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ON THE HYDROGEN EVOLUTION MECHANISM DURING CORROSION OF THE 2198-T8 ALLOY IN CHLORIDE
SOLUTION: AN ELECTROCHEMICAL APPROACH. Corrosion is still one of the most serious and frequent problems in industries.
The phenomena involved in the corrosion mechanism of Al-alloys may be explained by formation of galvanic cells between the metal

matrix and heterogeneities, such as precipitates, intermetallic phases leading to potential differences and electrochemical reactions.

In the cathodic sites, the main reactions are oxygen reduction reaction, in aerated neutral environments, and hydrogen evolution in

acid media. This last type of reaction might also occur in neutral solutions inside pits (anodic region). In this study, the mechanism of

hydrogen evolution during corrosion of the 2198-T8 Al-Cu-Li alloy exposed in a chloride solution was investigated. The mechanism
was related to the presence of T1 phase (Al,CuLi), which is the main strengthening phase in this material. This phase is highly active
and, when exposed to corrosive media, leads to severe localized corrosion (SLC). One of the main characteristics related to SLC is

hydrogen gas evolution which was confirmed by gel visualization. In this study, the hydrogen evolution mechanism inside the SLC

sites was studied by scanning electrochemical microscopy (SECM).
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INTRODUCAO

A corrosdo € um processo de degradac@o que ocorre nos materiais
metélicos, sendo a mesma causada pela oxidacdo de atomos da
superficie dos metais.! A Figura 1 mostra as reagdes tipicas de
corrosdo em uma interface metal-dgua.
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Figura 1. llustragdo esquemdtica mostrando as reagoes tipicas de corrosao

As reagdes envolvidas no processo de corrosdo levam a um
aumento na densidade de cations (ndo necessariamente fons me-
talicos) e a liberagdo de elétrons na interface eletrodo / eletrdlito.!
Para o progresso continuo da oxidagao, os elétrons produzidos sdo
transferidos para a drea interfacial onde ocorre a redugdo, drea ca-
todica (Figura 1). Normalmente, isso corresponde a redugdo de O,
ou H*, levando a um aumento na densidade de anions (por exemplo,
OH’) ou a uma diminui¢do na densidade de cations (por exemplo,
H*) na interface eletrodo/eletrélito.! Os pares de dreas anddicas e
catédicas sdo referidos como células de corrosdo e exercem um
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papel importante neste processo.” A fim de reduzir perdas econo-
micas causadas pela corrosdo, as quais correspondem a cerca de
4% do PIB, um grande esfor¢o tem sido feito na tentativa de prever,
entender e prevenir a corrosdo.’ Exemplos incluem a corrosdo do
aco inoxiddvel em biomateriais,* em instalagdes quimicas,’ em
dispositivos semicondutores,® e nos materiais utilizados na indus-
tria aeroespacial.” Nesse dltimo, destacam-se as ligas Al-Cu-Li
que sdo utilizadas na fabricac¢do de aeronaves como, por exemplo,
na fuselagem da aeronave Airbus A350.% Trabalhos recentes es-
tudaram o desenvolvimento de corrosdo localizada neste tipo de
ligas.”'2 Em alguns destes trabalhos foi relatada a evolugdo de gés
hidrogénio da superficie do material, quando imerso em solucéo
corrosiva; contudo, poucos autores explicaram detalhadamente este
fendmeno.'*'"> Chen et al."® estudaram a resisténcia a corrosdo de
uma liga Al-Cu-Li (2099) por meio de ensaios de imersdo e técni-
cas eletroquimicas globais na presenga de fons cloreto. Os autores
observaram, durante os testes, a evolucdo de gds hidrogénio na
superficie da liga. Contudo, um mecanismo para o fendmeno nao
foi proposto. Ma et al.,'* em um estudo realizado com a mesma liga,
visualizaram a evolucio de hidrogénio através de imagens de video
durante o teste de imersao em diferentes periodos em solucio 3,5%
NaCl. Recentemente, Lei et al.'> também verificaram a evolug@do
de hidrogénio a em uma liga Al-Cu-Li. Apesar desse mecanismo
ser reportado na literatura,'>!* nesses estudos ndo foram utilizadas
técnicas eletroquimicas locais, o que € de grande importincia para
investigag¢do dos processos de corrosdo em ligas de AL !*!® Nesse
contexto, este trabalho visa contribuir na compreensao eletroquimica
do mecanismo de evolucao de hidrogénio em uma liga Al-Cu-Li
quando exposta a um meio agressivo. Para tanto uma correlagao
direta entre a microestrutura e os mecanismos de corroso asso-
ciados foi estabelecida por meio do monitoramento do processo de
corrosdo e da utilizagdo da técnica eletroquimica local.


https://orcid.org/0000-0001-6375-0480

Vol. 43, No. 8

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Neste trabalho foi estudada a liga 2198-T8, cuja composi¢do
quimica corresponde, em % em massa: 94,6 Al, 3,7 Cu, 1,0 Li, 0,3 Mg,
0,2Ag, 0,12 Zr, 0,04 Fe, 0,03 Si, 0,03 Zn, e 0,003 Mn. A designacdo T8
indica que a liga foi deformada e envelhecida artificialmente durante o
seu processo de fabricagdo.!” Segundo a literatura, nesse procedimento
aliga € submetida a 3,5% de deformacao e o envelhecimento artificial
ocorre na faixa de temperatura de 150-250 °C durante 5-10 horas.'®

Caracterizacdo microestrutural

Amostras da liga 2198-T8 foram cortadas na se¢ao longitudinal em
relagdo a dire¢do de deformagdo para caracterizagdo microestrutural
e para os ensaios de corrosdo. Apds o corte, as amostras foram
embutidas em resina de cura a frio. Em seguida, as amostras foram
lixadas com lixas de SiC (até a granulometria P4000) e polidas
mecanicamente com suspensdes de diamante de 3 um e 1 um.
Uma solug@o composta por 2% HF e 25% HNO, em dgua destilada
foi utilizada para ataque metalogrédfico."” A superficie atacada foi
observada em microscépio 6tico (MO) Leica, Modelo DMLM. Para
caracterizagao das particulas constituintes, bem como sua morfologia
e composi¢do quimica, foi utilizada a microscopia eletronica de
varredura acoplado a espectroscopia por energia dispersiva (MEV-
EDS). O equipamento utilizado foi o Modelo JSM-6701F, marca Jeol,
com EDS acoplado com limite de detec¢io da ordem de 1% (m/m)
(com penetracdo de feixe e resolugdo lateral estimada da ordem
de 1 ym a 3 pm). As imagens foram obtidas de amostras polidas
sem nenhum tipo de ataque. Para caracteriza¢@o dos precipitados
endurecedores, de escala nanométrica, foi utilizado microscépio
eletronico de transmissdo (MET), modelo JEM-2100, operando
a 200 kV. As amostras analisadas por MET foram preparadas por
lixamento com papel de SiC de granulometria P1200 até atingirem
espessura média de 100 pm. Em seguida, foram preparados discos de
3 mm de didmetro por processo de eletroerosdo. Subsequentemente,
as amostras foram lixadas até os discos atingirem espessuras
que permitissem o polimento eletrolitico, o qual foi realizado no
equipamento Electromed-4. Uma placa de aco inoxiddvel foi utilizada
como catodo, e o eletrdlito foi composto por uma mistura de 700 mL
metanol, 120 mL de dgua destilada, com voltagem mantida em 37 V
e temperatura de 38 °C por 45 segundos.”

Ensaios de corrosao

Teste de imersdo

A fim de avaliar a propagagdo da corrosio localizada em funcao
do tempo, o teste de imersdo com a amostra da liga estudada foi
realizado em solucdo de 0,01 mol L' NaCl. O tempo total de ensaio
foi de 24 h, porém, a cada 2 h as amostras foram removidas da solucao,
lavadas em dgua deionizada, secadas e examinadas, a fim de observar
a evolugdo da corrosdo na superficie. A caracteriza¢ao das amostras
apos o teste de imersao foi realizada por MEV usando o equipamento
HITACHI TM3000. As superficies das amostras utilizadas no teste de
imersdo também foram analisadas por perfilometria ética utilizando
o equipamento ZYGO’s ZeGage™, a fim de verificar a profundidade
do ataque localizado.

Teste de gelificagcdo

O teste de gelificagdo € uma andlise qualitativa que tem como
objetivo observar o desenvolvimento do pH na superficie das amostras
em consequéncia da corrosdo, quando expostas a meio agressivo.
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Neste estudo, as amostras foram expostas a solugido 0,6 mol L-!
NaCl, 3 g de agar-agar e 7 mL de indicador universal em 100 mL
de H,0O aquecidos a 100 °C. A concentra¢do de NaCl deste ensaio
foi aumentada em relacdo ao ensaio de imersdo, com o objetivo de
acelerar os processos corrosivos. Neste ensaio,?! em decorréncia da
hidrdlise promovida pelos fons de aluminio (reacdo 1), as regides
anddicas do gel assumem a cor laranja. Nas regides catddicas, por
sua vez, ocorre a formacdo de fons hidroxila, em consequéncia da
reagdo de redugdo do oxigénio (reagdo 2), resultando no aparecimento
da coloracdo verde/azulada.

APP*+ H,0 — AI(OH)** + H* (1)
0, + 2H,0 + 4e- — 40H- 2)

Ensaios eletroquimicos

Microscopia eletroquimica de varredura (SECM)

A microscopia eletroquimica de varredura (SECM) € uma técnica
de varredura de alta resolugdo, utilizada para monitorar processos
de corrosdo in situ por meio da detec¢do localizada de espécies
eletroquimicamente ativas em diferentes superficies.?> 2> A observagio
da supertficie por SECM foi realizada usando microscépio Sensolytics
(GmbH Bochum). Os ensaios eletroquimicos foram realizados em
potencial de circuito aberto utilizando arranjo experimental de trés
eletrodos, com um microeletrodo de de Pt (tip) de 25 um de didmetro,
como eletrodo de trabalho; Ag/AgCly ., como eletrodo de referéncia,
e fio de platina como contra eletrodo. A drea superficial das amostras
exposta ao meio corrosivo foi de 18 mm?. As anélises foram feitas em
alturas selecionadas acima da superficie da amostra apds a obtengao
das curvas de aproximagao (no eixo z), com a ponta posteriormente
ajustada a 20 pm acima da superficie. A essa distancia, foi possivel
observar varia¢do no perfil da corrente limite, proxima a superficie,
com o microeletrodo registrando a resposta, em termos de atividade,
da superficie. As imagens de SECM foram obtidas apds varredura do
microeletrodo no plano xy, registrando a corrente da ponta em funcgao
da sua localizagdo. Os experimentos foram realizados utilizando
o modo SECM, gerac¢do no substrato, e coleta no microeletrodo
(GS/CM). No modo GS/CM o microeletrodo € mantido num potencial
onde a reacdo de eletrodo ocorre e o produto da reaciio no substrato,
entdo, pode ser coletado. Assim, no modo GS/CM, o H, resultante
das atividades de corrosao na superficie da amostra € detectado como
reagdo de oxidacdo na ponta, como mostra a Figura 2:

sonda

2H*

Figura 2. Representagdo esquemdtica do SECM no modo de operagao GS/SM
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O H, gerado pode ser detectado em uma reagdo de oxidacdo
(H, = 2H*+ 2¢’) no microeletrodo de Pt quando este € polarizado
no potencial de 0,0 V versus Ag/AgCl.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo microestrutural

As principais caracteristicas microestruturais da liga 2198-T8
sdo mostradas na Figura 3.

A Figura 3a mostra a morfologia dos graos da superficie da ligaem
estudo. E possivel observar que os mesmos estio alongados na dire¢do
da deformacéo, como indica a flexa branca. Esta caracteristica ¢ comum
a materiais que foram extrudados ou laminados, ocasionando assim
uma textura cristalogréfica na dire¢do preferencial de deformagdo.*
A microestrutura desses materiais também € composta por particulas
micrométricas, como mostra a Figura 3b, as quais sdo formadas
durante a fundigdo devido a baixa solubilidade de elementos de liga,
principalmente o Fe no Al.*” Assim, tais particulas sdo compostas
principalmente de Al, Cu e Fe,”® como indica o espectro na Figura
3c. Nas ligas Al-Cu-Li é comum encontrar fases nanométricas que
atuam como particulas endurecedoras, ou seja, aumentam a resisténcia
mecénica do material.” A fase nanométrica T1 (Al,CuLi) apresenta
morfologia de plaquetas hexagonais finas,”” como mostra a Figura
3d, e € conhecida como a principal fase endurecedora destas ligas.”
Sua nucleacdo ocorre preferencialmente nos defeitos cristalograficos,
tais como discordancias, contornos de grao e contornos de subgraos.’

Ensaios de corrosao

Como observado na Figura 3, a microestrutura da liga € composta
pelas particulas micrométricas (PM) e os precipitados endurecedores
nanométricos. Ambos tém influéncia significativa no seu compor-
tamento de corrosdo, pois, atuam como pilhas de a¢@o local que
desencadeiam reacdes eletroquimicas responsaveis pela propagacio
do ataque, como mostrado na Figura 1. O monitoramento da superficie
da liga estudada exposta a solu¢do contendo 0,01 mol L' NaCl em
funcdo do tempo, € mostrado na Figura 4.

(c)
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6
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Como observado, duas formas de corrosio, a saber comuns as
ligas de AL cavidades associadas as particulas micrométricas
(PM), e corrosdo localizada severa (CLS), relacionada aos precipi-
tados endurecedores,? foram encontrados. Esses dois tipos de ataque
foram observados desde as primeiras horas de imersdo. O ataque
associado as PM tem como principal caracteristica o ataque ao redor
das particulas. O processo se desenvolve devido a formagao de micro
células galvanicas onde as particulas atuam como dreas catédicas em
relag@o a matriz, resultando na formagao de cavidades ou trincheiras
(trenching).”® Além disso, observou-se com decorrer do teste de
imersao a formagao de produtos de corrosio nas dreas associadas a
CLS, como mostra a Figura 5.

O produto de corrosdo formado durante a corrosdo do Al,
Figura 5c, é composto por AI(OH), e possue uma caracteristica ge-
latinosa.> Em maiores magnificagdes também foi possivel observar
as diferencas na morfologia dos ataques associados as particulas
micrométricas e a CLS, como mostra a Figura 6.

Os ataques associados as particulas micrométricas foram dis-
tribuidos de maneira uniforme na superficie exposta da liga, como
observado na Figura 6a-6b, ao contrdrio da CLS, que mostra uma
propagacdo bem definida. A flecha amarela na Figura 6¢ indica a
orientacdo do ataque localizado, associado ao ataque severo. E pos-
sivel observar que este ataque segue a mesma orientagao dos graos,
Figura 3a. A CLS estd associada com a alta eletroatividade da fase T'1
(Al,CuLi) concentrada em graos com maior nivel de deformagdo.*
Por esse motivo, durante a deformacdo pldstica (processamento
industrial) estes grdos sdo mais deformados do que os outros e,
consequentemente, o nimero de discordancias e subgraos aumen-
tam. Durante o envelhecimento artificial, a cinética de nucleagdo da
fase T1 € influenciada pela energia dos defeitos. Sendo assim, graos
mais deformados tém maior densidade de discordancias (defeitos) e,
consequentemente maior fragao volumétrica da fase T1.** Quando a
superficie da liga € exposta a um ambiente corrosivo, a corrosao lo-
calizada se desenvolve preferencialmente nos graos mais deformados
e se propaga ao longo dos subgrios, gerando ataque no interior do
grdo, como mostra a Figura 5a e 5b. Durante os ensaios de imersdo
foi observada formacédo de bolhas nas regides do entorno da CLS,
como mostra a Figura 7.

Figura 3. Caracteristicas microestruturais da liga 2198-T8: (a) micrografia obtida por microscopia otica da superficie; (b) micrografia obtida por MEV

evidenciando as particulas micrométricas e (c) espectro de EDS da particula indicada em (b); (d) micrografia por TEM mostrando a fase T1
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Figura 4. Micrografias dticas da superficie da liga 2198-T8 apds vdrios periodos de exposicdo a solucdo 0,01 mol L' NaCl
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV da liga 2198-T8 apds 24 h de imersdo em solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl: (a) menor magnificagdo; (b) ampliacdo

do quadrado tracejado em (a) e (c) amplia¢do do quadrado tracejado em (b)

A evolug¢do de hidrogénio que ocorre desde as primeiras horas
de ensaio estd associada as regides anddicas, onde a formagdo de
cations metdlicos promove a hidrélise. Como produto dessa reagao,
tem-se a liberagdo de fons H* que diminuem o pH local.?! O ensaio de
gelificacio mostrou-se uma técnica simples e eficaz na identificagio
das regides anddicas e catddicas, conforme ilustra a Figura 8.

A Figura 8 mostra que nas regides de CLS, o pH atinge valores
muito baixos. A acidificagio ocorre principalmente dentro dos pites
e resulta na evolugdo de bolhas de hidrogénio, Figura 7. Devido a
baixa mobilidade i6nica no teste de gelificagdo, o pH nas regides que
circundam as regides de CLS, assume valores muito baixos, como
mostra a Figura 9.

Apés remogdo do gel, as regides ao redor do sitio anddico
se mostraram brilhantes devido a protecdo catédica nas dreas

vizinhas aos pites de CLS, Figura 6a. As regides mais distantes
da CLS e mais escuras correspondem a parte de coloracio verde
no gel, onde predomimam a rea¢do reducdo do oxigénio sobre as
particulas micrométricas, resultando um aumento do pH. A CLS
exibe caracteristicas distintas do ataque localizado que € associado
as micropilhas galvanicas entre a matriz e as particulas micromé-
tricas, conforme ilustrado anteriormente nas Figuras 4, 5 e 6. A
area onde ocorreu ataque localizado, porém, distribuido de forma
generalizada na superficie, apresentou-se escurecida pela formacgao
de produtos de corrosdo. A dissolucdo dos fons de Li e de Al da
fase T1 promove hidrdlise resulta na acidificagdo do meio e propa-
gacdo da corrosdo. A dilui¢do da solugdo interna ao pite (CLS) é
dificultada favorecendo a manuteng¢do da acidificacdo local, o que
¢ comprovado pela evolucdo de hidrogénio nestes locais, Figura 6.
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Figura 6. Macrografias da superficie da liga 2198-T8 apds 24 h de imersdo em solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl. (a) Visdo geral mostrando dreas de
corrosdo localizada severa (CLS); (b) detalhe da drea indicada por 1 na figura (a) mostrando o ataque localizado relacionado com as particulas constituintes

e; (c¢) detalhe da drea indicada por 2 na figura (a) que corresponde a CLS

Figura 7. Macrografia da superficie da liga 2198-T8 apos 2 h de imersdao em
solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl. As flechas vermelhas indicam regides
com evolugdo de gds hidrogénio

Consequentemente, a passivacdo local € impedida. Deste modo,
uma diferenca de potencial entre a superficie externa da liga e o
interior do pite de CLS € formada, e, consequentemente, a drea
circundante € protegida catodicamente. As principais reagdes que
envolvem o processo de formagdo da CLS sdo apresentadas nas
Equagdes (3) a (6):%

Li—>Lit+e 3)

Al = AP + 3¢ “)

AP* + 3H,0 — Al(OH), + 3H* 6)
6H* + 2A1 — 2AP* + 3H,T (6)
2H*+2e” — H,T )

Durante o processo de corrosio ocorre a oxidagdo do Li e Al
para Li* e AI** respectivamente, nas regides anddicas (3-4), o que

promove a hidrélise da dgua e resulta em diminuicdo do pH (5),
além de favorecer a evolu¢@o do gds hidrogénio (6) e (7). Portanto,
a formagdo de bolhas de hidrogénio € indicativa de pH baixo e tem
sido associada com regides de CLS.'*!*? Vale destacar que a drea
catodicamente protegida pode ser vista em escala macroscépica, como
mostrou a Figura 6a. A profundidade da penetracdo da corrosdo foi
avaliada por perfilometria éptica (PO). Essa técnica foi utilizada com
sucesso para investigar as diferencas nas profundidades de ataques por
corrosdo.*® Assim, apds o teste de imersao, foram analisados locais
de corrosao associados as particulas micrométricas e a CLS, como
apresentado na Figura 10.

A profundidade do ataque associado as particulas constituintes
varioude 1 a 5 um, devido as diferencas nos tamanhos e composi¢ao
quimica das particulas micrométricas,”® causando assim, variagdes
nas diferencas de potencial entre estas e a matriz, Figura 10a. A
profundidade de penetragdo do ataque associado a CLS variou entre
8 e 20 um, Figura 10b. Essa diferenca ¢ relacionada a concentragdo
e distribuicdo da fase T1, pois, os grdos que apresentaram maior
distribuicdo de fase T1, sdo aqueles cuja penetracido do ataque €
maior.® Desta forma, observa-se que o ataque associado a CLS
apresenta maior profundidade e, portanto, que este tipo de ataque €
mais intenso, com mecanismo de corrosao distinto.

Ensaios eletroquimicos

Como visto anteriomente, a evolugdo de hidrogénio observada nas
regides proximas a CLS € um indicativo de baixo pH e estd diretamen-
te relacionada ao desenvolvimento da CLS. Isso foi confirmado pela
andlise da liga por microscopia eletroquimica de varredura (SECM).
Esta técnica permitiu mapear os locais de evolugdo de hidrogénio
durante corrosdo da liga e associd-los as regides de CLS por meio de
estudo eletroquimico. As bolhas de hidrogénio geradas préximo aos
locais de CLS foram detectadas pelo microeletrodo de Pt polarizado
no potencial de 0'V. Nesse potencial ocorre a oxidagdo do H,,** segun-
do a Equagdo 4. Assim, os locais de evolugdo de hidrogénio podem
ser identificados pela técnica SECM, como pode ser observado na
Figura 11.
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Figura 8. Macrografias da superficie da liga 2198-T8 durante o teste de gelifica¢do
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Figura 10. Perfilometria dtica da superficie da liga 2198-T8 apds 24 h de imersdo em solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl: (a) ataque associado as particulas
micrométricas e (b) ataque associado a CLS
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Figura 11. (a) Mapas de SECM da superficie da liga durante exposi¢do a solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl; (b) superficie da liga apds o teste; (c) e (d);

locais 1 e 2 associados a CLS indicados nas figuras (a) e (b)

Na Figura 11a a escala de cor fornece uma indicacio da intensi-
dade da corrente para a reagio de oxidac@o do hidrogénio gerado na
superficie. Apds 1 h de imersao, foi detectada evolugado de hidrogénio
em uma regido especifica da superficie, e a corrente de oxidacao maxi-
ma associada foi cerca de 200 nA. Apds 4 h de imersao foi identificado
novo local de evolugdo de hidrogénio. No entanto, nesse momento,
havia acimulo de produtos de corrosio na superficie, o que resultou
em diminuicdo no valor maximo da corrente em relacdo a medida
anteriormente obtida. Decorridas 6 h de imersdo, ocorreu diminui¢ao
da corrente em ambos locais. A Figura 11b mostra a superficie apds
o0 ensaio e os pontos de CLS associadas com a corrente de oxidacio
gerada. E possivel notar que os pontos 1 e 2, identificados nos mapas

de SECM, estdo associados aos locais de CLS. Nas Figuras 11c e
11d € notado o actimulo de produtos de corrosio, o que fundamenta
a hipétese que a obstrucio do sitio anddico da CLS € a causa para a
diminuicao dos valores de corrente no decorrer do ensaio, e, como ja
observado em outros trabalhos, esse fendmeno interfere nas medidas
eletroquimicas locais.!”

Mecanismo da evolucgio de gas hidrogénio
Com base nos resultados obtidos e na literatura, foi proposto um

mecanismo de evolu¢@o de hidrogénio associado a corrosdo localizada
severa (CLS), conforme ilustra a Figura 12.

matriz o
+ a 0, 0O, 0,
(0
02 02 07 c 02
— | cross-section o 0,
Fase T1 = Al AL ;
€
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B Fase Tl)”de grio de NaCl . corrosio

Figura 12. Diagrama esquemdtico do mecanismo de evolugdo de H, proposto durante a corrosdo da liga 2198-T8: (a) superficie apds o polimento; (b), (c) e

(d) reagées de corrosdo durante imersdo na solugdo contendo 0,01 mol L' NaCl
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Durante o processo de fabricagdo das ligas aeronduticas alguns
grdos sdo mais deformados do que outros, Figura 12a. Assumindo que
o grao C € mais deformado do que os graos A e B, a densidade de fase
T1 serd maior dentro deste grao e serd preferencialmente corroido,
pois o par matriz/fase T1 atua como pilha galvanica. A maioria dos
elementos ativos na fase T1 (Al e Li) sdo preferencialmente dissol-
vidos, ocorrendo o enriquecimento em Cu, e, consequentemente, a
inversdo de polaridade com a matriz da liga que passa a ser atacada,”’
Figura 12b. Consequentemente, a matriz ¢ corroida e os fons Al*3
sdo gerados dentro do pite, Figura 12b. A penetracido da CLS atinge
elevada profundidade, como mostrado na Figura 9. Dentro do pite,
a presenca dos fons Al** promovem a hidrélise da dgua, e os fons H*
em excesso causam a diminuicdo local do pH. A redugdo de fons H*
dentro dos locais de CLS resulta na formagao de bolhas de hidrogénio.
Na parte externa do pite ocorre precipitacdo de produtos de corrosiao
os quais dificultam a entrada de oxigénio, causando uma diferenga de
aeragdo da parte interna do pite a parte externa, e a mistura do meio
externo com o meio interno, o que favorece a continuacgio do processo
de corrosdo, como foi observado no ensaio de gelifica¢do, Figuras 8 e
9. As regides vizinhas ao pite correspondem as dreas catodicamente
protegidas. Todos esses fenoménos sao ilustrados na Figura 12c. Na
parte externa do pite, ocorre a reduc¢do do O, produzindo OH, os
quais, ao se combinarem com os fons Al*, causam a precipitagéo do
produto de corrosdo AI(OH);, como mostrado na Figura 3c, nas areas
do entorno do pite, Figura 12d. O actimulo de produtos de corrosiao
na entrada do pite e, consequentemente, a obstrucio da entrada
dele, dificulta a evolugdo do H,. Isso explica o aumento do pH no
decorrer do teste de gelificacdo e a diferenga de sinal medido pelo
microeletrodo de SECM no decorrer do ensaio, devido a formacao
dos produtos de corrosao, Figura 11a.

CONCLUSAO

A evolugdo de gds hidrogénio na liga 2198-T8 estd diretamente
associada ao desenvolvimento da corrosao localizada severa (CLS),
em consequéncia do ataque a fase T1. Ela tem inicio nos graos
mais ativos eletroquimicamente e sua morfologia foi diretamente
relacionada a microestrutura da liga. O acimulo de produtos de
corrosdo nos locais relacionados a CLS tem importante papel no
processo de corrosdo, dificultando a evolu¢do das bolhas de H, e,
consequentemente, interferindo nas medidas eletroquimicas locais,
como observado por SECM. Os testes de imersdo e visualizagdo em
gel mostraram que a cinética de evolucio do gds hidrogénio € rapida
desde as primeiras horas de imersdo. A técnica SECM mostrou-se ttil
para monitorar os locais de evolug@o de hidrogénio desenvolvidos
durante a corrosdo espontanea de ligas de Al-Cu-Li.
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