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PRÓLOGO 

De acuerdo a nuestro punto de vista en cuanto a desarrollos científicos y 

tecnológicos del país se refiere los trabajos deberían de estar enfocados a los 

requerimientos de la industria nacional para que los resultados puedan ser 

comercializados o al menos sean lucrativos. Desafortunadamente en México los centros 

de investigación apenas se empiezan a vincular con los medios productivos por lo que 

muchos desarrollos tecnológicos no han sido transferidos a la industria y peor aún, 

algunos han sido saboteados por la misma. Debido a que el Zinalco® ha tenido esta 

historia es que me pennito dedicarle unas cuarti llas a la historia del mismo (apéndice 3), 

su desarrollo, las vicisitudes que ha pasado al quererse comercializar, las empresas e 

instituciones involucradas y las posibi lidades con las que se cuenta hasta el día de hoy 

para sacarlo adelante. Si bien el presente es un trabajo de investigac ión científica 

consideramos importante el contar lo que ha sucedido con el material ya que se puede 

tomar de experiencia para futuros desarrollos. 
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INTRQOUCC IQN 

El presente trabajo fonna parte de un proyecto más genera l que pretende 

determinar las posib les aplicaciones de l Zinalco® mar adentro (proyecto CONACyT 

NC 204) y tiene como objetivo el analizar la respuesta del material en pruebas de 

tracción al estar dentro de agua de mar para determinar SIIS oportunidades de 

aplicación en piezas estructurales, arquitectónicas, herramientas anlichispa, etc ... , 

partiendo de la hipótesis de que la corrosión sufrida por el materia l en medio salino 

favorece la deformación superplástica. 

Para el desarrollo experimenta l se uti lizó lámina superp lástica obtenida a partir 

de elementos de grado comercial, de hecho se trabajó con una aleac ión proporcionada 

por industriales del interior de la República interesados en la comerc ialización de la 

aleación. El proceso termomecán ico se rea lizó en e l laboratorio para tener la certeza de 

que se obtuvo una estructura de grano fino apropiada para superplasticidad. Se trabajó 

con agua de mar natural obtenida en la costa pues se consideró que se acerca más a las 

condiciones reales a las que se sometería el material en el proyecto antes mencionado. 

Se presenta una novedad en cuanto a los estudios de superp lastic idad se refiere 

ya que al rea lizar la invest igación documenta l se comprobó que el real izar pruebas de 

tens ión en donde las probetas estuvieran sumergidas en agua de mar es una idea 

novedosa y no hay antecedente alguno a l respecto, por lo que la presente invest igación 

será la base para escri bir una publicación primaria aceptab le en revistas internacionales. 

A lo largo del desarrollo de este proyecto se pudo comprobar que el acercar lo 

más posible a la realidad los experimentos que se realizan perm ite obtener resultados 

apl icables en la industria directamente, por otro lado el simplificar los experimentos con 

diferentes idealizaciones faci lita el trabajo experimenta l al tiempo que homologa los 

trabajos científicos en todo el mundo pero dando resultados demasiado ideales. Se 

aprend ió entonces que el definir la orientación y el objeti vo de la invest igación es 10 

mas importante, ¿se quiere investigar algo para una aplicación real inmediata? se deben 

aproximar lo mas posible las condiciones rea les; ¿se hace investigación para averiguar 

la verdad última de un fenómeno espec ífico que permita hacer ciencia básica? hay que 



idealizar lo mas posible los experimentos; como se ve a lo largo de l presente las 

diferencias son considerables e incluso pueden orillar a tener errores en cuanto a las 

aplicaciones reales de un producto o proceso se refiere. 

Por último, los resultados de otras investigaciones [1] difieren de los resultados 

obtenidos en cuanto a propiedades superplásticas de l zinalco a temperatura ambiente se 

refiere, debido a que las condiciones de ensayo fueron diferentes. 



1 EL ZI NALCO® 

1.1 Sus Propiedades 

"El Zinalco es básicamente el eutectoide zinc-aluminio modificado con cobre y 

con adiciones de magnesio o cadmio, que permiten graduar sus propiedades 

dependiendo de la aplicación a la que se le destine. [2] 

Las propiedades fisicas de las aleaciones Zinalco® con la estructura de 

fundición se presentan en la tabla 1, (las mecánicas se resumen en el apéndice 1 -

página 7 4- en donde además se comparan con las de otros materiales) . 

Tabla l. Propiedades del Zinalco 

Propiedades Físicas 

Densidad 

Intervalo de fusión 

Conductividad eléctrica y térmica 

Coeficiente de expansión térmica 

Color 

5.4 gr/cm3 

421-482 ºC 

38% de la del Cu 

26 µm/m, grado K 

blanco grisáceo 

Los tratamientos térmicos cambian las fases que se forman durante la 

solidificación, ya que éstas no son las fases estables. Un revenido, por debajo de la 

temperatura eutectoide seguido de un enfriamiento rápido en agua aumenta la 
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resistencia a la tracción hasta los 500 MPa. Un tratamiento de homogeneización arriba 

de la temperatura eutectoide seguido de un enfriamiento lento nos proporciona mayor 

ductilidad y mayor resistencia a la fluencia lenta ... 

Las propiedades del Zinalco lo hacen susceptible a sust ituir algunos usos del 

latón, del fierro, del bronce y aún del aluminio. El bajo punto de fusión de la aleación 

resu lta en un ahorro de energía, el Zinalco puede ser fundido dos veces mas rápido que 

el aluminio y tres más que el bronce. La densidad es 22% menor que la del zamak y 37 

% menor que la del fierro, por lo cual el rendimiento en piezas por kilogramo obtenido 

es mayor. Aunque pesa el doble que el aluminio su resistencia mecánica es también 

cercana al doble, por lo que, utilizando diseños con pared más delgada, podríamos 

obtener resistencias y peso semejantes a las piezas fundidas en aluminio y por supuesto 

a un menor costo. Las propiedades mecánicas del Zinalco I son muy sensibles a la 

temperatura, por lo que no se recomienda para usos arriba de los 90 oC, en cambio las 

propiedades del Zinalco 11 son más estables y permiten el uso de la aleac ión hasta los 

130 oC. Su dureza es superior a la de las aleaciones de aluminio y de cobre y es 

ligeramente menor a las de fierro maleable de fundición." [2) 

De acuerdo con Torres, Negrete y Valdez [3) "Las propiedades mecánicas del 

Zinalco, están íntimamente ligadas a su microestructura, esto es, al arreglo microscópico 

que pueden tomar las fases que componen la aleac ión; estas fases son primord ialmente 

una solución sól ida de (A I-Zn) denominada fase a y una solución sólida de (Zn-AI) 

llamada fase ¡J . Cuando la aleación es enfriada lentamente desde arriba de la 

temperatura eutectoide (275 oC), las fases a y ¡J se arreglan en una:estructura laminar 

semejante a la estructura de perlita en los aceros; si por el contrario el enfriamiento es 

rápido, como es el caso de un enfriamiento rápido en agua, la estructura resultante está 

compuesta por granos ultra fi nos de aproximadamente I ¡.tm de diámetro. Esta 

estructura se origina por una descomposición espinodal de la fase de alta temperatura 

(fase y)" . 

Una propiedad interesante del Zinalco® (ver sección 1.2) es su resistencia a la 

corrosión ya que ésta es mayor que la de los productos galvanizados, además se puede 

pintar y acepta recubrimientos protectores desde el anodizado e inmersión en baños de 
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cromato hasta el electrodepósito de cobre, níquel o cromo, así como el niquelado 

químico. En este sentido el Zinalco 11 presenta mayor resistencia a la corrosión que el 

Zinalco 1. La dureza y la res istencia a la corrosión son mejores que el aluminio 380. 

Otra propiedad de este material es su facilidad p~ra el soldeo, ya sea por el 

proceso de punteo eléctrico, soldadura por aporte o por fusión [4], es decir que se puede 

unir con él mismo, o con otras aleaciones base zinc mediante métodos similares a los 

utilizados al usar la soldadura plomo-estaño (en este caso la soldadura es Cd-Zn). Una 

ventaja de esta soldad ura es que se difunde a la aleación con lo que se obtiene una unión 

de alta resistencia aunque la soldadura sea blanda [5], al respecto otro estudio plantea 

que " incluso existe la posibilidad de diseñar equipos manuales que sustituyan a las 

remachadoras pues se requiere una potencia relativamente baja." [6]. 

En cuanto a pruebas de maquinado rápido se sabe que su respuesta es excelente, 

muy parecida a la del latón (Cu-33Zn-3.2Pb)[7]. 

1.2 Corrosión 

Los estudi os sobre corrosión del Zinalco® son relativamente escasos, en un 

in icio la resistenc ia a la corrosión de este material se extrapoló de los resultados de la 

aleación base que le dio origen, a saber la Zn-22%A I, por lo que se presenta una síntes is 

de di chos estud ios, también se presenta lo que se a llevado a cabo en Zinalco®. 

1.2.1 Generalidades 

En (1976) Dollar, Clum y Mitler presentaron un artículo, en donde se estudiaba 

el erecto de la resistencia a la corrosión en agua hirviendo, de las aleaciones 

superplásticas Zn-Al adicionadas con alean les ternarios [8]. De estos resultados se 

puede inrerir que el Zinalco® tendrá una resistenc ia a la corrosión inlergranular 

(provocada por agua hirviendo y/o vapor de agua) considerable. 
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De acuerdo con estudios de Hernandez, Ugalde y Torres las aleaciones con 

composición eutectoide (Zn-Al) presentan una buena resistencia a la corrosión de vapor 

de agua [9]; Otros estudios de Hernández y Torres [10] determinaron que ocurre 

corrosión preferencial en la fase rica en Zn (fase 13) y describen la distribución y 

morfología de los productos de corrosión, concluyendo que: Los productos de corrosión 

de la aleación eutectoide Zn-22% Al, expuesta a un medio ambiente vapor/agua, son de 

dos tipos: un óxido de crecimiento continuo que se desarrolla preferencialmente sobre la 

fase rica en Zn; y un oxido compacto derivado de un proceso de disolución -

precipitación que puede afectar ambas fases. Estos productos de corrosión son opacos. 

La estructura superplástica fue la que mostró la mayor susceptibilidad a la corrosión, 

por presentar la mayor área de exposición de ambas fases. No se encontraron indicios de 

corrosión intergranular en ninguna de las microestructuras [11]. 

Estudios más completos, debidos a Ugalde y Torres-Villaseñor presentan un 

estudio de la resistencia a la corrosión acuosa e influencia de la microestructura en 

cuatro aleaciones Zn-Al, concluyen que para estas aleaciones la deformación aumenta la 

rapidez de corrosión, además dejan en claro que la microestructura perlítica es la que 

menor corrosión presenta seguida de la de grano fino y después la de fundición [ 12]. 

Otra investigación (1984) corrobora lo anterior y además con la realización de estudios 

de la capa de productos de la corrosión mediante espectrometría Auger en combinación 

con espectroscopia fotoeléctrica de rayos-X se determina que tanto el aluminio como el 

zinc se oxidaron y que en la superficie del óxido hay una concentración de Al y oxígeno 

mayor que de Zn [13]. 

Se sabe que el aluminio tiene un potencial electroquímico de -1 .67 v respecto al 

electrodo de hidrógeno, y debido a que la película de óxido que se forma es 

impermeable y sumamente protectora es resistente al ataque de agentes atmosféricos y 

muchos medios químicos. Este óxido, mejor conocido como alúmina (Ab 03) se puede 

producir por contacto con oxígeno o con agua (en donde se libera hidrógeno) según las 

reacc10nes: 

4At + 302 --------------------- 2 A(z 03 

2AI + 3 H20----------------------- A(z 03 + 3 H2 
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En medios oxidantes esta película permanece intacta y es debido a la presencia 

de la misma que muchas reacciones termodinámicamente posibles se presentan en 

mínimo grado; en soluciones no oxidantes (ácido clorhídrico p.ej.) reacc iona 

libremente. También esta reportado que tanto el ácido clorhídrico (Hel) como el ácido 

sulfúrico (H2S04) reaccionan con el aluminio y que esto se incrementa con la 

temperatura, por su parte los hidróxidos de sod io (NaOH) y de potasio (KOH) 

reaccionan fácilmente con el aluminio formando aluminatos debido a su carácter 

anfólero [14]. 

Por su parte el zinc tiene un potencial normal de oxidación de -0.76 v, y protege 

al aluminio en medios ácidos y neutros o cuando la capa de óxido está bien formada; 

mientras que en medios con pH mayor a 7 se invierten sus características y el zinc 

acelera la corrosión del aluminio. Al respecto se ha reportado que: En la mayoría de las 

aguas naturales, en soluciones diluidas y neutras de sal y en soluciones débilmente 

ácidas, se advierte que el z inc es anódico respecto al alumin io pero en soluciones 

fuertemente alcalinas ocurre lo contrario[ 15]. 

Los dos elementos son anfóteros y altamente reactivos tanto hacia el lado ácido 

como alcalino; el máx imo de vida ocurre cuando las soluciones a las que están 

expuestos se acercan a la neutralidad y disminuye considerablemente cuando se 

aumenta o diminuye el pH. 

Otro parámetro a considerar es el tamaño de grano, pues la corrosión localizada 

entre ellos provoca agrietamiento, esto se debe a que en las fases ricas en aluminio, el 

zinc funde en los límites de grano haciéndolos anódicos con respecto al grano interior; 

si el tamaño de grano se incrementa, el área para deslizamiento se reduce y la 

suscept ibilidad al ataque también se reduce; así el ataque corrosivo se debe a la 

presencia en el límite de grano de regiones ricas en zinc. Se debe tener en cuenta que 

esto se reduce considerab lemente con la adición de cobre en la aleación, tal como se 

mencionó al principio del presente capitu lo, y que por su naturaleza los lími tes de grano 

son regiones act ivas debido a que los átomos desordenados deben ser atacados más 

fáci lmente que aquellos dispuestos regulamlcnte en la red (como en otros defectos o 

sublímites de grano, planos de macla, etc .. ). 
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Para 1984 se presenta el primer estudio sobre corrosión con la aleación ln-

21%AI-2%Cu, este fue un estudio sobre la oxidación térmica de dicha aleación (que 

más adelante tomaría el nombre de ZinaJco), se estudiaron muestras deformadas un 90% 

en oxidación térmica a 300 oC con diferentes tiempos (de 5 minutos a 70 hrs.) y dos de 

ellas (2 y 4 hrs.) se expusieron a la atmósfera del sur de la ciudad de México, de este 

estudio dos conclusiones interesan, a saber: a)"EJ manchado que se presenta en la 

superficie oxidada, en su posterior exposición atmosférica, parece ser debido a la 

formación de hidróxidos" y b)"Los hidróxidos formados son solubles, en 

precipitaciones atmosféricas ácidas" [16]. 

En enero de 1990 J.Lara y J.Genescá presentan un estudio del mecanismo y de 

la cinética de corrosión de la aleación Zn - 22AI-1 Cu en soluciones de NaCl, en el cual 

concluyen que los iones cr no influyen en el proceso de corrosión del Zn [17]. Para 

finales de ese mismo año J. Genescá y J. Uruchurtu [18,19] concluyen a partir de los 

resu ltados electroquímicos del comportamiento corrosivo de la aleación Zn -AI-Cu en 

so luciones de cloruro de sodio, que aunque la capa superficial de oxido de alumin io 

formada al aire es una barrera más eficiente para la difusión de oxígeno es tan delgada 

que desaparece al incrementarse el tiempo de exposición por lo que " la resistencia a la 

corrosión de la aleación parece depender de los efectos de barrera de la capa de 

productos de la corrosión" [18,19]. En 1994 J. Genescá y L. Cota-Araiza [20] realizan 

un estudio Auger de los productos de la corrosión formados en la aleación Zinalco® en 

una atmósfera marina simulada, los estudios fueron consistentes con los anteriores y 

concluyen que en cuanto se forma la capa de Ab O),pueden formarse óxidos de zinc 

(lnO) si se dispone de mayores potenciales anódicos y que los iones de cloro son los 

responsables del ataque loca lizado de la capa de Ab 0 3 la cual induce la precipitación 

de un hidróxido clorado básico [20]. 

También se llevaron a cabo estudios comparat ivos de la resistencia a la 

corrosión entre el linaJco® y acero ga lvan izado; Los estudios de Grovas, Pérez y 

Genescá [21) indican que la rapidez de corros ión (en agua de mar) de l Zinalco® es 

menor (casi 112) de la del acero galvanizado; los de Hernández, Hernández y Anguiano 

[22] concluyen que la resistencia a la corros ión atmosférica de l l inalco® es menor que 

la del acero galvan izado. 
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Hemández, Hemández y Anguiano [22] estudiaron el comportamiento del 

Zinalco® pintado tanto en pruebas de campo como en pruebas de corrosión acelerada. 

De dichos estudios se concluye que: a)el pintado de Zinalco® se lleva a cabo sin 

problemas mediante sistemas recomendados para acero galvanizado y aún aquellos 

utilizados para pintar acero al carbóno, b)no es necesario el uso de cubiertas químicas ni 

limpieza abrasiva antes de pintarlo, c)en general el material protegido con la pintura 

base poliuretano es la que mejores propiedades exhibe (exceptuando cuando la 

aplicación se realiza en atmósferas húmedas con dióxido de sulfuro)[23]. 

En 1999 se estudia la resistencia de una aleación superplástica Zn-21Al-2Cu 

deformada en medio salino [24], se obtienen resultados que indican que el ambiente 

salino incrementa la deformación máxima obtenida de 38 % a 59 % al tiempo que 

reduce su resistencia de 370 MPa a 248 MPa, y se plantea que: Es posible que algún 

cloruro se introduzca en las fronteras de grano y produzca el debilitamiento de las 

mismas y facilite a la vez el resbalamiento de las fronteras de grano [25] . Estos 

resultados son los que motivan el presente estudio. 

Es sabido que la corrosión de aleaciones puede clasificarse en: 

a) cambios en la cinética de disolución anódica . 

b) efectos sobre la formación de pilas de acción local. 

c) cambios en el ataque del límite de grano y causa de fenómenos de segregación y 

tratamientos térmicos. 

En aleaciones el componente de mayor actividad tenderá a disolverse más 

rápidamente que el menos activo; sin embargo deben tenerse en cuenta condiciones de 

potencial de hidrógeno, o medio de exposición y si alguno de ellos al ser constituyente 

de una de las fases presentes, forma óxido u óxidos altamente protectores. Para 

aleaciones muy heterogéneas, el efecto corrosivo dependerá en gran parte de las áreas 

relativas de las fases expuestas. Una fase activa al encontrarse finamente dispersa en 

una matriz menos activa, se disolverá y el ataque generalizado estará determinado por la 

matriz menos activa. [26) 
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1.2.2 Antecedentes específicos 

1) Se sabe que en la aleación Zn-21Al la estructura superplástica (de grano fino) se 

corroe más rápido que la perlítica, "la fase brillante rica en Zn se corroe de manera 

preferencial después de 60 minutos de exposición al vapor de agua, ... la muestra de 

grano fino alcanza a formar una capa que cubre uniformemente la fase obscura rica en 

Al a los 240 minutos de exposición al vapor de agua."[27]. 

2) Respecto la aleación Zn-22Al expuestas al vapor de agua: "la fase J3 rica en Zn 

presentó una costra de oxidación más gruesa que la fase a rica en aluminio. En todos los 

casos se observó la tendencia a formar una capa homogénea en la superficie a través de 

la "soldadura" del óxido mas grueso", además, todas las curvas de oxidación tienen un 

comportamiento parabólico, " lo que implica que el material desarrolle una protección 

que impide la continua oxidación del material"[28]. 

3) Después se concluyó que: "Los productos de corrosión de la aleación eutectoide Zn-

22%Al expuesta a un medio de vapor de agua, son de dos tipos: un óxido de 

crecimiento continuo que se desarrolla preferencialmente sobre la fase rica en Zn y un 

óxido compacto derivado de un proceso de disolución-precipitación que puede afectar a 

ambas fases" [29]. Este es un punto de mucho interés para el presente trabajo y se 

tratará con mas detalle el concepto de formación de óxidos compactos. 

4) Para aleaciones Zn-Al en soluciones acuosas se ha reportado: "Debido a que se 

forman por enfriamiento una mezcla de soluciones sólidas a y J3, no se puede suponer 

un ataque que involucre a solo una solución sólida, sino que son de esperarse ataques 

localizados de la mezcla debido a la formación de pares galvánicos" [30]. 

5) Se tiene claro que el agregar cobre en el sistema Zn-Al aumenta la resistencia de la 

aleación a la corrosión intergranular por vapor de agua [3 l] y por otro lado " la adición 

de cobre en pequeñas cantidades entra en solución sólida en ambas fases (J3 y a)" [32] 

6)"El manchado que se presenta en la superficie oxidada al ser expuesta al agua (de 

lluvia del D.F.) parece ser debido a la formación de hidróxidos, los cuales son solubles 
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en precipitaciones atmosféricas ácidas." (33], se considera entonces que dichos 

hidróxidos son solubles en el agua de mar. 

7) La caracterización de los productos de corrosión formados sobre una aleación Zn-

22AI-ICu en soluciones acuosas de cloruro de sodio fueron estud iados anteriormente, 

poniéndose de manifiesto la formación de una película superficial delgada de AI 20) y 

de productos de corrosión voluminosos de ln, fundamenta lmente óxidos, hidróxidos e 

hidroxicloruros", [34J. 

8) Pero se va más allá, estud ios posteriores mostraron que " Inmediatamente después del 

pulido se forma una capa de Ah03. xH20 formada al aire. La presencia de O2 lleva al 

metal a un potencial más anódico y ZnO puede ser formado en la superficie. Cuando el 

Zinalco es inmerso en una solución acuosa de NaCI, la disolución de la superficie toma 

lugar en algunas partes localizadas, en ellas el zinc se disuelve y compuestos co loidales 

primarios de zinc pueden precipitar por etapas. Es posible que los coloides primarios 

cambien a otros compuestos de zinc con el tiempo de exposición," [35], (esos tiempos 

de exposición son de días por lo que se puede aplicar a las pruebas a rapidez media -

xlO-4 seg·1_ y lenta -xlO -Q seg - 1_ del presente trabajo). Es evidente entonces que esos 

"otros" compuestos deben de formarse a lo largo de las pruebas e incluso se sabe que en 

"el correspondiente aná lisis de los productos de la diso lución anódica señalan la 

presencia de una especie que absorbe aproximadamente a 200 nm, que podría 

corresponder al ion Hln02. formado a partir del l n(OHh disuelto"[36]. 

9) Respecto del efecto de los iones de cloro presentes en la solución acuosa de NaCl: 

"Los iones cloruro son los responsables de un ataque localizado en la pelícu la de Ah03. 

lo cual induce la precipitación de hidróxidos de cloro básicos, de éstos el ln Ch 

4Zn(OHh ha sido identificado y parece juega un papel muy importante en la corrosión 

de las aleac iones Zn-Al en ambientes que contienen cloro, además el aluminio solo se 

ha encontrado en las capas mas internas de los productos de corrosión"[37] 

10) Por último es importante señalar que en soluciones acuosas de NaCl hay reportes en 

el sentido de "es posible que algo de cloro se introduzca en las fronteras de grano, 

produciendo debilidad en ellas y facilitando el deslizamiento por frontera de grano, 

reduciendo el esfuerlo e incrementando la ductilidad ..... . " [38]. 
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Para tenninar de presentar las bases que se están considerando se debe plantear 

tanto la formación del óxido compacto mencionado como aque llas reacciones que se 

han reportado que tienen lugar al corroerse Zinalco® en soluciones tanto de NaCI como 

de agua de mar sintética, al respecto del óxido compacto desde los 80's se tiene en claro 

que: 

"La fonnación del óxido compacto se debe a la precipitación conjunta de 

plaquitas de ZnO ó Zn(OHh. paralelas a la superficie anódica sobre el óxido en fonna 

de red subyacente. Las condiciones estáticas de la gota de agua favorecen esta 

precipitación. Una vez que los cationes metálicos han pasado al líqu ido. el paso de 

precipitación depende del grado de saturación de esos iones en la capa de electrolito 

inmediatamente sobre el área anódica. Si hay un gran número de iones disueltos puede 

incluso desarrollarse una red tridimensional. [39]. 

El proceso electroquímico de diso lución metálica, anterior al de precipitación. 

consta de dos reacciones que se desarrollan paralelamente. La reacción anódica de 

diso lución: 

Zn ""Zn 2';'+2e (1) 

y la reacción catódica de reducción de oxígeno: 

1/2 O,+H,O + 2e ~ 2OH- (2) 

Los productos de ambas reacciones seguramente se unirán para fonnar una capa 

compacta de Zn(OH)2 , de acuerdo con: 

Zn" + 2OH- ~ Zn(OH), (3) 

Este óx ido compacto no se extiende ampliamente sobre la superfi cie, sino que lo 

encontramos so lo en ciertas regiones que debemos asociar a lugares de mayor 
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disolución, como inclusiones ó poros. Asimismo, el ataque por disolución metálica 

puede también presentarse para la fase rica en aluminio" [40]. 

Esto resulta de mucho interés para el presente estudio pues s i bien no se trabaja 

con gotas de agua si se tienen sumergidas en agua de mar las probetas por lo que los 

conceptos descritos en los párrafos inmediatos anteriores son aplicables al presente 

estudio; otras reacciones se han publicado [41], son de interés la fonnación de óxidos, 

de productos de corrosión y los productos de la combinación de óxidos e hidróxidos: 

La reacción de oxidación de Zn : 

Zn + 1/2 O2 .-+ZnO (4) 

Productos de corrosión: 

2 l n" + 2Cr + 2 H,O -> ln(OH), • l nCl, + H, (5) 

Óxidos e hidróx idos: 

(6) 

Por último es importante considerar que un óx ido al crecer está sometido 

a es fuerzo deb ido a que no son iguales los vo lúmenes del óx ido y del metal a parti r del 

cual se forma, esto puede presentar esfuerzos de tensión y/o compresión y s i son lo 

suficientemente altos como para producir un agrietamiento la protección bajará 

considerablemente, dicho crecimiento dependerá entonces de la estructura defectuosa 

que resulte. Hay que mencionar que el óxido de zinc (2nO) nonnalmente está 

constituido por un exceso de cationes intersticiales (mayor que el eSlequ iométrico) y al 

igua l que la alúm ina (AhO) viene s iendo un semiconductor tipo n, la alúm ina por su 

parte presenta déficit de oxigeno, vacantes aniónicas y resulta sumamente impenneable 

a los cationes de zinc [42J 
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2 Superplasticidad 

2.1 Introducción 

La superplasticidad es un fenómeno reportado desde 19 12 y estudiado 

internacionalmente de forma consistente desde 1962, la historia y los requerimientos 

básicos han sido tratados por numerosos autores [43,44,45,46,47] un buen resumen en 

espaftol fue presentado por J.A. Llanes [48]. En el presente capítulo se plantea un breve 

análisis de los estudios, teorías y modelos desarrollados a lo largo del siglo XX con el 

fin de brindar una imagen global del fenómeno. 

2.2 Generalidades 

Hoy en día la superplasticidad se define como la habilidad de cierlOS materiales 

policris/alinos de presentar, de manera isolrópica, deformaciones en tensión muy 

grandes antes de ocurrir su fraclura[49] , si bien en un inicio los únicos materiales 

superplást icos eran metales hoy en día el fenómeno se presenta en cerámicos, 

compuestos, materiales nanocristalinos e incluso compuestos intermetáli cos. Es regla 

general que el tamaño de grano oscile entre 1 y 10 micrómetros en los metales e 

inferiores para e l resto. Este fenómeno es controlado por procesos difusivos por lo que 

se requiere una temperatura de l orden del 0.5 de la temperatura de fusión en escala 

absoluta y es altamente dependiente de la rapidez de deformación, normalmente esta 

rapidez varía entre x 10 - 5 Y x 10 - ) seg. - 1 y para el caso de los metales presenta una 

relación sinusoidal con respecto al esfuerzo de flujo lo cual para faci litar su estud io 

permite dividir dicha relación en tres regiones como se ilustra en la figura l . 
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Figura 1.- Gráfica de i vs. cr en escala logarítmica y dividida en tres 

Partes (I,II,III), arriba i vs. ¡; ( i mantiene la escala logarítmica) 

Por conveniencia la gráfica i vs cr se divide en tres partes, a las regiones 

1 y III les corresponde valores muy pequeños (< 0.3) del índice de sensibilidad a la 

rapidez de deformación ("m") lo cual indica que a velocidades muy bajas o muy altas el 

material no va a presentar las propiedades buscadas. Por otro lado la región 11 presenta 

unos valores de m mayores o iguales a 0.3 y corresponde a la región superplástica, las 

rapideces de deformación correspondientes permiten obtener altos porcentajes de 

deformación tal como se ilustra en la gráfica superior de la misma figura ( i vs. e). 

Obviamente entre mayor sea el valor de m mayor será la deformación máxima y menor 

el esfuerzo máximo. En la figura también se aprecia la influencia de la temperatura 

sobre el esfuerzo de flujo y sobre la rapidez de deformación, cabe mencionar que una 

influencia similar se tiene cuando reducimos el tamaño de grano [50]. 
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2.3 Fenomenología 

La ecuación que normalmente se uti liza para describir este comportamiento es: 

Donde: 

cr = esfuerzo de flujo 

k = cte. , que depende del tamaño de grano, de la temperatura y de los defectos de la 

estructura de la muestra. 

i = rapidez de deformación 

m = índ ice de sensibi lidad a la rapidez de deformación. 

El valor de m describe la capacidad del material a no formar un cuello y es un 

criterio para medir la superp lasticidad del material , tiene varias formas de medirse [51] 

pero es común que se obtenga geométricamente de la pendiente de la gráfica 

experimental log cr vs log i. La rap idez de deformación (i) se representa, bajo 

condiciones de flujo en estado estacionario, por la siguiente relación semi 

fenomenológica [52]: 

Donde: 

i = rapidez de deformac ión 

A = constante adimensional; D = coefic iente de difusión apropiado 

G = módulo de corte; b = módulo del vector de Burgers 

k = constante de Boltzman; T = temperatura abso luta 

d = tamaño de grano; O" = esfuerzo 

p y n son constantes 

La ecuación anterior es muy importante para superplasticidad debido a que 

re lac iona de una manera directa caracterí sticas microscópicas (como el vector de 

Burgers y cl tamaí10 de grano) con caracte rísticas macroscópicas (rapidez de 
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defonnación, esfuerzo y módulo de corte) del material en cuestión. Entre otros usos, su 

aplicación pennite apoyar o refutar ciertos modelos y teorías planteadas para 

superplast icidad [52]. 

2.4 Los N uevos Conceptos 

Con las condiciones apropiadas en este tipo de materiales, la defonnación no 

ocurre por movimiento de dislocaciones; el mecanismo principal parece ser el 

deslizamiento de grano (o de grupos de granos) a través de sus fronteras, de hecho, los 

granos no cambian mucho su geometría al llevarse a cabo la defonnación. Desde los 

70's se observó esta característica del fenómeno, y al respecto Padmanabhan [53] 

menciona " la observación mas sorprendente de la superplastic idad es la retención de 

una fonna aparentemente equiaxiada de los granos después de grandes defonnaciones"; 

es claro entonces que el deslizamiento por la frontera de los granos (o grupos de granos) 

es el mecanismo de defonnac ión mas importante en la denominada deformac ión 

superplástica . [54-61 J 

Por otro lado es fác il comprender que un proceso de fonnación de cav idades 

debe estar involucrado al irse presentando la deformación ya que ésta va aumentando la 

superficie del material, ese incremento de área debe requerir forzosamente que dos 

granos se separen y den lugar a la llegada de otro que originalmente estaba en una zona 

inferior, esto se puede entender como que los granos inferiores van emergiendo a la 

superficie en aquellos lugares en donde previamente se separaron los superficiales (en 

donde se creó una cav idad) y I o que los granos superficiales se separan y se dirigen 

hac ia el interior de l material en aquellos lugares en donde el movimiento hacia la 

superficie de los granos inferiores sea facilitado por al gunos otros factores (geometría, 

tamaño, ri gidez, etc .. ). Una combinación de estos fen ómenos ya sea por deslizamiento 

de granos individuales o en grupos de éstos parece ser lo correcto, y de hecho ha sido 

reportado en varios artícu los [58,59,60J , hasta donde se sabe los resultados de Ed ington 

et.a l. [58J fueron tomados en cuenta para plantear el primer modelo de este tipo [61]. Se 

tiene entonces que la cav ilación es provocada por el desl izamiento de las fronteras de 

grano [62.63J y que las característi cas estructurales de las fronteras de grano ti enen 
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mjerencia en la cavitación, el deslizamiento y otros fenómenos intergranulares [64]. 

Muchos estudios se han realizado al respecto tanto experimentales como teóricos 

[65,66,67 p.ej .] sin embargo, detenninar el mecanismo exacto de la cinética de 

nucleación de cavidades no ha s ido nada fáci l y se sigue investigando [68], 10 que s i 

queda claro es que existe mucha evidencia de que el crecimiento de estas cavidades se 

debe a la defonnación plástica de la matriz[69]. 

Lo que se debe resaltar es que, en la defonnación superplástica estas cavidades 

son intrínsecas al proceso, y que en realidad son ellas las que penniten el flujo 

superplástico ya que serían estos espacios los que penniten que nuevos granos emerjan 

a la superficie evitando se propague la fractura con lo que se logra que ocurra la 

defonnación superplástica. Por lo tanto para garantizar la ausencia de defectos internos 

en e l producto tenninado se deben hacer más estudios encaminados a lograr un 

equilibrio d inámico entre la velocidad de creación y la velocidad de llenado de las 

cavidades a través de defonnación plástica. 

En fechas recientes se ha propuesto otro proceso que complementa muy bien al 

anterior, el llamado deslizamiento cooperat ivo de fronteras de grano, en el, grupos de 

granos se "mueven" como una entidad. Nuevos resultados experimentales [56,57,70,7 1] 

le dieron origen y muestran que este mecanismo juega un papel importante en la 

defomlac ión superp lástica, al día de hoy no se tiene claro s i es un mecanismo 

fundamental para la deformación plástica en las condiciones superplásticas óptimas pero 

los resu ltados experimentales sugieren ciertas condiciones en donde posiblemente si 

tenga un papel preponderante, a saber [72) : 

1) Cuando se usa una temperatura inferior a la óptima superplástica. 

2) Al aplicar esfuerzos inferiores al esfuerzo óptimo superplástico. 

3) Para defonnaciones muy grandes (dentro del rango superplástico) cuando el material 

que se va deformando alcance la pos ibi lidad de tener una proporción creciente de 

granos con fronteras de grano coincidentes . 
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4) Para materiales cerámicos que cont ienen grandes proporciones de micro granos 

aglomerados. 

Algunos de los autores citados en estasección han desarrollado modelos a partir 

de los resultados experimentales obtenidos. s i bien dichos modelos han tenido muchas 

aplicaciones prácticas éstas se limitan a ciertos aspectos y lo condiciones específicas, 

pero ninguno engloba al fenómeno de una manera general por lo que se presenta un 

análisis general en la siguiente sección. 

2.4 Breve aná lisis de los modelos superplásticos [73] 

"La siguiente secc ión cubre una lista de características generales y limitaciones 

con el objet ivo de dar elementos que permitan definir el tipo de trabajo teórico y 

experimental que necesita desarroll arse en superplasticidad en el futuro próximo. 

1) La escala más apropiada para describir la superplastic idad no ha sido aún claramente 

identificada [74]. Mode los han sido desarrollados a la escala del grano (modelo de 

core&mantle [75]), a la escala de pocos granos [76] O a escala mesoscópica (modelos de 

deslizamiento por frontera de granos co lectivos [54,77,78]).Usualmente tales 

descripciones asumen que el grupo de granos descrito es representativo de toda la 

muestra . Esta última suposición parece ser una hipótesis muy fuerte si tomamos en 

cuenta que en la escala mesoscópica la deformación tiene características sumamente 

inhomogéneas (56, 57, 67, 74]. 

2) La mayoría de los modelos no consideran la re lación que existe entre el arreglo de los 

granos y la defonnación de la muestra como un todo [79,80] 

3) Esenc ialmente todos los modelos son acercam ientos en dos dimensiones y no tienen 

expresiones para deformaciones loca les como una función de las coordenadas en la 

superficie externa de la muestra bajo deformación plástica. 
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4) Muchas de las teorías son sumamente especulativas o hacen uso de ideas 

desarroll adas originalmente para situaciones completamente diferentes [43]. 

5) Hay poco énfasis para el desarrollo de algunos resu ltados analíticos y experimenta les 

críticos que ayuden a hacer observaciones no ambiguas, y que permitan discriminar 

entre modelos y mecanismos. 

6) Muchos de los modelos numéricos de los mecanismos de deformación superplástica 

permiten describir algunos tipos de datos experimentales de una forma sintetizada, lo 

cual es una herramienta úti l para algunas aplicaciones prácticas [81 ,82]. Pero debido al 

gran número de parámetros libres que ajustar, este tipo de acercam iento es inútil para 

ganar entendimiento acerca de las características básicas del fenómeno superp lástico 

[43]. 

7) Aún existe controversia en los detalles del proceso microscópico de la deformación 

[83]. También hay algunos mecanismos microscópicos específicos para los cuales no se 

han desarrollado estudios experimentales cuidadosos, por ejemplo: el estudio de 

esfuerzos de corte desbalanceados que causan rotación del grano durante la deformación 

[84]. 

Las limitaciones (descritas en los puntos anteriores) de los modelos, dan la idea 

de que el desarrollar una teoría general rigurosa para superplastic idad que sea capaz de 

describir toda la información experimental, entender el fenómeno e incluso permitir el 

diseno de nuevos materiales es un sueno lejano. Por lo tanto, desde nuestro punto de 

vista, el siguiente paso en la investigación de la superp lasticidad requiere que se haga 

énfasis en desarrollar nuevas técnicas experimentales o que se mejoren las ya existentes. 

Este tipo de trabajo tal vez nos permita desarrollar un nuevo tipo de conceptos 

teóricos capaces de so lventar algunas de las limitaciones li stadas previamente, e incluso 

aplicar los modelos teóricos, previamente publicados, los cuales requieren información 

experimental que no se tiene completamente disponible en el tiempo presente" [73]. Un 

ejemplo de ello, en 1974 Padmanabhan y Davis [85] postularon un modelo mecánico en 

el cual se considera que la deformación superplást ica macroscópica puede ser descrita 
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en térm inos de un proceso en el cua l se generan fuerzas de fricción en las fronteras de 

grano debido la discontinuidad de las velocidades que ahí existen. 

2.6 Los Nuevos Métodos Experimentales. 

Siguiendo este nuevo enfoque en fechas recien tes se han diseñado pruebas 

experimenta les que siguen esta línea, en particular han sido propuestos dos métodos 

experimenta les que conviene mencionar, éstos se centran en el estudio y determinación 

de cav idades y en el seguimiento de los granos en el curso de la deformación, se tocarán 

brevemente dichos métodos. 

2.6.1 Medidas de Cavitación Local y Global 186). 

Existen dos técn icas generales para medir la cavilación en muestras deformadas, 

una manera (la manera global) se basa en el uso del princip io de Arquímides y la otra se 

basa en el uso de técnicas locales (generalmente con el uso de microscopía electrónica 

de barrido - MES-). Ex isten procedimientos estandarizados para eva luar las cavidades 

usando metalografía cuant itativa (técnica loca l) en muestras deformadas [87,88], sin 

embargo el uso extensivo de estas técnicas se ha ido retrasando por la gran cantidad de 

dificultades que producen la variación de la morfología de las cavidades [89] y la 

distribución ¡nhomogénea de la morfología y tamaño de las cav idades dentro del 

espacio de prueba de las muestras deformadas [89,90). Sin embargo, se han podido 

obtener resultados importantes, dentro de los que destacan el desarrollo de histogramas 

que muestran el número de cavidades en escala logarítm ica como func ión del área de la 

cavidad, si bien dicha información sirvió para obtener conclusiones im portantes 

[89,90,91,92J lo interesante es la nueva forma de aprovechar dichos datos por parte de 

Montemayor et.al. [93] ya que a partir de la in fomlación conten ida en dichos 

hi stogramas obtienen gráficas de la frecuenc ia relati va de cavidades, f(dc), en función 
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del tamaño de grano (dg) y lo en función del cociente del tamaño de cav idades entre el 

tamaño de grano (dc/dg), haciendo un pequeño análisis con los ejemplos en cuestión 

llegan a la conclus ión de que cada cavidad de tamaño dc ha sido creada por el 

deslizamiento de un conjunto de granos de tamaño similar. Incluso van mas al lá al 

plantear que el tamaño promedio de los bloques de granos, d(bog), el cual es 

responsable del deslizamiento macroscópico, está dado por: 

d(bog) = ¿/(de)< dei'[J(de) 

Donde f(dc) es la frecuencia relativa de cavidades de tamaño dc. 

Usando esta ecuación y las gráficas mencionadas es posible ca lcular el tamaño 

promedio de los bloques de granos los cuales son responsables del deslizamiento 

macroscópico durante la deformación, cada bloque está formado por granos 

aglomerados los cuales se comportan como entidades rígidas para efectos de l 

deslizamiento. Como vemos el aplicar ésta técnica es bastante ventajoso. 

Por el lado de las técnicas globales sabemos que cualquier medida de densidad 

por el método de flotación de objetos de formas irregulares está suj eto a muchas 

fuentes de error [94] por lo que un dispositivo que reduce drásticamente dichas fuentes 

ha sido presentado, el método en su conjunto requiere cinco minutos por muestra y su 

prec isión es funcional para aplicaciones superplásticas [95]. 

2.6.2 Mapeo del Flujo Granular 1961 

Este desarrollo es realmente novedoso y es una de las contribuciones más 

grandes e importantes con las que ha participado México en cuan to al desarrollo de 

nuevas técnicas que ayuden a comprender el fenómeno superplást ico de manera global. 

Es una nueva técnica para microscopio electrónico de barrido (MEB), la cual provee un 

sistema coordenado mesoscópico inscrito en el centro de la superfic ie de una muestra 

sometida a una prueba de tens ión, y que pennite establecer de una manera repetible 
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cualquier ángulo relativo a cualquier eje o a cualquier sistema coordenado, o distancias 

entre granos, o medir deformación verdadera local o global en direcciones relativas ya 

sean paralelas o perpendicu lares al eje de tensión. 

Esta técnica fue aplicada al Zinalco® mediante una mini probeta con distancia 

entre hombros de 412~m y una distancia de prueba de 37 1).UTl , el artículo vale la pena 

estudiarlo con detenimiento por lo que aparte de la referencia [96] solo se mencionan las 

conclusiones: 

-La técnica permite localizar cualquier grano en la superfi cie de la muestra durante la 

deformación por lo que se puede hacer un mapeo del flujo granular. 

-Permite med ir la rotación, traslación, deformación y velocidad de cada grano en la 

superficie de la muestra, siendo todas estas medidas relati vas a un sistema coordenado 

fijo en el centro de la muestra o relativas a un sistema coordenado fij o en el laboratorio. 

Algo interesante es que en un principio permite el estud io del proceso de formación de 

nueva superficie externa durante la deformación de la muestra. 

-Mediante la creación del mapa del fl ujo granular es posible obtener nuevos datos, los 

cuales, en principio, permiten el desarrollo de modelos mas realistas para la 

deformación superplástica. 

-Esta técnica puede ser usada para estudiar el desl izamiento por frontera de grano 

cooperativo en forma complementaria a la manera usual de rea lizarse. 

Es evidente que también abre la pos ibilidad de estudios futu ros acerca de los 

aspectos ¡nhomogéneos de la deformación superplástica a un nive l mesoscópico. 



3 Desarrollo Experimental 

3.1 La Aleación 

Se utili zó una aleación proporcionada por la industria que hoy en día se 

encuentra interesada en producir y comercializar las aleaciones "Zinalco®" por lo que 

se usaron lingotes de los que actualmente están a la venta por la industria "Conformados 

Metá licos de l Centro S.A. de C.V." los cuales se nos entregaron según la composición 

Zn-2 IAI-2Cu, % en peso, al llevar acabo los anális is en el laboratorio se obtuvo la 

composición Zn -20Al -1.4Cu que aunque no coincide con la composición planteada 

sigue siendo Zinalco®. 

3.2 El Laminado 

Para obtener lám ina superplástica se parti ó del lingote proporcionado, el cual se 

obtuvo por vac iado en molde permanente. 

3.2.1 Preparado del lingote 

El lingote se maquinó para dejarlo libre de rugos idades superfic ia les (rechupes) 

y/o burbujas así como para tener un espesor constante a [o largo de toda [a pieza, esto se 

rea lizó dentro de los talleres del 11M con cepillos y fresadoras convencionales dando 

como resu ltado una pieza de ± 2.5 cm de espesor, se tuvo en cuenta que al··ser -un 

producto obtenido por vaciado en molde permanente su microestructura era de dendritas 

gruesas por [o que los primeros pasos de lam inación debían ser con reducciones 

pequeñas y bajas ve locidades de defonnación [97]. 
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3.2.2 La Temperatura de laminado 

Se sabe que arriba de los 300 oC el material se desmorona con la presión y que 

por debajo de los 1200C se pueden presentar agrietamientos que pueden dar lugar al 

patrón conocido como "Panza de Cocodrilo" [98], si bien la recomendación es laminar 

entre 250 y 280 OC esto se puede modificar al ir avanzando en el proceso pues no es una 

regla fija. 

Para poder calentar el lingote se utilizó una parrilla eléctrica mientras las 

dimensiones 10 pennitían, al exceder éstas se utilizó un horno grande de recocido en 

donde se dejaba el tiempo justo para llevar la lámina a 250 oC ± lOOC (no mas de 3 

minutos). La temperatura se monitoreó a la sa lida del segundo y tercer paso de 

laminado. 

3.2.3 La Velocidad de Laminado 

Se debe tener en cuenta que las propiedades mecánicas del "Zinalco®" 

(ductilidad y resistencia mecánica) dependen de la rapidez con que se aplique la carga; 

éste aumenta su resistencia a altas velocidades y se vuelve quebradizo; con velocidades 

bajas ( 10-3 seg- I
) es blando y dúctil ; y con ve locidades extremadamente lentas es frágil. 

Todo esto se modifica con la temperatura. El dato más importante para el presente 

estud io es que "Con velocidades de laminación entre I y 3 metros por minuto (mpm) y 

pasos de 0.5% es pos ible llegar a lam inar el material a temperatu ra ambiente hasta un 

50%. La lámina resultante de este proceso tiene granos muy finos y se comporta 

su perplástica a ta temperatura de 250 OC" L99j, que es lo buscado: lámina superplástica 

de "Zinalco®". 

3.2.4 La Obtención de Lámina Supcrplástica 

Como el lingote con el que se trabajó fue obtenido por vac iado en tingoteras y al 

ser maquinado quedó de ± 2.5 cm; se comenzó con laminado en cal iente (250 oC ± 

10°C), ve loc idad de taminación de 25 mprn y pasos de deformac ión de ± 4 %; esta 
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ve locidad y pasos de deformación se mantuvieron mientras la temperatura no bajara de 

140 oC, cuando se llegaba a dicha temperatura se volv ía a calentar en el horno de 

recocido. En todos los casos la temperatura era monitoreada con un termómetro 

termopar de superficie. 

Este proceso se continuó hasta que el lingote comenzó a curvarse a la salida de 

los rodillos de laminación conforme se iba enfriando, por lo que se tuvieron que dar 

menos pasos para mantener una temperatura de 200 oC a una menor velocidad de 

laminado, fijándose ésta en 15 mpm; con estas condiciones se continuó hasta que el 

"curvado" dejo de presentarse, cabe aclarar que al irse incrementando la longitud de la 

lámina el curvado se podía contrarrestar enderezando la lámina a la salida de los rodi ll os 

de forma manual y que al ser más delgada, el tiempo de calentamiento en el horno de 

recocido era menor y la curvatura se perd ía por pura acción de la gravedad dentro del 

horno. 

Con lo anterior se llegó a una lámina de ± 1.8 mm de espesor, en este punto ya 

no se curvaba la lámina lo que indicaba que estaba lista para el proceso final , el cual 

cons istió en bajar la velocidad de laminado a 2 mpm con pasos de 0.5% de deformac ión 

ya temperatura ambiente hasta tener una lámina de 1 mm ( ± 45 % de deformación), 

con lo anterior se obtuvo la lámina superp lástica buscada. En la fotografia l . se puede 

observar la micro estructura obtenida de la lámina en cuest ión. 

La muestra de aleación sin deformar expuesta al medio salino no presentó nada 

en particular, como en trabajos anteriores se pudo observar el grano fino manchado y 

algunas zonas con manchas mas pronunciadas lo que indica una oxidación no 

homogénea, estas capas de óx ido son no conductoras (semiconductoras tipo n cubiertas 

por NaCl [42]), al estar, aparte, cubiertas con sal se dificulta mucho la resolución en 

MEB, lo obten ido es muy similar a 10 reportado en otros trabajos [100,101]. 
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Fotografia 1.·lomada a 2000x, la dislancia enlre las marcas superiores es 

I O ~m; se aprecia el grano fino. 

3.3 Las Pruebas de Tensión 

Con la lámina obten ida se troquelaron las probetas correspondientes, el troque l 

con el que se cuenta deja un claro de prueba de 10 mm y para que estas fueran 

deformadas en un medio sa lino se desarrollaron ciertos accesorios. 

3.3.1 Diseño y fabricación de aditamentos 

Para detenninar la influencia del medio salino en la deformación superplástiea 

de l "Zinalco®" se diseñó un recipiente que se pudiera montar en la máquina Instron 

11 25 (de l 11 M) para así tener las probetas en tensión sumergidas en el agua de mar del 

océano pacífico, la cua l fue tomada en costa de mar abierto en el estado de Guerrero. Un 

d iagrama esquemático se presenta en la figura l . 
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Barra maquinada de cold-roll libre,===:::;:::::F"I 
(solo se fija a la instron) 

Bote de Acrílico ==~>! 
Transparenre 

Mordazas en Acero H-13 

Bote de Acrílico 
Transparente 

Soporte en Acero Inoxidable 

Barra maquinada en cold-roll . fij a a1====:::>1 
Sopo11c de inoxidable, a su vez fijo a la ba<;e 
Del bote de Acrílico 

Entrada para máq uinas 
? Tnstron 

Figura 1.-Diagrama esquemático del recipiente diseñado para pruebas 

de tensión en máquinas Instron a real izar dentro de un líquido a 

temperatura ambiente y a presión atmosférica. 

El recipiente fue fabricado en acrílico y lo suficientemente ancho para 

poder trabajar dentro de el. A dicho recipiente se le integró la mordaza inferior la cual 

fue diseñada específicamente para el tipo de probetas obtenidas con el troquel 

mencionado, por separado se fabricó la mordaza superior. Los cuerpos de ambas 

mordazas fueron fabricadas a partir de barras circulares de cold-roll y las mordazas en 

acero H-13 , templadas y revenidas (estas consisten de dos cuadros, uno con la silueta de 

la probeta en 0.5 mm de profundidad y la contraparte moleteada para mayor agarre), el 

equipo montado en la instron del IIM se puede apreciar en la foto2. 
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Foto2 equipo para pruebas en algun liquido montado en la InSlron del 11 M. 

3.3.2 Parámetros de las Pruebas 

Se decidi6 hacer las pruebas de tensi6n con 6 velocidades de cabezal (V c) 

d istintas, a saber 60, 6, 0.6, 0.06, 0.006 Y 0.0006 mm/min, de la rapidez de defonnac i6n 

in icia l ( i en ade lante) se obtienen éstas. 

Se sabe que: 

i= (I!.L I Lo)l dr yque Vc= dL /dt se obt iene i:=V,I L, 

donde Lo es la longitud original de las probetas. 

Al definir una longitud inicial 1..0= 10 mm las rapideces de defonnac i6n iniciales 

utili zadas ( e ) son x 10.1, x I0·2, x IO·J, xlO-4 ,x lO's y xlO-6 seg·1 respectivamente. 
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3.3.3 Realización de Pruebas 

Se decidió realizar tres pruebas de tensión para cada velocidad y para cada 

medio (medio salino y medio ambiente), los resultados de dichas pruebas se resumen en 

la Tabla!. 

Ambiente Salino 

Ycen mm/min & en seg - Een% O" en MPa Een% O" en MPa 
1 

60.0 x10-1 25.27 394.0 19.77 436.2 

6.0 x10-.l 30.65 353.5 32.22 402.3 

0.6 x10-.; 45.45 274.6 40.55 308.2 

0.06 XIO ... 59.30 279.4 45.16 276.0 

0.006 x10-:i 75 .00 236.1 39.33 209.5 

0.0006 XIO-ó 86.00 109.0 25.00 127.1 

Tabla 1 

3.3.4 Resultados de las Pruebas 

Los resultados de las pruebas se presentan no solo en forma de Tabla sino como 

gráficas, de hecho gráficas comparativas entre las deformaciones en medio ambiente y 

en medio salino. Como es costumbre en los estudios de superplasticidad se presentan las 

gráficas tanto de esfuerzo (cr) como de deformación (i::) contra rapidez de deformación 

( ¿ ), cr vs i en escala logarítmica, ambas gráficas se presentan como gráficas l y 2 

respectivamente. 
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Gráfica 1.- Zinalco® deformado en tensión en medio ambiente, debido al 

cambio de "m" se infiere que se tienen las regiones 11 y III. 

Al analizar la gráfica 1 se comprueba que el Zinalco® al ser deformado en 

tensión a temperatura ambiente exhibe un comportamiento superplástico. La gráfica de 

deformación (parte superior) es la pared derecha de la campana que normalmente se 

obtiene en estas pruebas (ver figura 1 página 16). Analizando el comportamiento de los 

esfuerzos (parte inferior) y realizando el cálculo del índice de sensibilidad a la rapidez 

de deformación (m) por el método geométrico se obtuvo un cambio significativo en "m" 

el cual pasa de 0.32 a 0.12, lo que induce a pensar que las gráficas obtenidas 

corresponden a la transición de las regiones superplásticas 11 y III como se indica en la 

gráfica 1. Cabe recordar que para definir un metal o una aleación metálica como 

superplástica debe exhibir valores de "m" mayores a 0.3 [43] mostrando con ello la 

sensibilidad a la rapidez de deformación que presenta. 
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Gráfica 2.- Zinalco® deformado en tensión en medio salino, debido al inexistente 

cambio de pendiente en la gráfica a vs i:, se infiere que el material pierde sus 

características superplásticas al deformarse en agua de mar. 

Al analizar la gráfica 2 en la parte superior (E vs i:) da la impresión que el 

material en cuestión tiene un comportamiento superplástico debido a que se presentó 

una sensibilidad a la i: muy clara. Sin embargo, al analizar la gráfica correspondiente a 

los esfuerzos -parte inferior- y calcular el índice a la rapidez de deformación "m" 

obtenido por el método geométrico (m1=0.177; m2=0.082; m1_6=0.1205) no se observa 

ningún cambio significativo y aún el valor más alto (m =.17) permite aseverar que NO 

se puede definir como un material superplástico bajo las condiciones de prueba 

utilizadas. A una rapidez de deformación (i:) del orden de x 10-4 se logra una 

deformación máxima de 45 % con un esfuerzo aplicado de 308 MPa. La deformación 

presentó una sensibilidad a la rapidez de deformación muy marcada pero hasta ahí, por 

lo que se debe de pensar en un fenómeno de "Tensocorrosión1 sensible a la i: ". 

1 
Fenómeno de corrosión que se ve favorecido por la presencia de esfuerzos residuales y/ o de cualquier 

otro tipo. 
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Para analizar más fácilmente la influencia del medio salino en la deformación 

superplástica del "Zinalco®" se presenta la gráfica 3 en donde se empalman las dos 

gráficas anteriores 

-a-salino 
........ 

o 
__J 

100 -o- Ambiente 

--__J 

< ........ 

t) 

o 
t:! 
(l.J 

.2 
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A 
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Rapidez de deformación¿ (s-1
) 

Gráfica 3.- Gráficas 1 y 2 empalmadas, para facilitar el análisis se dividen en tres zonas: A, 

B, y C correspondientes a rapideces de deformación bajas, intermedias y altas 

respectivamente. 

A simple vista se ve que hay una reducción considerable en la deformación 

obtenida al deformar en medio salino y que las diferencias se pueden agrupar en las tres 

zonas señaladas (para las pruebas en ambiente la zona A corresponde a la región 

superplástica 11 y las zonas B y C a la región III). 

-Zona A ( i bajas) la deformación obtenida es considerablemente menor en medio 

salino que en ambiente. Y respecto de los esfuerzos se observa que dentro de la barra de 
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error los comportamientos de muestras defonnadas en medio salino y en medio 

ambiente son indi stinguibles. 

-Zona B (i intermedias) la defonnación obtenida en medio sal ino sigue siendo inferior 

a la obtenida en medio ambiente pero las diferencias son menores; las curvas de 

esfuerzo para ambos casos son indistingu ibles. Verificando en la tabla correspondiente 

se ve que se neces ita un esfuerzo mayor al defonnar en medio sal ino que en ambiente 

logrando menor deformación. 

-Zona e (i altas) el comportamiento de la deformación es muy similar en ambos casos 

y las curvas de esfuerzo en ambos casos son igual es aunque se requiere +/- un 10% de 

mayor carga para mantener las rapideces de deformación cuando se defonna en medio 

salino. 

Es evidente que hay un efecto corrosivo del agua de mar en el material, si bien 

en las pruebas rápidas parece ser que no hay diferenc ias considerables en las lentas s i se 

presentan. Macroscópicamente es muy visible la corros ión que se presenta, en ese 

sentido cabe aclarar que las pruebas mas lentas (las del orden de x IO.{i) se llevan días en 

terminarse mientras que las rápidas no pasan de minutos, es ev idente que la corrosión 

que provoca el agua de mar debe ser la responsable de las diferencias presentadas. 

En este punto cabe recordar el objetivo buscado: determinar la influencia de la 

corrosión provocada por el agua de mar en el material al momento de deformarlo bajo 

condiciones de rapidez de defonnac ión variab le, en ténninos generales se ha encontrado 

que al deformar en med io salino se reduce la cant idad de deformación produciendo un 

máximo a cierta ra pidez de defonnación, efecto que no está relacionado con 

superplasticidad sino con algú n efecto de la influencia del med io salino con la rapidez 

de deformación (Tellsocorrosióll sensible o lo i ) , efecto que no ha sido reportado con 

anteri oridad ya que no hay experimentos de rapidez de defomlación ( i) contra 

deformación (e:) y contra esfuerzo (O") rea li zados en medio salino. 

Por otro lado, s i se observa la grá fica 3 la media campana de deformación 

grande pasa a se r una campana pequeña y delimitada de ntro de los rangos de rapidez; 

las gráficas de los esfuerzos son iguales pero las de las deformaciones no, ese es un 
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efecto directo del defonnar en medio sa lino la aleac ión al ir variando la rapidez de 

defonnación, conviene entonces analizar las posibles razones de dicho efecto. 

Se procedió al estud io de la microestructura de las probetas mediante el uso de 

un microscopio electrónico de barrido. Se estudiaron las probetas utilizadas a rapideces 

altas (xlO·I ), intermedias (xlO-4), y bajas (x IO-6). El anál isis se presenta mas ade lante 

j unto con las fotografias que lo sustenta pero es prudente resumir los resultados respecto 

a los efectos que provoca el medio salino en los ensayos. 

-A ¿ altas (x I O -1 ) parece que el medio sa lino dificulta el deslizamiento de las fronteras 

de grano (o grupos de granos) ya que con un esfuerzo ligeramente mayor (10%) se logra 

menor deformación (22% menor). 

-A ¿ medias (xl 0-4) con el mismo esfuerzo se logra una defonnac ión 24% menor en 

salino comparado con ambiente. 

-A ¿ muy bajas (xIO~ se incrementa el esfuerzo requerido (en 16.6%) pa ra lograr una 

defonnación 71 % menor en salino comparado con medio ambiente. 

Como indican los resultados en las pruebas superplásticas el agua de mar tiene 

un efecto muy marcado, destruye la superplasticidad, es dec ir el Zinalco® pierde su 

característica superplástica al ser deformado en medio sa lino a temperatura y presión 

ambiente en la ciudad de México, además, la defonnación presenta una dependencia 

con la rapidez de deformación. 

En cuanto a mecanismos de deslizamiento de grano se refiere, un posib le 

trabamien to en las fronteras de grano que dificulte el nujo de los mismos o sea 

precursor de la frac tura es algo que se plantea y que supera por mucho los objetivos del 

presente trabajo pero se deja abierto, hay que recordar que al día de hoy hay muchos 

modelos pero ningu no que englobe al fenómeno de deslizamiento de granos o de grupos 

de el los de una forma general. 
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3.3.5 Microscopía Electrónica de Barrido 

Como el efecto de la corrosión es muy marcado en las pruebas más lentas es que 

se enfocó la atención en dichas probetas para estudiar el efecto corrosivo del agua de 

mar en el material deformado en tensión. Para esta parte del trabajo se utilizó un MES 

modelo lSM-T20 de la marca lEOL. 

3.3.5.1 Las Pruebas a Rapidez Alta ( i = xlO·! seg·!). 

En un principio no se esperaba que hubiera diferenc ia entre los ensayos en 

ambiente y en med io sa lino cuando la prueba es de corta duración, sin embargo si las 

hubo. En med io salino se requiere un esfuerzo I1 % mayor para lograr una deformac ión 

22% menor con respecto a las pruebas rea lizadas en med io ambiente. A continuación se 

presentan varias fotografías de estas pruebas, todas tomadas a 1000x lo que implica una 

distancia entre marcas O = 100 J-lm, se dividen en dos grupos, pu lidas y sin pul ir y se 

presentan las comparativas de medio ambiente y sa lino: 
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FRACTURAS 

Ambiente 

Fotografia 3. -FraclUra de la probeta deformada en medio a mbiEnte; 

distancia enlre marcas superiores " 100 j.1m; se observa una 

fractura dÍlc til con oquedades equiaxiadas de estructura fina. 

Salino 

Fo togra fia 4.-Fractura de la probeta deformada en medio salino; 

distancia entre marcas superiores = 100 ).1 m; se observa una fract ura 

dúcti l con oquedades de estructura gruesa que resalta como "gusanilos". 
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PULIDAS 

Ambiente 

Fotografia 5.-(5918)Microcslructura de una zona cercana a la fractura de una 

probeta dcfonnada en m~dio a mbiente; distancia entre marcas superiores : 100 ).l.m; 

misma rapidez que las anteriores ( 5 = x 10-· seg· I
). 

Sal ino 

Fotografía 6.- (5987)Microcstruclura de una zona cercana a la fraclura de una 

probeta deformada en medio sa lino, distancia entre marcas superiores '"' 100 ).l.m, 

misma rapidez que las anteriores (¿ = xlO'l seg,l). 
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Como se puede observar en las fotografias 5 y 6 la microestructura no presenta 

cambios significativos, pero no sucede lo mismo en la fractura, la deformada en medio 

ambiente exhibe una fractura superplást ica clásica (fractura dúcti l) igual que la de 

medio sa lino, pero si se tiene en cuenta que estas fotografias se tomaron a la misma 

ampl ificación se ve que en la fractura de medio sal ino la estructura de oquedades 

equiaxiales no es tan homogénea como en la de medio ambiente y por otro lado los 

bordes de dichos hoyuelos son mucho más gruesos y están mucho mas juntos, en la 

fractura en medio ambiente se mantiene el tamaño de los granos equiaxiales y los 

bordes de las oquedades (gusanitos) son mucho más finos y éstas están uniformemente 

di stri bu idas. En conclusión, aunque sea corto el tiempo en que está en contacto el 

materia l con el agua de mar éste sufre un efecto suficientemente rápido como para 

modificar el mecanismo de deslizamiento de grano que produce el comportamiento 

superplástico. Cabe aclarar que esta igualdad en la microestructura del material era lo 

esperado por que al ser pulidas las muestras la capa superficial que sufrió e l ataque fue 

devastada, las fotos anteriores (5 y 6) muestran la microestructura por debajo de dicha 

capa con lo que se puede conclu ir que fue so lo un fenómeno superficial. A cont inuac ión 

se muestran las fotografias de las mismas muestras pero si n pulir: 

SIN PULIR (las mas rápidas) 

Ambiente 

Fotografia 7.- (59S0)Microestructura de una zona cercana a la fractura de una probeta deformada en 

medio ambiente y sin pulir; distancia entre marcas superiores - 100 }.1m; (E .. X 10.1 seg"I). 
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Sal ino 

Fotografia 8.-(5948)Microestructura de una zona cercana a la rractura de una 

probeta derormada en medio salino y sin pulir; distancia entre marcns superiores - 100 

¡.tm. (E .. x 10-· ng'\ 

Como se aprecia en las fotografias 7 y 8, la diferencia entre las muestras 

deformadas en medio sa lino y en ambiente a una alta E son las grietas fonnadas en la 

superficie de las muestras defonnadas en medio salino (foto 8). En las de medio 

ambiente (foto 7) se presentan solo junto a la frac tura, por otro lado la cantidad de 

grietas que se presentan en las muestras defonnadas en medio sa lino es considerable, el 

tamaño de éstas se va reduciendo conforme nos alejamos de la fractura pero siempre se 

presentan, además se pueden ver los productos de corrosión superficiales (foto 8) que no 

se alcanzan a resolver por ser no conductores. 

Entonces se tiene que el agua de mar alcanza a corroer el material en el corto 

tiempo y da como resu ltados: por un lado la fonnación de grietas, las cuales justifican el 

decremento de l 22 % en la defonnación obtenida (una de las grietas se propaga y da 

lugar a la fractura) y por el otro incrementar (en un 1I %)el esfuerzo requerido para 

mantener la ve loc idad de l cabezal constante, el que se incremente el esfuerzo hace 

pensar que se endureció el materia l y I o sus fronteras de grano con lo que se dificulta el 

deslizam iento de éstos o que ha sido reti rado material con lo que se pierde la estructura 

bifásica de granos finos equiaxiales necesaria para tener deformac iones superp lásticas, o 

alguna combinación de dichos fenómenos. 
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Lo que se debe recalcar aquí es que en las pruebas de medio sal ino se alcanzan a 

ver los productos de la corrosión as i como cambios en la microestructura solo de 

manera superficia l (ver fotos 5 a 8), es decir, la influencia del medio salino a una alta 

rapidez de defonnación tiene un efecto en la superficie pero no debajo de ella, asi estos 

cambios, si bien superficiales, tienen una injerencia en la respuesta macroscópica del 

material como ya se mencionó. 
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3.3.5.2 Las Pruebas a Rapidez Intermedia ( i = xlO" seg-'). 

En estas pruebas la corrosión en las probetas era reconoc ible a simple vista, con 

un tiempo de prueba real de aproximadamente 75 hrs., las probetas se deterioran por 

efecto del agua de mar, es evidente que la corrosión es muc ho mayor al tener mas 

tiempo de ataq ue, en este caso las d ife rencias fueron un decremento del 1.3% en el 

esfuerzo requerido para lograr una deformación del 24% menor respecto a las pruebas 

en med io ambiente a la misma rap idez de deformación. Enseguida se presentan las 

fotografías correspondientes, se comienza con la comparación de microestructuras en 

muestras pul idas a rapidez intermedia en salino y ambiente y se continúa con las 

muestras sin pul ir. 

FRACTURAS 

Fotografía 9.· (5846)Fractura dúctil de una probeta dcfonnada en medio a mbiente; 

200x, distancia entre marcas superiores - l OO Ilm; i - x IO""seg-l
_ 
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Salino 

FOlografia 10.- (5847)Fractura frágil de una probeta defonnada en medio salino; 

200x, distancia entre marcas superiores - 100 I!m; i - xlO'" segol
• 

PULIDAS 
Ambiente 

FOlografia 11 .- (5843) Microeslruclura de una zona cercana a la fractura de una 

probeta defonnada en medio ambiente; 2000x, distancia entre marcas superiores - 10 

I!m ; i - xIO"' seg· l
. 
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Sal ino 

Fotografia 12.-(5848) Mi crocstructura de una zona cercana a la rractura de una 

probeta derormada en medio salino; 2000x, distancia entre marcas superiores - 10 !-lm; 

E= I xIO-4 seg- l. 

La fractura en medio ambiente (foto 9) es una fractura dúctil mientras que la de 

medio salino es una fractura frágil (foto I O), aunque se ven las oquedades equiaxiadas 

típicas de las fracturas dúcti les en tensión la fractura se dio a 90 grados con respecto al 

eje de tracc ión por lo que se debe calificar de frági l, este cambio en el mecanismo de la 

fractura explica las variaciones en las defonnaciones y los esfuerzos. 

Las fotografías 11 y 12 muestran que la microestructura interna no presenta 

cambios s ignificativos, como en el caso de alta rapidez de deform ac ión las diferenc ias 

superficiales fueron desvastadas. 

Para analizar éstas diferencias se presentan a continuación las fotografias de las 

muestras defonnadas bajo las mismas condiciones pero sin pulir (fotos 13 a 17), se 

muestran las comparat ivas (sal ino y ambiente) de la zona cerca de la fractura para ver la 

diferencia en las microestructuras, dado que la igualdad en la amplificac ión no penn itía 

un aná lis is homogéneo es que se decidió hacer la comparación entre dos muestras (fotos 

14 y 15) Y presentar el análisis de las pruebas en medio salino que son las de interés 

(fotos 15 a 17), empezamos por las de ambiente: 
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SIN PULIR 

Ambiente 

Fotografia 13.-(5855) Microestruclura de una zona lejana ti la fractura (orilla 

opuesta de la fractura dentro de la zona de prueba)dc una probeta defonnada en medio 

ambiente; 2000x, distancia entre marcas superiores - 10 IJm ; i = x 10-4 segO

' . 

Como se puede aprec iar la microestructura no presenta cambios significativos al 

variar la rapidez de deformación de x 10-1 (foto 7) a x lO-4 seg-1 (foto 13); en las 

muestras deformadas en medio ambiente, las grietas son muy pequeñas y son comunes 

en la deformación superplástica del material cuando no se tienen las condiciones 

superplásticas óptimas al deformar en tens ión. 

Enseguida se presenta el comparati vo entre ambiente y sa lino (fotos 14 y 15) en 

donde se puede apreciar que en lo que a medio ambiente se refiere aún cerca de la 

fractura la m icroestructura se conserva 
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Ambiente 

Fotografía 14.-(5854) Microestructura de una zona cercana a la fractura (junto a la 

fractura de la misma muestra de la roto anterior -#13-) de una probeta derormada en 

medio ambiente; 2(K)()x, distancia enlre marcas superiores " 10 11m; E .. 1:10'" seg· l
• 

Salino 

Fotografia 15.-(5861) MicroestruclUra de una gricla cercana a la fractura (junto a 

la rractura) de una probeta derormada en medio sa lino; 2ooox, distancia entre marcas 

supcriores " IOllm; i=xIO"'seg- l
. 

Al ver las fo tos 14 y 15 es evidente que la comparación no ayudan gran cosa 

debido a las diferencias tan grandes que se presentan por efecto del agua de mar, si bien 

las amplificaciones son las mismas tenemos grietas muy grandes en la muestra de medio 

sali no (la roto 15 de medio salino es el interior de una grieta), mientras que en la de 
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ambie nte las grietas " nonnales" (foto 14) no rebasan las 1 5~m . El anál is is y las vi stas 

generales de las de medio sali no se presentan a contin uación: 

Salino 

Fotografia 16.- (5862) Vista general de la orilla de una probeta deformada en 

medio salino; 35Ox, distancia entre marcas superiores '" 100 jjm; & .. x 10'" seg- I
• 

Salino 

Fotografia 17.- (5859)Vista general, superficie de una probeta dcformada en 

medio sa lino (cn la zona opuesta a la fractura) ; 150x, distancia entre marcas 

superiores '" lOOjjm; & = xIO"' seg· l
. 
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En las fotos 15 a 17 se aprecia muy bien el efecto del agua de mar sobre la 

superficie del material, pareciera que la corrosión que se presenta va provocando que 

bloques de granos permanezcan juntos, se puede deci r que se presenta un 

"desgarramiento" de la superficie acompañado por un Oujo superplást ico en su interior, 

esto se analizará con detalle más adelante (capitulo 4); también se observa que la 

corrosión avanza en aquellos lugares en donde hay "nuevo" material, hay que recordar 

que conforme avanza la deformación capas interiores del material deformado van 

saliendo y entrando en contacto con el medio en que esté, por otro lado se deben 

considerar los diferentes procesos de corros ión que se presentan, corrosión 

intergranular, celda ga lvánica y celda de reducc ión de oxígeno. 

3.3.5.3 Las Pruebas a Rapidez Baja (i ~ xl O" seg·'). 

Esta serie de pruebas son las que más interés provocaron y es pert inente hacer 

una serie de comentarios a l respecto, el tiempo de prueba es alrededor de 70 hrs. para 

las pruebas en medio sal ino y de aproximadamente 240 hrs. para las de ambiente, sin 

embargo la corrosión sufrida por las probetas fue considerablemente mayor que en los 

casos anteriores, el análisis detallado se presenta mas ade lante (cap.4) pero lo básico es 

que se tiene una celda de corros ión ga lvánica en donde el electrolito es el agua de mar y 

los electrodos la aleación (micro corrosión), al no tener movimiento en el electrolito 

(nunca se agitó) se esperaría una pasivación del material yeso so to se presentó en 

zonas loca lizadas, lo interesante radica en que las probetas se van deformando 

(alargando) por lo que nuevas superficies van apareciendo de manera continua, las 

cuales son susceptibles al ataque corrosivo de l medio. Las diferencias fueron un 

incremento del 16.6% en los esfuerzos y una reducción del 71 % en la deformac ión con 

respeclo a la de medio ambiente con las mismas cond iciones de rapidez y temperatura. 

Se presentan las comparat ivas ambiente- salino (fotos 18 a 21) y después el análisis de 

las sa linas (fotos 29 a 34). 
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FRACTURAS 

Ambiente 

FOlografia 18.·(5932)Fraclura dúctil (4SO) de una probeta deformada en med io 

ambiente; l 000x, distancia enlre marcas superiores - I 00 ~m; ( i _ X lO"' 5tg"'). 

Sa lino 

Fotografia 19.- (5929) Fractura frági l (90'1 de una probeta deformada en medio 

salino; 1000x, distancia entre marcas superiores · 100 ~m; (¿ '" xIO"'seg-'). 
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PULIDAS 

Ambiente 

Fotografia 20.- (5930) Interfase microestructura-fraclurn de una probeta 

deformada en medio a mbiente y pulida; lOOOx, distancia enlre marcas superiores -

IOO)Jm; (& = xIO·'seg' I
). 

Sal ino 

Fotografia 21.- (5923) Interfase microestructurn-fractura de una probeta 

deformada en medio salino y pulida; 1000:-:, distancia entre marcas superiores '" 100 

}.1m ; ( i lO x 10" seg" ). 
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Es interesante notar que la corrosión provocada en las probetas por el agua de 

mar penetra a las capas internas, se presentan unas zonas con tonalidad diferente 

alrededor de las grietas, las cuales al estudiarse con detenimiento resultaron ser zonas 

internas atacadas por la corrosión. En las últimas dos fotografias (20 y 21) se aprecia el 

efecto mencionado, al pulir las muestras deformadas en el ambiente sale a relucir la 

microestructura (lado izquierdo) y las oquedades de la fractura (lado derecho) mientras 

que la deformada en medio sali no presenta una zona interna corroída (extremo derecho 

de la foto) entre la microestructura (lado izquierdo) y las oquedades y I o productos de 

la corrosión de la punta de la fractura (que no se ven). Parece ser que el efecto corrosivo 

no so lo se presenta en la superficie, en el interior la corrosión va avanzando alrededor 

de las grietas que empiezan en la superficie, dicha corrosión remueve el Al en un inicio 

aunque a l final hace lo mismo con el Zn. A continuación se presentan las mismas 

probetas pero sin pul ir. 

FRACTURA 

Ambiente 

Fotografia 22.- (5741) Fractura düctil de una probeta deformada en mtdio 

ambitntr; 35Ox, distancia enlrc marcas superiores - 100 ¡.¡m; i - xIO"srg·l
• 
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SIN PULIR 

Ambiente 

Fotografia 23.- (5944)Microestructura de la zona junIo a la frnclura de una probeta 

deformada en medio ambiente y sin pulir; lOOOx, distancia entre marcas superiores -

IOOlJm; E-xIO"' seg"'. 

Ambiente 

Fo togra fia 24.- (5945)Microcstruclura de la zona intermedia entre la fractura y el 

extremo opuesto (base de la zona de prueba) de una probeta de formada en med io 

ambiente y sin pu lir; 1000x, distancia entre marcas superiores- loo).'nI i "'xlO"' seg'!. 
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Ambiente 

Fotografia 25.- (6027)MicroestruclUra de la zona opuesta a la fractura (base de la 

zona de prueba) de una probeta deformada en medio ambiente y sin pulir; 1000;.;; 

distancia entre marcas superiores : 100 ¡.¡m; ¿ = xIO'"'seg'! . 

En las fOlografias 22 a 25 es decir, las deformadas en medio ambiente, llama la 

atención la ausencia de grietas, analizando las fotos de med io ambiente ráp idas (foto 7) 

e intennedias (fotos 13 y 14) se ve que éstas presentan grietas tanto cerca como lejos de 

la fractura, lo que indica que esta última rapidez de defonnación utilizada (la mas lenta) 

es la óptima para la defonnación superplástica del Zinalco® a temperatura ambiente ya 

que además de una ausencia total de grietas se liene una superficie rugosa clásica de las 

muestras defonnadas en tensión bajo condiciones superplásticas óptimas. Esto se 

comprueba al analizar los resu ltados obtenidos pues es bajo estas condiciones que se 

obt iene la deformación máxima (86%). 

Además a esta rapidez de defonnación las cav idades creadas se van ll enando con 

granos que van emergiendo de las capas in fe riores de tal manera que no se alcanzan a 

formar las grietas encontradas anteriormente, ten iendo esto presente es que se puede 

considerar que esta rapidez de deformac ión es la mas favorable de las probadas en el 

presente estudio para deformar superplásticamente el material 
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Salino 

Fotografia 26 .- (593 3) Fractura frágil de una probeta deformada en medio salino; 

350x, distancia entre marcas superiores " 100 ~m; i = 1IO·'seg·1 
; sin pulir. Se puede 

apreciar que la fractura se presentó por mecanismos combinados de exfoliación y 

coalescencia de microoquedades. 

Salino 

Fotografia 27. - (5732) Grieta cercana a la fractura , probeta defonnada en medio 

salino; 1000x, distancia entre marcas superiores = 100 )..1m ; i = 1 I O~seg- l ; sin pulir. Se 

puede apreciar algunos com puestos depositados en la pared interna de la grieta. 
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Salino 

Fotografía 28.- (5940) Grietas en el extremo opuesto a la fractura, probeta 

defonnada en medio sa lino sin pulir; 5Ox, distancia entre marcas superiores " 1000 

~m ; ¿ .. xIO"" seg·1
. 

Contrariamente a lo que sucede en medio ambiente, en medio salino bajo esta 

rapidez de deformación se tiene poca defonnación (25%) y un deterioro considerable de 

la superfic ie por el efecto corrosivo del agua de mar. En la última foto de medio sal ino 

presentada (foto 28) se pueden observar las grietas fonnadas en una zona retirada de la 

fractura, en ella se puede apreciar que la acumulación de sa l se presenta en donde se van 

fonnando las grietas pues es ahí en donde se cuenta con material no atacado, las 

superficies entre las gri etas son las que han sido atacadas desde un inicio y las cuales ya 

están pasivadas teniendo una capa de oxido de Zn. En el interior de dichas grietas el 

fenómeno corrosivo continúa avanzando debido a que en esas zonas va emergiendo 

nuevo materi al (mecanismo superplástico nonnal), además este proceso de corrosión 

galvánica localizada da como consecuencia el que se presente una fa lta de oxígeno por 

lo que una ce lda de oxidación debe ser considerada. Ya no se presentó la misma 

amplificación pues a 1000x veríamos el interior de la grieta (como en la foto 15) y esto 

es lo que se analizará a continuación. 
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3.3.6 MICROANÁLISIS 

Aquí se presentan las fotos de probetas defonnadas en medio salino a una e =1 

x I0-6 seg-1 (la mas lenta) haciendo hincapié en las grietas producto de las condiciones de 

prueba y en la fractura. En la sección inmediata anterior se pudo observar una 

microestructura que se debe analizar, en la fotografia 27 se alcanzan a ver en la pared 

interna derecha de la grieta una microestructura diferente, esta estructura se encontró en 

varias áreas y en las muestras de medio salino exclusivamente, la mayor cantidad de 

estos poliedros se pueden observar en las pruebas mas lentas y se presentan de forma 

regular (ver fotos 29 a 34). 

Por parte de la fractura la foto 26 deja en claro que se tienen elementos 

superficiales en ella que deben de estudiarse, a simple vista parece una combinación de 

granos con patrones de río (river panems) con oquedades producto de la coalescencia de 

microvacíos, pero al aumentar la amplificación se distinguen tres geometrías diferentes, 

una especie de granos planos que llamaremos "Polígonos" (fotos 30 y 33), los que se 

creía eran patrones de río no lo fueron ya que no son el mismo grano, y se les 

denominará "gusanitos" (fotos 32 y 33) Y por último los amo~fos que definitivamente no 

son oquedades (foto 33). 

Para poder analizarlos se requirió el uso de otro equipo, un microscopiO 

electrónico de barrido (LEICA ESTEREOSCAN 440) el cual tiene acoplado un sistema 

para microanálisis (SISTEMA EDS OXFORD), a continuación se presentan las fotos en 

donde se sei'íalan los puntos anal izados seguidas de los resultados obtenidos. 
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Salino 

Fotografia 29.- (SLSPOI2)Microanálisis (se llevó a cabo en donde marca la 

flecha), probeta deronnada en medio salino y sin pulir; 1000)(; i ... x I O"' Stg·1 
• 

Sa lino 

Fotografia 30.- (SLSPO I4)Accrcamiento al interior e una grieta en donde se 

observan los poliedros de interés, el microanálisis se llevó a cabo en donde marcan las 

flechas; 5000x; probeta derormada en mtdio salino y sin pulir; i = xIO"'seg·1
• 
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SLSOP012 Foto 29 SLSP013 SLSP014 Foto 30 

ELEMENTO %peso %atómico %peso %atómico %peso %atómico 

o 36.52 64.36 31.8 54.67 45.95 66.29 

Al 09.33 09.72 24.88 25.36 27.19 23 .26 

s 03.39 02.97 01.51 01.29 02.08 01.50 

CI 03.04 02.41 02.18 01.69 00.46 00.30 

Cu 01.82 00.80 03.84 01.66 01.11 00.40 

Zn 45.73 19.67 35.47 14.92 23 .09 08.15 

Al analizar los resultados obtenidos es claro que los "poliedros" son óxidos de 

Zn y Al principalmente, estos óxidos se fueron depositando a lo largo de la prueba y se 

localizaron en el interior de algunas grietas, se debe mencionar que no todas las grietas 

presentaron estos compuestos, se formaron preferencialmente en las grietas más internas 

de la probeta, no en las de las orillas. Veamos ahora la microestructura de la fractura: 

Salino 

Fotografía 31 .- (SLSP008)Vista general de la fractura, se distinguen vagamente 

las tres geometrías de interés, "polígonos", "gusanitos" y "amorfos", tomada a IOOOx de 

una probeta deformada en medio salino. 
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Salino 

Fotografia 32.- (SLSPO07) Vista general de la fractura, primer acercamiento 

misma probeta y zona de la foto 31 pero a una amplificación 2000x. 

Sa lino 

Fotografia 33.- (SLSPO05)Vista general de la fractura, segundo acercamiento 

mismll probeta y zona de 111 foto 31 pero a una amplificación 5000x., los microanálisis 

se lomaron en donde marcan las flechas" las horizontales ··'polígonos"; verticales hacia 

arritxa -~gusanitos"; hacia abajo -" amorfos". 
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Salino 

Fotografía 34.- (SLSP004) Misma muestra, otra zona cercana a la anterior, los 

microanálisis puntuales se tomaron en los puntos señalados por las flechas, tomada a 

5000x 

Los microanálisis tomados fueron puntuales y se realizaron en donde indican las 

flechas, las fotografías 31 y 32 son presentadas para mostrar que las microestructuras 

son en realidad granos de Zn. Se realizaron tantos microanálisis como flechas se tienen, 

es decir 4 para los "polígonos" (flechas derechas), tres para los "gusanitos" (flechas 

hacia arriba) y dos para los "amorfos" (flechas hacia abajo), de los resultados obtenidos 

se presentan solo los promedios pues todos los resultados son muy semejantes: 

"Polígonos" "Gusanitos" "Amorfos" 

elemento % atómico elemento % atómico elemento % atómico 

o 0.8175 o 0.6766 o 0.890 

Al 0.0625 Al 0.1566 Al 1.215 

s 0.0725 s 0.1233 s 0.025 

Cl 0.0600 Cl 0.1066 Cl 0.015 

Cu 0.0000 Cu 0.0333 Cu 0.015 

Zn 98.98 Zn 98.8966 Zn 97.83 

Al ver los resultados es evidente que son tres diferentes ángulos desde los que se 

ven los granos de Zn, al ver de donde se tomaron las fotos se puede corroborar lo 
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mencionado anteriormente, la corrosión se lleva primero al aluminio, si bien se espera 

que termine atacando también al Zn lo que está provocando el agua de mar es una 

especie de lavado del Zn retirando todos los demás compuestos y elementos. 

3.3.7 Rayos X 

Entonces es claro que por un lado se está retirando material y por el otro se están 

depositando compuestos, para poder identificar que tipos de compuestos se depositaron 

se procedió a realizar estudios de rayos X. Estos aná lisis son generales e indican que 

compuestos se encuentran en la muestra, el identificarlos en la muestra es dificil, ya que 

la mayoría de ellos se encuentran en el interior de las grietas, por lo que re lacionar 

zonas específicas con los resultados de rayos X es muy complicado, el objetivo de llevar 

a cabo estas pruebas fue el determinar que tipos de compuestos se forman y no más. 

Los resultados se presentan en el Diagrama RX el cual fue obtenido con un 

equipo "Burke axs" modelo "O 18 advance" con un software "OifTrac Plus Release 

2000" utilizando una base de datos "PCOFWIN". Dicho equipo cuenta con tubo de 

cobre trabajando con una longitud de onda de 1.5406 correspondiente al Cu Ka, se 

trabajó a una velocidad de barrido ) 0 (29) por minuto a 35 kVa y 30 mA. 

61 



2 

3 

4 

30 2-Theta-Scale 40 s o 
• 

Diagrama RX.-En el diagrama se señalaron los 3 picos correspondientes al intcrmetálico CuZns con el 

¡¡ 1; los 2 picos correspondientes a la fase a del Al con el #2; los 3 picos de la fase ~ del Zn con el #3 ; 

para el caso del hidroxiclorosulrato de Zn pcntahidratado solo se señalan 2 picos como ejemplo con el #4 

; Y para la parahopc¡ita solo se señalan dos picos como ejemplo con el 11 S. Se loma la parte mas 

representativa del diagrama y se presenta muy ampliado para identificar los picos en cuestión. 

62 



Para tomar el espectro de difracción se utilizó la misma muestra de donde se 

tomaron las fotos y microanálisis presentados anterionnente. Como es una muestra 

metálica se trabajó como estaba. al no ser pulverizado el material (en metales no se hace 

debido a que esto modifica las características de la muestra con el trabajo mecánico) los 

datos obtenidos no son exactos, cons iderando que es una buena aproximación, se tiene: 

71.6% del intennetálico CuZns; 

7.4% de Al (fasea); 

9.9% de Zn (fase~); 

6.5% de hidroxiclorosulfato de Zn pentahidratado [ZnI2(OH)I SCh(S04h-5H20] 

4.6% de fosfato de zinc tetrahidratado, "parahopetita". [Zn3(P04h·4H201 

Es importante seña lar que aunque se sabe que el aluminio reacc iona con el cloro 

no se encontraron depósitos de cloruros de Al ni de hidróxidos, esta situación hace 

pensar que los compuestos de Al siempre fueron diluidos en el medio. Algo interesante 

es el hecho de tener 70% del intennetálico CuZns ya que esto indica que es resistente a 

la corrosión provocada por agua de mar, por su parte las fases ricas en Zn yen Al no lo 

son y parece se van diluyendo en las pruebas. 
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4 ANÁLISIS 

Una vez presentados los resultados experimentales es momento de plantear lo 

que indican. 

En un prmClplO se tienen los correspondientes productos de la corrosión 

ambiental formados inmediatamente después del pulido de las probetas (AbO) y ZnO), 

al empezar la prueba de tracc ión dichas capas se "desgarran" en la superficie, el flujo 

granular de material no atacado empieza a presentarse y al no poder seguir dicha 

de formación la capa de óxidos mencionada se van presentando grietas superficiales en 

ésta (fenómeno observado en las tres series de pruebas), poniendo al descubierto el 

materia l que originalmente protegía. Cuando es en med io ambiente las grietas son el 

inicio de la cavilación local izada que parece ser la base de la deformación superpl ástica, 

por otra parte cuando la prueba se rea liza en agua de mar el proceso es muy diferente, 

tamb ién se presentan grietas pero en mucho mayor cantidad, mucho más grandes y 

mucho más rápido, si bien en ambiente al sal ir nuevo material éste se cubre con la capa 

de alúmina de forma inmediata y la deformación sigue normal mente, en las de agua de 

mar no, parece ser que el cloro ataca de forma localizada la alúmina, al tener una 

microestruetura de grano fino se ticnen muchos granos superfic iales con óxidos de Zn 

sobre ellos y con otros tantos de al uminio entre ellos, en los cuales se fo rma la capa 

superfic ial de alúmina (AhO)), ésta es atacada ráp idamente por el cloro con lo que en el 

corto tiempo se presenta una especie de "coladera" que permite el paso de más agentes 

corrosivos , ade más (para el caso de las pruebas a rap idez media y baja) el ZnO es 

di luido por el agua de mar con lo que los diferentes compuestos que contiene ésta 

pueden atacar a la aleac ión. 

Estando desprotegida la aleac ión tienen lugar otros fenómenos, al estar en 

contacto los granos ricos en Zn y aque llos ricos en Al y ambos a su vez inmersos en un 

electrolito se crea de forma automática un par galvánico lo que da como resultado una 

ce lda de composición [103) que provoca el desprendimiento de iones metál icos de 

aluminio (e l Al es anódico respecto al Zn) que quedan suspendidos en los alrededores, 

por su parte [os óxidos de Zn siguen diluyéndose formando hidróx idos y otros 

compuestos. Al avanzar las grietas (debido al efecto combinado de la deformación y 

corrosión) empieza a faltar ox ígeno en la zona por lo que los efectos de una celda de 
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concentración del tipo de ox idac ión deben se r considerados ya que ésta ace lera la 

corrosión[104].Por último debemos considerar que por estar en agua de mar que 

funciona como electrolito y sin las capas pas ivadoras originales se tiene una corrosión 

en la frontera de grano, ésta sirve como ánodo debido a que los átomos de dichas 

fronteras tienen un potencial más alto[ 1 05]. 

El razonamiento anterior corresponde muy bien con las evidencias 

experimenta les encontradas., la prueba a s muy baja permitió comprobar dicho 

razonamiento; al analizar la muestra con microscopia electrónica de barrido se pudo 

observar que las orillas de las muestras deformadas al igua l que la fractura tienen entes 

combinados (en el análisis se les llamó polígonos, gusanitos y amorfos), al incrementar 

la amplificación se presentaron tres geometrías diferentes que dieron lugar a los 

nombres co loquia les que se les asignó, lo interesante del caso es que estos tres entes son 

en rea lidad uno so lo, y es prácticamente zinc puro (99.7 mínimo), al estar en diferentes 

ángulos los granos hexagonales de Zn parecen "gusanitos" (ver fotos 32 y 33 punto 

3.3.6), esto fue confirmado por microanálisis y al estar esto en las ori llas y I o fractura 

la med ida es confiable, con ello se corroboró la idea original, el aluminio esta siendo 

retirado de la muestra (nada indica que la celda de corrosión ga lvánica propuesta no sea 

la responsable) y los cloruros, óxidos e hidróxidos tanto de zinc como de alumin io son 

dilu idos en el agua de mar y no alcanzan a depositarse, caso contrario cuando la grieta 

se presenta en el interior de la superfic ie (no en la ori lla sino en el centro de la muestra), 

ahí s i tenemos depós itos de óxidos diversos, además, al no tener movimiento en nuestra 

agua de mar en estas grietas no hay posibilidad de que el agua se cambie con lo que la 

concentración de los iones removidos y mezclados con los diferentes iones inherentes al 

agua de mar reaccionan para formar otros compuestos, pero sigue sin cambiarse el agua 

por lo que empieza a fa ltar oxígeno, esto acentúa la corrosión debido a la facilidad que 

tiene el oxígeno de formar hidróxidos al estar en contacto con agua (2H20+02+4e· ~ 

4(OH)"} como la reacción requiere presenc ia de oxígeno saca los electrones del metal, 

las áreas adyacentes que no tienen tanto oxígeno deberán donar más electrones , por el lo 

las áreas con menos ox ígeno sirven como ánodos, estos ánodos entonces van 

desprendiendo iones que al momento de llegar a cierta concentración empiezan a 

depos itarse. Este últ imo razonamiento fue provocado por los resu ltados experimentales 

ya que al ser observadas al microscopio estas grietas most raron unos como " Iodos" que 

sin luga r a dudas fueron depositados en el transcurso de la prueba, al tomar los 
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microanálisis correspondientes se puede inferir que son óxidos de Zn y de Al, sólo se 

cuenta con los microanálisis hechos con el microscopio y al estar dentro de las grietas 

(ver sección 3.3.6.) los análisis no son 100% confiables pero si lo suficiente para apoyar 

la teoría mencionada. 

De las imperfecciones del óxido de zinc se desprenden los iones de zinc (Zn2+) 

entrando en la solución, estos iones de Zn no regresan como iones metálicos sino que se 

combinan con el agua, los su lfuros, el cloro y demás iones presentes (apéndice 2 pago 78 

[106]) para producir el hidroxiclorosulfato de Zn pentahidratado así como el fosfato de 

Zn tetrahidratado reportados en los resultados de RX. Por otro lado y para mantener el 

balance de cargas los iones cr y OH" deben ap ilarse en la superficie del óxido y I o 

combinarse con otros de los elementos del agua de mar, en particular el cloro ataca al 

aluminio por lo que se espera que una vez que se fonne una grieta y los mecanismos de 

corrosión se presenten, el ataque seguirá preferencialmente en esas grietas, esto no 

impide que iones e incluso compuestos iónicos se sigan diluyendo en el agua que rodea 

a la probeta (recordemos que no hay agitac ión) hasta llegar al punto de tener una 

concentración lo sufic ientemente alta como para precipitarse. El depósito de estos 

compuestos de Zn y óxidos de Al corresponden a lo observado por microscopía, al estar 

dichos compuestos dentro de las grietas los microanál isis correspondientes no nos dan 

una información precisa pero es suficiente como para creer en este mecanismo, a fin de 

cuentas lo importante es que en realidad están siendo atacadas las fronteras de grano y 

esto se deduce de los cambios en la defonnac ión, parece que el cloro va entrando por las 

grietas y difundiéndose a los alrededores (las observac iones por MES lo sugieren). Los 

resultados de R.X indican que el intennetá lico CuZns resiste muy bien la corrosión por 

agua de mar al tener una concentmción mayoritaria después de realizada la prueba. 

Ahora bien, la influencia del medio sa lino en la deformación superplástica debe 

plantearse en ténninos de la defonnación superp lástica misma. A continuación se 

presenta dicha discusión. 

Al ap licar una i del orden de x JO. l seg ~ 1 se logró detenninar que en poco 

tiempo (segundos/minutos) el agua de mar ataca y alcanza a endurecer las fronteras de 

grano que están en la superficie exterior expuesta al agua con lo que sube el esfuerzo 

local requerido para que ocurra deformación y fac ilita el inicio de una micro fisura que 

al ir creciendo produce la fractura antes de aprovechar toda la capacidad de deformación 
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del material. Este endurecimiento se debe al ataque corrosivo el cual desprende material 

de la probeta que está en contacto con el medio, los efectos local izados de los diferentes 

tipos de corrosión que se presentan en conjunto con los hechos experimentales hacen 

pensar que el tipo de corrosión con más influencia es la corrosión intergranular 

presentada debido a la alta energía que tienen los átomos ahí localizados, con este 

mecanismo, elementos, compuestos intermetál icos y fases presentes en dichas fronteras 

deben ser extraídos generando cavidades, al no tener un equilibrio entre la generación 

de éstas y el llenado de las mismas se presenta una microfisura que crece y tennina en 

fractura. Se considera que el aluminio es lo primero que se degrada debido a las altas 

concentraciones de cloro presente en el agua de mar por lo que además del efecto de la 

corrosión intergranular, la fase rica en aluminio debe ir perdiendo materia lo que ayuda 

a reforzar el efecto señalado de propagación de grietas. En esta prueba el tiempo es 

corto y por los estudios anteriores no se espera una participación importante de parte de l 

Zn. Por último en las dos pruebas (ambiente y sal ino) se presentó una fractura dúctil por 

lo que la influencia del medio salino no tiene mayor consecuencia que las descritas. 

Al usar una i del orden de x l04 seg - 1 parece que la influencia del medio salino 

es ayudar a tener un mejor flujo granular por deslizamiento de las fronteras de grano (a 

pesar de que la característica superp lástica desaparece) esto se logra por el 

debil itamiento de las mismas, y se justifica con los resultados de éstas pruebas ya que se 

tiene un máximo de deformación con un esfuerzo menor que en medio ambiente, 

entonces ayuda a la deformación pero nuevamente también genera un número de 

cavidades mayor a las que pueden ser llenadas por el mismo movimiento de los granos 

(y/o grupos de granos), además los productos de la corrosión y lo que se retira del 

material para formarlos deben generar obstáculos que no endurecen pero si generan 

defectos que terminan en la fractura, esto es respaldado al tener una fractura frágil en 

estas pruebas. 

En las pruebas a una i del orden de xl 0-6 seg - 1 se evidenció el endurecimiento 

de las fronteras de grano, es decir se presenta un trabamiento entre ellas (ésta es la 

influencia) el cual incrementa el esfuerzo requerido en un 16.6 % respecto a la prueba 

de medio ambiente para mantener la rapidez señalada, la fractura se presenta por el 

mismo mecan ismo planteado en los otros grupos de pruebas (fractura frágil). Lo que 

llama la atención aquí es que se encontró evidencia física del depósito de óxidos tanto 
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de aluminio como de zinc en las grietas formadas. cosa que en todas las anteriores sólo 

eran depósitos superficiales que normalmente eran diluidas al enjuagar las probetas con 

agua dest ilada y I o acetona en ultrasonido. Como muestran las fotografias aqu í es en 

donde mayor corrosión se presentó e incluso es posib le que la superplasticidad se haya 

perdido al ser retirado el alumin io de la probeta por efectos corrqsivos del cloro, al pasar 

el aluminio al electrolito es posible que la estructura bifásica de granos finos equiaxiales 

necesaria para tener deformaciones superplásticas haya desaparecido, este efecto queda 

prácticamente comprobado con los microanálisis que nos muestran que en las orillas de 

la probeta como en la fractura tenemos puro zinc (sec.3.3.6.). 

Algo im portante al determinar la influencia del medio salino en la deformación 

superplástica del Zinalco® es considerar que tenemos muchos minerales tanto anódicos 

como catódicos por lo que es bastante complejo el determinar las reacc iones que se 

pueden presentar, las más significativas dan como resultado los compuestos encontrados 

en los análisis de rayos X, algunos de éstos no han sido estudiadas y si bien el efecto del 

cloro parece que es debi litar las fronteras de grano, facil itando el deslizamiento de los 

mismos, produciendo un incremento en la cantidad de deformación y una reducc ión del 

esfuerzo [25] al estar en combinación con otros minera les (apéndice 2) el ataque 

produce un inc remento en el esfuerzo reduciendo la deformación. 

Considerando lo anterior y ana lizando en su conjunto los resultados 

experi menta les podemos llegar a la conclusión de que efectivamente la corrosión 

provocada por el agua de mar tiene una combinación de factores que destruyen la 

característica superp lástica del material. Es importante seña lar que las pruebas más 

lentas estuvieron menos tiempo en contacto con el agua de mar que las de rapidez 

intermedia pero presentaron una mayor corrosión que ellas. Esto nos ind ica que la 

corros ión provocada depende de la rapidez de deformación y no del tiempo de 

inmersión en d icha agua (las pruebas lentas estuv ieron un promedio de 69.4 hrs. 

mientras que las intermedias un promedio de 75.26 hrs.), este dato tan peculiar y todo el 

desarro llo experimenta l en general permiten llegar a proponer que la combinación de 

rapidez de deformación y tipo de agente corrosivo tienen una combinación ópt ima para 

ayudar a un fenómeno de "Tensocorrosión sensible a la i ", s i bien el efecto del cloro 

ha dado datos que inci tan a pensar que la superp lasticidad aumenta [2~ J en este caso 

tenemos un agente corrosivo natura l (no los idealizados de laboratorio) lo que nos 
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imposibi lita a plantear cuantitativamente un análisis pero al mismo tiempo permite 

realizar uno cualitativo. 

En las pruebas con i del orden de xl 0.1 seg - 1 tenemos que la fractura no 

cambió lo que indica que no hubo cambio en el mecanismo de deslizamiento al 

momento de la fa lla. pero los esfuerzos nos indican un endurecimiento en el material el 

cua l atribuimos al endurecimiento de las fronteras de los granos superficiales, s i bien se 

presentan decenas de grietas que permiten al agua de mar atacar la superficie desde 

muchos lugares la prueba dura só lo unos segundos por lo que la fractura se presenta 

antes de que el ataque tenga otras consecuencias. A rapidez intermed ia (i = I xlO-4seg 

-1) resulta que el mecanismo si cambia, se tiene una fractura frágil y la deformación es 

ligeramente menor que en la prueba de medio ambiente pero con un esfuerzo también 

menor, es decir, por un lado se están generando mayor número de cavidades de las que 

pueden ser llenadas pero por el otro debi lita las fronteras con lo que se facilita la 

deformación por desl izam iento de fronteras de granos, la corrosión se presenta 

simultáneamente en todas las grietas de forma inmediata cuando dichas grietas se 

forman, se tiene tiempo suficiente para que los óxidos protectores sean diluidos y lo 

atacados con lo que el efecto corrosivo debe ser en toda la muestra, se sabe que en capas 

internas se ha atacado aluminio por el cloro y que esto faci lita el deslizamiento, en este 

caso la rapidez de deformación va permitiendo que nuevo material sea atacado, los 

elementos corrosivos penetran y favorecen la deformación (pero solo a esta i ). no se 

alcanzan a depositar productos corrosivos en la superfi cie por lo que parece que la 

corrosión es más uniforme, no loca lizada (al ir abriéndose las grietas no permite la 

creac ión de una celda del tipo ox idac ión). A la rapidez más baja (t del orden de x lO-6 

seg -1) se presenta el mismo mecani smo con la diferencia de que las grietas se van 

abriendo muy lentamente con 10 que los efectos corrosivos se presentan en conjunto 

dando como consecuencia el endurec imiento señalado. Una form a de corroborar lo 

planteado es analizando las pruebas a una i de l orden de xlO·2 seg- I
, en ellas las 

fronteras fueron endurecidas al tiempo que se fac ilita el flujo granular, ya que contamos 

con resultados que ind ican un incremento en el esfuerzo al tiempo que logramos una 

mayor deformación que en ambiente.· 

Con esto queda dete rminada la in fluenc ia del medio sa lino en la deformación 

superp lást ica de l Zinalco®, esto en cuanto al estudio del fenóme no pero es evidente que 
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e l uso en aplicac iones submarinas queda prácticamente descartado pues el agua de mar 

tiene un efecto nocivo de fonna inmediata sobre el material cuando está sometido a 

esfuerzos. 
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CONCLUSIONES 

En particu lar acerca del Zinalco®: 

-E l medio salino natural anula las propiedades superplásticas del Z inalco® al ser 

deformado a temperatura ambiente. 

-El medio salino natural provoca el fenómeno de tensocorrosi6n que exh ibe el Zinalco® 

en di cho medio, el cual es dependiente de la rapidez de deformación. 

-El agua de mar anu la e l mecan ismo de deformac ión superplástica, limitando la 

cantidad de deformación que se puede obtener al tiempo que reduce drásticamente el 

valor del índice de sens ibi lidad a la rapidez de deformación ("m"). 

-El Zinalco® es muy susceptible a la corrosión intergranular cuando se encuentra 

sumergido en agua de mar y con carga, por lo que no debe usarse en aplicaciones 

submarinas que involucren esfuerzos. 

En general : 

-Un cont rol sobre la formación de cavidades es indispensable para avanzar en la 

com prensión del fenómeno supe rplásti co. 

-Estud ios de defonnación superplástica en medios corrosivos controlados que ataquen 

preferencialmente las fronteras de grano pueden aportar datos importantes que nos 

ayuden a entende r el fenómeno de deslizamiento de grano o grupos de granos. 

-Se requieren más est udios para identificar los mecanismos de corrosión en agua de mar 

natural. los experimentos reportados internacionalmente son muy ideales al util izar agua 

de mar s intética y/o soluc iones de cloruro de sod io. 
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APÉNDICE 2 (106) 

COMPOSICIÓN DEL AGUA DE MAR 

CATIONES º/o ANIONES º/o 

Na+ 30.4 cr 55.2 

Mgz+ 3.7 s z-04 7.7 

Caz+ 1.16 Br- 0.19 

K+ 1.1 c l.-03 

Srz+ 0.04 HC03- 0.35 

RESISTIVIDAD DIFERENTES TIPOS DE AGUA 

Tipo de Agua Resistividad Q / cm 

Agua Pura 20,000,000 

Agua Destilada 500,000 

Agua de Lluvia 20,000 

Agua Potable 1- 5,000 

Agua de Mar Costa 30 

Agua de Mar Abierto 20- 25 
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APÉNDICE 3 

EL ZINALCO y Su Historia 

La aleación Zinalco® toma su nombre de los elementos que la componen, zinc, 

aluminio y cobre, y fue desarrollada en el Instituto de Investigac iones en Materiales 

(11 M) de la Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM) a partir de estudios 

básicos real izados sobre las propiedades del zinc y de) cobre, materias primas 

nac iona les de gran abundancia en e l país. 

Dichos estudios dieron inicio en 1973 con fondos del 11 M. En 1977 se hace una 

propuesta para obtener recursos por parte de la Organización de Estados Americanos 

(OEA) la cua l es aprobada en 1978 y para 1979 dicho organismo destina recursos para 

investigaciones en aleaciones base zinc que fueran susceptibles de sustituir parcialmente 

a l a luminio que el país importa. Con dichos fondos se aceleraron las investigaciones y 

en 1980 se presentaron los primeros resultados en un congreso internacional en Reston, 

Virginia E.U., en donde se comprobó la novedad de la idea y la ausencia de 

competidores, para 1983 "ya se contaba con un diseno de materia l con las propiedades 

adecuadas para competir con el aluminio. El diseno se basó en lograr un material que 

tuviese una relac ión de peso a resistencia mecánica igual a la de las a leaciones de 

aluminio de la serie 6000, las cuales son las más usadas en México. La densidad fue 

disminuida con el alumin io y las propiedades mecánicas se ajustaron con la ad ición de 

cobre" [ I07].Para estos momentos las pruebas de laboratorio estaban conclu idas y todo 

parecía indicar que se podía llevar a escala industrial para extrusión, forja y laminado 

con lo que se abrió la posibilidad de amp liar el uso del zinc en estos procesos por med io 

de tecnología nac ional. 

En ese mismo ano en la UNAM se crea la Direcc ión Genera l de Desarrollo 

Tecnológico para servi r de vínculo entre la industria y la UNAM y para febrero de 1984 

se firma un contrato con la companía " Falmex" la cual tenía la capacidad para producir 

la aleación a nivel industrial. Esta empresa decidió fabricar perfi les extrudidos para 

ventanas para lo cual buscó el apoyo de la compallía "Cuprum" de Monterrey, entre 

abri l y mayo de ese ano se realizaron varias pruebas de extrusión, mejorando la calidad 
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en cada una de ellas. Al tener resultados positivos, "Cuprum" intentó obtener un 

convenio con la UNAM haciendo a un lado a la compañía "Falmex" , esta situación no 

fue aceptada por la UNAM lo que dio como resu ltado que "Falmex" firmara un 

convenio de desarrollo para extrudi r Zinalco® con "Cuprum" (junio 1985) en donde se 

especificaba que se realizarían pruebas intensivas para comercial izar la aleación en 6 

meses, sin embargo, para septiembre de ese año las pruebas no habían comenzado (y 

parec ía no lo harían) por lo que "Falmex" entabló pláticas con otra empresa: Compañía 

Nac ional de Extrusiones "CONESA" en Guada lajara. 

Por otro lado "Falmex" seguía haciendo diferentes pruebas y para fina les del 85 

se utilizó el Zinalco® en el moldeo por inyección dando muy buenos resultados. Esto 

abrió un nuevo campo de aplicación y aunque desplaza al zamak (aleac ión de uso 

común en México) mejora las propiedades mecán icas de dichas aleac iones en un 300%, 

desafortunadamente a los productores no les interesó sustitui r el zamak por Zinalco® ya 

que la duración de las piezas se incrementaría considerablemente y consideraron que 

sería desfavorable, además no se puede consegui r chatarra de Zinalco® lo que ob li garía 

a util izar puro material nuevo, incrementándose el costo de materia prima (cerca del 40 

% del zamak utilizado es reciclado). Conjuntamente al desarrollo de la inyección se fue 

desarrollando tecnología para la lam inación la cual estuvo lista para fina les de ese 

mismo 1985. 

En enero de 1986 la empresa "Nacobre" se interesó en producir monedas a part ir 

de lámina de Zinalco® y la UNAM dec idió que se llevaran a cabo mediante un sub 

licenciamiento con "Falmex", se rea lizan las pruebas y se paró el proyecto al identificar, 

por un lado, la necesidad de un horno de precalentamiento para los últimos pasos de 

laminación (no tenían dinero para inversión), y por otro el hecho de que se habían 

real izado pruebas de acuñación de monedas en la "Compañía Productora de Cospeles" 

en San Luis Potosí, las monedas eran muy brillantes recién acuñadas pero se tornaban 

grises al corto tiempo por lo que decidieron no uti lizar el Zinalco® en ellas, finalmente 

"Nacobre" abandonó el proyecto. 

Por su parte " Falmex" seguía adelante en el desarrollo de nuevas tecnologías 

ap licables al Zinalco®, como lo es el proceso de forja; para ello se contactó a la 

compañía " Helvex" quien estuvo de acuerdo en hacer las pruebas en una dc sus 
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compañías asociadas: "Funditec" en el estado de Querétaro, las pruebas tuvieron éxito, 

se lograron ahorros considerables en energía y en materia prima, desafortunadamente 

esta segunda ventaja se volvió una barrera insalvable, "Helvex" no aceptó hacer uso del 

Zinalco® pues su bajo peso podría hacer pensar a sus clientes que se trataba de un 

producto de mala ca lidad. 

Para octubre de ese mismo año las pláticas con "CONESA" habían dado buenos 

resu ltados y " Falmex" había 'finnado un convenio con ellos; aprovechando la 

experiencia adquirida en "Cuprum" se pudieron producir y comercializar perfiles 

sólidos de Zinalco® de donde se idearon muchas aplicaciones por su buen maquinado, 

sin embargo la empresa tenía problemas económicos fuertes y fue vendida Uunto con 

"Nacobre") al "Gpo. Carso", al momento de reestructurar deudas y hacer los planes de 

desarrollo el área Zinalco® quedó fuera de presupuesto. 

En 1987 "Falmex" idea otra estrategia para comercia lizar el Zinalco® no como 

materia prima si no como producto tenninado para lo cual adquiere maquinaria propia y 

establece una empresa dedicada a la creación de clientes y apl icaciones denominada 

"Zinalco S.A.", al mismo tiempo se establecen pláticas con "Alcomex" para el área de 

extrusiones. Esto tuvo buenos resultados, se lograron producir y comercializar un 

número importante de productos, de hecho "Zinalco S.A." tiene buenos resultados en la 

inyección y empiezan a trabajar como proveedores para "Libcrty" (agosto 89) empresa 

dedicada a la fabricac ión de máquinas de coser y a la que se le surtían todas las tapas 

que empleaban en Zinalco®, se presentaron prototipos para la industria automotriz 

(manivelas principalmente) y arrancaron un proyecto con el Sistema de Transporte 

Colectivo Metro de la ciudad de México para ap licar el Zinalco® a consumibles (se 

alcanzan a homologar y a utilizar tanto tirafondos como contactos eléctricos - punteras

). Por su parte Alcomex había puesto a punto el proceso de extrusión y comercializaba 

tan to barra maciza para maquinar, con lo que se empezaron a crear varios productos 

maquinados que nonnalmente se fabricaban en latón (conexiones para gas 

principalmente), como tubo extrud ido el cual se vendía como sustituto del acero 

inoxidable que se uti lizaba en los barandales del metro (actualmente dichos barandaJes 

están en uso en las estac iones Pantitlán y Zaragoza del metro). 
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En esta etapa parecía que el fu turo era prom isorio para esta aleac ión y para las 

empresas que lo habían adoptado, los conectores para gas tuvieron un buen resultado en 

las pruebas por lo que se di señó un modelo de válvulas para tanques de gas el cua l podía 

obtenerse casi term inado por inyección, ya que el maquinado y armado final requerian 

de un mínimo tiempo y esfuerzo. Para inicios de los 90's el proceso eS!3ba listo y 

empezaron los trámites para obtener la norma mexicana (NOM), los resultados fueron 

satisfactorios con lo que tenían un producto de gran demanda, con el proceso de 

producción definido y la línea de producción instalada, desafortunadamente esto llamó 

la atenc ión de un grupo fuerte (Industrias Unidas S.A.-lUSA-) que veía en dichas 

vá lvu las un peligro inminente para sus intereses, y para 1992 los ataques a "Zinalco 

S.A." de parte de " lUSA" empezaron a ser visibles, de hecho lograron que la Secretaría 

de Comercio y Fomento Ind ustrial realizara cambios a la norma con lo que dejaron 

fuera del mercado a las válvu las de Zinalco®. Al no poder comerc ial izar este producto 

" Falmex" entró en problemas económicos que le impedían seguir avanzando debido a lo 

descapitalizada que había quedado la empresa al financiar los desarrollos tecnológicos 

real izados desde el 87, para entonces" lUSA" ya había detectado que no solo las 

válvulas eran una amenaza si no el material en si (es importante mencionar que todas las 

vá lvulas que se venden en México son de latón y fabricadas por lUSA, y que el 50% 

(+1-) de las industrias del latón en México o son de lUSA o son de alguien re lacionado 

con esta empresa), entonces en 1993 lUSA entra en pláticas con la UNAM y se toma la 

decisión de comprarle a " Falmex" el 51% de "Zinalco S.A." y pagarle a la univers idad 

las regalias correspondientes para ser ellos qu iénes fabr iquen y comercial icen el 

Zinalco®, la universidad ve con muy buenos ojos esta situac ión y se arranca un nuevo 

proyecto, al respecto se publ ica" .. .lUSA Y Falmex entraron en sociedad después de un 

periodo de competenc ia cuando ambas empresas con dife rentes materiales fab ricaban 

válvulas para tanques de gas" [108]. Así, lUSA puso el dinero y las instalac iones 

necesarias y se retomaron todos los proyectos que en algún momento se plantearon. 

buscan y logran el monopo li o de la aleac ión dejando fuera a "Alcomex" que ya vendía 

extrusiones. 

El problema se presentó cuando empiezan las ventas a los clientes que ya tenian 

como proveedor a "Zinalco S.A.", los productos que " lUSA" les entregaba no cumplían 

con las características de calidad que requerían (como ejemplo se puede mencionar a 

" Libert)''' quien durante dos anos estuvo comprando producto a "Zinalco S.A." sin 
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ningún problema y deja de hacerlo cuando lUSA no puede igua lar la cal idad), 

obviamente las vá lvulas nunca se comercializan y el área de extrusión se queda en la 

parte de pruebas (lUSA nunca vende extrusiones) lo que resultó en la pérdida de los 

clientes que se tenían de barra para maquinado, por otro lado el metro deja de comprar 

los productos que ya habían sido homologados, probados y que se encontraban en uso. 

Con todo esto la idea de explotar las materias primas nacionales mediante el uso de la 

patente del Zinalco® se veía cada vez más lejana. Le empresa "Falmex" al darse cuenta 

de la situación demanda a lUSA, pero su principal accionista pierde la vida a principios 

del 95 con lo que el proyecto en conjunto queda en manos de lUSA, la cual tennina con 

sus compromisos contraídos con la uni versidad quedándose con la exclusividad de 

explotación de las patentes del Zinalco® hasta el 2000. Como era de esperarse no salió 

al mercado nada de Zinalco® y las pruebas que realizaron fueron dirigidas para 

desprestigiar al matcrial. 

Pero no todo se perdió, en la UNAM a finales de los 90 's se segu ía promoviendo 

este material, en varios foros tecnológicos organizados por la SECOFI el 11 M lo tenía en 

expos ición y se demostraba (con pruebas en vivo) la propiedad superplástica de la 

a leación, muchos industriales tuvieron acercamientos a la un iversidad pero no fue sino 

hasta el 2000 (cuando ya se había vencido la patente) que industriales del interior de la 

República tomaron interés y nuevamente se comenzaron las pláticas para poder 

comercializar esta aleación, hoy por hoy ya se puede comprar el material en lingote. 
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