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Definicbes

Degradacao = alteracao irreversivel das propriedades (resisténcia
e/ou ductilidade) em fungédo de um fator ambiental e do tempo.
Fatores ambientais:

@ temperatura/calor

@ quimicos/eletroquimicos

@ radiacdo (nao ionizante e ionizante)
@ esforgcos mecénicos

@ combinagdes destes

Comportamento mecanico do sistema — resisténcia mecanica
depende do sistema todo e ndo apenas do material
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Degradacao dos Materiais Degradacao térmica

Degradacéo térmica

@ Mudancas de composicdo — oxidacao, evaporacao (por exemplo,
dezinficagao de latbes), absor¢ao de elementos (por exemplo,
metal dusting), segregagao para contornos de grao

@ Mudangas estruturais — ruptura de cadeias poliméricas, de
ligagbes cruzadas

@ Mudangas microestruturais — crescimento de grao,
coalescimento de precipitados

@ Transformacdes de fases — precipitacdo em solugdes sélidas
supersaturadas, substituicdo de precipitados metaestaveis por
outros mais estaveis
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Degradacao dos Materiais Degradacao térmica

Fragilidade do revenido

Em acos martensiticos (temperados e revenidos), ~ 350°C

@ Fragilidade em duas etapas — segregacdo de P e Sn para
contorno de grao, aumenta a NDT em até 300°C

© Em uma etapa — substituicdo de carbonetos e, com morfologia
de particulas isoladas, por cementita, que tem morfologia de
plaquetas interconectadas. Reduz ductilidade e tenacidade do
aco.
Em agos inoxidaveis feriticos com alto cromo

@ Fragilizagado de 475°C — causada pela precipitagdo da fase o’
(ferrita rica em crono produzida por decomposigéo espinodal) —
elevado aumento de resisténcia, porém acompanhado de intensa
queda na ductilidade.

Em todos os casos, evitar exposi¢ao por longos periodos nessas
faixas de temperatura.
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Degradacao térmica de polimeros

Alteracdes estruturais nas cadeias poliméricas ativadas termicamente,
eventualmente com auxilio de meio quimico externo (por exemplo,
oxigénio)

@ Reacdes de despolimerizagdo (PMMA — metacrilato de metila)

© Reacdes de eliminacgao (eliminagdo de HCl em PVC)

© Reacdes de substituicao (ciclizagao da poliacrilonitrila, PAN)
Afeta as propriedades mecanicas por redugdo da massa molecular ou
pela eliminacao de grupos lateriais que sao responsaveis por

aumentar a intensidade das liga¢des secundarias (essa eliminagéao
leva a redugao do médulo, por exemplo).
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Degradagédo quimica

Degradacgao quimica

environmentally asissted cracking, EAC

Interacdo do material com substancias quimicas presentes no
ambiente e com tensdes mecéanicas.
@ Fragilizagao por hidrogénio

@ Fratura retardada (delayed fracture)

@ Fragilizagdo por hidrogénio (hydrogen embrittlement)

@ Fadiga assistida por hidrogénio (hydrogen assisted fatigue)
@ Corrosao sob tensdo (CST, stress corrosion cracking, SCC)

@ Em metais e ligas
@ Em polimeros
@ em ceramicas (fadiga estatica, static fatigue)

@ Corrosao-fadiga
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Diferentes nomes

Fragilizacdo por hidrogénio — reducao do limite de resisténcia e
alteragéo do modo de falha de ductil (dimples) para fragil (clivagem)
por absorcao de hidrogénio < fontes (umidade, processos
eletroquimicos)

carregamento manifestacao termo fator detalhes
Alta temperatura Alta temperatura H attack H o acelera
Blistering H inclusdes

Alta temperatura Temperatura ambiente H Poros

Lascas (Flakes) H
hyar. induced cracking o >0
Cold cracking o >0
Temperatura ambiente Delayed fracture conc. tensoes

sulphide stress cracking o >0 inclusdes
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Fenomenologia
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Fenomenologia
Crescimento sub-critico de trinca
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Fenomenologia
Crescimento sub-critico de trinca
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Fenomenologia

Regimes de propagagao
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Degradagéo quimica

Fenomenologia
Sensibilidade a resisténcia mecanica (Ago AlSI4130)

-3
977 o oy, = 1230 MNM™¢, o | 1660 MNM-2
o a,,=|190 omey am=|s|'o»mm~2

- K =40 N m-3/2

, \\

1077 |-

o8l ! i 1 ] i )
26 30 34 38 42 46 50 54 x1073

17, okt

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3306 - Degre. Mater.



Degradagédo quimica Fragilizacdo por hidrogénio

Fadiga assistida por hidrogénio
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Modelos de fragilizacao por hidrogénio

@ Pressao hidrostatica — o hidrogénio molecular se acumula nas cavidades
internas aumentando a componente de tragcao na ponta da trinca.

@ Energia de superficie — o hidrogénio adsorve na superficie de fratura,
reduzindo a tensao superficial (o que diminui a tenacidade a fratura, conforme o
modelo de Giriffith).

@ Coesao — o hidrogénio se acumula na ponta da trinca, reduzindo a coesao do
metal — HEDE (Hydrogen-enhanced decohesion).

@ Atividade de discordancias — o hidrogénio se acumula na ponta da trinca
reduzindo 7cgrss, O que provoca o surgimento de uma instabilidade de
deformacéo que diminui a tenacidade por reduzir o volume total do material que
sofrera deformacao plastica — HELP (Hydrogen-enhanced localized plasticity).

@ Hidretos — o hidrogénio se concentra na regido da ponta da trinca e provoca a
precipitacéo de hidretos frageis (importante em Ti, Zr, Hf, Nb etc.).
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio
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Resultados de Djukic et al.
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M.B. Djukic, G. M. Bakic, V. S. Zeravcik, A. Sedmak, B. Rajicic, “The synergistic action and interplay of hydrogen embritlement

mechanisms in steels and iron: localized plasticity and decohesion” Eng. Frac. Mech. 216 (2019) 106528.
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Resultados de Djukic et al.

Coexisténcia de mecanismos

HE models, the of models and hyd:

in steels.

HE model

Operating HE mechanisms

Hydrogen-deformation interacti

and processes Source

1. Hydrogen-enhance plasticity

2. Hydrogen-enhanced decohesion

3. Hydrogen- enhance plasticity mediated decohesion

4. The synergistic action of hydrogen- enhance plasticity
and decohesion

() HELP*
(b) AIDE®

(c) HESIV®

(d) Defactant concept*

(¢) HEDE®

() HELP mediated HEDE®

(g) HELP + HEDE*
(h) AIDE + (HELP/HEDE)"

~ Enhanced dislocation mobility and velocity, material softening, promotion of planar slip and localization of ~ °[15,23,24]

a plastic flow (HELP) *[9,17]
- Nucleation and dislocation emission from the crack tip due to H adsorption (AIDE) ©[8,28]
- Enhanced of the density and clustering of vacancies (HESIV) 922,78,

~ Lower energy barrier for the generation of dislocation loops (Defactant concept)
~ Enhanced local plasticity (HELP, AIDE, and HESIV)
- A weakening of the interatomic bonds “[81,129-131]
- Local reduce of the cohesive strength
~ Ductile to brittle fracture transition at the
- critical H concentration
~ Enhanced brittlencss and hardening
- Dislocation motion and locally increased dislocation density and H concentration f17,15,23,24]
- Plasticity (HELP) mediated “brittle” (intergranular and quasi-cleavage) fracture
~ Plasticity (HELP) mediated decohesion
- Simultancous action of hydrogen-enhanced plasticity and decohesion (HELP + HEDE) [10,13,34,36]
- Ductile to brittle fracture transition at the critical H concentration (HELP — HEDE) 9,17]
- The dominance of one of the mechanisms (HELP or HEDE) depending on the H concentration and the
‘material-stress state-cnvironmental factors
— AIDE initiated HELP or HEDE

5. Hydrogen-induced phase transfor-mation (i) HPT! - Hydrogen-induced martensitic transformation’ 11391401
~ Hydride formation (not applicable in steels)
HELP - hydrogen-enhanced local plasticity; AIDE - adsorption-induced dislocation emission; HEDE - hyd: hanced ion; HESIV - hyd hanced induced vacancy; HIPT - hy-

drogen-induced phase transformation.

Para a fonte original consulte o artigo

M.B. Djukic, G. M. Bakic, V. S. Zeravcik, A. Sedmak, B. Rajicic, “The synergistic action and interplay of hydrogen embritlement

mechanisms in steels and iron: localized plasticity and decohesion” Eng. Frac. Mech. 216 (2019) 106528.
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Resultados de Djukic et al.
Exemplo de interagao HELP - HEDE em aco com martensita /ath
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Degradagédo quimica Fragilizagao por hidrogénio

Resultados de Djukic et al.

Modelo unificado de Djukic et al.

| Hydrogen charging method and H distribution influence | E
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M.B. Djukic, G. M. Bakic, V. S. Zeravcik, A. Sedmak, B. Rajicic, “The synergistic action and interplay of hydrogen embritlement

mechanisms in steels and iron: localized plasticity and decohesion” Eng. Frac. Mech. 216 (2019) 106528.
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Degradagédo quimica Corrosao sob tensdo

Corrosao sob tensao
Definicdes

Processo de crescimento estavel de trincas induzido pela presenga de
um ambiente especifico e um estado de tensdo em que prevalegam
tensdes hidrostaticas positivas (tracao).

@ O ambiente é especifico (por exemplo, cloretos concentrados em
acos inoxidaveis), mas nao se conhece todas as possiveis
combinacdes de material e ambiente que levam a CST

@ CST geralmente afeta materiais que sao resistentes a corrosao
generalizada.

@ CST nao é simplesmente a aceleragao da taxa de corrosao
devido a deformagao plastica. E um efeito sinergético da
aplicacao de tensbes (geralmente residuais), da ativacao de
sistemas de escorregamento e de processos eletroquimicos na
ponta da trinca.

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3306 - Degre. Mater. 25-11-2019 18/30



Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Combinacdes material/meio
Metals Handbook ed. 9

Table 2 Alloy-environment

.
Table 1 A"?Y'e"v'ronm' combinations and the resulting
systems exhibiting SCC films that form at the crack tip
Alloy o Metal or alloy Enviroament _ Initiating layer
a-brass, copper-
Carbon steel .......... Hot nitrate, hydroxide, and aluminum. ....... Ammonia DeI:Ione(t(l: )
carbonale/bicarbonate oyed
i -copper ....... FeCl Dealloyed
. solutions Gold:copper e layer (Au)
High-strength steels. . .. Aqueous electrolytes, Agid sulphate Dc]lllow& i
o ayer (Au;
. particularly when ironchoming J
o containing H.S nickel . oovvneennt Chloride Dealloyed
Austenitic stainless layer (Ni)
steelss. iici s ommmes Hot. concentrated chloride Hydroxide Dclr;l‘llzﬁd'
solutions: oxide
chloride-contaminated High-temperature Delnlloy:d
steam water layer or
-y d " id
High-nickel alloys ..... High-purity steam | a-brass ~Nitrite oxtde
a-brass......... . Ammoniacal solutions Copper ... . Nitrite . Oxide
Aluminum alloys ...... Aqueous CI~, Br~, and I~ Ammoni (Cugric) Po;?:szlunnn
solutions § zone
Titanium alloys........ Aqueous CI~, Br™, and I~ Ferritic steel ....... High-temperature Oxide
solutions: organic liquids; walee @
: Phosphate Oxide (?)

. N:O, Anhydrated Nitride
Magnesium alloys . .... Aqueous CI™ 'solutions ammonia "
Zirconium alloys ..... . Aqueous CI~ solutions; COICO/H,0  Carbide

organic liquids; I, at 350 °C i HICEALO e
o) e | Titanium alloys. .. .. Chloride Hydride
(660 °F) Aluminum alloys, - /
ol o Various media / Near-surface
hydrogen
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Ensaios de CST

Metals Handbook ed. 9

Simples ou mais elaborados.

100 T T T T
= Inert environment, A & B
c D
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P \ §g o |alloy B
= 60 g B &3 )
e 8e gl
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g N i85
a ~— 258
2 wa
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Alloy A -= | Aggressive environment, alloy A
0 L_e—"1 1 1 [ 1
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(a) (b)

Fi ! 3 Strain to failure plots resulting from slow strain rate testing. (a) Schematic of typical ductility versus strain

g. rate behavior of two different types of alloys tested by the slow strain rate technique. (b) The ductility ratio

is the ratio of a ductility measurement svzh as elongation, reduction in area, and fracture energy measured in the
ag 1o that obtained in the inerf reference environment.
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Mecanismos de CST

Camada passiva
””""""""KE/ Metal eXpOStO
.
.
.

Sist. escorr.
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Mecanismos de CST

Interagéo com fratura intergranular
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Mecanismos de CST

Interagéo com fratura intergranular
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Mecanismos de CST

Interagéo com fratura intergranular
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Mecanismos de CST

Interagéo com fratura intergranular
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Superficies/Modos de fratura em CST
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Superficies/Modos de fratura em CST
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Superficies/Modos de fratura em CST
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

Superficies/Modos de fratura em CST

Au 18 quilates
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Superficies/Modos de fratura em CST

Figare 3 A typical fraciur: surface of Fay-$ wise stridadd al
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Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

CST em acos inoxidaveis

Cloretos concentrados Ambientes tipicos de reatores do tipo

i} . LWR

‘ ﬂﬁm Susceptibility to SCC
0+ -

* s04L I Transgranular Intergranular

60

208 AoV Stress Corrosion Cracking (SCC)
50 3 (Solution Annealed) x

4
NIMONIC Cl-Containing water Demineralized water
ALLOY
75
-

THRESHOLD STRESS INTENSITY (Kiscc). MPaym~

T T T T T N
T T T T T T T
N 10 20 30 40 50 TGO 70T 80% Ni-content

. . \ Austenitic SS|| Incoloy 800 Inconel 690 || Inconel 600
0. 10 20 30 4 50 60 70 80 16...20% Cr || 19...23% Cr 27..31%Cr || 14..17% Cr
NICKEL CONTENT, wt. % Modifed fom the orginal by ANT Intemational, 2011

(PMT - EPUSP) Degre. Mater. 25-11-2019 24/30



Degradagéo quimica Corrosao sob tensao

CST em vidros de silica

Fadiga estatica

104 L

106

Crack velocity meters/second

Applled Force kg

R. Gy “Stress corrosion of silicate glass: a review” J. Non-cryst. Solids ]316 (2003) 1 —11
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CST em vidros de silica

Fadiga estatica
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CST em vidros de silica
Fadiga estatica
Envelhecimento: cristalizagao na ponta da trinca (AFM).

22 nm

R. Gy “Stress corrosion of silicate glass: a review” J. Non-cryst. Solids ]316 (2003) 1 —11.
C. G. Schén (PMT - EPUSP)
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CST em vidros de silica
Fadiga estatica
Envelhecimento: deplegdo de s6dio na ponta da trinca (Mapa de EDS).
ack mouth ™ =
: - - - .

R. Gy “Stress corrosion of silicate glass: a review” J. Non-cryst. Solids 1316 (2003) 1 —11.
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Degradagédo quimica Corrosao sob tensdo

CST em polimeros

Propagagéo sub-critica interrompida de trinca em PET em meios causticos
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E. J. Moskala “A fracture mechanics approach to environmental stress cracking in poly(ethyleneterephtalae)” Polymer 39 (1998)
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Degradagédo quimica Corrosao sob tensdo

CST em polimeros

Propagagéo sub-critica interrompida de trinca em PET em meios causticos
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CST em PET

Modelo de propagacéo sub-critica interrompida de trinca

Apparent Crack Length

E. J. Moskala “A fracture mechanics approach to environmental stress cracking in poly(ethyleneterephtalae)” Polymer 39 (1998)
675 —680.
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Degradacéo radiativa Radiacéo ionizante

Interacédo da radiacao com a matéria

Radiacao:
@ Colisao elastica — deslocamento de atomos, aquecimento

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3306 - Degre. Mater. 25-11-2019 28/30



Degradagéo radiativa Radiacéo ionizante

Interacédo da radiacao com a matéria

Radiacao:

@ Colisao elastica — deslocamento de atomos, aquecimento
@ Colisao inelastica

C. G. Schén (PMT - EPUSP) PMT3306 - Degre. Mater. 25-11-2019 28/30



Degradagéo radiativa Radiagéo ionizante

Interacédo da radiacao com a matéria

Radiacao:

@ Colisao elastica — deslocamento de atomos, aquecimento
@ Colisao inelastica

o Absorgéao pelo nicleo ou pela eletrosfera (produgéo de estados
excitados)
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Interacédo da radiacao com a matéria

Radiacao:

@ Colisao elastica — deslocamento de atomos, aquecimento
@ Coliséo inelastica
o Absorgéao pelo nicleo ou pela eletrosfera (produgéo de estados
excitados)

o Alteracao da estrutura de moléculas (producéo de radicais livres,
ligacOes cruzadas, foto-oxidacao . ..)
e Producao de reagbes nucleares
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Degradagéo radiativa Radiagéo ionizante

Irradiacao de PP por feixe de elétrons

< Eg- >= 150 keV.

Também: Alteragao das propriedades, esterilizagao.
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Fonte: E. A. Maeda, A. F. Santos, L. G. A. Silva, C. G. Schén, Mater. Chem. Phys. 169 (2016) 55— 61.
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Irradiacao de PP por feixe de elétrons

< Eg- >= 150 keV.
Também: Alteragao das propriedades, esterilizagao.
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Fonte: E. A. Maeda, A. F. Santos, L. G. A. Silva, C. G. Schén, Mater. Chem. Phys. 169 (2016) 55— 61.
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Irradiacao de PP por feixe de elétrons

< Eg- >= 150 keV.

Também: Alteragao das propriedades, esterilizagao.
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Fonte: E. A. Maeda, A. F. Santos, L. G. A. Silva, C. G. Schén, Mater. Chem. Phys. 169 (2016) 55— 61.
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Degradacéo radiativa Radiacédo nao-ionizante

Fragilizacdo de agos inoxidaveis austeniticos em

reatores rapidos
< E, >~ 0,1 MeV

d.p.a. = deslocamentos por atomo

T T
Austenitic SSs

Irradiated in Fast Reactors 90-427°C

Tested at 25-427°C

Neutron Exposure (dpa)

< 316L Van Osch et al/Alexander et al.)
V - - 304 (Sin al/Mils/De Vries/Michel & Gray)
X ray/Hamiiton et al./Huang)
@ lar et al.)
A 321 (Little)
—[\- - - 304L (Van Osch et al.)
A 316 (Picker et al/Mils/O'Donnell et al./Michel & Gray) 1
— -© - - CF-8 (Kimetal.) .|
—£1- - 308 (Michel & Gray/Sindelar et al. /Mills) ]
== =@~ -~ 316 Weld (Picker et al./O'Donnell et al.)
> 316H Weld (Bernard & Verzeletti)
S Ao - | ]
T4 B %x | Xx]
20 40 60 80

O. K. Chopra, A. S. Rao “Areview of irradiation effects on LWR core internal materials —neutron embrittlement” J. Nuclear Mater.

412 (2011) 195 — 208.

C. G. Schén (PMT - EPUSP)

PMT3306 - Degre. Mater.

25-11-2019

30/30



	Degradação dos Materiais
	Definição
	Degradação térmica

	Degradação química
	Fragilização por hidrogênio
	Corrosão sob tensão

	Degradação radiativa
	Radiação ionizante
	Radiação não-ionizante


