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LATENT HEAT EVOLUTION DURING SOLIDIFICATION OF ALUMINUM, ZINC AND NICKEL
BINARY BASED ALLOYS

A thermodynamic model for the calculation of the latent heat during solidification modeling
with emphasis on its evolution in the mushy zone has been recently presented. The
calculations were applied to Lead-Tin alloys and the results were in agreement with expe-
rimental data. These calculations are now extended to binary aluminum alloys such as Al-
Cu, Al-Zn and Ni-Zr alloys in a range of concentrations. The results show similar behavior
of the latent heat as observed in Lead-Tin alloys, that is, with a larger amount of latent heat
being released at the beginning of the alloy solidification. In the present report these
results are presented and discussed.

KEYWORDS: solidification, binary alloys Al, Zn and Ni, thermodynamic model, enthalpy,
latent heat.

Utilizando un modelo termodindmico propio que fuera aplicado a aleaciones Plomo Estafio,
el cual demostrd buena concordancia con datos reportados en la literatura y que contem-
pla aspectos termodinamicos tales como la trayectoria de solidificacion, la fraccion soli-
da versus la temperatura y la evolucion de la entalpia y el calor latente en la zona pasto-
sa, se calcula ahora la evolucion del calor latente de aleaciones binarias base Aluminio,
base Zinc y base Niquel en un rango de concentraciones. Los resultados que se presentan
y discuten en este trabajo muestran una gran cantidad de calor latente alcanzado al co-
mienzo de la solidificacion de la aleacion, y los valores estan en buena concordancia con
los datos reportados en la literatura.

PALABRAS CLAVES: solidificacion, aleaciones binarias Al, Zn y Ni, modelo termodinamico,
entalpia, calor latente.



INTRODUCCION

En un trabajo previo se presentd un método general
parael cllculo del calor latente durante la solidificacion
de aeacionesbinarias[1]. El método fue aplicado aaea
ciones Plomo-Estafio en un amplio rango de concentra-
ciones, desde 0% a 0.74% at Sn'y los resultados se ana-
lizaron y compararon con valores del calor latente deter-
minados experimentalmente y con |los reportados en la
literatura. El calor latente se calculd a partir de las
ental pias de | os constituyentes puros utilizando un méto-
do adecuado para €l modelado de la solidificacion, par-
ticularmente para calcul os detallados y descripciones de
la zona pastosa.

El método fue exitosamente extendido a otras alea-
ciones tales como Al-Cu, Zn-Al y Ni-Zr; los resultados
de los célculos se presentan en este trabgjo.

REVISION DEL METODO

El calor latente se define como ladiferenciaentre las
entalpias del liquido y el sdlido, los cuales solidifican a
una temperatura especificay para una concentracion de
aleacion.

Si latemperaturaen el elemento i disminuye una can-
tidad dlferenc:lal dTo T, ;41 -Tp; la nuevafraccmn de
solido, f i,j+1 debido alasolldlflcamon sera f i,j+l-
Esta nueva fraccion de sdlido se expresa por lareglade
la palanca. El cambio de entalpia en el elemento estara
expresado por

J+1 dm H ]+1dm]+1 + H J+ldmj+l
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gue para pequefios cambios en lafraccion que solidifica
se puede escribir como
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y el calor |latente total parala solidificacion de todo €l
elemento es
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Las entalpias de las aleaciones liquida y solida se
calculan paralaaleacion binariadel elemento A y B me-
diante | as siguientes expresiones

HE = HEM)E-x) +

L L L L (4)
+Hg (T)Xg +AH, (X5)

y

HS = HAM@-X5)+

©)
+Hg(T)Xg +AH 3 (X5)
paralasentapias del liquido y € sol [ do respectlvammte
En las ecuaciones de arriba AHM (xB) y AHM (xB) son
las ental pias de mezcla para las concentracionesXg y
xg respectivamente. Las entalpias de la zona pastosa,
esto es las ental pias de interés durante la solidificacion,
se expresan de lasiguiente forma
Hy = szs"'(l' fS)*HL (6)

Para aleaciones Pb-Sn estan disponibles los datos
necesarios para el cdculo, las entalpias de los constitu-
yentes también como las entalpias de mezcla para las
aleaciones liquiday sdlida. En este caso, se observo que
laental pia de mezclatiene un efecto sobre la entalpiade
la aleacién, mientras que tiene poco efecto o ninguno
sobre el calor latente [1, 2].

El método permite el calculo del calor latente al can-
zado durante la solidificacidn de un elemento segin la
temperatura decae desde latemperatura de liquidus ala
de solidus. Si se asume solidificacion de equilibrio y se
aplicalaregla de la palanca, que puede ser modificada
|levemente contabilizando temperaturas no uniformes en
el elemento, el calor latente alcanzado esno lineal con la
temperatura. Mostrando una gran cantidad de calor al-
canzado en los primeros instantes de la solidificacion. El
efecto se atribuye a la forma de las lineas liquidus y
solidus en el diagrama de fase. El calor latente total al-
canzado con la ecuacién (3) estd en muy buena concor-
dancia con los datos reportados de calores latentes a di-
ferentes concentraciones de aleacin obtenidos experi-
mental mente.

En el presente trabajo los calculos se aplican a otras
aleaciones de interés tecnoldgico como Al-Cu, Zn-Al y
Ni-Zr. Los resultados se presentan a continuacion.
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RESULTADOS

L as aleaciones seleccionadas son Aluminio-Cobre,
Zinc-Aluminioy Niquel-Circonio.

L os datos presentados cubren laregion ricaen Alumi-
nio, Zincy Niquel, respectivamente, para concentracio-
nes de elemento aleante desde 0%wt ala composicion
eutéctica dentro de laregion pastosa. El formato de los
datos presentados son |as respectivas ental pias como una
funcion de mantener la temperatura o la concentracién
constante, esto es isotermas o lineas de isoconcentracion,
respectivamente. En estas al eaciones la ental pia de mez-
cla no esta incluida. Los valores de las entalpias y
diagramas de fase para los constituyentes se tomaron de
laliteratura[3-7].

Aleaciones Aluminio-Cobre

Los célculos seredlizaron utilizando datos publicados
delas entapias[3, 4] y delaslineas solidus y liquidus
del diagrama de fase [5].

EnlasFiguras1y 2 serepresentan las entalpias delas
aleaciones sdliday liquida, respectivamente. En lapar-
te (&) como unafuncién de la concentracion y en la par-
te (b) como unafuncién de latemperatura. Focalizando
sobre la parte (a) se observa que la concentracion posee
un pequefio efecto sobre las ental pias; por consiguiente,
las ental pias son fuertemente dependientes de la tempe-
ratura, como se esperaba.

En la Figura 3 se presentan las diferencias entre las
entalpias del liquido y el sélido. En la parte (a) y para
concentraciones por encima de 0.1% atémico ladiferen-
ciaes practicamente constante. En laparte (b) la entalpia
disminuye con latemperatura. Los datos delaFigura3 se
pueden utilizar para evaluar el calor latente alcanzado
durante la solidificacion de Aluminio-Cobre para con-
centraciones entre 0 y 0.34% atémico. Laentalpiadela
aleacion Al-2%wtCu se muestraen laFigura4 enlare-
gioén de temperaturas arededor del rango de solidifica-
cion. Lalinea superior corresponde a la entalpia de la
aleacion liquiday lalineainferior alaaeacion sdlida. El

gap corresponde alaregion pastosa. Como latemperatu-
rade laaleacion disminuye de latemperatura liquidus a
latemperatura solidus, la entalpia de la mezcla del soli-
doy liquido disminuye siguiendo lalinea en el gap. Se
observaque el cambio en entalpia es mucho mayor a co-
mienzo de la solidificacion que al final. Este comporta-
miento tiene un efecto sobre e calor alcanzado durante la
solidificacion de un elemento como se muestraen laFi-
gura 6(a). Puede verse que, como se sugirid previamen-
te, existe mayor calor acanzado a comienzo que d fina
delasolidificacion. Este efecto es debido alaevolucién
de lafraccion de sélido con la temperatura dada por el
diagrama de fase, como puede verse en laFigura6(b). En
lafigura, laevolucion de lafraccion sdlidacon latempe-
ratura es altamente no lineal mostrando un 80% de frac-
cion solida en el primer tercio del rango de solidifica-
cién. Parareferencia, en lamismafiguratambién se dibu-
jan las concentraciones de las aleaciones s6liday liquida.
El &readebajo de lalineaen laFigura6(a) o laintegral
de este calor alcanzado como unafuncion de latempera
tura, dada por laecuacion (3) corresponde a calor latente
de la aleacién a esa concentracion. El valor obtenido
después de laintegracién es 388.80 Jg que esta en bue-
na concordancia con el valor reportado para la misma
concentracion, Al-2%wtCu de 392 J/g [6].

El mismo procedimiento se siguio para otra concen-
tracion de aleacion Al-4%wtCu. En este caso laentalpia
en laregién pastosa se grafica en la Figura 5 donde se
observaque laentalpiacambiaen formasimilar alaaea
cion Al-2%wtCu.

Laevolucion del calor durante la solidificacion es
también similar y se muestraen laFigura 7. Laintegral
de esta curvadaun valor parael calor latente de 395.33
J/g que también esta en muy buena concordancia con €l
valor reportado de 397 J/g [7]. Para la aeacién con
20%wtCu y durante la solidificacion, € liquido alcanza
la concentracion eutéctica, lo cual estareflejado en el
gap del diagrama de la Figura 8. Para esta concentracion
el calor latente alcanzado con latemperatura también si-
gue el mismo comportamiento descrito antes.
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FIGURA 1: Entalpia de la aleacion liquida en el rango de solidificacion. (a) Versus concentracion atoémica. (b) Versustemperatura. AlCu
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FIGURA 3: Diferencia de entalpia entre el liquido y el sélido.(a) Versus concentracion atémica. (b) Versustemperatura. AlCu
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Figura 4: Entalpia de la aleacion Al-2%wtCu en la region de temperatu-
ras alrededor del rango de solidificacién

Figura 5: Entalpia de la aleacion Al-4%wtCu en la region de temperatu-
ras alrededor del rango de solidificacion
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FIGURA 6: (a) Calor latente alcanzado versustemperatura. (b) Fraccion solida y concentracion de la aleacion solida y liquida. Al-2%wtCu
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FIGURA 7: (a) Calor latente alcanzado versustemperatura. (b) Fraccion sélida y concentracion de la aleacion solida y liquida. Al-4%wtCu
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FIGURA 8: Entalpia de la aleacion Al-20%wtCu en el rango de solidificacion

Aleaciones Zinc-Aluminio

Lasentalpiasy € caor latente de las aleaciones Zinc—
Aluminio se muestran en las Figuras 10 a 13. L os aspectos
gue pueden resaltarse para esta aeacién con respecto alas
aleaciones de Aluminio son: ladisminucion de la ental pia
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FIGURA 9: Calor latente alcanzado versustemperatura. Al-20%wtCu

delaaleacion sdlidacon latemperatura (Figura 10(a)), una
dependencia del calor latente con la concentracion y la
temperatura (Figura11(a) y (b)), y un caor latente alcan-
zado mas lineal durante la solidificacién segin se
incrementa la concentracién (comparar Figura 13).
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FIGURA 10: Entalpia de la aleacion solida en el rango de solidificacion. (a) Versus concentracion atémica. (b) Versustemperatura. ZnAl
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FIGURA 11: Diferencia de entalpia entre el liquido y el sélido. (a) Versus concentracion atémica. (b) Versustemperatura. ZnAl
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FIGURA 12: Entalpia de la aleacion Zn-2%wtAl en el rango de solidificacion

Aleaciones Niquel-Circonio

L os resultados para estas al eaciones se presentan en
las Figuras 14 a 16. Nuevamente estas aleaciones presen-
tan similar comportamiento alas anteriores con una par-
ticular baja dependencia del calor latente con la concen-
tracién y/o temperatura (Figuras 14), y un elevado calor
latente al canzado a comienzo de la solidificacion (Figu-
ra 16) para bajas concentraciones.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se presentd un método general para el célculo del
calor latente para aleaciones metdlicas basado en prime-
ros principiosy célculos simples. El método se aplico a
una variedad de aleaciones, tales como aleaciones base
Aluminio, Zincy Niquel. Los resultados de los cél culos

FIGURA 13: Calor latente alcanzado versustemperatura. Zn-2%wtAl

dan valores integrados del calor latente que concuerdan
muy bien con los val ores experimental es reportados.

El método da valores de calor latente en un amplio
rango de concentraciones por encima de la concentracion
0 temperatura eutéctica.

El método es adecuado para propdsitos de modelado,
siempre que los datos sean facilmente obtenidos y se
puedan aplicar a la regién pastosa en cada paso de la
solidificacion.

L os resultados del método aplicado alos casos espe-
cificos mostrados aqui indican una concordancia generd,;
en todos | os casos hay una gran cantidad de calor laten-
te alcanzado en el comienzo de la solidificacion en la
region pastosa, que se atribuye alaformadel diagrama
de fases, que da una elevada fraccion solida a elevadas
temperaturas en el rango de solidificacion para unadada
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FIGURA 14: Diferencia de entalpia entre el liquido y el sélido. (a) Versus concentracion atomica. (b) Versustemperatura. Nizr
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FIGURA 15: Entalpia de la aleacion Ni-2%wtZr en el rango de solidificacion

FIGURA 16: (a) Calor latente alcanzado versustemperatura. Ni-2%wtZr
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concentracion. Este efecto es menos pronunciado cuan-
do seincrementala concentracion de la aeacion. °
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