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ABSTRACT

The results obtained in the electrosynthesis at constant potential of RhPd bimetallic nanoparticles are presented in this work.
Additionally the electrocatalytic activity was tested in the oxidation of methanol on these nanometric systems, using cyclic
voltammetry (CV). The materials obtained were characterized by conventional transmission electron microscopy (TEM),
high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and cyclic voltammetry (CV) in order to determine their
morphology, size and electrochemical behavior. The results confirmed that the electrochemical technique is an alternative
for obtaining RhPd nanoparticles, starting from salts of the metals of interest in presence of tetraalkylammonium bromide
salts as stabilizing agent. It was also found that the size distribution of the nanoparticles obtained depends on the potential
applied during the synthesis, which is in agreement with that reported in the literature, ie potential increases, decreases the
size of the particles. In general, the shape of the nanostructures synthesized in this work corresponds to dispersed and
agglomerated particles. Rd and Pd particles obtained have a size between 1 and 5 nm, also finding bimetallic phases. RhPd
nanoparticles showed low electrocatalytic activity towards methanol oxidation.
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ELECTROSINTESIS DE NANOPARTICULAS DE RHPD Y ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA EN LA
OXIDACION DE METANOL.

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la electrosintesis a potencial constante de nanoparticulas bimetalicas
de RhPd. Adicionalmente se probo la actividad electrocatalitica en la oxidacién de metanol sobre estos sistemas
nanométricos, utilizando para ello la voltamperometria ciclica (VC). Los materiales obtenidos fueron caracterizados por las
técnicas: microscopia electronica de transmision convencional (MET), microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM) y voltamperometria ciclica (VC), con la finalidad de determinar su morfologia, tamafo y
comportamiento electroquimico. Los resultados obtenidos confirman que la técnica electroquimica es una alternativa para
la obtencion de nanoparticulas de RhPd, partiendo de sales de los metales de interés en presencia de sales de bromuro de
tetraalquilamonio como agente estabilizante. También se encontré que la distribucion de tamafio de las nanoparticulas
obtenidas depende del potencial aplicado durante la sintesis, lo que esta en concordancia con lo reportado en la bibliografia,
es decir que al aumentar el potencial, disminuye el tamafio de las particulas. En general, la forma de las nanoestructuras
sintetizadas en este trabajo corresponde a particulas dispersas y aglomerados. Para las estructuras de rodio y paladio
sintetizadas los tamafios de particula estan entre 1 y 5 nm, encontrando fases bimetalicas. Las nanoparticulas de RhPd
presentaron baja actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol.

Palabras claves: nanoparticulas RhPd, electrosintesis, electrocatalisis.
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INTRODUCCION

Uno de los principales objetivos en la nanociencia es el de
obtener pequefias estructuras para la fabricacion de
nuevos materiales. Las nanoparticulas inorganicas son en
particular muy utiles como piezas de construccion, ya que
sus propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y
cataliticas son Unicas. En los ultimos afios se han realizado
avances significativos en la sintesis de nanoparticulas
partiendo de materiales inorganicos, incluyendo oro, plata,
platino, etc. La variacion en las condiciones de sintesis
permite el control del tamafo y la forma de las particulas,
ademas permite los medios para adaptar las propiedades
de los materiales a una aplicacion en especifico. En el area
de electroquimica, las nanoparticulas metalicas se
emplean para su uso como material electrddico, ya que
éste es uno de los aspectos mas relevantes en la
electrocatalisis. Esta clase de materiales, esta siendo
utilizada en sistemas tales como celdas de combustibles y
electrodos de difusion de gas [1,2,3]. En la oxidacion de
metanol, se adsorben residuos de CO o COH sobre la
superficie del metal que envenenan el electrodo evitando
la oxidaciéon de mas moléculas de metanol; el CO se
adsorbera con mayor o menor fuerza dependiendo si la
adsorcion es tipo puente o lineal. Por esto se hace
necesario disefiar nuevas superficies que permitan mejorar
la actividad electrocatalitica hacia la oxidacion de metanol
por ejemplo, en vias de utilizarlo como combustible en las
pilas de combustible. La incorporaciéon de un segundo
metal al catalizador evita que el electrodo se envenene y
por ende se mejora la actividad electrocatalitica, aunque
en algunos casos el envenenamiento no se elimina por

completo pero si disminuye.

Hay pruebas de que el rodio es un buen catalizador para la
oxidacion de metanol gaseoso. En la catalisis heterogénea,
a baja temperatura y alto vacio, la oxidacion de metanol

en rodio policristalino se produce a través de un
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intermediario estable adsorbido (-OCH;) para luego
producir CO adsorbido [4] . Sin embargo, esta reaccion es
directa en presencia de oxigeno. También se ha postulado
que el metanol puede reaccionar mediante una reaccion

redox directa con Rh,O; [5].

MATERIALES Y METODOS

Sintesis Electroquimica de nanoparticulas de RhPd.

La sintesis via electroquimica de las nanoparticulas de
RhPd se realizaron mediante electrolisis a potencial
controlado. Para ello se emplearon disoluciones de las
sales de los metales de interés como precursores de las
nanoparticulas. Cada reaccion se realizd en una solucion
de agua/etanol al 50%, se empled como agente
estabilizante y  electrolito el bromuro  de
tetrapropilamonio ((CsH7)4NBr) (TPABr Aldrich). Todas
las sintesis se llevaron a cabo en una celda electroquimica,
con agitacion constante suministrada por un agitador
magnético a 1000 rpm. Antes de realizar cada sintesis, la
celda fue purgada mediante burbujeo de argon
(UAP,AGA) durante 30 min. Los electrodos se conectaron
a un potenciostato/galvanostato. El anodo, un hilo de
platino, se coloco en un compartimiento separado por una
membrana de vidrio poroso, para asi evitar el contacto de
las particulas ya formadas y evitar la oxidacion. El catodo
utilizado fue una lamina de carbon vitreo. Como electrodo
de referencia se utilizd6 un electrodo de Ag/AgCl [6].

Todos los potenciales se calcularon y se reportan respecto

al electrodo normal de hidrégeno (ENH).

Las particulas obtenidas se limpiaron con lavados
sucesivos en agua tridestilada para eliminar el exceso de
estabilizante en solucion. Luego fueron secadas y
preparadas para posteriores analisis.

En la tabla 1 se muestran las condiciones experimentales
empleadas para las sintesis de las nanoparticulas de RhPd

a potencial controlado.
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Tabla 1. Condiciones experimentales para la sintesis de
nanoparticulas de RhPd a potencial controlado.

[1de Disolvente
5 o " E [1de sales
Serie  Sintesis estabilizante (10,00£0,02)
(V/IENH) precursoras mol/iL

moliL mL
1 0,5 (1.109 Rh) (1109 Pd) 0,1 (CsH;)sNBr EtOH/Agua
E 2 03 (1.109 Rh) (1109 Pd) 0,1 (CsH;)NBr EtOH/Agua
3 0,1 (1.109 Rh) (1.103 Pd) 0,1 (CsH7)NBr EtOH/Agua

Los ensayos electrocataliticos para las nanoparticulas
RhPd en la oxidacion de metanol, se realizaron utilizando
una solucion 0,5 mol/L en H>SO4 y 8 mol/L en CH;OH.
Se empled un electrodo de trabajo de carbon vitreo (CV)
modificado con las nanoparticulas, para ello se colocd una
dispersion de las mismas sobre el electrodo de CV,
posteriormente se realizd un tratamiento térmico, para
anclar las nanoparticulas al electrodo, eliminando ademas
el estabilizante [7]. Adicionalmente se realizd el mismo
estudio, utilizando como electrodo de trabajo una lamina
de paladio y de rodio, esto con la finalidad de obtener una

referencia y comparar los resultados.

En la figura 1 se muestran los montajes experimentales
utilizados tanto para la sintesis como para la
caracterizacion de las nanoparticulas por via
electroquimica, asi como también para los estudios

electrocataliticos.

Citodo = Anodo

Burbujeador ~«— Electrodo de referencia

«— Entrada ce gas
Electrodo de Referancia

Figura 1. Montaje experimental utilizado para a) La
sintesis electroquimica de las nanoparticulas bimetalicas y
b) La caracterizacion electroquimica y electrocatalisis de
las nanoparticulas sintetizadas.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis Electroquimica
Las sintesis de nanoparticulas mediante
cronoamperometria se llevaron a cabo a -0,5; -0,3 y -0,1
V/ENH (sintesis 1, 2 y 3) y durante un tiempo aproximado
de 2,5 horas; esto basado en los resultados obtenidos
mediante la voltamperometria lineal. En todos los casos se
partié de disoluciones coloreadas debido al PdBr; y al
cabo de cierto tiempo éstas se tornaron incoloras con la
presencia de un soélido, tanto en la superficie del electrodo

como disperso en la disolucion.

Andlisis por MET y HRTEM

En la figura 2 se presenta una imagen obtenida a campo
claro correspondiente a las nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a un potencial constante de -0,5 V/ENH
(sintesis 1) y donde se pueden observar particulas un poco

aglomeradas.

Figura 2. Imagen de MET a campo claro obtenida para las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a potencial
controlado de -0,5 V/ENH.

En la figura 3 se muestra otra imagen obtenida para estas
mismas nanoparticulas (sintesis 1) en un microscopio

electronico de transmision de 200 kV de voltaje
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acelerador, en ésta se observa gran cantidad de particulas,
ademas de algunos aglomerados. Al realizar un analisis de
la imagen se encontr6 que el tamafio promedio de

particula es de (0,9 £ 0,1) nm.

Figura 3. Imagen de MET a campo claro correspondiente
de nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH.

La imagen de alta resolucion de estas nanoparticulas se
muestra en la figura 4, donde el circulo rojo encierra el
area de una nanoparticula, las lineas que se observan
corresponden a la  separacion  entre  planos,
correspondiendo estas distancias a 2,2 A, la cual puede
atribuirse a la familia de planos (111) del rodio metalico

Rh (0) o del éxido de rodio (RhO»).
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Figura 4. Imagen de MET de alta resolucion de
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH.

La sintesis 2, se llevdo a cabo mediante una
cronoamperometria a -0,3 V/ENH. La imagen de MET
obtenida para esta sintesis con su correspondiente
histograma, se muestra en la figura 5. Al realizar el
respectivo andlisis, se determind que la distribucion de
tamafios de las particulas se encuentra entre (0,5 - 4,0) nm
con estos datos se construyd el histograma y luego de
realizar un ajuste gaussiano se obtuvo que el tamafio

promedio de particula es de (1,7 £0,1) nm.

La figura 6, muestra la imagen de alta resolucion de las
nanoparticulas sintetizadas a -0,3 V/ENH, la zona
encerrada en el circulo rojo es una de las nanoparticulas
que se muestran, alli se puede observar la separacion entre
planos, estas distancias corresponden al igual que en el
caso anterior a 2,2 A, la cual pueden atribuirse a la familia

de planos (111) del RhO, o del Rh (0).

1.7+ 0.1) nm

.
o
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3

00 05 10 15 20 25 3.0 35 40
Tamafio de particula (nm)

Figura 5. a) Imagen de MET a campo claro y b)
Histograma correspondiente de nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -0,3 V/ENH.

Por este método también se sintetizaron nanoparticulas a
-0,1 V/ENH, el analisis por MET dio como resultado la
imagen de campo claro que se muestra en la figura 7, al
medir los didmetros de las particulas se construye el
histograma correspondiente, donde el tamafio promedio de
particula es de (2,2 £ 0,1) nm y el intervalo de tamafio esta

entre (1,0 - 3,5) nm.
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Figura 6. Imagen de MET de alta resolucion de
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,3 V/ENH.
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Figura 7. a) Imagen de MET a campo claro y b)
Histograma de nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0, 1
V/ENH.

En la tabla 2 se resumen los resultados obtenidos para las
nanoparticulas de RhPd sintetizas a potencial controlado.
Con respecto a los tamafios promedio de particulas y los
potenciales aplicados para cada sintesis, se puede decir
que a medida que el potencial aplicado es mas negativo el
tamafio de particula disminuye, este resultado corrobora lo
que se esperaba ya que un mayor sobrepotencial favorece
la formacion de mayor nimero de centros metalicos en
menor tiempo [8], los cuales son estabilizados por el
surfactante, en este caso un estabilizante electroestérico
como lo es el TPABr, evitando asi el crecimiento de los

centros metalicos y la aglomeracion de los mismos.
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Tabla 2. Tamaiio promedio, distribucion de tamaiio y
analisis elemental de las nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a potencial controlado.

Tamario Promedio Distribucién de
Sintesis  E (V/ENH)

de particula (nm) tamafio (nm)

1 -0,5 0,9+01 0,5-2,0
2 -0,3 1,7+01 0,5-4,0
3 -0,1 2,2+01 1,0-35

El andlisis quimico mediante EDX de las muestras
obtenidas a (-0,5 V y -0,1 V) no reflejaron una variacion
en la composicion de las nanoparticulas lo que permite
suponer que se mantiene la misma relacion Rh/Pd para la
sintesis realizada a - 0,3 V, es decir la composicion Rh/Pd

es 10/90 para todas las sintesis realizadas.

Adicionalmente, fue posible obtener el patron de
difraccion de electrones de las nanoparticulas sintetizadas
a-0,5Vya-0,1V.Enla figura 8§ se muestra el patron
obtenido para las nanoparticulas obtenidas a -0,5 V, la
indexacion del mismo indica la presencia de una fase
oxidada del bimetalico (PdRhO,) o del paladio metalico
(Pd). En la tabla de la misma figura se indican las
distancias interplanares experimentales y las de JPDS-

ICDD.

RhPd -0,5 V/ENH
L Asignacion N° de

,-,/’ % dew (A) (JPDS-ICDD) dya (A) Tarjeta

’[ " R - 297 2,2644 PdRhQ,(104) 271326

¥ A\ F/ J 2,2516 Pd (111) 88-2335

O g 16 | 20088 PdRNO,(009) 371325

= : 1,9500 Pd (200) 88-2335

139 | 1:3503PARAO,(116) 271325

: 1,3788 Pd (220) 88-2335

1,18 1,1758 Pd (311) 88-2335

Figura 8. Patron de difraccion de electrones obtenido para

las nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH, y

la tabla comparativa entre distancias experimentales y las
reportadas en la JPDS-ICDD.

En la figura 9 se muestra el patron de difraccion de
electrones para las nanoparticulas sintetizadas a un
potencial de -0,1 V/ENH; en éste se observan anillos que

indican la presencia de nanoparticulas, puntos sobre los
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anillos que indican la presencia de la misma fase pero de
mayor tamafio, y algunos puntos fuera de éstos, lo que
indica la presencia de otra fase, la cual no fue posible

identificar.

Figura 9. Patron de difraccion de electrones obtenido para
las nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,1 V/ENH.

Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de
RhPd sintetizadas a potencial controlado.

A continuacién se presentan los voltamperogramas
ciclicos obtenidos para las nanoparticulas de RhPd
sintetizados a potencial constante. Las nanoparticulas bajo
estudio fueron sometidas a un tratamiento térmico previo
al andlisis voltamperométrico, con la finalidad de remover
el estabilizante. En la figura 10 se muestra el
voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas
de RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH, donde se pueden
observar algunas de las sefiales caracteristicas de los
metales utilizados, no obstante la zona de adsorcion y
desorcion de hidrogeno no se aprecia. A pesar del
solapamiento de algunas sefales, se puede decir que la

superficie esta conformada por ambos metales.

Acta Microscopica Vol. 28, No. 1, 2019, pp. 1 - 10

104
041V 1,01V
)

A\l
104 0,60V

i/m (mA/mg)

1
10,28V
0,17V

-25 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T T ‘ ‘
©02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E (V/ENH)

Figura 10. Voltamperograma ciclico de H,SO4 0,5 mol/L a
50 mV/s obtenido para las nanoparticulas de RhPd,
sintetizadas a -0,5 V/ENH (sintesis 1).

La figura 11 muestra el voltamperograma ciclico de las
nanoparticulas de RhPd sintetizadas a -0,3 V/ENH; en
este caso las sefiales se observan mas definidas que en el
caso anterior. Las zonas de formacion de 6xidos de Rh y
Pd asi como la reduccion de los mismos, coinciden con las
sefiales obtenidas para las nanoparticulas antes
mencionadas; la zona de adsorcion y desorcion de
hidrégeno se encuentra alrededor de 0 y 0,21 V/ENH de
forma analoga a la que se observd para los electrodos de

los materiales masicos.
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Figura 11. Voltamperograma ciclico de H,SO40,5 mol/L a
50 mV/s obtenido para las nanoparticulas de RhPd,
sintetizadas a -0,3 V/ENH (sintesis 2).
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El  voltamperograma ciclico obtenido para la
caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas a -0,1 V/
ENH se aprecia en la figura 12, éste muestra mayor
similitud con los procesos redox del Pd que para los que
ocurren en el Rh, se observa gran incremento de la sefial

en la zona de adsorcion y desorcion de hidrogeno.
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Figura 12. Voltamperograma ciclico de H,SO, 0,5 mol/L a
50 mV/s obtenido para las nanoparticulas de RhPd,
sintetizadas a -0,1 V/ENH (sintesis 3).

Si se comparan los voltamperogramas obtenidos, para la
caracterizacion de las nanoparticulas de RhPd sintetizadas
a potencial controlado, con los obtenidos para los metales
masicos, se puede observar que en todos los casos la
intensidad de corriente de los procesos redox y la
corriente de la doble capa electroquimica es mayor que
para el material masico, esto debido a la gran éarea
superficial que tienen las nanoparticulas [9], wvale
mencionar que no se observa proporcionalidad ni
dependencia entre dicho aumento y el voltaje aplicado en
la sintesis. También existen diferencias en la corriente de
la doble capa electroquimica, mostrando un mayor
aumento aquellas particulas sintetizadas a -0,3 y -0,5
V/ENH ya que son las que presentan el menor tamafio de

particula en esta serie [10] .
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Para corroborar el hecho de que sean realmente
bimetalicas se compararon los voltamperogramas
obtenidos de Rh y Pd con los voltamperogramas obtenidos
para las nanoparticulas sintetizadas a diferentes valores de
potencial. En el caso de las nanoparticulas sintetizadas a -
0,5 V/ENH, las sefiales de Rh y Pd obtenidas presentan un
corrimiento de potencial por lo tanto podemos decir que
estamos en presencia de nanoparticulas bimetalicas; este
hecho también fue corroborado por el patréon de difraccion
obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a este

potencial.

Actividad electrocatalitica en la oxidacion de metanol

En la figura 14 se presenta un voltamperograma de un
electrodo de Pd en una soluciéon desoxigenada de acido
sulftrico 0,5 mol/L (curva azul) y un voltamperograma de
un electrodo de Pd en una soluciéon desoxigenada de acido
sulftrico 0,5 mol/L y 8 mol/L de CH;0OH (curva roja). En
presencia de metanol se observa una sefial de oxidacion
masiva, que puede ser atribuida a la oxidacion de éste a
partir de 1,3 V/ENH, aunque no aparece la sefial de
retorno tipica para la electroxidacion del CH;OH sobre

algunos metales [11].

1,0
05
-
£
S o004
<
£
~ .05
— PdH,SO4+ CH3OH
—PdH,S0O
1,0 2>

00 02 04 06 08 10 12 14 16
E (VIENH)

Figura 14. Voltamperogramas de un electrodo de Pd en
una solucién desoxigenada de acido sulftrico 0,5 mol/L
(curva azul) y una solucion desoxigenada de acido
sulfurico 0,5 mol/L y 8 mol/L de CH30H (curva roja).
Velocidad de barrido: 50 mV/s.
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Para el electrodo de Rh también se realiz6 el ensayo
electrocatalitico sobre el CH;OH, figura 15, en esta
podemos observar que no hay actividad catalitica del Rh
para la oxidaciéon del CH;OH, ya que no se obtiene
ninguna sefial tipica [12]. Por el contrario se observa una
inhibicion del proceso de reduccion de los 6xidos de rodio
formados. En este caso no se llegd a potenciales mas
positivos ya que esto generaba exceso de O, lo cual
bloqueaba el electrodo, obteniendo una sefial con mucho
ruido donde no era posible la distincion de los procesos

ocurridos.

1,0
0,5
0,0

0,5

1,0

j (mA/cm?2)

1,5

——Rh HySOy
2,0 ——Rh HyS0Oy + CH30H

2,5

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

E (V/ENH)

Figura 15. Voltamperogramas de un electrodo de Rh en
una solucion desoxigenada de acido sulfurico
0,5 mol/L (curva azul) y una solucioén desoxigenada de
acido sulfarico 0,5 mol/L y 8 mol/L de CH;OH (curva
roja). Velocidad de barrido: 100 mV/s.

De acuerdo a los ensayos electrocataliticos realizados para
las nanoparticulas de RhPd, en su mayoria estos no
presentaron actividad para la electroxidacion del CH;OH,
solo las  nanoparticulas sintetizadas a -0,5 V/ENH
mostraron  cierta actividad (figura 16), en el
voltamperograma se observan dos picos para la oxidacion
del CH;OH, uno alrededor de 0,93 V/ENH en el barrido
de ida y 0,74V/ENH en el de retorno; los cuales estan en
el intervalo reportado en la bibliografia [10]. El hecho que

este haya sido el unico par con actividad electrocatalitica,

debe esta relacionado tanto a la proporcion superficial Rh/
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Pd de las nanoparticulas, como al hecho que éstas son las

que tienen el menor tamafio [10].

0,74V (0,93 v
i

ifm (mA/mg)

——RhPd H,S0,
——RhPd HpS04+ CH30H

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E (VIENH)

Figura 16. Voltamperogramas de nanoparticulas de RhPd
(sintetizadas a -0,5 V/ENH) en una solucion desoxigenada
de acido sulfurico 0,5 mol/L (curva azul) y una solucion
desoxigenada de acido sulftrico 0,5 mol/L y 8 mol/L de
CH;OH (curva roja). Velocidad de barrido: 25 mV/s.

Al comparar las sefales de los electrodos masicos de Rh y
Pd sobre la oxidacion del CH;OH, con las nanoparticulas
RhPd sintetizadas a -0,5 V/ENH; en este caso se puede
decir que hay sinergia de las nanoparticulas bimetalicas
[13], ya que ambos metales por separado no exhiben
actividad electrocatalitica mientras que las nanoparticulas
bimetalicas de éstos si presentan la electroxidacion del
CH;OH, es decir la union de éstos, en su forma
nanométrica con la proporcion superficial que poseen,
mejoraron la actividad electrocatalitica de estos metales
frente al CH;OH. Evidencia de este hecho es la formacion
de dos picos anodicos alrededor de 0,93 y 0,74 V/ENH. El
segundo pico observado a 0,74 V/ENH posiblemente se
debe a la formacion de los 6xidos de Rh y Pd, cuya
presencia reactivan la superficie de las nanoparticulas para
que ocurra la reaccion de oxidacion del CH;OH a un

menor potencial [10].

Conclusiones
En su mayoria las nanoestructuras sintetizadas

corresponden a particulas  dispersas y algunos
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aglomerados. El tamafio obtenido de las nanoparticulas no
supera los 5 nm. El patrén de difraccion obtenido para la
sintesis a -0,5 V/ENH sugiere la presencia del bimetalico
RhPd oxidado, siendo corroborado este hecho con la
caracterizacion  electroquimica  correspondiente.  El
potencial aplicado durante la sintesis influye directamente
en la distribucion de tamafio de las nanoparticulas, en
general, al aumentar el potencial, disminuye el tamafio de
las particulas. Solo las nanoparticulas de RhPd
sintetizadas a -0,5 V/ENH mostraron actividad para la
electroxidacion del CH;0OH, demostrandose la importancia
del fendmeno de sinergia presente en los sistemas

bimetalicos.
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