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Aggiunte di Ni at bagno fuso di zinco sono tecniche note di controllo della crescita delle fasi fragili
interfacciali ZnFe, cioè di miglioramento dell'aderenza del rivestimento. Nota quindi I'influenza del Ni

sull'andamento delle reazioni interfacciali Zn-Fe, L'(Jniversità di Roma sta studiando, in collaborazione
con l'Eurozinco SpA di Anagni, la possibilità di utilizzare Ia deposizione di strati sottili di Ni-P quale

pretrattamenîo dell'acciaio prima dell'immersione nella lega fusa di Zn. Il film di Ni-P svolge la funzione
di protezione dell'acciaio dall'ossidazione prima dell'immersione nelfuso, e rende disponibile in situ

I'azione di inibizione del Ni sulla crescita delle fasi interfacciali Zn-Fe, evitando l'utilizzo di bagni
alligati con Ni e quindi la modifica dell'intero volume di fuso. DaIIa discussione dei risultati riportati

in questo lavoro si nota che lo strato di Ni-P influenza la formazione delle fasi Zn-Fe negli acciai reattivi
inibendo lo sviluppo eccessivo della fase (, e formando, dopo i primi istanti di reazione col fuso,

una soluzione solida Zn-Ni che consente lo stabilizzarsi di unafase 6 stabile, in grado contribuire
al controllo della crescita del rivestimento.

CFtT&{}p{jAtSNg diffusione A [ 1]. Aggiunte di Al e Ni al bagno fuso di zinco
sono tecniche note di controllo della crescita delle fasi fragi-

La zincaítradell,acciaio mediante immersione in Zn fuso C li interfacciali ZnFe, cioè di miglioramento dell'aderenza

una pratica molto diffusa e ben conosciuta. Il rivestimento del rivestimento: un'aggiunfadí=0,O6Vo Al, è alla base del

ottenìto è costituito in genere da uno strato di Zn che aden- processo Polygalva [2.]. Tale aggiunta però rende il proces-

sce all'acciaio attraversó la formazione di composti interme- so di zincatura a caldo più complesso dato che l'alluminio
talliciZn-Fe.I composti che si possono formaie, in accordo nel bagno reagisce con il flussante, riducendone l'efficacia

conildiagrammadistatobinaribFe-Zn,sonoî'1,(,ò,f,con t3l. Nei bagni di zincatura che contengono Ni, Belfrage e

le compoíizioni indicate in tab. 1. Questi "o-pòrti 
interme- Ostrom[4] riferiscono dell'esistenza di una fase ricca di Ni

tallici Fe-Zn , in un tipico rivestimento stratifièab, si susse- che si formerebbe tra la fase ( e !a fpe î. a seguito^ delf im-
guono nell'ordine con-un contenuto crescente di Fe, cioè an- mersione in un fuso contenente 0,l5vo di Ni a 450"C. No-

éando dalla fase q (zinco saturo in Fe in superficie) fino al towldjojo et at. [5] trovano delle particelle tra i grani colon-

substrato di Fe t1]. I valori delle entalpie di formazione di nari della fase ( e assumono che si tratti di un composto Zn-

questi composti intermetallici sono mólto simili tra loro il Fe-Ni;ipotizzano quindicheilNiostacolalarapidacrescita
che comporta che minime perturbazioni possono portare ad della fase ( a causa della formazione di un composto terna-

improwisi cambiamenti e conseguentemente a Condizioni rio che agirebbe come barriera alla diffusione dello zinco

ché favoriscono la formazione di àlcune fasi e ne deprimono verso la fase (. La fase Zn-Fe-Ni per formare uno strato bar-

altre. È questo il caso di acciai contenenti Si, per i quali la riera deve essere termodinamicamente stabile nel metallo li-
velocità ài reazione è molto alta e mostra un picco evidente quido. L'angolo ricco di zinco del diagramma tettario Zn-
in corrispondenza di un tenore di Si dello 0l7o in peso Fe-Ni a 450'C non è stato determinato con accuratezza. E'
(wt%o). Qìesto picco di reattività, indicato in letteratura co- stato riportato che quando il nichel nello zinco liquido è >
me picco di Sandelin, si evidenzia con uno sviluppo imme- 0,07wtVo a 450'C, la composizione della fase intermetallica
diato della fase ( fino ad un strato completo ed eterogeneo presente nella scoriaè approssimativamente SwtVoFe,4wf%o
di fase ( e "q; la formazione delle fasi 6 e f è quasi comple- Ni e 97wf7o Zn. La struttura di questa fase nella scoria non è

tamente inibita. Per contenuti di Si >0,3% (acciai iper San- stata determinata, sebbene si supponga sia isomorfa con la
delin) la struttura è composta da larghi cristalli di fase ( me- fase I del diagramma ZnFe [6,7]. Questa ipotesi dovrebbe
scolati ad una fine miscela di fasi q e ( chiamata talvolta essere verificata mediante esami strutturali della scoria. Tut-
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Tabella 1: - Caratteristiche fisiche e chímiche dei composti intermetallicí Zn-Fe

Table 1: Physics an chemical characteristics ofthe Zn-Fe íntermetallic compounds.
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tavia è probabile che uno strato barriera diverso da (, possa
formarsi quando il NF0,07wtVo. Con tenori di Ni< 0,07wt7o
però, pur non essendo possibile termodinamicamente la for-
mazione della barriera, il Ni riduce ugualmente la crescita
dello strato intermetallico [5]. Un'altra possibile spiegazione
dell'effetto del Ni è la formazione preferenziale di siliciuri
non ferrosi nella zincatura di acciai Sandelin. L'aggiunta di
nichel porterebbe alla formazione di un siliciuro di Ni a spe-
se di FeSi, riducendo così l'influenza del silicio sulla cresci-
ta frammentata della fase ( [2]. A sostegno di ciò No-
towidjojo et al. [5] notano che la reattività degli acciai del ti-
po di Sandelin diminuisce con il tenore di nichel. La forma-
zione di siliciuri non ferrosi potrebbe non essere il meccani-
smo, o almeno non il solo meccanismo, per cui il Ni è effi-
cace, dato che in presenza di Ni la diminuzione della cresci-
ta della fase intermetallica si nota anche in acciai a basso si-
licio. Ci sono almeno due altre possibilità. La prima, è che il
nichel sia coinvolto nei primi stadi della formazione dell'in-
terfaccia, influenzandone la struttura e consentendo I'ulte-
riore crescita normale dell'interfaccia senza fasi ( frammen-
tate. È noto, infatti, che flussaggi contenenti nicúel concor-
rono a limitare la crescita intermetallica abnorme negli ac-
ciai Sandelin [8]. La seconda, che stabilisce un'analogia con
I'effetto del silicio in alluminiatura, è che il Ni occupi le va-
canze reticolari dei composti ZnFe, diminuendo così la ve-
locità di diffusione dello zinco [9]. Per acciai che contengo-
no = O,4wt%o Si, le aggiunte di Ni non riducono significati-
vamente la crescita abnorme dell'interfaccia, e nessuna spie-
gazione è stata ancora fornita per questo fatto. Poiché per
quanto detto il Ni influenza I'andamento delle reazioni inter-
facciali, L Università di Roma sta studiando, in collabora-
zione con l'Eurozinco s.p.a. di Anagni, la possibilità di uti-
lizzare la deposizione di strati sottili di Ni-P quale pretratta-
mento dell'acciaio prima dell'immersione nella lega fusa di
Zn. Il film di Ni-P svolge la funzione di protezione dell'ac-
ciaio dall'ossidazione prima dell'immersione nel fuso, e
rende disponibile in sitù I'azione di inibizione del Ni sulla
crescita delle fasi interfacciali Zn-Fe, evitando l'utllizzo di
bagni alligati con Ni. In questo lavoro, al fine di valutare
I'influenza dello strato di Ni-P sul meccanismo di reazione
Zn-Fe, è studiata la cinetica di formazione e la morfologia
dei composti intermetallici formati.

MAf$:R.XlàLl m &4nr$*f

I provini, di dimensioni 100x200x1 mm, sono in acciaio
basso carbonio della composizione indicata in tabella 2.
Le prove sono state eseguite su tre serie di provini.
La prima serie è stata zincata seguendo la tradizionale se-
quenza di zincatura, di seguito riportata:
1. Sgrassaggio (sapone alcalino - 80 gA a 60"C);
2. Risciacquo;
3. Decapaggio in HCI l:1 (temperatura ambiente);
4. Risciacquo;
5. Flussaggio (300 g/l di cloruro di zinco e cloruro di am-

monio nel rapporto '70/30,20 s, 60-80"C);
6. Essiccazione (50-60"C);
7. Immersione nel bagno di zinco;
8. Estrazione e raffreddamento in acqua.
La seconda e la terza serie sono state ottenute (al posto del
flussaggio tradizionale) depositando un rivestimento di Ni-P
dello spessore rispettivamente di 0,3 pm e 4 pm. La deter-
minazione degli spessori di Ni-P è stata effettuata con il me-
todo del guadagno in peso dopo nichelatura e successiva-
mente confermata mediante osservazione metallografica. I
provini della seconda e ferza serie sono stati sgrassati in so-
luzione alcalina (80 g/l di sapone) alla temperatura di 60"C,
sciacquati, decapati in soluzione }{CI IÙVo e pretrattati con
la soluzione di deposizione ACD Ni-P (Auto Catalytic De-

position o electroless) mediante l'utlbzzo di un reattore di
laboratorio termostatato della capacità di 6 l. La deposizione
del flash di Ni-P è stata ottenuia utllizzando un bagno com-
merciale ACD a pH = 5, contenente solfato di Ni e ipofosfi-
to di sodio come agente riducente[10]. La temperatura di la-
voro della soluzione è stata di 90t1'C. I provini nichelati
sono stati poi zincati per immersione a caldo in un bagno fu-
so di Zn puro saturato in Fe, con le condizioni indicate in
tab. 3. Il controllo della reattività è stato effettuato attraverso
il metodo della perdita di peso di Fe, che definisce la quan-
tità di ferro che ha reagito con lo zinco, relativa al singolo
provino; i dati ottenuti sono stati verificati mediante osser-
vazione metallografica con microscopio ottico ed elettroni-
co a scansione;lavalutazione è stata completata per mezzo
di analisi EDS. Essendo nota I'importanza delle modalità di
immersione ed estrazione dal fuso sulla zincatura, il proces-
so è stato controllato utilizzando un'apparecchiatura mecca-
nica computerizzata, progettata e realizzata all'Università di
Roma, in grado di garantire un accurato controllo dei tempi
di zincatura e delle velocità di immersione ed estrazione.

RTSUITAN

La figura 1 mostra il rivestimento ottenuto mediante zinca-
tura tradizionale con flussante. La zincatura è stata effettuata
sull'acciaio indicato nella tabella 2 precedente, a 450"C con
tempo di immersione di 720 secondi. Si nota la formazione
di uno strato eterogeneo di fasi q+(, finemente suddivise,
tipico degli acciai reattivi.Laformazione della fase ò è qua-
si completamente inibita. La fase f non è rilevabile dato il
basso tempo di zincatura. La figura 2 mostra invece il con-
fronto delle curve di reattività ottenute per i provini zincati
con il metodo tradizionale rispetto a quelli pretrattati con il
flash di Ni-P di 0,3 pm. La reattività in ordinate è indicata in
termini di perdita di peso di Fe. Si nota che il pretrattamento
Ni-P induce una riduzione di reattività molto marcata, sem-
pre più rilevante all'aumentare del tempo di zincatura. At-
tenzione particolare va posta inoltre al fatto che, mentre i
flussati tradizionali mostrano la crescita delf interfaccia tipi-
ca degli acciai reattivi lineare rispetto al tempo, la serie con
pretrattamento Ni-P evidenziaper lo stesso acciaio una cine-
tica di andamento parabolico, caratteristico degli acciai non
reattivi. Nella figura 3 sono riportate la sezione metallogra-
fica di un campione dello stesso acciaio con un pre-deposito
di 4 pm di Ni-P (ACD), e successivamente immerso nel ba-
gno di zinco per 60 s. ad una temperatura di 450'C e le ana-
lisi EDS relative ai punti indicati sulla stessa sezione. E'no-
to che inizialmente lo strato di Ni-P ha una struttura amorfa,
che diventa cristallina quando raggiunge una temperatura
superiore ai 230'C. Si nota, osservando dalla matrice verso
I'esterno, la formazione di una soluzione solida Zn-Ni, otte-
nuta per diffusione dello Zn nel Ni, dello spessore di 15 pm

Mn P Cr *: rl:
0;009' 0,030 0.020 0.018

Table 2: Reactíve steel composition used in the work
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Tabella 3: Cinetica di immersione a caldo.

Table 3: Hot-dip time and temperature.
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Figura l: Sezione metallografica - zincatura tradízíonale con

flussante. Accíaio 0.1 % Si. Tempo di immersíone 720 s a 150"C in
Zn.

Fígure 1: Cross sectíon of a traditional hot-dipped steel specimen
(0,1% Si) for 720 s at 450"C in a Zn bath.

Figura 2: Confronto delle curve di reattivitit ottenute per i provini
zincaÍi con il metodo tradizionale rispetto a quelli pretrattati con
ilflash di Ni-P ACD di 0,3 pLm.

Figure 2: Comparíson between the reactivity of tradítíonal hot-dip
galvanising specimens and ACD Ni-P 0,3 1.tm thick pre-treatment
specimens.

circa; I'analisi EDS effettuata nel punto (1) mostra che la so-
luzione solida formata è ricca inZn (ctca l'857o in peso).

Quanto detto è meglio osseryabile nelle figure 4 e 5, relative
a campioni zrncatr per 60 e 180 s. rispettivamente. Dopo 60
s. si nota alf interfaccia una struttura compatta verso la ma-
trice ed una parzialmente colonnare dovuta alla diffusione
dello Zn. In alcuni punti, la soluzione solida Zn-Ni risulta
interrotta, permettendo allo zinco di entrare in contatto con
la matrice e reagire con essa formando fasi ternarie Zn-Fe-
Ni. A 180 s. si nota una maggiore frequenza delle intenuzio-
ni dello strato compatto al di sotto dei quali la reazione è
proseguita con formazione incipiente della fase ò. Nella fi-
gura 6 sono riportate la sezione metallografica di un cam-
pione zincato per 360 secondi a 450'C, e le analisi EDS re-
lative ai punti indicati sulla sezione stessa. Lo Zn ha diffuso
nella soluzione solida Zn-Ni raggiungendo la matrice. Quasi
ovunque la reazione Zn-Feha avuto inizio. Lo strato diffuso
Zn-Ni inizia a scomparire e, dove presente, non è più adia-
cente alla matrice, ma è discostato da essa per la fomazione
di una fase Zn-Fe formata per diffusione. Le analisi EDS ef-
fettuate su questa fase sui p.ti (2), (4) documentano che si

Figura 3: Sezione metallografica di un campione pretrattato con
41tm Ni-P ACD e zincato per 60 s. a 450" C e relative analisi.

Figure 3: Cross section of a ACD Ni-P 4pLm thíck pre-treatment
specimen, hot-dipped for 60 s at 450" C and relative analysis.

Figura 1: Sezíone metallograJíca di un campione pretrattato con
41tm Ni-P ACD e z.íncato per 60 s a 450'C e relative analisi.

Figure 1: Cross section of a ACD Ni-P 11,1m thick pre-treatment
specimen, hot-dipped for 60 s at 450'C and relaîíve analysis.

tratta della stessa fase che si formava solo localmente per il
tempo inferiore di zincatura. Tale fase, per I'aspetto morfo-
logico evidenziato, potrebbe essere la fase 6. Alla progressi-
va scomparsa dello strato Zn-Ni si accompagna una più cor-
posa formazione di fasi ternarie finemente disperse nello
zinco. Talvolta la fase ternaria dispersa tende a coalescere in
una fase poligonale di maggiori dimensioni (vedi p.to 7). Le
analisi EDS sui p.ti (5), (6), (7) documentano che sia la fase
dispersa che quella poligonale hanno composizione ricondu-
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Anelisi EDS
(l)o/owt AY/awt (3)Yowt {4}Yowt (5)7owt

P t.l0 o.67 0.08 a.n 0.29
Fe 1.78 1.50 1.57 3.59 3.18
Ni I4.01 tg.zl t.77 4.66 4.07
Zn 83.12 87.62 96.05 sl.63 92.16

Acciaio 0.1% Si -tempratura d zincatura: 45fPC-
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Analísí EDS
6lo/awt {no/owt

P 1.04 l.4t
Fe 2.04 2.88

Ni I1.48 14.82
Zn 85.44 80.88
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morfologica del rivestimento è quella tipica
di un acciaio non reattivo, con fase ò còm-
patta e molto sviluppata e fase (limitata e a
cristalli ben definiti. Questa considerazione
risulta più evidente se Si confronta la figura
9 con la figura 1, che documenta la morfolo-
gia del rivestimento dello stesso acciaio,
zincato senza il pre-deposito di Ni, con il
consueto flussaggio. Su questo provino, al
fine di migliorare l'identificazione delle fasi
formate, sono state effettuate prove di mi-
crodtrezza Vickers che hanno dato i risultatì
riportati in tabella 4. L'aumento della micro-
durezza per le fasi (, q è imputabile alla pre-
senza di Ni, mentre la diminuzione di durez-
zadella fase ò potrebbe essere dovuta al fat-
to che il tenore di Fe presente nella fase è,
come già detto, inferiore alla media (vedi ta-
bella 1).

$3$gus$x$ F* g B fr 1 R3SèJ &-TATN g {:{3 p{{!-&3$t$run

Com'è noto ed ampiamente riportato in let-
teratura, la fase ( si forma per precipitazio-
ne in tutto il fuso, ove le concentrazioni lo-
cali di Fe siano sufficienti alla sua nuclea-
zione.
Tali condizioni si verificano, ovviamente,
con maggior probabilità in prossimità del
substrato di Fe, dove la fase tende a formare
uno strato continuo che. ostacolando I'af-
flusso di Zn fuso verso il substrato, stabili-
sce le condizioni di formazione della fase ò.
Lo stabllizzarsi di uno strato di fàse ò conti-
nuo, pone le condizioni per una crescita del-
I'interfaccia controllata essenzialmente da
fenomeni diffusivi, da cui la crescita parabo-
lica del rivestimento.
Lulteriore crescita della fase ( è legata alla
diffusione del ferro attravèrso le fasi sotto-
stanti ed alla ridissoluzione della fase ò.
Negli acciai di Sandelin invece la presenza
del silicio destabilizza la fase ( e impedisce
la formazione di cristalli compatti in grado
di limitare I'afflusso di Zn fuso verso I'ac-
ciaio; in tali condizioni la formazione della
fase ò risulta sfavorita e lo strato formato si
presenta nella forma di una dispersione di
piccoli cristalli di fase ( immersi in zinco
puro (vedi figura l).

60

205

280

Tabella 4: prove di microdureua Vickers effettuate in.
corrispondenTa delle varie fasi Zn-Fe.
Valori di rferimento e valori calcolati.

Table 4: r,1ckers micro-hardness tests on the Zn-Fe intermetallic
phases. Reference values and calculated values

Da quanto riportato in questo lavoro si nota che lo strato di
Ni-P influenza la fornazione delle fasi Zn-Fe negli acciai
reattivi secondo due meccanismi complementari, di seguito
riportati.
Il primo meccanismo è quello, noto in letteratura, per il qua-

Fasi Valori di rÍferimèntó
HV (5s)

U

U
t\t

0
d

cibile a quella della fase ternaria già notata a tempi inferiori.
Il confronto con le micrografie riportate nelle figure prece-
denti mostra come tale fase tenda ad allontanarsi dalla mu-
trice e a disperdersi nel fuso. La figura 7 si riferisce ad
un'altra zona del provino descritto al punto precedente. In
questa figura vengono illustrate, documentatè daile analisi
sui p.ti (8), (9), alcune formazioni poligonali della fase ter-
naria già incontrata. Nella figura 8 sono riportate la sezione
metallografica di un campione d'acciaio zincato per 540 se-
condi a 450'C, e le analisi EDS relative ai punti indicati sul-
la sezione stessa. Come si può notare, la soluzione solida
Zn-Ni è completamente scomparsa ed il Ni rimasto è pre-
sente solo in forma di fasi ternarie disperse all,esterno dèlla
fase ò, che si è ulteriormente sviluppata. Si incomincia a no-
tare (p.to 7) la formazione per precipitazione dal fuso della
fase poligonal e (. fa figura 9 è relativa ad un campio ne zin-
cato per 120 s.Laprecipitazione della fase (, che si presen-
ta però senzala morfologia caratteristica degli acciai reatti-
vi, è riscontrabile lungo tutto il rivestimenio. La struttura

Fígura 5:
Sezione
metallograftca
di un campione
pretrattato con
4pm NiP ACD
e lincato per
180sa450'Ce
relative analísi.

Figure 5: Cross
section of a
ACD Ni-P 41.tm
thick pre-
treatment
specimen, hot-
dippedfor 180
s at 450"C and
relative
analysis.

Yowl '/owt 3)Zorvt Yotrtt f.Slolotnt Y6P/ovtt Zou't {E)%wt l9)o/owt '/o\tl
P 21.01 0.05 0.08 0.05 0.08 0.13 0.14
t'e 1.46 o,90 0.67 0.67 3.25 3.21 15.41 8.49 6.61 2.97
Yi 13.43 1.35 0.46 0.66 4.7? 4.75 4.28 1.09 3.48 3.24
ln 35.1 1 97.74 7 77.66 1.93 1.96 80.27 )0.33 89,78 93.66

Fígura 6:
Sezione
metallografica di
un campione
pretrattato con
41tm NiP e
zincato per 360 s
a450"C e
relative analisi.

Figure 6: Cross
sectíon of a ACD
NiP 4trtm thick
pre-treatment
specimen, hoî-
dippedfor 360 s
at 450"C and
relative analysis.

fi\o/awl '2lo/otxt 3)7owt i4lo/owt (S)a/swt l(6lolot'tt |lo/otvt
P 0.05 0.09 0.61 0.07 0.05 0.M 0.t7
Fe 8.93 10.04 t.2t 6.1r 3.A2 4.17 3.20
Nt 0.61 .16 10.59 0.96 4.05 3.31 4.57
Zn 90.41 88.7r 87.60 92.85 92.89 92.46 92.07
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Anglisi EDS
(&9owt (9lo/ottt

P 0.27 0.02
Fo 3.41 3.1I
Ni 5.32 5.34

7,n 91.00 91.53
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Figura 7: Sezione metallografica dí un campione pretratlato con
41.tm Ni-P e zincato per 360 s a 450"C e relative analisi.

Figura 7: Cross section of a ACD Ni-P 4trtm thick pre-treatment
specimen, hot-dippedfor 360 s at 450'C and relatíve analysis.

le la presenza del nichel inibisce lo sviluppo eccessivo della
fase (; La novità segnalata in questo lavoro è costituita dal
fatto che l' azione di inibizione del nichel si manifesta anche
quando questo si trova sulla superficie delpezzo invece che
disciolto nel bagno.
Questo fa supporre una maggiore efficienza nel consumo di
nichel rispetto al processo Technigalva, e permette di ottene-
re l'inibizione della reattività solo quando voluta, evitando
I'alligazione di tutto il fuso. 11 secondo meccanismo d'inibi-
zione è legato alla formazione della soluzione solida Zn-Ni,
che si forma quasi istantaneamente dopo I'immersione, che
forma una barriera verso il fuso in grado di svolgere una
funzione simile a quella dovuta alla formazione di una fase

FígtLra 9 : Sezione metallografíca dí un campione pretrattato con
lytm NiP e zincato per 720 s a 450'C e relative analisi.

Figura 9: Cross section of a ACD Ni-P 41tm thick pre-treatment
specímen, hot-dippedfor 720 s at 450'C and relatíve analysis.

( compatta, favorendo così la formazione di
una fase 6 stabile, che controlla la crescita del
rivestimento. Quando 1o zinco, diffondendo
alf interno della soluzione solida Zn-Ni, rag-
giunge la matrice in quantità tali da reagire
con il Fe, la formazione di fasi Zn-Fe rompe
dal basso la soluzione solida. La composizio-
ne di tale fase è assimilabile a quella della fa-
se E, anche se il tenore di fero documentato
dalle analisi risulta essere al minimo del ran-
ge caratteristico per tale fase. In corispon-
denza delle zone in cui lo strato Zn-Ni è stato
interrotto il Ni viene in parte espulso in solu-
zione nel fuso, mentre una parte di esso forma
un composto intermetallico ternario coîlo Zn
ed il Fe. Una parle del Ni risulta infine pre-
sente in soluzione nel rivestimento, partico-
larmente nelle fasi Zn-Fe. Nella fase î il Ni è

contenuto in tracce. La presenza del film di
Ni-P permette alla fase ( di formarsi solo do-
po la scomparsa dello strato Zn-Ni. In altre
parole la soluzione solida Zn-Ni funge da set-
to poroso attraverso il quale diffonde sia il Fe
che lo Zn'. la diffusione dello Zn, molto più
veloce di quella del Fe, prosegue verso la ma-
trice fino a quando non si raggiunge una con-

centrazione tale da permettere all'interfaccia la formazione
della fase ò. A questo punto il Fe non è ancora riuscito a

diffondere completamente nella soluzione solida e porre le
condizioni adatte alf interfaccia soluzione solida/Zn liquido
per la precipitaziote della fase (. L entità dell'effetto "sigil-
lante" dello strato Zn-Ni rispetto alla diffusione del Fe di-
pende ovviamente anche dallo spessore de1 film di Ni-P de-
positato.
I1 meccanismo delineato sembra tuttavia proponibile anche
per lo spessore di deposito inferiore, in corrispondenza del
quale il film di Ni-P sembra presentare le caratteristiche di
uniformità e compattezza necessarie per I'instaurarsi del
meccanismo descritto.

.:
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Analìsí EDS
(lle/owl (2lo/o$11 (3)7owl (4'lo/owt 15f/owl (6)%wl Qla/ovd

P 0.07 0.08 0,04 0.06 0-02 0.02 0"09

l'e 8.62 6.84 6.21 0.48 5.25 2.11 3.92
Ni 0.37 0.64 0.46 0.52 1.98 1.43 4.03

Zn 90.94 92.45 93.28 98.75 92.75 96.44 91.96

Figura B :
Sezione
metallograJica
di un campíone
pretrattafo con
41tmNi-P e

4íncato per 540
s a 450'C e
relative analisi.

Figura B: Cross
section of a
ACD NiP 4trtm
thick pre-
treatment
specimen, hoî-
díppedfor 510 s
at 450"C and
relative analysís.

AnalíslEDS
(lflow1 Q\t/owl (3)%ow1 (4)%wt (5)Yowt (Qo/owt (7)o/owt (8)%wt (9)7owt

P 0.07 0.06 0.09 0.19 0.14 0.08 0.24 0.14 0.20
t'e 29.25 12.48 6.99 6.68 6.70 6.7A 5.99 4.',l0 0.47
Ni 0.68 0.49 0.47 0.69 0.40 4.52 a.57 1.38 0.36
7,n 69.99 87.44 92.45 92,44 92.76 92.70 %.24 93.78 98.97
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Batch hot-dip dry-galvanising is one of the most important
and well known technology for coating steels. The coating is
formed by a Zinc layer adhering to the steel substrate by
means of intermetallic compounds. These, according to the
binary Zn-Fe state diagram, are the q, (, 6, I phasès, each
having the composition listed in Thble I. The values of the for-
mation enthalpy for these intermetallic compounds are very
similar to each other This means that a,minimum perturba-
tion ofthe system may cause a sudden change and cause the
formation of certain phases while others are hindered. This is
the case of Si-bearing steels for which the reaction in molten
Zinc is very high with a pick at Si 0.lwt%o (Sandelin steel).
This reactivity pick is due to a rapid growth of the so-called (
phase proceeding until a homogenous layer of ( and rl forms-;
the formation of 6 and I phases is almost completety inhibi-
ted. At Si>0.3 wt%o the coating structure is made of large cry-
stals of ( phase surrounded by a fine mixture of q and"( pha-
ses, sometimes called Adffision []1. Al addition (polygatva)
and Ni addition (Technigalva) to the molten Zinc bath are
well known techniques for the control of the fragile interme-
tallic ZnFe phases, that is for improving the coating adheren-
ce.
Eurozinco S.p.A. of Anagni in collaboration with the (Jniver-
sity of Rome, are studying the possibility of using a thin layer
of electroless plated Ni-P as a pre-treatment of steel before
Zinc hot-dip. Ni-P thinfilm acts as an oxidation protectionfor
steel before immersion into the molten Zinc thus making pos-
sible the in situ Ni inhibiting actionfor interface growth.
In this work, in order to assess the influence of the plated Ni-
P layer on the Zn"/Fe reaction mechanism, the morphology
and formation kinetics of the intermetallic compoinds iie
studied. A plain carbon steel, the composition of which is ti-
sted in Table II, is used for tesî specimens. Electroless Ni-p
layer is obtained by means of a commercial ACD bath (Auto
Catalytic Deposition) at pH=5, containing Ni sulphate and
Na hypophosphite as a reducing agent [10]. Reactivity of
steels into molten Zinc is assessed by weight-loss measure-
ments of specimens af'ter Zinc coating stripping; an indepen-
dent verification of Fe dffision within the Zinc coating is ma-
de by optical or SEM metallography. Coating analysis is ma-
de at SEM with EDS. As it is well known in the technical lite-
rature, ( phase forms, precipitating in the entire molten Zinc
when the local Fe concentration is sfficient for its nuclea-

tion. These conditions occur with greater probability, near the
steel substrate, where the phase forms a continuos laye4 whi-
ch hinders Zinc dffision towards the substrate and sets d
phase formation conditions. In a non-reactive steel, a conti-
nuos and stable 6 phase, iffiuences the interface growth, whi-
ch is controlled essentially by dffision, as it is shown by a pa-
rabolic growth law of the interface. Further (phase growth is
c-onditioned by Fe dffision through underlying phases and by
6 phase re-dissolution. On the contrary, in a-reactive steòl
(Sandelin), Si makes ( phase unstable and the formntion of
compact crystals, able to limit molten Zinc dffision toward
steel, impossible; in these conditions 6 phase formation is not
favoured and the layer is formed by a finely dispersed small
crystals of ( phase, surrounded by pure Zinc ffigure t ).
In this work it has been observed that Ni-P layer does influen-
ce the formation of Zn-Fe phases, according to the following
mechanisms. First of all, for reactive steel, electroless plated
Ni hinders the excessive ( phase formation, with a greater ef-
ficiency compared with a Ni alloyed bath. The inhibiting me-
chanism is based on the Zn-Ni solid solution, whichforms al-
most immediately upon immersion, acting as a dffision bar-
rier similar to the compact ( phase; this favours a stable 6
phase formation, which in tums controls the interface growth.
When Zinc, dffising through the Zn-Ni solid solution, rea-
ches the substrate in such a quantity that the reaction with Fe
is possible, then Zn-Fe phases form, braking the solid solu-
tion underneath. The composition of this new phase is similar
to 6 phase even though analysis show that Fe is at a minimum
level. In those areas where the Zn-Ni layer is interrupted, Ni
is partly rejected into the melt, while part of it forms a îernary
intermetallic compound with Fe and Zn. A par-t of Ni, at last,
is present in solid solution within the Zinc coating, especially
into the Zn-Fe phases. Only traces of Ni are present in t1. The
presence of the Ni-P layer allows ( phase to form, only after
Zn-Ni has disappeared. In other words, Zn-Ni solid solution
layer acts as a porous set through which Fe and Zn may dffi-
se: Zn diffusion, more rapid than that of Fe, proceeds toward
the steel substrate reaching the critical concentration mass
for the formation of 6 phase. At this point Fe is not dffised
completely into the solid solution and the conditionfor (pha-
se formation, are not set-up at the interface solid solution/li-
quid Zinc. The sealing action of the Zn-Ni layer against Fe
dffision depends, obviously, on the thickness of the Ni-P pta-
ted layer Nevertheless, also at the lower thickness layer Ni-P
film seams to have the necessary properties of unformity and
compactness and the proposed mechanism seams to be valid.
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