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N RESUMEN

Se han ensayado diversos métodos para depositar finas peli-
culas de paladio sobre laminas de acero al carbono, destinadas a

experimentos de difusidn de hidrbgeno en aceros.

Los mé&todos ensayados fueron: 1) en solucidn sin pasaje de

corriente; 2) por metalizacidn al vacio; y 3) electrogquimico.

Se comprobd que el método electroquimico es el mis conve-
niente por el alto aprovechamiento del paladio y la calidad de

la pelicula formada.



INTRODUCCION

Es sabido gue muchos metales, entre ellos los materiales
ferrosos, son susceptibles de experimentar problemas de Dafio
por Hidrdgeno en ambientes gque contengan o en los gque pueda

generarse dicho gas (1).

En las plantas de produccidn de Agua Pesada, este fendmeno
ha sido causa de frecuentes fallas de equipos, e incluso acci-
dentes (1). De ahi el &nfasis puesto en la biisqueda de la solu-
cidén de este problema, de especial interés para la CNEA que ac-
tualmente dispone de instalaciones de produccidn de Agua Pesada

en estado avanzado de construccidn.

El estudio de la difusidn y transporte de hidrdgeno en ace-
ros hace a una adecuada comprensidn del mecanismo del Dafio por
Hidrbdgeno, y por este motivo ha sido encarado por la Div. Fisi-
coquimica (2). La técnica md&s adecuada para estudiar la difusidn
de hidrbgeno en aceros a temperaturas de hasta 100°C es el méto-
do electrogquimico de Devanathan (3). Esta técnica consiste en la
carga de hidrbgeno (por deposicidn catddica u otro mé&todo) sobre
una cara de una l&mina de acero. Luego de atravesar la l&mina
este hidrdgeno es detectado en la cara opuesta mediante una ade-
cuada polarizacidn anddica que permita su oxidacidn cuantitati-
va. En estas condiciones, la corriente circulante (medible) es-
tard relacionada por la ley de Faraday con el flujo de hidrbdgeno

que abandona la lamina de acero por esa superficie.

Este método electroquimico de medicidn estd sujeto a inter-
ferencias derivadas de la interaccidn electrolito-metal. En la
superficie de deteccidn, polarizada anbdicamente en NaOH 0,1 N ,
se produce como reaccidn secundaria la disolucidn anddica del
metal que agrega un componente adicional, espurio, a la corrien-

te debida al hidrdgeno.



Si la carga de hidrbgeno se realiza electrogquimicamente,
tambié&n ocurrir8n alteraciones en la superficie de carga, depen-
diendo de qué tipo de electrolito se emplee. En medio alcalino
tiene lugar la formacidn y reduccidn de 6xidos superficiales du-
rante los ciclos reposo-carga (4). En medio &cido la disolucidn
de inclusiones de MnS con liberacidn de H,S provoca un aumento

de la velocidad de entrada de hidrégeno al metal (5).

Incluso la carga de hidrdgeno en fase gaseosa presenta
dificultades a temperaturas menores gque 100°C (6), posiblemente

debido a la presencia de finas capas de Ooxido formado al aire.

Una forma de evitar o disminuir estas alteraciones superfi-
ciales es recubrir al acero con una pelicula delgada de un metal
noble gque a su vez sea permeable al hidrdgeno. El Paladio es el
elemento que cumple con estos requisitos. Se ha demostrado que,
depositado en espesores menores que 1 um, no agrega una resis-
tencia adicional al pasaje de hidrdgeno (7). Por otra parte este
espesor es suficiente para aislar efectivamente al metal del
electrolito. Por esta razdn el recubrimiento con Pd (en adelante
llamado "paladiado" en este informe) ha sido empleado frecuente-
mente (6-9) en estudios de permeacidn y difusidn de hidrSgeno en
aceros. Desafortunadamente las técnicas de paladiado no estian
suficientemente detalladas en la literatura disponible, lo cual
llevd a realizar un desarrollo experimental que se describe en
el presente informe. Los m&todos ensayados, en su mayoria sin
circulacidn externa de corriente, fueron seleccionados de modo
tal que la aparicidn de hidrdgeno difusible durante las opera-
ciones de limpieza y deposicidn fuese minima, para evitar inter-

ferencias en los ensayos de permeacidn posteriores.

Los métodos ensayados se enumeran a continuacidn:
1. Sin corriente externa
1«1+ Reduccidn con hipofosfito de sodio
1«2« Reduccidn con hidracina
2. Por evaporacidn de Pd metdlico al vacio

3. Electroquimico.



1. METODOS SIN CORRIENTE EXTERNA

Estos métodos utilizan como agentes reductores compuestos
quimicos en solucidn, a diferencia de los métodos electroquimi-
cos. En este iltimo caso el agente reductor es la corriente ex-

terna de electrones.

El sustrato metdlico debe estar convenientemente "activado";
esto es, la superficie limpia y libre de 5xidos; ademds la geo-
metria de los cristales del sustrato debe ser apta para permitir
que se acomoden los cristales del metal a depositar, asegurando

asi una buena adherencia (10).

Con estos requisitos la superficie actfia como catalizador:
la reduccidn se verifica principalmente en la superficie del me-

tal y no en toda la solucidn.

1.1. REDUCCION CON HIPOFOSFITO DE SODIO

En este caso tiene lugar la siguiente reaccidn quimica:

pd?* + H4PO, + H,0 + sustrato metflico activado —

———* H3PO, + Pd(sobre el sustrato) + 2 Ht [1]

Como consecuencia de alguna reaccidn secundaria puede veri-
ficarse la aparicidn de 1-2 % de fbsforo codepositado (12) con

el metal que se redujo, en este caso el Pd.

Para evaluar la calidad de los depdsitos formados empleando
hipofosfito de sodio como agente reductor se ensayaron diversas
soluciones y tratamientos previos. Los ensayos realizados, deno-
minados P-1, P-2, etc., se describen en el Anexo I. Analizando

los resultados de estos ensayos se llegd a las siguientes con=-

clusiones:



-E1 aumento de la temperatura determina una mayor velocidad de
deposicidn, pero tambi&n hace que el bafio se vuelva inestable.
-Es dificil lograr la deposicidn selectiva sobre el metal evi-
tando la aparicidn masiva de Pd en el seno de la solucidn.

-~Se observaron frecuentemente efectos de inhibicidn cuyas causas
no pudieron establecerse fehacientemente, aunque posiblemente se
deban a sustancias extraflas en solucidn provenientes de los es-
pecimenes de acero.

-Un tratamiento de activacidn {Snc12/PdC12} permitid obtener

mejores y mas reproducibles resultados.

1.2. REDUCCION CON HIDRACINA

La reaccidn general es la siguiente:

2 Pd[(NH3}4]2+ + NpH,y + 4 HO™ + superficie catalitica

——— 2 Pd + 8 H3N + N, + 4 H,0 [2]

Este reductor aventaja al hipofosfito de sodio en cuanto a
la pureza del depdsito de Pd, ya que en este caso no hay posibi=-

lidad de codepositar otros elementos.

El agregado de hidracina puede hacerse en forma continua o
discreta. En este Tltimo caso, para evitar altas concentracio-
nes locales de reductor es necesario agitar la solucidn durante

el agregado.

Se ensayaron tambi&n compuestos orgdnicos similares a los
encontrados en la bibliografia (15) que podrian actuar como
aceleradores de la reaccidn y/o abrillantadores (derivados de la

vainillina, metilparabeno, etc.).

Se probaron ademis estabilizantes como Na,S,043 Yy EDTA
(17).



Por Gltimo se estudid también la influencia de distintos
tratamientos previos (desengrasado, limpieza, activacidn, etc.)

de las probetas de acero al carbono.

Los ensayos de reduccidn con hidracina, denominados H=1,
H=-2, etc., se detallan en el Apéndice II. Los resultados de es-

tos ensayos indican que:

-Es necesaria una activacidn (P4Cl1l,/SnCl,) para lograr depd-
sitos de espesor apreciable.

-El &cido vainilico (catalizador) mejora la calidad de 1los
depdsitos

~El descascaramiento ocurrid cuando la cantidad de Pd depositada

sobre el espécimen superd los 30 mg ( 2,3 mg cm™2).

2. DEPOSICION DE PALADIO POR EVAPORACION AL VACIO

Esta tarea se realizb con la colaboracidn de personal espe-
cializado en detectores del Proyecto TANDAR, que efectfia habi-

tualmente metalizaciones en alto vacio.

El evaporador es una campana de vidrio (Fig. 1A) en cuyo
interior se alojan las muestras separadas unos 15 cm de la re-

sistencia de calentamiento (16).

Sobre la resistencia (alambre de tungsteno) se coloca una
pequefia ldmina (25=30 mg) de paladio (Fig. 1B). A continuacidn
se evacua el interior hasta alcanzar una presidn de
107% - 1078 Torr. En estas condiciones se hace circular co-
rriente continua por el filamento hasta lograr la total evapora-

cidn de la lamina de paladio.

Las probetas empleadas fueron discos de acero al carbono
de 29 mm de didmetro pulidas a malla 600 y desengrasadas con

acetona.
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Las masas de paladio depositadas sobre las probetas fueron

las siguientes:

Probeta Nro. Nro. de caras masa de P4
metalizadas depositado
1 1 0,6 mg
2 1 0,4 mg
3 2 1,9 mg
4 2 2,0 mg
5 2 1,7 mg
6 2 2,2 mg
La cantidad de paladio depositada (0,8 =- 2,2 mg para una

probeta metalizada en ambas caras) fue sensiblemente inferior
a la que se depositd por los métodos en fase acuosa con o sin
corriente externa. Se observd adem@s que las probetas se descas-

caraban ficilmente.

A fin de mejorar la adherencia se ensayd sobre algunas pro-
betas un tratamiento térmico (2 horas a 250°C en estufa al va-
cio) luego del metalizado.

Se observd que el descascaramiento persistia afin después
del tratamiento té&rmico, produciéndose a veces inmediatamente
después de &ste y en otros casos al desengrasar con acetona pre-

vio al armado de la celda para medir la permeacidn de hidrbgeno.

3. TECNICA ELECTROLITICA DE PALADIADO DE HIERRO O ACEROS AL CARBONO

Este procedimiento se ha dividido, para su descripcidn,
en dos partes: Preparacidn de la superficie (3.1) y deposicidn

electrolitica del Paladio (3.2).



3.1. Preparacidn de la superficie

3.1.1. Pulido

Segfin la aplicacidn final, se realiza un pulido con papel
de esmeril (CSi) hasta un cierto nimero de malla (p. ej. malla
400 © 600), finalizando eventualmente con pasta de diamante (*).
El objetivo fundamental del pulido es la eliminacidn de oxidos u
otras adherencias asi como rayaduras y rastros de golpes en la

superficie.

(*) De no ser estrictamente necesario, es aconsejable evitar el
pulido con pasta de diamante ya qde la activacidn posterior (ver
3.1.4.) no es tan efectiva con las probetas que recibieron este

tipo de pulido.

3.1.2. Desengrasado

Se lleva a cabo en un extractor Soxhlet con tricloretileno.
La duracidn de este tratamiento debe ser tal que se produzcan
varios (5-10) ciclos de llenado y vaciado del recipiente de ex-
traccidn, en donde estard alojado el espé&cimen de acero a pala-
diar. Luego del desengrasado deben extremarse las precauciones

para la manipulacidn del espécimen.

3.1.3. Montaje del céitodo

Se establece el contacto entre el espécimen metdlico y el
alambre conductor, recubrié&ndolo luego con resina epoxi
(Poxipol, Araldite) de manera que el alambre conductor no esté
en contacto con el electrolito. La Fig.2 ilustra sobre un posi-

ble montaje.

3.1.4. Activacidn

Una vez endurecida la resina e inmediatamente antes de ini-
ciar la electrdlisis se realiza un tratamiento de activacidn de
la superficie que consiste en sumergir al esp&cimen durante 30
segundos en una solucién.de HyS0, 1% en metanol (1 ml de
H,S0, (c) + 100 ml de metanol) en ebullicidn. Se lava con

metanol, luego con NaOH 0,1 N , y se sumerge en la solucidn de



paladiado contenida en la celda. Todas estas operaciones deben

hacerse ripidamente, procurando reducir al minimo el contacto

con el aire.

3.2. Deposicidn electrolitica del Paladio

3.2.1. Electrolito

]2~ en waoH 0,1 N.

Es una solucidn de [Pd(N02J4
3.2.1.1. Preparacidn del complejo‘[Pd(N02)4}2” (sal sddi-
ca) (18)
Disolver 0,18 g de PACl, en unas gotas de HC1l (c¢) y llevar
a 80-90 ml con agua destilada.
Agregar 0,4 ml de NaNO, ¥y calentar 10 minutos a ebullicidn.
Agregar 0,2 g de NaCl luego de calentar.
Llevar a 200 ml. La solucidn asi preparada contiene

0,54 g/1 de P4.

3.2.1.2. Preparacidn del electrolito

La solucidén de paladiado debe contener 0,22 mg de Pd por
cada cm? de superficie a paladiar. De acuerdo a esto se calcula
el volumen necesario de la solucidn preparada seglin 3.2.1.1.

2 son necesarios

(Por ejemplo, para un espécimen de 10 cm
10 x 0,22 / 0,54 = 4,1 ml de 1la solucidn preparada segn

3.2.1.1.) y se agrega a 340 ml de NaOH 0,1 N.

3.2.2, Celda

Es un recipiente de vidrio Pyrex de 400 ml de capacidad,
con: tubo para burbujeo de N,, contraelectrodo de Pt, puente
salino conectado a un electrodo de referencia (por ejemplo de

calomel saturado, ECS), como se ilustra en la Fig. 3.

3.2.3. Instrumental
Puede emplearse un potenciostato con capacidad para operar

con tres electrodos en modo galvanostitico y con indicacidn de
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la corriente circulante y el potencial aplicado. Las salidas pa-
ra electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelec-
trodo se conectan a los terminales de la celda segfin se muestra

en la Fig. 2.

3.2.4. Condiciones de la electrdlisis

La deposicidn de Pd se lleva a cabo a una densidad de co-
rriente de 0,1 mA cm™ 2 durante 180 minutos a una températura
de 50°C mantenida mediante un bafio termostitico en el que se co-
loca la celda.

.

El potencial catddico respecto del ECS, E debe esta-

ecs’
bilizarse luego de 10 minutos en

=1V < Eggg € =0,95V

y mantenerse luego dentro de este ambito hasta el final de la

electrblisis.

3.3. Caracteristicas de la pelicula

Con el método electrolitico descripto se obtiene una peli-
cula de Pd brillante, de tonalidad levemente amarilla, con una
adherencia satisfactoria. Se han realizado numerosos experimen-
tos de permeacidn de hidrdgeno con especimenes paladiados elec-
troliticamente, obteniéndose en la mayoria de los casos buenos
resultados (corriente de fondo baja y estable) y adecuada resis-

tencia mecdnica y quimica de la pelicula de P4d.

4. CONCLUSIONES

Los métodos sin corriente externa y por evaporacidn al
vacio agqui expuestos no parecen ventajosos para paladiar especi-

menes de acero al carbono.



La metalizacidn al vacio no dio resultados satisfactorios

puesto que no pudieron solucionarse los problemas de adherencia.

Con los métodos en fase acuosa sin corriente externa pudie-
ron obtenerse, al perfeccionar la técnica, peliculas de aspecto
brillante y parejo; no obstante la adherencia del sustrato fue
variable y el descascarado aumentd con el incremento del espe-
sor. Esto se soluciond en parte con un tratamiento térmico a
200-300°C gue mejord la adherencia al mismo tiempo que causaba
un cambio de color (de blanco brillante a parduzco o azulado) en

la pelicula de paladio.

Con el método electroquimico se obtuvieron pelfculas m&s
adherentes y el aprovechamiento del Pd en solucidn fue elevado,

con rendimientos cercanos al 90%.

Por el contratrio, cuando sé restaurd la concentracidn
de Pd en soluciones parcialmente agotadas (tanto en 1.1. como en
1.2) la velocidad de deposicidn disminuyd y los depdsitos obte-
nidos no fueron buenos. Por lo tanto las soluciones para deposi=-
cidn sin corriente externa debieron descartarse prematuramente y
los rendimientos fueron bajos. La degradacidn de las soluciones
puede atribuirse a un envenenamiento de &stas como consecuencia
de la disolucidn de elementos provenientes de las probetas de

acero al carbono.

En cambio la t&cnica electrolitica no requiere un reaprove-
chamiento de la solucidn puesto que la cantidad de Pd remanente

es despreciable.
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APENDICE

ENSAYOS DE REDUCCION CON HIPOFOSFITO DE SODIO

I

Los especimenes empleados para estos ensayos fueron discos

de acero al carbono de 35 mm.

1

Ensayo P-1

de diametro.

Soluciones empleadas (Para su preparacidn ver ref. 13 de la
bibliografia):
Solucidn de Pd: PACl, 2 g/l
HCl(c) 4 ml/1
Hay(c) 160 ml/1
Nuqcl 27 g/1
Solucidn de reductor:
10 g/1

Se agregan 2 ml de la solucidn de reductor a 8 ml.

de

la solucidn de Pd inmediatamente antes de sumergir la

probeta.

Tratamiento previo:

Lavado con

Pulido a malla 600

agua y etanol

Secado con papel

Temperatura:55°C.
Tiempo: no se determind.
Resultados: Pelicula adherente

tada 6 mg.

pero no uniforme.

Masa deposi-



Ensayo P-2

Soluciones empleadas: idem P-1

Tratamiento previo: Pulido a malla 400-y malla 600
Lavado con agua, acetona y benceno
Secado al vacio
Activacidn en solucidn 1:1 de H,0,
(30 vol) y H3PO,4(c) (11)

Tratamiento posterior: Lavado con agua, acetona y benceno

Secado al vacio

Temperatura: 55°C.

Tiempo: 5 mine.

Resultados: La deposicidn de Pd es mas r3pida que en P-1 de-

bido a la activacidn. Masa depositada 3,3 mg.

Ensayo P-=-3
Soluciones empleadas: idem P-1
Tratamientos previo y posterior: idem P-2, pero omitiendo la
activacidn.
Temperatura: 56°C.
Tiempo: 30 min.

Resultados: Masa depositada 6,7 mg.

Ensayo P-4
Soluciones empleadas: idem P-1
Tratamientos previo y posterior: idem P-3.
Temperatura: 57°C.
Tiempo: 20 min.
Rgsultados: masa depositada 0,3 mg. La falta de activacidn

ocasiona lentitud y poca reproducibilidad (P-3, P=4) en 1la

deposicidn.



Ensayo P-5

Soluciones empleadas: idem P-1

Tratamiento previo:
Pulido a malla 600
Desengrasado con tricloretileno en fase vapor (15 min.)
Limpieza con ultrasonido a 70°C en una solucidn acuosa de
10 g/1 de "Extran"* y 30 g/l de hexametafosfato de sodio
(3 min.)
Inmersidn en una solucidn acuosa de H3N(c) (160 ml/1l) y
NH4Cl(c) (27 g/1) (1 min).
(*) Producto comercial (Merck Quimica) para limpieza de
material de vidrio para laboratorio.

Temperatura: 55°C.

Tiempo: 50 min.

Resultados: Depdsito poroso con poco brillo.

Ensayo P=6

Soluciones empleadas:
Solucidn de Pd: idem P-1
Solucidn de reductor: idem P-1. Se mezclan 2 ml de la so-
lucidn de reductor, 8 ml de la solucidn de Pd, 25 g/l de
EDTA y glicina 0,2 M.

Tratamiento previo:
Pulido a malla 600
Limpieza durante 2 horas a ebullicidn en solucidn acuosa
de: Na,CO4 (30 g/1), NaOH (30 g/1), "Extran" (10 g/l1)
y hexametafosfato de sodio (30 g/l1) ; diluida en agua has-
ta que la tensidn superficial baje a 20 dinas cm~!l.
Lavado con agua
Lavado en solucidn acuosa de hipofosfito de sodio (30 g/1)

Temperatura: 58°C.

Tiempo: -

Resultados: no satisfactorios.



Ensayo P-7
Soluciones empleadas:

Solucidn de Pd: idem P-1

Solucidn de reductor: NaH,PO,.H,0 50 g/1
EDTA . 25 g/1
Acido lactico 18 g/1
Glicina 0,2 M

Se mezclan 2 ml de la solucidn de reductor con é ml de 1la
solucidn de P4d.

Tratamiento previo: idem P-6

Temperatura: 58°C. .

Resultados: reacciond lentameﬂte; depbsito poco parejo. La
solucidn se descompuso ficilmente, precipitando Pd en forma

masiva en su sSeno.

Ensayo P-8

Soluciones empleadas:
Solucidn de Pd: idem P-1
Solucidn de reductor: NaH,PO,.H,0 50 g/1

Citrato de sodio 25 g/l

Se mezclan 2 ml de la solucidn de reductor con 8 ml de la
solucién de Pd4d.

Tratamiento previo: idem P-6

Temperatura: 58°C.

Tiempo: -

Resultados: Reaccidn muy rapida. Aparece Pd en la solucidn.

Depbdsito formado de espesor apreciable pero poco adherente.



Ensayo P-9
Soluciones empleadas:

Solucidn de Pd: idem P-1

Solucidn de reductor: NaH,PO, 50 g/1
Glicina - 15 g/1
EDTA 25 g/1

Se mezclan 4 ml de la solucidn de reductor y 50 ml de la
solucidn de P4.
Tratamiento previo:
Desengrasado con tricloretileno en fase vapor y acetona
Limpieza en solucidn acuosa de "Extran" (10 g/l1),
hexametafosfato de sodio (20 g/1), Na2CO3 (30 g/1) ¥y
NaOH (30 g/1)
Inmersidn en acido oxdlico (50 g/l1)
Lavado con agua caliente
Inmersidn en solucidn acuosa de NaH,PO, (50 g/1),
Citrato de sodio (25 g/l1l) y EDTA (10 g/1l)
Observacidn: durante la deposicidn se burbujed Ny
Temperatura: 58°C.
Tiempo: -
Resultados: De dos probetas, sobre una se formd una buena ca-

pa mientras que la otra se cubrid escasamente.



Ensayo P-10

Soluciones empleadas: idem P-1. Cantidad final de solucidn 50

ml.

Tratamiento previo:
Desengrasado con tricloretileno en fase vapor (15 min.)
Limpieza en solucidn acuosa alcalina de "Extran" (2 min.)
Lavado en agua (2 min.)
Activacidn (2 min.) a 25°C en solucidn acuosa de: SnCl,
(5 g/1) y HCl(c) (5 ml/1)
Lavado con agua (1 min.)
Activacidn (1 min., 25°C) en solucidn acuosa de: P4dCl,
(0,2 g/1) y HC1 (1 ml/1)
Lavado en agua (60°C, 10 min.)

Temperatura: 50°C.

Tiempo: 30 min.

Resultados: no fueron satisfactorios.

Ensayo P-11

Soluciones empleadas:

Solucidn de Pd: PdCl, 22,4 g/1

‘ HC1 10% 40 ml/1
H3N (c) 160 ml/1
NH,4C1 27 g/1
Glicina 0,5 g/1

Se agrega 1 g de NaH,PO,.H,0 a 100 ml de la solucidn
de Pd al comenzar la deposicidn.
Tratamiento previo: idem P-10, excepto la activacidn en SnC12
(3 min. en caliente) y la activacidn en PdCl, (2 min).
Temperatura: 50°C.
Tiempo: 60 min.

Resultados: depdsito de considerable espesor pero poco adherente.



Ensayo P=12
Soluciones empleadas: Soluciéﬁ remanente de P-11
Tratamiento previo: idem P-10, excepto: Activacidn en SnCl,
(3-5 min. en frio) y en P4Cl, (2 min).
Temperatura: 50°C.
Tiempo: 60 min.
Resultados: la activacidn con SnCl, en frio es mejor que en

caliente ya que no se descascara la pelicula de Pd.

Ensayo P-13

Soluciones empleadas: idem P-11, més: PdCl, (1 g/1) y H3N
(c) (160 ml/1).

Tratamiento previo: idem P-10, excepto activacidn en Pd4Cl,
(2 min) .

Temperatura: 50°C.

Tiempo: 45 min.

Resultado: buen recubrimiento, aunque aparecen algunas man-

chas.

Ensayo P-14

Soluciones empleadas: idem P-13

Tratamiento previo:
Desengrasado con tricloretileno en fase vapor
Pulido quimico (10) en H3PO4(C) + 8202(30 vol)
(2:1) (3-4 min)
Activacidédn en HCl(c) + H,0 (1:1) (70°C, 0,5 min)
Lavado con agua

Temperatura: 50°C.

Tiempo: 150 min.

Resultados: reaccidn lenta.



Ensayo P-15

Soluciones empleadas:

Solucidn de PA4d: pPdCl, ; 2 g/1
HCL(e) 4 ml/1
H3N(c) 160 ml/1
NH4Cl 27 g/l
Na,;S,045.5H,0 40 mg/1l

Al comenzar la deposicidn se afiaden 10 g/1 de NaH,PO4.H,0
a la solucidn de P4

Tratamiento previo: idem P-14

Temperatura: 45°C.

Tiempo: 90Imin.

Resultados: Masa depositada 0,8 mg; depdsito poroso.

Ensayo P-16
Soluciones empleadas: idem P-15
Tratamiento previo: idem P-14
Temperatura: 45°C.
Tiempo: 210 min.

Resultados: Masa depositada 0,9 g. Depbsito con manchas.

Ensayo P=17

Soluciones empleadas:

Solucidn de PAd: pdCcl, 200 mg
HaN(c) 7 9
Na,S503.5H,0 1,4 mg
H20 20 ml

Se agregan 0,5 g de NaH,PO,.H,0 a la solucidn de Pd
Tratamiento previo: idem P-14
Temperatura: 45°C (60 min) y 50°C (120 min).
Tiempo total: 180 min.
Resultados: Masa depositada 3,2 mg. Solucidn inestable con

abundante precipitacidén de Pd metdlico.



Ensayo P-18

Soluciones empleadas:

Solucidn de Pd: PdCl, 200 mg
H3N(c) 14 g
Na,S,03+H,0 2,5 mg
H,0 20 ml

Se agregan 0,5 g de NaH,PO,.H,0 a la solucidn de P4
al comenzar la deposicidn.

Tratamiento previo: idem P-14

Temperatura: 45°C.

Tiempo: 60 min.

Resultados: Capa gruesa de Pd. Se descascara con facilidad.



APENDICE II

ENSAYOS DE REDUCCION CON HIDRACINA

Los especimenes empleados para estos ensayos fueron discos

de acero al carbono de 35 mm. de didmetro.

Ensayo H-1

Soluciones empleadas:

Solucidén de Pd4: PdCcl, 5 g/1
EDTA 8 g/l
HyN(c) 280 g/1

Solucidn de reductor: Hidracina 1 M, velocidad de adicidn
0,4 ml/hora. Total agregado 0,4 ml sobre 40 ml de solucidn
de Pd.

Tratamiento previo: desengrasado con solventes

Temperatura: 25°C.

Tiempo: 100 min.

Resultados: no se detectd incremento en peso de la probeta.

Ensayo H-2

Soluciones empleadas:

Solucidén de Pd: la empleada en H-1 (40 ml) + 2,4 mg de
Na,S,03 5H,0

Nota:El tiosulfato de sodio act@la como estabilizante
del medio (17)
Solucidn de reductor: Hidracina, se afiade al principio
de manera de lograr una concentracidn de 0,012 M en la
solucidn de paladiado.

Tratamiento previo: desengrasado con solventes.

Temperatura: 35-40°C.

Tiempo: 120 min.

Resultados: masa depositada 8,8 mg. Depdsito de buen aspecto,

uniforme y brillante.



Ensayo H-3
Soluciones empleadas:
Solucidén de paladio: idem H-2
Solucidn de reductor: idem H-2
Tratamiento previo: idem H-2
Temperatura: 35-40°C.
Tiempo: 180 min.
Resultados: masa depositada 8,9 mg. Depdsito de buen aspec-

to, uniforme y brillante.

Ensayo H-4
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio: idem H-1 (60 ml) + 500 mg de metil
parabeno.
Solucidn de reductor: idem H-2

Tratamiento previo: Limpieza con solucidn de "Extran" en
frio.

Temperatura: 45°C.
Tiempo: 60 min.

Resultados: Depdsito brillante y de poco espesor.

Ensayo H-5
Soluciones empleadas:
Solucidén de paladio: idem H-4.
Solucidn de reductor: idem H-4
Tratamiento previo: idem H-4
Temperatura: 45°C (60 min.) ; 50°C (180 min.).
Tiempo: Total 240 min.

Resultados: Masa depositada despreciable (< 0,5 mg.)



Ensayo H-6
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : idem H-4.
Soiucién de reductor : idem H-4.
Tratamiento previo : Idem H-4.
Temperatura : Idem H=-5.
Tiempo : Idem H-5.

Resultados : Masa depositada despreciable.

Ensayo H=7
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-4.

Solucidn de reductor : Idem H-4.

Tratamiento previo : Pulido quimico con solucidn de (19) :
(NHyq)p SO4 100 g/1l.
Na C1l 10-20 g/1l.
Na, Cy Oy 50 g/1.
Detergente sulfonado comerc. 20 g/1l.
Temperatura : 50°C.
Tiempo : 120 min.
Resultados : Masa depositada 17,2 mg. Pelicula adherente de

buen aspecto.

Ensayo H-8
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-4.
Solucidn de reductor : Idem H-4.

Tratamiento previo : Idem H-7.

Temperatura : 50°C.
Tiempo : 120 min.
Resultados : La solucidn se descompuso. Aparecid un precipitado

pardo, presuntamente de paladio. La masa depositada fue despre-

ciable. En este caso el ensayo H-7 no se mostrd reproducible.



Ensayo H-9

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-4 (60 ml). Esta solucidn con-
tenia hidracina (aproximadamente 0,012 M).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M ; se agregan 0,3 ml
al principio ; para compensar posibles pérdidas de hidra-
cina por descomposicidn.

Tratamiento previo : Idem H-7.

Temperatura : 45°C.

Tiempo : 120 min.

Resultados : Depdsito poco uniforme. Masa depositada 14,2 mg.

Ensayo H-10
Soluciones empleadas:

Solucidn de paladio :

Metil Parabeno 5 g/l.
H3N (c) 280 g/1l.

Solucidn de reductor: Hidracina 1M. Se agregan 0,4 ml al
principio a 50 ml de la solucidn de paladio.

Tratamiento previo : Idem H-7.

Temperatura : 35°C.

Tiempo : --

Resultados : Solucidn inestable, se observa Pd metilico pre-

cipitado de su seno. Masa depositada despreciable.



Ensayo H-11

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Solucidn empleada en H-10 (50 ml)
+ 100 mg de vainillina oxidada (&4cido vainilico) disuel-
ta en medio alcalino.
Nota: El acido vainilico actfia como catalizador.
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 4 ml al
comienzo.

Tratamiento previo : Idem H-7.

Temperatura : 40-50°C.

Tiempo: 180-240 min.

Resultados : Depdsito bueno. Resiste al H,S0, 0,1N. So-

lucidn de paladio ligeramente inestable (se depositd algo

de paladio sobre las paredes del recipiente).

Ensayo H-12

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-11.
Solucién de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,5 ml
al comienzo.

Tratamiento previo : Idem H=-7.

Temperatura : 45°C.

Tiempo : =--

Resultados : Depdsito brillante de paladio. Resiste al
H2504 0, 1N.



Ensayo H-13
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio :
Pd Cl, 5 g/l.
H3N (c¢) 280 g/1.
Acido vaini-
lico (ver H-11) 3 g/l. _
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se afiaden 0,4 ml a
50 ml de la solucidn de paladio al comienzo.
Tratamiento previo :
Desengrasado en Cl1,C en fase vapor.
Limpieza en solucidn de "Extr&n" caliente.
Lavado con H,0.
Inmersidn en solucidn de "Rust Stripper" 20% en caliente.
Lavado con H20 caliente.
Nota: ELl "Rust Stripper" es un producto comercial (Drew
Quimica), para limpieza y decapado industrial de piezas
de acero al carbono.
Temperatura : 35°C.
Tiempo : 10-15 min.
Resultados : Resiste al HyS0, 0, 1N. Masa depositada 12,4
mg. Se observd una ripida reaccidn sobre la probeta.

Luego de 5 min. precipitd paladio en toda la solucidn.

Ensayo H-14

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : La solucidn remanente de H-13 (50 ml)
se filtrd y se le agregaron 200 mg de Pd Cl, en 10 ml de
H3N (c).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M : Se agregan 0,1 ml al
comienzo, 0,05 ml a los 30 min y 0,05 ml a los 60 min.

Tratamiento previo : Idem H-13.

Temperatura : 30-33°C.

Tiempo : 80 min.

Resultados : Masa de paladio despreciable. No resiste al H,SO0y4
0,1N.



Ensayo H-15

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H=14 (50-ml) + 250 mg. de EDTA.
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. 0,2 ml agregados de a
gotas en los primeros 15 min., 0,35 ml en los 15 min. si-
guientes.

Tratamiento previo:
Desengrasado en Cl,C en fase vapor.
Limpieza con solucidn de "Extran" en caliente.
Lavado con H,0 caliente.

Temperatura: 35°C.

Tiempo: 60 min.

Resultados: Después de 30 min. de reaccidn el aspecto de la
probeta era brillante. Después de 60 min. la pelicula co-
menzd a escamarse. La solucidn permanecid limpida, sin

precipitar el paladio.

ENSAYO H-16
Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-15 (50 ml.)
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. se agregan 0,5 ml al
comienzo.
Tratamiento previo:
Desengrasado en Cl,C en fase vapor.
Limpieza con solucidn de "Extran".
Activacidn (14) con solucidn acuosa de : KMnoO 4 45 g/1.
NaOH 105 g/1.
Temperatura : 30-35°C.
Tiempo : 120 min.

Resultados : Masa depositada 27,8 mg. Resiste al H,SO, 0, 1N.



Ensayo H=-17

Soluciones empleadas:
Solucidén de paladio : Idem H=15 ,(50 ml).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agrega 0,35 ml
al comienzo.

Tratamiento previo:
Limpieza con solucidn de "Extran" en frio.
Lavado con H30.
Activacidn (ver H-16) con MnO4~/HO™
Lavado con acido acético 10%.
Lavado con H,0 en caliente.

Temperatura : 30-35°C.

Tiempo : 3 hs.

Resultados : Masa depositada despreciable.

Ensayo H-18

Soluciones empleadas:
Solucidn de paladio : Idem H-15 (50 ml).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,5 ml al
comienzo.

Tratamiento previo:
Desengrasado con C1,C en fase vapor.
Limpieza con solucidn de "Extran" en frio.
Lavado con H30.
Activacidn con MnO4~/HO™ (Id. H-16), en caliente.
Lavado con H,0
Inmersidn en solucidén de EDTA (100 g/1)
Nota: La superficie tenia manchas pardas que desaparecie-
ron con el EDTA.

Resultados : Masa depositada despreciable. E1 tratamiento

previo empleado parece el indicado para eliminar Gxidos.



Ensayo H-19
Soluciones empleadas :
Solucidn de paladio :
Pacl, 3,5 g/1.
HaN (c) 200 g/l.
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,2 ml a

70 ml de la solucidn de paladio al comienzo y 0,1 ml a los

30 minutos.
Tratamiento previo : Idem H-18.
Temperatura : 35°C.
Tiempo : 60 min. .
Resultados : A los 30 minutos ,el depdsito (15 mg) era parejo
y adherente. Se lavd con solucidn de EDTA y se volvid a in-
troducir en la solucidén de paladio. A los 60 min., el depdsi-

to comenzd a descascarase. Su masa era 44 mg.

Ensayo H=-20

Soluciones empleadas :
Solucidn de paladio : Idem H-19 (70 ml) + 0,05 ml de
"Extran".
Solucidn de reductor : Hidracina 1M (0,05 ml agregados al
comienzo) .

Tratamiento previo : Idem H-18

Temperatura : 35°C.

Tiempo : 60 min.

Resultados : Masa depositada 7,4 mg.



Ensayo H-21

Soluciones empleadas :
Solucidn de paladio : Idem H-20 (70-ml).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,1 ml
al comienzo y 0,1 ml a los 60 min.

Tratamiento previo :
Abrasidn mec@nica con NH4CI y EDTA finamente pulverizados,
mezclados y humedecidos.
Limpieza con solucidn de "Extran".
Inmersidn en solucidn de EDTA 100 g/1l.
Limpieza con solucidn de "E;tran“.
Lavado con H50.

Temperatura : 35°C.

Tiempo : 100 min.

Resultados : Masa depositada despreciable.



Ensayo H=22

Soluciones empleadas:

Solucidén de paladio : Idem H-20 (70 ml)
Solucidén de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,2 ml

al comienzo.

Tratamiento previo :

Desengrasado con acetona 5 min.

Limpieza con solucidn de "Extran" + EDTA (50 g/l) en
caliente (5 min).

Lavado con H,0 (2 min).

Activacidn: (*) 0,5 minutos.

Lavado con H50.

Temperatura : 40°C.
Tiempo : 60 min.
Resultados : Masa depositada 8,3 mg.

(*)

Preparacidn de la solucidn activante:

Se disuelven 50 mg de PdCl, en 7 ml de HC1l (c).

Se disuelven 2 g de SnCl,+.H,0 en 7 ml de HCl (c)

y se agregan 20 ml de H,O.

Las dos soluciones anteriores se mezclan y se calien-
tan 2 min. a ebullicidn y se enfria.

Se disuelven 0,5 g de hidroxilamina en 15 ml de H20

Yy se agregan a la solucidn anterior.

Se calienta a ebullicidn 5 min.

(E1 Sn 2+ es un reductor que favorece la formacidn de

nicleos de Pd sobre la superficie del sustrato).



Ensayo H-23
Soluciones empleadas :
Solucidn de paladio : Idem H=-20 (70.ml).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. 0,1 ml al comienzo y
0,2 ml a intervalos regulares hasta el fin del ensayo.
Tratamiento previo :
Electropulido .
Desengrasado con acetona en fase vapor.
Limpieza en solucidn de "Extran" + EDTA en caliente.
Lavado con H,O0».
Activacidn (idem H-22)
Lavado con H,O.
Temperatura : 50°C.
Tiempo : 30 minutos.
Resultados : Masa depositada 16,8 mg. Se descascara en algu-

nos sectores.

Ensayo H-24

Soluciones empleadas :
solucién de paladio : Idem H-20 (70 ml) + 100 mg de acido
vainilico (ver H-11).
Solucidn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,3 ml al
comienzo.

Tratamiento previo :
Desengrasado con acetona en fase vapor.
Limpieza con solucibén de "Extran" y EDTA en caliente.
Lavado con H20-

Temperatura : 50°C.

Tiempo : 60 mine.

Resultados : Depbsito con poca adherencia y muy manchado.



Ensayo H-25

Soluciones empleadas :
Solucidn de paladio : La misma de H-24, filtrada.
Solucibdn de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,05 ml
a los 40 min.

Tratamiento previo :
Desengrasado con acetona en fase vapor (15 min.).
Limpieza con solucidn de "Extran" + EDTA (50 g/l1) , 10 mi-
nutos a 50°C.
Lavado con H50.
Activacidn con MnO4~/HO  (ver H=16) ,durante 10 min.
Lavado con H5O.
Activacidn con SnCl,/PdCl, (ver H-22) a 50°C, 2 a 3
minutos.

Lavado con Hy0.

Temperatura : 50°C.
Tiempo : 120 min.
Resultados : Depdsito adherente, buen aspecto.



Ensayo H=-26

Soluciones empleadas :
Solucidén de paladio : Idem H-24.
Solucidén de reductor : Hidracina 1M. Se agregan 0,1 ml al
comienzo.

Tratamiento previo :
Desengrasado con acetona en fase vapor (15 min).
Limpieza con solucidn de "Extran" + EDTA (50 g/l1) 10 min.
a 50°c.
Lavado con H,0.
Activacidn con MnO,~/HO™ (ver H-16).
Lavado con H,O.
Limpieza con solucidn de "Extran" y EDTA a 50°C 5 min.
Lavado con H,0.
Activacidn con pdc12/5nc12 (ver H-22) a 50°C , 2 a 3
minutos.
Lavado con Hy0.

Temperatura : 50°C.

Tiempo : 120 minutos.

Resultados : Masa depositada 13,4 mg. Depdsito adherente,

buen aspecto.



