +B(OH) | MB(OH) (")* )

The dielectric fluid is constituted by the aqueous
solution of sodium octaborate tetrahydrate. The presence of
Na* cations shifts the equilibrium in favor of dissociation,
which decreases the concentration of molecular boric acid
and increases the concentration of ions boron dissolved in
the aqueous medium.

Regarding surface treatments, several researchers have
studied surface modification through die-sinking electrical
discharge machining (EDM), with significant improvements
reported?®-%, For instance?, reported that the layer produced
on the component surface machined by EDM was enriched
with carbon from the hydrocarbon-based dielectric fluid due
to the decomposition reaction. Researchers are interested in
developing easily manageable and cost-effective surface
modification technology3®3!. Thus, the main goal of this
work was to evaluate the effects of sodium octaborate
(Na,B,0,,.4H,0) mixed into deionized water as dielectric
fluid during the AISI 4140 steel machining by die-sinking
EDM, employing electrolytic copper as a tool. It was used
X-ray diffraction (XRD) to identify the formation of a borided
layer, whose peaks from diffractograms where analyzed and
compared to existing patterns®.

2. Experimental Procedure

This work was conducted on a conventional die-sinking
EDM machine Servspark Eletroplus 540 model. Some
modifications were carried out on the machine to enable the
application of the boriding process by EDM; similar to what
was proposed by other researchers®23% when the nitriding
method by die-sinking EDM was applied.

L

Auxiliary Tank’s
Interior

Tool Electrode

‘Workpiece

Lc[«:—‘

Flushing
System

A

L1l
T

Figure 4. EDM machine’s auxiliary tank (Authors, 2022).

2.1. EDM machine modifications and preparation
for the boriding process

A 304 austenitic stainless steel auxiliary tank was
manufactured and installed inside the EDM machine main
work tank (Figure 4). The Figure 4 also highlights the
schematic drawing of the tank interior with the tool and
workpiece assembled to the electrode holder and sample
holder, respectively, as well as it shows the flushing system.
The auxiliary tank prevents contamination of the dielectric
fluid of the machine with aqueous dielectric fluids used
during the EDM process. A centrifugal pump was assembled
in the auxiliary tank to enable the flushing and cleaning of
the work gap using the same dielectric fluid solution, which

is deionized water with sodium octaborate (Na B O .4H O).
2 8 13 2

AISI 4140 steel samples (19.00 mm diameter and 13.00 mm
thickness) were used as base material and workpiece, since
this material is extensively used in automotive components in
the boriding condition3*. As tool electrodes, it was employed
cylindrical electrolytic copper samples (22.00 mm diameter
and 30.00 mm length). Table 1 presents the AISI 4140 steel
chemical composition (wt. %), performed using an optical
emission spectrometer (OES) SPECTROMAXX, model
LMXM5M-BT.

The dielectric fluid was prepared with 30 liters of water
obtained from public supply, which had high initial electrical
conductivity (160 puS cm™) and was therefore deionized
using a resin-based portable deionizer, reaching the value
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Table 1. Chemical composition (wt. %) of AISI 4140 steel used as base material.
Element C Mn P S Si Cr Mo Fe

Wt. % 0.402 0.803 0.012 0.003 0.327 0.893 0.183 Balance

of 0 uS cm. Sodium octaborate (Na,B,O,,4H O) was Table 2. Operational parameters used for the EDM process.
diluted in deionized water to form an aqueous solution at a
concentration of 16.6 g L.

Table 2 shows the operating parameters adjusted in the Dielectric fluid

Parameter Specification

Sodium octaborate

die-sinking EDM machine that enabled the application of (Na,8,0,,4H,0)
the EDM boriding process. The test duration for each sample Dielectric concentration 16.6[g L]
was 10 minutes. Tool Electrolytic copper
2.2. Techniques and mechanical tests used in the Tool polarity Positive [+]
work after the EDM process Peak current 40 [A]
The recast and intermediate layers hardness, aswell as  Pulse-on time (T,) 500 [ps]
the substrate hardness, were measured by the Vickers method Pulse-off time (T,,) 1.5%
in a Shimadzu HMV-2T E microhardness tester with a load Gap 1.0%
of 25 gf®%% and dwell time of 15 seconds. The hardness ’
indentations were performed in the sample’s cross-sections  Periodic tool retraction 5.0*
following a minimum indent spacing of 20 pm and were Servo speed 5.0%
repeated three times. Hardness profiles were performed with Erosion time 5.0%

the aid of images obtained by optical microscope with Easy )
Test HMV-AD software incorporated into the microhardness ' est duration per each sample  10.0 [mm]

tester in order to verify the behavior of the hardness when * Fixed values adjusted on the EDM machine panel.
moving away from the surface. Micrographs of the recast
layers and intermediate layers were obtained using an optical
microscope incorporated at the microhardness tester.
X-ray diffraction with Bragg-Brentano (6-20) configuration Iable 3. Selected parameters for XRD analyses.
was used to identify the presence of iron borides. Table 3 shows Parameter Specification

the diffractometer technical specifications used in the work. oy ource CuKal radiation (1 = 1.5406 A)
Before performing the XRD analyses, the samples were
previously cleaned with alcohol in an ultrasound device <7 tube voltage 40 kv
for 15 min. X-ray tube current 30 mA

Scanning Electron Microscopy (SEM) was employed  pethod Bragg Brentano (6-26)
to obtain images of the samples cross-section using the
Shimadzu SSX-150 model to evaluate the altered layers Range (20) 20°10 120°
after the EDM process. The Energy Dispersive X-ray  Scan mode Fixed time
Spectroscopy (EDS) analyses were performed in regions of  scan step size 0.04°
the recast and intermediate layers to investigate the presence —

Collection time 1s

of the boron element.

3. Results and Discussion

Figure 5 shows the proposed model to represent the
boriding phenomena through die-sinking electrical discharge
machining. At the beginning of the process (ignition phase of
the plasma channel), the potential difference or voltage (Volts)
generated in the electric field accelerates the electrons from the
cathode, which on their way towards the anode, collide with
the molecules present in the dielectric fluid. Such collisions
are energetic enough to ionize the compounds present in the
aqueous medium. Consequently, from the moment that the
plasma channel is established, the B3* ions (originated from
the impact ionization process) are accelerated towards the
cathode (AISI 4140 steel), thus resulting in the workpiece
surface boriding by EDM.

According to Yerokhin et al.?®, in the electrolytic plasma
process, nitrogen and carbon atoms are transferred from the  Figure 5. Schematics of the proposed model for the boriding process
electrolyte to the surface. The diffusion of the elements that by EDM. (Authors, 2022).




Effects of Sodium Octaborate on AISI 4140 Steel Machined by Die-sinking EDM 5

compose the electrolytic fluid is possible due to the plasma
channel created along the electrode surface, allowing the
formation of metastable phases in the microstructure due to
thermochemical reactions. The hypothesis of implantation of
boron in the material is pertinent since there is a source of
boron in the aqueous solution formed by sodium octaborate
diluted in deionized water. The plasma channel energy is
sufficient to decompose the constituents present in the boric
acid solution and release the positive boron ions according to
the reactions presented in the introduction of this article. During
the discharge period, the energy irradiating from the plasma
channel causes ionization, dissociation, and vaporization of
the molecules in the electrolytic fluid surrounding the channel.
When discharge time ends, due to the decrease in energy flow
reaching the electrodes, the molten craters begin to solidify.
The model represented in the figure is similar to the boron
transfer mechanism presented in the conventional plasma
boriding process. The positive ions accelerated towards the
surface of the cathode, promoting heating and discontinuity
in the network due to the bombardment of the ions, which
are implanted in the microstructure of the treated material.

Ozerkan®” conducted a study on the EDM machining
process using boron powder, and obtained good results with
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Figure 6. Variation of solution electrical conductivity as a function
of the amount of sodium octaborate added to deionized water.
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the boron implantation on the machined by EDM material
surface. The EDM boriding process takes place in short
times (us), simultaneously reconciling boriding with the
machining of the workpiece. The process is simple, easy to
manage and requires little maintenance, depending on just
a few adaptations in the EDM machine. The EDM boriding
process had to act in a dielectric fluid with high conductivity,
composed of deionized water and sodium octaborate. Despite
using deionized water (0 uS cmt), when sodium octaborate
(source of boron) was added in the fluid, the conductivity
of the solution grows exponentially (Figure 6), reaching a
value of 7000 pS cm!, approximately; Santos et al .38, faced
asimilar challenge, as when they mixed up to 12.5 g I urea
in deionized water, they found electrical conductivity of
410 1570 pS cm™.

Figure 7 shows the AISI 4140 steel cross-section borided
by EDM with dielectric fluid composed of sodium octaborate
(Na,B,0,,.4H,0) added to deionized water and using electrolytic
copper as a tool electrode. Figure 7(a) shows the formation
of the recast and borided (intermediate) layers, similar to
what® observed in the nitriding by EDM process. Part of the
recast layer fractured and detached from the sample surface,
and its layer was not uniform. Instead, the intermediate layer
appeared in the entire sample cross-section. Figure 7(b) shows
the SEM image of the AISI 4140 steel sample cross-section
borided by EDM. The authors also noted the difference between
the indentation sizes produced by Vickers microhardness,
with emphasis on the two indentations in the base material,
whose sizes are larger than the ones on the modified layer.
This occurs due to the increase in hardness provided by the
boriding process, as also reported by,

Table 4 shows the Vickers microhardness (25 gf,
15 s) of the AISI 4140 steel layer borided by EDM with an
electrolytic copper tool. Note that there are gains of 146.8%
and 185.8% in the hardness of the borided (intermediate)
and recast layers, respectively. The increase in hardness of
the recast layer is due to metallurgical changes provided
by heating followed by suddenly cooling that comes from
dielectric fluid, as reported by*°.

(b)

Figure 7. Cross-section of AISI 4140 steel borided by EDM with electrolytic copper tool electrode: (a) optical microscopy image (Nital

3%); (b) SEM image.
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Table 4. Vickers microhardness of AISI 4140 steel (base material), and of borided and recast layers.

AISI 4140 steel (base material)

Borided (intermediate) layer Recast layer

Microhardness (HV) 288.8 £ 18.2

712.8 +83.1 825.4 +73.4

Increase in hardness -

146.8% 185.8%

[ AISI 4140 steel
0 3 & 10

. Y

L 4

AISI 4140 steel
Borided by EDM

Intensity [cps]

(b)

T e —)
s 60 80 100 120
20 [°]

Figure 8. X-ray diffractograms of the AISI 4140 steel (base material)
and of the borided by EDM sample with a copper too

In order to investigate the reason for the hardness
increase on the AISI 4140 steel borided by EDM, it was
performed X-ray diffraction on the samples cross-sections,
as shown in Figure 8. Note that the iron boride peaks are
shown in the EDM processed sample when compared to
AISI 4140 steel (base material), which is similar to that
reported by®. The most intense peaks of the diffractogram
are similar to the ones observed by*, which found the Fe B
iron borides, as well as similar results were found by,
This occurs due to the collision mechanism of ions and
electrons that caused the rupture of the dielectric fluid, with
enough energy to decompose the constituents present in
the solution (sodium octaborate mixed in deionized water)
and enable the addition of boron to the surface through the
plasma channel. The insertion of boron, which resulted in
iron borides, can explain the increase in surface hardness?,
as reported by*, an increase of up to 5 times the surface
hardness as a result of the boriding process at 1000 °C for
4 h. The increase in hardness values shown in Table 3 can
be attributed to the borided layer produced, as also noted
by“*3. A borided layer thickness of approximately 50.6 um
can also be seen in Figure 4, corroborating the data from?>,
which obtained a borided layer of approximately 51 um on
PM HSS AISI M2 steel. While** obtained experimentally
a Fe2B boriding layer thickness from 20 to 160 um when
both the process temperature and treatment time varied from
850 to 1000 °C and from 2 to 8 hours, respectively. Zuno-
Silva et al.*%, obtained equivalent results and noted a FezB
layer thickness increase with treatment time, and obtained
a layer thickness from 41.93 + 8.25 um for 2 h t0 95.48 +
17.4 wm for 8 h at 900 °C.

Corroborating the data from*:#8, the results indicated
that the boriding process is possible by employing adapted
EDM equipment, similar to what was observed by3? when
they used the EDM machine to nitride AISI 4140 steel, and
by3® when they investigated the formation of the nitride

layer in AISI H13 steel machined by die-sinking EDM.
The borides produced by the chemical reaction between the
AISI 4140 steel and the boron element, decomposed from
sodium octaborate (Na,B,0,,.4H,0) in deionized water,
indicated the feasibility of surface modification of the AISI

4140 steel through the EDM adapted machine.

4. Conclusions

Based on the results obtained in this work, it can be

drawn the following conclusions:

e  The methodology applied in this work by using
adapted die-sinking Electrical Discharge Machining
(EDM) equipment, with sodium octaborate
(Na,B,0,,.4H,0) as dielectric fluid, allowed obtaining
higher hardness in the AIS1 4140 steel surface and
subsurface compared to the base material.

e [twas able to obtain microhardness gains of 146.8%
and 185.8% for the intermediate and recast layers,
respectively, compared to AISI 4140 steel (base
material), which suggests the presence of iron
borides (Fe2B) identified by X-ray diffraction.

e  The presence of this phase can be explained by the
chemical element boron (decomposed from sodium
octaborate, Na,B,0,,.4H,0, mixed with deionized
water), which was observed in the produced layers
through the obtained SEM-EDS spectrum.

e It was able to use optical microscopy images to
observe the uniformity of the borided (intermediate)
layer, which differed from the recast layer that
detached from the AISI 4140 steel sample surface.

e  The high electrical conductivity value obtained for
the sodium octaborate diluted in deionized water
(approximately 7000 uS/cm) resulted in difficulty
in carrying out the process. However, it did not
prevent the boriding by EDM in AISI 4140 steel.

5. Acknowledgments

The authors thank the Postgraduate Program in Materials
Engineering (POSMAT) of the Federal Center for Technological
Education of Minas Gerais (CEFET-MG), Brazil, for the
provision of laboratory facilities.

6. References

1. Tirkmen I, Yalamag E. Effect of alternative boronizing mixtures
on boride layer and tribological behavior of boronized SAE
1020 steel. Met Mater Int. 2022;28(5):1114-28.

2. Chen T, Foo C, Tsang SCE. Interstitial and substitutional light
elements in transition metals for heterogeneous catalysis. Chem
Sci. 2021;12(2):517-32.

3. Gunes |, Taktak I, Bindal C, Yalcin Y, Ulker S, Kayali Y.
Investigation of diffusion Kinetics of plasma paste borided
AISI 8620 steel using a mixture of B,O, paste and B,C/SiC.
Sadhana Acad Proc Eng Sci. 2013;38(3):513-26.



10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Effects of Sodium Octaborate on AISI 4140 Steel Machined by Die-sinking EDM 7

Sen S, Sen U, Bindal C. An approach to the kinetic study of
borided steels. Surf Coat Tech. 2005;191(2-3):274-85.

Kulka M. Current trends in boriding. Cham: Springer International
Publishing; 2019.

Sinha AK. Boriding (boronizing). In: ASM International, editor.
ASM handbook. Materials Park; 1991. p. 437-47. (vol. 4).
Pfender E, Boulos M, Fauchais P, Feinman J. Methods and
principles of plasma generation. In: Feinman J, editor. Plasma
technology in metallurgical processing. Warrendale: Iron and
Steel Society; 1987. p. 27-47.

Fauchais P, Boulos M, Pfender E. Physical and thermodynamic
properties of thermal plasmas. In: Feinman J, editor. Plasma
technology in metallurgical processing. Warrendale: Iron and
Steel Society; 1987. p. 11-26.

Frank-Kamenetskii D. Plasma: the fourth state of matter. New
York: Springer Science & Business Media; 2012.

Santos CA. Composicéo superficial e propriedades mecanicas
e tribolégicas de agos carbono implantados com nitrogénio
[thesis]. Porto Alegre: Curso de Pds-graduagdo em Fisica,
Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul; 1984.

Chapman B, Vossen JL. Glow discharge processes: sputtering
and plasma etching. Phys Today. 1981;34(7):62.

Basso RLO. Efeito do carbono no processo de nitrocarburizago
com plasma pulsado da liga metalica AISI H13. [thesis].
Campinas: Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade
Estadual de Campinas; 2007.

Mehrer H. Diffusion in solids: fundamentals, methods, materials,
diffusion-controlled processes. Berlin: Springer Science &
Business Media; 2007.

Kaestner P, Olfe J, Rie KT. Plasma-assisted boriding of pure
titanium and TiAI6V4. Surf Coat Tech. 2001;142:248-52.
Dearnley PA, Farrell T, Bell T. Developments in plasma
boronizing. J Mater Energy Syst. 1986;8(2):128-31.

Porter DA, Easterling KE. Phase transformations in metals and
alloys. Boca Raton: CRC Press; 2009.

Keddam M, Taktak S. Characterization and diffusion model
for the titanium boride layers formed on the TisAl,V alloy by
plasma paste boriding. Appl Surf Sci. 2017;399:229-36.
Martini C, Palombarini G, Carbucicchio M. Mechanism of
thermochemical growth of iron borides on iron. J Mater Sci.
2004;39(3):933-7.

Fridman A. Plasma chemistry. Cambridge: Cambridge University
Press; 2008.

Gupta P, Tenhundfeld G, Daigle EO, Ryabkov D. Electrolytic
plasma technology: science and engineering: an overview. Surf
Coat Tech. 2007;201(21):8746-60.

Taktak S. Some mechanical properties of borided AISI H13
and 304 steels. Mater Des. 2007;28(6):1836-43.

Gupta P, Tenhundfeld G, Daigle EO, Ryabkov D. Electrolytic
plasma technology: science and engineering - An overview.
Surf Coat Tech. 2007;201(21):8746-60.

Akyliz O, Tek Z. Mechanical properties of boronized 2365
steel by pulsed plasma-electrolysis technique. Mater Sci Eng
B. 2015;5(1-2):50-7.

Sireli GK. Molten salt baths: electrochemical boriding. In:
Colas R, Totten GE, editors. Encyclopedia of iron, steel, and
their alloys. Boca Raton: Taylor & Francis; 2016. p. 2284-300.
Jiang Y, Bao Y, Wang M. Kinetic analysis of additives on plasma
electrolytic boriding. Coatings. 2017;7(5):61.

Ekmekci B. Residual stresses and white layer in electric discharge
machining (EDM). Appl Surf Sci. 2007;253(23):9234-40.
Kénig W. Fertigungsverfahren 3: abtragen und generieren.
Berlin: Springer-Verlag; 2013.

28.

29.

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

Kumar S, Singh R, Singh TP, Sethi BL. Surface modification
by electrical discharge machining: a review. J Mater Process
Technol. 2009;209(8):3675-87.

Ekmekci B, Elkoca O, Erden A. A comparative study on the
surface integrity of plastic mold steel due to electric discharge
machining. Metall Mater Trans, B, Process Metall Mater Proc
Sci. 2005;36(1):117-24.

da Silva SP, Abrdo AM, Weidler PG, Silva ER, Camara MA.
Investigation of nitride layers deposited on annealed AISI H13
steel by die-sinking electrical discharge machining. Int J Adv
Manuf Technol. 2020;109(7-8):2325-36.

Yan BH, Tsai HC, Huang FY. The effect in EDM of a dielectric
of a urea solution in water on modifying the surface of titanium.
Int J Mach Tools Manuf. 2005;45(2):194-200.

Santos RF, Silva ER, Sales WF, Raslan AA. Influence of the
electrode material on the nitriding of medium carbon steel using
sink electrical discharge machining. Int J Adv Manuf Technol.
2017;90(5-8):2001-7.

Silva SP, Abréo AM, Silva ER, Camara MA. Surface modification
of AISI H13 steel by die-sinking electrical discharge machining
and TiAIN coating: a promising hybrid technique to improve
wear resistance. Wear. 2020;462-463:203509.

Ulutan M, Yildirim MM, Celik ON, Buytoz S. Tribological
properties of borided AISI 4140 steel with the powder pack-
boriding method. Tribol Lett. 2010;38(3):231-9.

Arcego ML, Milan JCG, da Costa CE, de Almeida EA S. Effect
of boride layer on PM HSS AISI M2 on the mechanisms acting
in the transverse. Mater Res. 2018;21(1):e20170160.
Yerokhin AL, Nie X, Leyland A, Matthews A, Dowey SJ.
Plasma electrolysis for surface engineering. Surf Coat Tech.
1999;122(2-3):73-93.

Ozerkan HB. Simultaneous machining and surface alloying of
AISI 1040 steel by electrical discharge machining with boron
oxide powders. J Mech Sci Technol. 2018;32(9):4357-64.
Santos RF, da Silva ER, Sales WF, Raslan AA. Influence of
urea content blended with deionized water in the process of
nitriding using electrical discharge machining on AISI 4140
steel. Int J Adv Manuf Technol. 2016;89(1-4):1251-7.

Lou DC, Solberg JK, Akselsen OM, Dahl N. Microstructure
and property investigation of paste boronized pure nickel and
Nimonic 90 superalloy. Mater Chem Phys. 2009;115(1):239-44.
Ghanem F, Braham C, Fitzpatrick ME, Sidhom H. Effect of
near-surface residual stress and microstructure modification
from machining on the fatigue endurance of a tool steel. J
Mater Eng Perform. 2002;11(6):631-9.

Yao Q, Sun J, Fu Y, Tong W, Zhang H. An evaluation of a
borided layer formed on Ti-6Al-4V alloy by means of SMAT
and low-temperature boriding. Materials. 2016;9(12):993.
An J, Li C, Wen Z, Yang YL, Sun SJ. A study of boronizing
of steel AISI 8620 for sucker rods. Metal Sci Heat Treat.
2012;53(11-12):598-602.

Ulutan M, Celik ON, Gasan H, Er U. Effect of different surface
treatment methods on the friction and wear behavior of AISI
4140 steel. J Mater Sci Technol. 2010;26(3):251-7.

Mebarek B, Benguelloula A, Zanoun A. Effect of boride incubation
time during the formation of Fe,B phase. Mater Res. 2018;21(1):1-7.
Zuno-Silva J, Keddam M, Ortiz-Dominguez M, Elias-Espinosac
MC, Cervantes-Sodi F, Oseguera-Pefia J, et al. Kinetics of formation
of Fe,B layers on AISI S1 steel. Mater Res. 2018;21(5):1-10.

. Joshi AA, Hosmani SS. Pack-boronizing of AISI 4140 steel:

boronizing mechanism and the role of container design. Mater
Manuf Process. 2014;29(9):1062-72.1.



	61ed94f15f9ba4dc73b56fd0209a8cb2a3e094b3ef565a885226e962249ccd35.pdf
	0ad2d8cf2846916676299dfabe1316357f87bb10b26bfb057fcc538fc0c216cb.pdf

	69e1d33591707e0ae8b92ff57f11cb57a9e339cf8706ef6c48e10de016023ae7.pdf
	61ed94f15f9ba4dc73b56fd0209a8cb2a3e094b3ef565a885226e962249ccd35.pdf
	0ad2d8cf2846916676299dfabe1316357f87bb10b26bfb057fcc538fc0c216cb.pdf

	61ed94f15f9ba4dc73b56fd0209a8cb2a3e094b3ef565a885226e962249ccd35.pdf
	0ad2d8cf2846916676299dfabe1316357f87bb10b26bfb057fcc538fc0c216cb.pdf
	0ad2d8cf2846916676299dfabe1316357f87bb10b26bfb057fcc538fc0c216cb.pdf


