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Lt obiettivo di questo lavoro è sperimentare la possibitità di sostituire il tradizionale pretrattamento di
flussaggio su parti di acciaio destinate ad una zincatura in discontinuo, con una deposizione di uno

strato sottile di rame. La sperimentazione è stata condotta verificando innanzitutto I'effettiva possibilità
di rivestire I'acciaio con questa metodologia, senza difenosità di copertura, ed effittuando uno studio

della cinetica di formazione del rivesîimenîo. E stata inoltre studiata la formazione aII'interfaccia
acciaio-rivestimenîo dei composti intermetallici Fe-Al-Zn, documentandone la morfologia e procedendo

alla determinazione delle.fasi.formate e della loro estensione.
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L acciaio, prima di essere zincato per immersione in lega fu-
sa, viene sgrassato in soluzioni alcaline o acide contenenti
tensioattivi, e successivamente decapato in soluzioni acide
di HCI 

9 HrlOo. Per evitare trascinamenti di acido nelle fasi
successive, in genere ipezzi dopo l'estrazione dalla soluzio-
ne acida, sono lavati in apposite vasche. Dopo il lavaggio, i
pezzi sono immersi in una soluzione flussante composta da
cloruro di zinco (ZnClr) e cloruro di ammonio (NHoCl) nel
rapporto in peso da 60/40 e con una densità di 28-30 "Bé,
che corrisponde a circa 500 gA di sale doppio in soluzione.
Durante I'immersione nel bagno fuso dei pezzi flussati, si ha
emissione di fumi ammoniacali secondo la reazione:

Zn+ 2NH4CI -+ ZnNHrCl, + NH, î +H2î

Una parte di cloruro d'ammonio reagisce con il ferro e lo
zinco, ma la maggior parte sublima. Dopo aver raggiunto il
punto di fusione la composizione tende verso I'eutettico dan-
do origine ad un fuso molto aggressivo.
L'alluminio viene spesso aggiunto ai bagni di zincatura per-
ché la sua presenza è in grado di conferire al rivestimento
una serie di proprietà molto desiderate quali: brlllantezza,
duttilità del rivestimento, riduzione dell'estensione dei com-
posti intermetallici duri e fragili ecc. con miglioramento de1-
l'aderenza del rivestimento. Un'aggiuntadi=0,067o Al è al-
la base del processo Polygalva [1].
Tuttavia quando è usato con flussante convenzionale in te-
nori maggiori dello 0,OI7o, I' alluminio provoca I' insorgenza
di alcuni problemi: il flussante, reagendo con l'Al contenuto
nel bagno fuso, causa la formazione di composti che aderi-
scono alla superficie dell'acciaio, e diminuiscono la bagna-
bilità da parte del metallo fuso, causando la formazione di
difetti (black spots) e zone non rivestite [2].
Altro effetto negativo, la cui entità aumenta all'aumentare

del tenore di Al, è I'emissione di fumi ammoniacali al mo-
mento dell'immersione dei pezzi, che rendono insalubre
I'ambiente di lavoro. Per queste ragioni generalmente, nella
zincatura discontinua, i tenori di alluminio nel fuso non su-
perano valori prossimi allo 0,0057o.
In questo lavoro è stata valutata la possibilità di pretrattare i
provini con un deposito sottile di rame ottenuto per cemen-
tazione, evitando 1'operazione di flussaggio, I1 film metalli-
co applicato protegge I'acciaio dall'ossidazione prima del-
f immersione nel fuso, consentendo al contempo di zincarc
con tenori più elevati di alluminio in vasca.
La sperimentazione è stata condotta verificando innanzitutto
I'effettiva possibilità di rivestire I'acciaio con questa meto-
dologia, senza difettosità di copertura. In secondo luogo è
stata eseguita una valutazione della reattività interfacciale
ZnEe al variare del tenore di alluminio, effettuando uno stu-
dio della cinetica di formazione del rivestimento. Per cia-
scun tenore di alluminio sono stati confrontati i due procedi-
menti, analizzando sia la cinetica del rivestimento e la
morfologia della struttura dello stesso, sia 1a qualità estetica
dei rivestimenti formati.

f'lATfiR:ALî n MH-fS#I

La composizione chimica dell'acciaio úllizzato, un lamieri-
no da profondo stampaggio a basso tenore di C, è riportata
nella tabella 1. Lanalisi evidenzia un acciaio al carbonio,
basso legato, che nella prafica di zincatura viene classificato
come un acciaio "ipo-sandelin" cioè avente percentuale di
silicio ridottissima, e quindi, relativamente alla cinetica di
formazione delle fasi Zn-Fe, scarsamente reattivo t3l, t4l,
t5l, t6l. La dimensione dei provini, dello spessore di 1 mm,
è stata 70x50 mm.
E' stato utllizzato un bagno fuso di zinco elettrolitico avente
pvrezza 99,9Vo (zinco Super High Grade) saturato in ferro

CSi MnPSMo
0.F[ 0.0| 0.45 0.0r3 0.006 0.0rr 0.048 0.0 t3
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Tabella 1 - Composizione chimica degli accíaío (wtVo).

Table 1 - Steel chemical composition (wt%o).
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(0,047o a 450"C), ed alligato con tenori crescenti di A1 se-
condo le seguenti percentuali in peso: 0,O05Vo; O,05Vo;
0,09Vo,0,357o. La composizione dei bagni è stata verificata
con analisi ICP (Inductively Coupled Plasma).
La composizione della soluzione acquosa per la deposizione
del rame è la seguente: solfato di rame 109/1, acido solforico
10g/l.La deposizione è stata eseguita a temperatura ambien-
te, immergendo i provini nell'intervallo di tempo 1+120 s

secondi. La quantità di rame depositata in funzione del tem-
po è stata valutata per dissoluzione chimica e successiva
analisi del soluto mediante assorbimento atomico.
Per la valutazione della crescita del rivestimento zincato so-
no stati usati due metodi: perdita di peso e osservazione me-
tallografica. Per perdita in peso si intende la variazione di
peso del campione prima e dopo la zincatura, previo strip-
paggio del campione zitcato in soluzione acquosa di acido
cloridrico, e contenente un inibitore di corrosione del ferro.
La difîerenza di peso misurata mostra la quantità di ferro
che ha reagito con lo zinco, che è proporzionale alla quantità
di lega Zn-Fe forrnala alf interfaccia, e quindi alla reattività.
Uosservazione metallografica è stata integrata dall' ut;lizzo
di analisi di punto con tecnica EDS.
Per ciascuna composizione del fuso sono state zincate due se-
rie di campioni. Per la prima serie i provini sono stati zincafi
seguendo il ciclo tradizionale dizincattxa,riportato di seguito:
1. Sgrassaggio (NaOH, T 50-60"C)
2. Risciacquo
3. Decapaggio in acido cloridrico (temperatura ambiente)
4. Risciacquo
5. Flussaggio in ZnClr.3NH4Cl 300 g/l (rapporto in peso

60 / 40, temperatura 70' C)
6. Essiccazione (80"C ca.)
7. Immersione in bagno di zinco saturo di ferro
8. Estrazione e raffreddamento in acqua.
Riguardo alla seconda serie i provini sono stati zincati se-
guendo lo stesso trattamento eccetto il punto 5, dove al po-
sto del flussaggio è stata eseguita la deposizione di un flash
di rame applicato per cementazione.
Per quanto riguarda le zincature, si è operato alle seguenti
condizioni per entrambe le tecniche di rivestimento: tempo
d'immersione: 30, 60, 180, 360, 540 secondi; temperatura
del bagno: 450+3 'C.

KTS{JLSAXT s mÎsfti$$r$N s

La quantità di rame depositata in funzione del tempo, è ri-
portata in figura 1. Per il tempo di deposizione di 40 s, uti-
lizzato in questo lavoro, la quantità di Cu depositata è stata
per tutti i campioni compresa tra 1,5 e 2 g/m2 . Si è scelto ta-
le tempo di deposizione perché per tempi superiori il deposi-
to tende a divenire incoerente e polverulento, mentre per
tempi inferiori la porosità residua è risultata in alcuni casi
eccessiva e non sempre è assicurato un grado di copefura
sufficiente per assicurare la protezione all'ossidazione della
superficie dell' acciaio.
Dopo zincatura di oltre 30 provini è interessante notare che
la presenza di rame disciolto in ciascun fuso (1,5 l) è ancora
inapprezzablle.
Il tenore d'alluminio, invece, tende, nell'arco di ciascuna
campionatura, a diminuire, anche se in maniera lieve. Presu-
mibilmente, la riduzione è da imputarsi alla formazione sul-
la superficie del bagno di un film protettivo di Al,O., che li-
mita I'ossidazione superficiale del fuso e quindi i'eécessiva
formazione di scorie di superficie. Questa pellicola superfi-
ciale viene periodicamente rimossa durante la zincatura, per
limitare I'adesione di ossidi sulla superficie deipezzi zinca-
ti, provocando un costante consumo dell'alluminio nel fuso.
I grafici seguenti, mostrano il confronto, al variare dei teno-
ri di alluminio, fra le diverse metodologie di pretrattamento,

SL'PEFTFTCIAT-I&

Figura I - Cu deposìtato rispetto al tempo

Figure 1 - Amount of Cu plated against time

Figura 2 - Perdita in peso: confronto tra flussaggio e ramatura in
zinco puro.

Figure 2 - Comparison of reactivity in pure finc between flux and
cementation p re -treatment.

Figura 3 - Valutazione della reattività, per perdita in peso, al
variare del tenore di alluminio, nel bagno di zinco a 450"C
(pretrattamento conflash di Cu).

Figure 3 - Reactivity evaluationfor several aluminium bath
concentration of Cu preireated specimens, galvanised at 450"C
( C u-fl as h p re - t reatme nr ).
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attraverso la misura della perdita in peso.
In figura 2 si confronta la reattività dell'acciaio in zinco pu-
ro, a parità di condizioni dizincatura, rispetto ai due metodi
di pretrattamento, flussaggio e ramatura. Si evidenzia che il
pretrattamento con rame non altera, rispetto a quello tradi-
zionale con flussante, la velocità della reazione interfaccia-
le, dimostrando che il rame non causa alcun effetto d'inibi-
zione sulla crescita delle fasi Zn-Fe. Da questo punto in poi
saranno pertanto presentati i risultati ottenuti con il solo pre-
trattamento con rame.
La figura 3 mostra I'andamento di crescita delle fasi inter-
facciali, in termini di perdita in peso, al variare del tenore di
alluminio, nel bagno di zinco.
Per percentuali dello 0,0057o di alluminio, la riduzione dello
spessore dei composti intermetallici è piuttosto contenuta,
mentre per il tenore 0,057o,Ia minore crescita interfacciale
risulta evidente.
Per tenori prossimi allo O,l7o si nota un brusco aumento di
reattività, e quindi un'inversione di tendenza, confermata in
letteratura [7].

Risulta nota infatti una azione destabilizzante sull'interfac-
cia svolta dall'Al in tale tenore, che provoca una velocità di
crescita anomala dei composti Fe-Zn. I1 fenomeno risulta
più chiaramente visibile nella figura 4 dove si osserva, per il
Ienore 0,097o di Al, un aumento di reattività che diviene più
evidente all'aumentare del tempo di zincatura. Tale disconti-
nuità si trova all'interno di un intervallo di composizione
che va dallo 0,077o allo 0,2Vo di Al [7], in cui si genera
un'instabilità interfacciale che altera la velocità di crescita
delle fasi. La valutazione morfologica e composizionale del-
le sezioni metallografiche, riportata nel seguito di questo la-
voro, mostra che al disotto di tale intervallo si ha sempre
formazione difasiFe/Zn, mentre al di sopra risulta privile-
giatalaformazione di fasi Fe/Al. All'interno di tale interval-
lo di composizione awiene quindi una transizione progres-
siva da un interfacciaFe-Zt ad una Fe-Zn-Al, legata alla
elevata affinità dell'alluminio con il ferro.
Il passaggio da un tipo di composto interfacciale all'altro

sL'PEFIFIGTALI&

Reattività in funzione deltenore di Al

r+-30s
-fl- 60s

--*- 180s i

r -o* 360s l

-fl-540s

N16

E'
120
o

15

0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Contenuto di alluminio (%)

Figura 4 - Andamento della
reattivitù vs contenuto di Al

nel bagno fuso di Zn a 450" C
(pretrattamento con flash di

cu).

Figure 4 - Reactivity in pure
zinc vs. aluminium bath

concentration of Cu pre-
tre ate d specimens galv anis e d

at 450"C.

Figura 5 - Diagramma
temario Fe-AI-Zn a 450"C.
Comp o sizione delle fas i
int e rme tallic he p re s e nti ne I
rivestimento a 450".
C ondizioni me tas tab ile
(tempo di diffusione <30 min)
di equilibrio (tempo di
dffisione>1000 h) [7].

Figure5-TheFe-Al-Zn
ternary diagram at 450"C.
C omp o s iti on of int e rmetalli c
phases present in coatings at
450" C. Metastable (difusion
time <30 min) and
e quilib r ium ( dffi s ion time
>J000 h) conditions [7].

awiene gradualmente e lo stabilizzarsi delle fasi ternarie
contenenti Al avviene, al crescere dell'alluminio nel fuso,
passando per un intervallo di composizione in cui i composti
formati, ancora binari, presentano cinetiche di crescita alte-
rate, il cui esatto meccanismo di formazione rimane tuttavia
fonte di controversie. In figura 6 è riportata la micrografia di
un rivestimento ottenuto su un campione pretrattato con Cu,
e zincato per immersione a caldo in lega diZnpvo a 450"C
per un tempo di immersione di 9 min. La struttura è quella
tipica di un acciaio non reattivo con presenza delle tipiche
fasi ò, (, e q aventi uno spessore totale di circaT) mm. Le
analisi EDS, nei vari punti, sono riportate nella tabella alle-
gata alla figura stessa, e permettono di confermare i1 ricono-
scimento delle fasi formate alf interfaccia acciaio-zinco.
Per i tenori di Al 0,0057o (Fig. 7) e 0,057o (Fig. 8) si nota an-

cora la presenza distinta della fasi ò, (, 
" 

n, con spessore tota-
le ridotto rispetto al rivestimento ottenuto in Zn puro, con una

riduzione proporzionale all'incremento di alluminio nel fuso
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Phase Fe

tut%\
Zn
(wt%)

AI
lwt%)

cr.-Fe 70-98 0-2,3 0 -27
f 17 -28 71-83 0-1,4
6 5) l6 84-94 0-3,7

5,2-7 93-95 0-0,7
Fe2Als 32-45 0-23 39-56
FeAlr 32-42 0-14 50-62

a) metastable

Phase Fe
(wf%)

Zn
tut%\

AI
tut%\

cr-Fe 63 -95 0-4,9 0-32
f 6,6 8,7 88-91 2-4
E, 6,6 - 12 88-93 0-1,8

5,2 - 6,5 92-95 0-0,8
FezAls 36 <19 45

FeAlr 38 <8 55

b) equilibrium
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wtYo {fi% {21% lJl"/a t4l% {51 % is) %
AI 0_23 ú.?0 {i.10 0.19 0.18 0.39

I 1.1ó 8.0r o.4 t 5.61 0.66 0.58
l'r , *.74 0.54 0.68 0.ó2 0.6? 0.5:
7n 8?.88 91.24 o) ai 93.58 98.48 98.5:

Figurà 6 - Sezione metallografíca dell'acciaio trottato conflash cli
Ctt e 4incato per 9 min. a 450"C in bagno di Zn puro.

Figuye 6 - Metallographic section of Cu,plated sutface steel, pure
z.inc bath hot-dipped for 9 min. at 450'C.

FigttrcL B - Sezione metallografica dell'acciaio tattato conflash di
Cu e T.incato per 9 min. a 150'C ín bagno Zn+Al(0.05Vo)

Fígure B - Metallographic section of Cu-plated surface steel,
Zn+AI(0.)SVa) hot-dipped for 9 min. at 150"C.
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Figura 7 - Sezione metallografica dell'acciaío trattato con flash tli
Cu e Tincato per 9 min. a 150"C in bagno Zn+ At( 0.005Vo)

Fígure 7 - Metallographic section of Cu-plated surface steel,
Zn+Al(0.005Ea) hor-dipped for 9 min. at 150.C.

Per i campioni zincati nel fuso contenente 0,09Vo diAl I'in-
terfaccia risulta ancora costituita da fasi Fe/Zn. L'osserva-
zione metallografica conferma inoltre i valori elevati di
spessore interfacciale già anticipati dalle perdite di peso
(Fig. 9). Le analisi EDS mostrano che le fasi formate sono
ancora fasi Zn-Fe, con l'alluminio presente in tracce, ma
non in tenori tali da far ipotizzare la formazione di una fase
ternaria.

Quando il contenuto di Al è di 0,35Eo lo spessore della lega

Figura 9 - Sezione metallografíca dell'acciaio trottato conflash di
Cu e 4incato per 9 min. a 150"C in bagno Zn+Al(0.09Va)

Figure 9 - Metallographic ,yection of Cu,plated sut face steel,
Zn+Al(0.09aot hot-dippedJor 9 min. ar 150"C.

inter-facciale risulta notevolmente ridotto rispetto ai casi pre-
cedenti (Fig. 10). L analisi EDS mostra che il rivestimento è
costituito da un'interfacciaFe-Al-Zn e da uno strato esterno
di Zn puro.
La morfologia del rivestimento risulta pefianto radicalmente
mutata, e denota la scomparsa delle tipiche fasi presenti in
zincatura a favore di una fase temaria contenente alluminio.
In figura 5 sono riportati i diagrammi di fase temari stabile
(tempo di diffusione >1000 h) e metastabile (tempo di diffu-

wt96 fl) tzI {J} i4)
AI s.ù5 0.23 0"1? 0.38
Fe 10.26 6.73 5.98 0.41
Cu 4.79 0.55 0.88 0.54
Zn 88.9{} 92.48 92.98 98.67

wlYs I lzI i3) t4| t{\ {6)
AI 0 0.39 s.6i 8.47 0"18 0.32
Fe 9.22 6.43 s"87 5.85 CI"68 5.9?
Cu {l 0 0 0 0 0
Zrt 90.?8 93.19 93,52 93"68 99"14 0? ?t
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Figura 10 - Sezione metallografica dell'acciaio trattato conflash
di Cu e fincato per 9 mín. a 450'C in bagno Zn+AI(O.35Vo)

Figure l0 - Metallographic section of Cu-plated surface steel,

Zn+Al(0.35Vo) hot-dipped for 9 min. at 450"C.

sione <30 min) relativi ai composti Zn-Fe-Al a 450'C. Studi
recenti hanno mostrato che il campo d'esistenza delle fasi
formate alf interfaccia acciaio/rivestimento, è più ampio nel
campo metastabile che in condizioni d'equilibrio [7]. In par-
ticolare i valori di composizione ottenuti all'analisi EDS al-
I'interfaccia permettono di ricondure la fase evidenziata al-
la struttura metastabile Fe2AI5-Znx (Figura 5).
Riguardo la qualità del rivestimento, i campioni, per tutti i
tempi d'immersione, sono completamente rivestiti e presen-
tano un aspetto brillante.

{#ffi{:LtsgffiNg

E' stata verificata I'effettiva possibilità di zincare superfici
di acciaio usando la deposizione di un film sottile di Cu, in

SL'PEFl'FICIAI-I&

sostituzione al metodo tradizionale di flussaggio, prima del-
l'immersione in lega fusa di Zn - 0+O,35VoAl. Il rivestimen-
to ottenuto risulta continuo. aderente e brillante. L elimina-
zione del flussante tradizionale permette di ottenere rivesti-
menti con leghe di Zn contenenti tenori di Al tradizional-
mente non ufilizzablli nella zincatura discontinua. All'au-
mentare del tenore di alluminio la cinetica di crescita delle
fasi interfacciali Zn-Fe viene progressivamente inibita, fino
alla loro completa eliminazione a partire da un tenore di Al
dello 0,357o, dove sono sostituite dalla formazione di uno
strato sottile di fase Fe-Al-Zn. Oltre all'azione inibente del-
I'alluminio, il pretrattamento con flash di rame permette an-

che di eliminare l'emissione di fumi durante l'immersione
dei pezzi, e riduce drasticamente la formazione di scorie e
ceneri sulla superficie del fuso, che risultano invece cospi-
cue nella zincatura tradizionale a causa dell'interazione chi-
mica tra il flussante e lo zinco fuso.
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The works aims at verífying the possibility of substituting
Íhe traditional NHnCI+2ZnClrflux treatment with a Copper
thin film plated on steel parts before batch hot dip galvani-
sing,. The objective is to use Zinc alloyed with Aluminium at
a level greater Íhan that allowed by a traditional hot dip
galvanising as its traditional inhibitory effect of the growth
kinetics of Zn-Fe interfacial compound, is well known. By
substituting the traditional flux with the copper it is, further-
more, possible to eliminate qualitative and environmental
problems, due to the production of polluting Sasses also in
presence of low percentages of aluminium in the molten Zn

bath (1) (2). Experiments allowed, first of all, to verify the

effective possibility of galvanising the steel by using this
methodology, and to obtain coatings without coverage de-

fects. Moreover, the coating growth kinetics was ascertained
together with the identification and exlension of the phases

formed al the steel/coating interface. The chemical compo-

sítion of the steel sheet used, may be found in table 1. Analy'
sis show a low carbon steel, "hypo-sandelin" (3), (4), (5)'
(6), i.e. with low silicon and, therefore, scarcely reactíve.

Samples dimension was 70x50xl mm. A iron saturated mol-
ten Zn bath (Fe = 0,047o at 450") has been used, alloyed
with increasing Al content, according to the following wei'
ght percentages: 0.005Vo; 0.057o; 0,097o; 0'35Vo. For Cu

depositíon an aqueous solution is used with the following
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composition: 
-CuSOo 

l0g/1, HrSOn I0g/1. Hot dip galvani_
sing was performed as follows: immersion time: 30, 60, I50,
360, 540 seconds, molten bath temperaîure 450.C. In the
first place results show (see figure 2 and figure 6) that the
copper flash pre-treatment does not modifu the kinetic
Clowf aryd th9 morphology of the developòà coating. On
the other hand, figure 3 shows the relationihip betweàn the
interface phases growth, measured as weighl loss, and the
Al content in the zinc bath. In case of 0,005Vo Al, the reduc-
tion of thickness of intermetallic phases can be considered
insignificant; on the contrary, at 0,05Vo Al the decrease of
the interfacial growîh is evident. At 0.09Eo Al a clear inveí-
sion occurs, witnessed by a great interface growths, as al-
ready reported in the literature (7).
This phenomenon is even more clear in figure 4, where an
i-ncreased reactivity may be observed approaching 0.lVoAt,
becoming more evident as hot dip immeriion time increases.
Such a discontinuity is observedwithin the composition ran-
ge from 0.07Vo to 0.2VoAl (7), within which an interfacial in-
stability is generated that alters the interface growth velo-
city od the phases. At the lower end of the Al iange, Zn-Fe
interfacial phases are fortned, while beyond the iigher end

SL'PEÍÈFT(cIAI-II

the formation of Al-Fe-Zn ternary phases occurs. When the
co-ntent ofll \ up to 0.35Vo, the thickness ofthe interfacial
phases is highly reduced (figure I0). EDS analysis shows
the presence of a Fe-Al-Zn (Fey'l,-Zn.) the coàting at the
interface ffigure 5) while the 'ouíer fart is pure 2n. The
morphology of the coating is therefore radica[ty changed as
the_ typical phases of the galvanising process are missing
substituted by a ternary phase containing Al. Micrographs
and EDS analysis of figures 6-10, show the coatings-cròss-
sections obtained at dffirent content of Al. Observing the
coatings morphology and the composition it is possible to
rgcognise the presence of traditional 6, l, e r\ phases up to
0.09Vo Al and the formation of ternary phase at 0.35%At.
Furthermore indications concerning the evolution of reacti-
vity vs. Al content, measured by weight loss, are confirmed.
Coated samples are completely coated, with a shining sur-
face at all immersion times. As a conclusion, Coppei ftash
pre-treatment allows Zn-Al alloys coaîings, with Al above
the limit set by the traditional chemicalflux. Increasing pro-
gressively the Al level the interface Zn-Fe phases may be re-
duced and elíminated eventually with the formation at
0.357oA1 of a ternary Fe-Al-Zn phase.
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