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CHEMICAL SYNTHESIS, CHARACTERIZATION STUDIES AND REACTIVITY OF A CATALYTIC MATERIAL BASED ON
7Zr0,-H,PW ,0,,. In this work, the preparation and characterization of materials such as zirconium oxide (ZrO,) and phosphotungstic
acid promoted zirconium oxide (ZrO,-H,PW,,0,) is presented. Physico-chemical characterization results showed that addition

of H;PW,,0,,acted as both a textural and chemical promoter of zirconium oxide. The incorporation of phosphotungstic acid into

the ZrO, matrix delayed the sintering of the material and stabilized ZrO, in the tetragonal phase. ZrO, acidity was also enhanced,

developing strong acid sites on its surface. The Pt/ZrO,-H,PW ,0,, catalyst was active for n-pentane isomerization at 250 °C,

exhibiting high selectivity to iso-pentane (95%). This result is probably due to its suitable acidity.
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INTRODUCCION

En los dltimos afios una parte importante del estudio sobre
catalizadores se ha enfocado en la catdlisis heterogénea, reacciones
en fase s6lido-gas. La razén de esto se debe a que los catalizadores
en sistemas homogéneos son dificiles de manejar, son corrosivos,
algunos son toxicos, el separarlos de la corriente de los productos
implica un elevado costo y normalmente se requiere de una etapa
de proceso adicional. Caso particular y de gran importancia en la
industria del petréleo por su impacto en el programa de reformula-
cién de gasolinas es la reaccién de alquilacion, proceso que desde
1940 utiliza catalizadores 4cidos homogéneos (H,SO, y HF) con
consecuencias que repercuten en el manejo, costo de operacion y
disposicion de efluentes.! La isomerizacién de alcanos también re-
presenta una importante via para incrementar el nimero de octano
de las gasolinas. Los nimeros de octano del n-pentano y n-hexano
sonde 61.7 y 24.8 en R.O.N., mientras que los del iso-pentano y el
2,3-di-metil-butano son de 92.3 y 103.6, respectivamente.? El pro-
ceso requiere de catalizadores con una acidez adecuada que permita
catalizar selectivamente la reaccién hacia productos isomerizados.
Pese a que actualmente se esta utilizando un catalizador sélido dcido
en base a Pt/Al,0,-Cl para la isomerizacién de parafinas ligeras (C,-
C,), se presentan problemas de desactivacién del catalizador por
pérdida de sitios 4cidos y existe la necesidad de estar suministrando
continuamente compuestos clorados para mantener su actividad lo
que conlleva a problemas severos de corrosion en las instalaciones
de las refinerfas. El Pt/H-Mordenita es otro catalizador de isomeri-
zacion, este no presenta el problema de desactivacién por pérdida
de sitios 4dcidos, sin embargo, produce una gasolina con menor nu-
mero de octano comparado con el catalizador de alumina clorada.?
Todo esto ha llevado a que diversos grupos de investigacién tanto a
nivel industrial como académico estén interesados en el desarrollo
de catalizadores sélidos dcidos que representen una solucién a los
problemas antes mencionados.

*e-mail: jmanuelher @hotmail.com

El 6xido de circonio (ZrO,) ha atraido la atencién de un gran
nimero de investigadores como soporte interesante en sistemas
cataliticos heterogéneos. La actividad y selectividad del ZrO, esta
fuertemente condicionada por el método de preparacidn, las tempe-
raturas de tratamiento térmico y por la adicién de agentes dopantes
o modificadores de estructura. Se sabe que la adicién de iones tales
como sulfatos, fosfatos y/o boratos al hidréxido de circonio (Zr(OH),)
da como resultado 6xidos de circonio con fuerte acidez y excelentes
propiedades cataliticas en reacciones de alquilacién e isomerizacién
de parafinas ligeras.*!! De entre ellos, el 6xido de circonio sulfatado
(Zr0,-SO,*) es el soporte catalitico de mayor fuerza 4cida, fluctu-
ando esta alrededor de H, = -16.04, superando la del 4cido sulfirico
al 100% de pureza, la cual presenta un valor de Hy < -11.93.">"* La
principal desventaja del ZrO,-SO,* la representa su limitada estabi-
lidad térmica, ya que los iones sulfato son parcialmente removidos
como SO, cuando los materiales son calcinados a altas temperaturas
(> 600 °C), debido a esto, el material pierde acidez y por ende dis-
minuye su actividad catalitica."* Ademads de los iones anteriormente
mencionados, existen otros como los tungstatos (WO,)* y molibdatos
(MoO,)* que también generan sitios dcidos fuertes en la superficie
del ZrO,. Recientemente se ha demostrado que el 6xido de circonio
tungstado (ZrO,-WO,) y/o molibdatado (ZrO,-MoO,) puede ser una
buena alternativa para sustituir al ZrO,-SO,> en algunas reacciones
demandantes de acidez.'>"”

Los heteropolidcidos y sus sales son otro tipo de compuestos que
presentan elevada acidez.'®!” Estos son polioxometales compuestos
de heteropolianiones presentando un octaedro metal-oxigeno como
unidad bdsica estructural. Los heteropolidcidos con estructura
Keggin son los mds importantes para la catdlisis. Ellos pueden ser
representados por la formula general: (XM,,0,,)"%, donde X es el
heterodtomo central (Si*, P>, etc.), x es el estado de oxidacién y M
el i6n metélico (W, Mo®, V3, etc.). La carga negativa puede ser
compensada por iones hidrégeno o una amplia variedad de cationes.
La estructura Keggin esta compuesta por un tetraedro central XO,
rodeado por doce octaedros metal-oxigeno MO,. Una de las princi-
pales desventajas de la estructura tipo Keggin del heteropolidcido es
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su baja drea especifica (1-10 m*/g) que limita sus aplicaciones en las
reacciones fase s6lido-gas. Esta desventaja puede encontrar solucién
dispersando el heteropolidcido en soportes de elevada drea especifica.
Soportes dcidos o neutros tales como: SiO,, carbdn activado, resinas
4cidas de intercambio iénico, TiO,, son algunos materiales cataliticos
sobre los cuales se puede soportar un heteropolidcido.?’ Algunos
6xidos metdlicos que exhiben propiedades bdsicas tales como AlLO;
y MgO, tienden a descompensar en fuerza dcida al heteropolidcido,
causando un significante decremento en la actividad catalitica.?'?
Aunado a la naturaleza del soporte, la fase a la cual se adicione el
heteropolidcido también puede representar un importante efecto en la
actividad y estabilidad del catalizador, particularmente debido a las
caracteristicas de interaccidn entre el heteropolidcido y el soporte.?
De lo anterior se desprende que tanto el Zr(OH), asi como el ZrO,
pueden ser buenos candidatos para la dispersién de heteropolidcidos
sobre su superficie.

Con la finalidad de seguir en la bisqueda de catalizadores soli-
dos 4cidos que puedan ser empleados en la obtencién de gasolinas
de alto octanaje y que estas estén libres de compuestos aromadticos,
en el presente trabajo se aborda la sintesis y caracterizacién de un
catalizador sélido 4cido a base de 6xido de circonio modificado con
acido fosfotingstico (H,PW,,0,,), heteropolidcido seleccionado por
ser el mds representativo de la familia de estos polioxometales debido
a su fuerte acidez.?*?® La reaccién de isomerizacién de n-pentano fue
elegida para evaluar la actividad catalitica del material sintetizado.

EXPERIMENTAL
Reactivos de sintesis

Para la sintesis del 6xido de circonio se utilizé como precursor
al n-butéxido de circonio IV (Zr[O(CH,),CH,],); Aldrich, 80% en
peso solucién de 1-butanol. Se emple6 1-butanol como disolvente
(CH,(CH,),0OH); Aldrich al 99.9% y agua desionizada para realizar
la hidrélisis del alcéxido. Como agente acidificante del 6xido de
circonio se utilizé 4cido fosfotingstico hidratado (H,PW,0,,- 6
H,0); Aldrich al 99.99% vy etanol anhidro (CH,CH,OH); Aldrich,
como disolvente del mismo.

Sintesis de materiales

La sintesis del Zr(OH), se realizé por el método sol-gel tal como
se ha descrito con anterioridad.”” La impregnacion del Zr(OH), con
el agente dcido se llevé acabo mediante la técnica de humedad inci-
piente, utilizando una solucién de H,PW,,0,/etanol, adicionando el
volumen necesario de esta solucién para obtener un soporte catalitico
con 15% en peso del agente dopante. Los hidréxidos puro y modi-
ficado se secaron a 100 °C por 24 h y posteriormente se calcinaron
en atmoésfera dindmica de aire durante 3 h a 500 °C. Los materiales
sintetizados fueron nombrados Z500 y ZH500, respectivamente.

Para evaluar el comportamiento catalitico del ZrO, modificado
con H,PW,,0,, en la reaccién de isomerizacion de n-pentano, el
material se impregnd con un metal de cardcter hidrogenante-deshidro-
genante como el platino (Pt). La impregnacion del soporte catalitico
con el metal se llevo a cabo mediante la técnica de humedad inci-
piente, utilizando diamino-dinitrito de platino (II) (Pt(NH,),(NO,),);
Sigma-Aldrich; 3.4% en peso; solucién en hidréxido de amonio. El
volumen de la solucién precursora para la impregnacion del metal,
se estableci6 para depositar sobre la superficie del soporte catalitico
un porcentaje tedrico de Pt de 0.5% peso. Después de la impregna-
cién, el material se sec a 100 °C por 6 h y se calcind en atmdsfera
dinamica de aire durante 3 h a 400 °C, el material sintetizado recibio
el nombre de Pt/ZH500.
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Técnicas de caracterizacion

Los ¢xidos de circonio sintetizados se caracterizaron median-
te fisisorcién de nitrégeno, difraccion de rayos X, microscopia
electrénica de barrido, termodesorcion programada de amoniaco y
descomposicion de 2-propanol.

La fisisorcién de nitrégeno para determinar el area especifica, el
volumen y didmetro de poro promedio, se efectud a la temperatura
del nitrégeno liquido (-196 °C) en un equipo Quantachrome modelo
Autosorb-1. Previo al andlisis, las muestras se desgasificaron durante
2ha350°C.

Los patrones de difracciéon de rayos X se obtuvieron en un
Difractometro D800-Advance Bruker AXS el cual utiliz6 radiacién
Cu Kol (A =1.5406 A) y un monocromador de grafito en el haz secun-
dario; las intensidades de las lineas de difraccion se obtuvieron en el
intervalo de 0-80° en la escala 26, con pasos de 0.02°y 2.4 s por punto.

La morfologia de los materiales sintetizados se determiné
utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo
JSM-6390LV a 30 KV acoplado a un detector de rayos X.

Los estudios de termodesorcion programada de amoniaco se reali-
zaron en un equipo In-Situ Research Instruments modelo RIG-100-9.
El soporte catalitico se sometié a un pretratamiento realizado a
400 °C durante 1 h, utilizando flujo de helio como gas de arrastre
(40 mL/min). Posteriormente se disminuyé la temperatura hasta
30 °C pararealizar la saturacién del sélido con amoniaco durante 1 h,
utilizando un flujo de 30 mL/min de una mezcla calibrada al 10% de
NH; en He. El exceso de amoniaco se evacud de la muestra haciendo
pasar durante 30 min una corriente de helio a razén de 30 mL/min.
La desorcién del amoniaco se realizé sometiendo el sélido a un
programa de temperatura desde 30 °C hasta 650 °C a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min.

Se realizaron reacciones de descomposicién de 2-propanol para
evaluar la acidez y/o basicidad de los materiales cataliticos sinteti-
zados. La reaccion se llevé acabo durante 2 h en un reactor tubular
de lecho fijo operando en el intervalo de temperatura de 90 °C a 200
°C, presion atmosférica y WHSV = 10 h'. El catalizador previo a la
reaccion, se trat durante 1 h en atmésfera de nitrégeno a 350 °C. El
andlisis de los productos de la reaccidn se efectud en linea acoplan-
do la instalacién de actividad catalitica a un cromatdgrafo de gases
Varian 3400-FID, el cual esta equipado con una columna empacada
con Carbowax 1540/Chromosorb de 1.5 m de longitud.

Actividad catalitica

Lareaccion de isomerizacién de n-pentano se llevé acabo durante
3 h en un reactor tubular de lecho fijo operando a 250 °C, presién
atmosférica y WHSV = 3 h'. El catalizador previo a la reaccidn, se
redujo durante 1 h en atmésfera de hidrégeno a 350 °C. El analisis
de los productos de la reaccion se efectué en linea acoplando la
instalacion de actividad catalitica a un cromatégrafo de gases Varian
3400-FID, el cual esta equipado con una columna empacada con 23%
SP-1700 sobre 80/100 Chromosorb de 6 m de longitud.

RESULTADOS Y DISCUSION
Fisisorcion de nitrogeno

La impregnacién del 4cido fosfotingstico sobre la superficie del
hidréxido de circonio modifica de forma marcada las propiedades tex-
turales del ZrO,, permitiendo obtener un material ZH500 con elevada
drea especifica (173 m%g). Este resultado indica que la adicién del
heteropolidcido tiene un efecto estabilizador sobre la estructura final
del 6xido de circonio, para el cual se logra obtener un drea especifica



Vol. 36, No. 7

de 73 m%g. Este efecto estabilizador se ha observado también en
oxidos de circonio modificados con iones sulfato, fosfato y bora-
t0.2830 Los materiales sintetizados presentaron isotermas del tipo IV
segtn la clasificacién de Brunauer-Deming-Teller,*'** generalmente
este tipo de isoterma se observa para sélidos mesoporosos (Figura
1). Las muestras Z500 y ZH500 desarrollaron ciclos de histéresis
del tipo H1. El comportamiento del ciclo de histéresis puede ser
atribuido a los diferentes tamafios de boca y cuerpo del poro de los
materiales sintetizados. La histéresis del tipo H1 es caracteristica de
s6lidos con poros cilindricos o poros conformados por aglomerados
de particulas esferoidales.*> Por otro lado, en la Figura 2 se puede
observar una distribucién porosa con un perfil muy homogéneo en
ambos materiales, con maximos que recaen en la regién mesoporosa
y didmetros de poro promedio que para el caso del material Z500 es
de 38 A y de 45 A en el material ZH500.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenidas con los
materiales ZrO,y ZrO,-H,PW ,0,,
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Figura 2. Distribucion de tamario de poro obtenida con los materiales ZrO,
y ZrO,-H,PW,,0,,

Difraccion de rayos X

La estructura cristalina de las muestras sintetizadas y calcinadas
a 500 °C se analizé por difraccién de rayos X y sus respectivos
difractogramas se pueden observar en la Figura 3. En el 6xido de
circonio puro (Z500) se presenté una mezcla de fases cristalinas
tetragonal (80%) y monoclinica (20%), la fase tetragonal con line-
as de difraccién localizadas en 20 = 30.27, 35.16, 50.57, 60.08 y
62.95°, correspondientes a los planos cristalograficos (101), (110),
(112), (211) y (202) y la fase monoclinica con lineas de difraccién
localizadas en 20 = 24.12, 28.24, 31.50, 38.64, 41.42, 45.59, 54.18,
55.53y 65.77°, correspondientes a los planos cristalograficos (011),
(111), (-111), (021), (121), (202), (-202), (013) y (-222), acorde con
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lo reportado en las tarjetas JCPDS identificadas con los nimeros 80-
2155Cy 7-3430M. Por el contrario, en el difractograma del material
modificado con el dcido fosfotingstico (ZH500), solo se observan
lineas de difraccion caracteristicas de un 6xido de circonio con
estructura tetragonal. La ausencia de las sefales caracteristicas del
heteropolidcido en el difractograma puede ser atribuida a una buena
dispersion del compuesto en el 6xido de circonio y a su baja concen-
tracion en el mismo. Aunado a esto, tampoco se observaron lineas de
difraccién en 26 = 23-25° que evidencien la formacion de cristalitos
de WO,,* indicando una fuerte interaccion entre el heteropolianién
(PW,,0,0)* y el ZrO, probablemente a través de enlaces W-O-Zr.
Estos enlaces retardan la difusion en estado sélido, inhibiendo el
crecimiento de las unidades estructurales en el ZrO, y por ende la
sinterizacién del mismo, estabilizando con ello la fase tetragonal del
oxido. La estabilizacion de fases cristalinas en el 6xido de circonio
por la adicion de iones inorgdnicos tales como SO,*, PO,* y BO,*,
es un evento comun en el campo de estos materiales y conduce a los
llamados 6xido de circonio estabilizados.**
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales ZrO, y ZrO,.
'HJP W12040

Microscopia electrénica de barrido

EnlaFigura 1S, material suplementario, se muestran las imdgenes
de microscopia electrénica de barrido del 6xido de circonio puro
(Z500) y modificado con 4cido fosfotingstico (ZH500), respectiva-
mente. En la imagen perteneciente al 6xido de circonio se observan
particulas de forma esférica con tamafios menores a 1 um asf como
la formacién de aglomerados compuestos por la acumulacién de
particulas pequefias. La impregnacién del hidréxido de circonio con
el dcido fosfotingstico generd después de la calcinacién a 500 °C
particulas con morfologia semejante a la del 6xido de circonio puro,
sin embargo, la diferencia mds importante estriba en el tamafio de
particula, obteniéndose particulas mds pequefias cuando se utiliza el
heteropolidcido como agente modificador.

Termodesorcion programada de amoniaco

La acidez total de los materiales se evalué midiendo su capaci-
dad de adsorcién de amoniaco. Debido a sus caracteristicas como
molécula, base fuerte y tamafio pequefio,® el amoniaco es capaz de
interactuar con todo tipo de sitios dcidos existentes en la superficie
del material y atin con aquellos de alto impedimento estérico. La
interaccion del amoniaco con la superficie catalitica es un pardmetro
clave para la compresién de la acidez desarrollada por los materia-
les. La temperatura a la cual desorbe el amoniaco a partir de una
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superficie es indicativo de la fuerza del enlace adsorbato-adsorbente,
entre mayor sea la temperatura de desorcién, mayor es la fuerza
entre el sitio dcido y la molécula bdsica. La fuerza de los sitios
acidos puede clasificarse acorde con la escala reportada por Yadav y
col.,* quienes toman como criterio que el amoniaco que se desorbe
del material por debajo de 100 °C esta correlacionado con la acidez
débil, el amoniaco que se desorbe en el intervalo de temperatura de
100-200 °C esta asociado con la zona de acidez media, el intervalo de
temperatura ubicado de 200-400 °C caracteriza laregion de la acidez
fuerte y todo el amoniaco que se desorbe después de los 400 °C esta
asociado con la acidez muy fuerte. En base a los perfiles de desorcion
mostrados en los termogramas de la Figura 4, se puede decir que los
oxidos de circonio sintetizados poseen sitios dcidos superficiales de
intensidad débil, intermedia, fuerte y muy fuerte, siendo la cantidad
de amoniaco desorbida una variable dependiente del niimero total de
sitios dcidos presentes en cada material. El 6xido de circonio puro
adsorbe muy poco amoniaco (970 umol NH,/g), sin embargo, con la
incorporacion del H,PW ,0,, 1a adsorcién de amoniaco aumenta en
el material ZH500 (1520 pmol NH,/g) debido a que se generan mds
sitios dcidos sobre su superficie, predominando los sitios dcidos de
cardcter fuerte a muy fuerte en el sélido catalitico. Estos resultados
son congruentes con lo reportado por Lépez y col.,* quienes ademads
estudian el incremento del nimero de sitios dcidos en funcién del
contenido de H,PW ,0,, (5 - 25% peso), observando que este para-
metro es 2.6 veces mas grande en el 6xido de circonio con 25% peso
del heteropolidcido en comparacién con el ZrO, puro.

umol de NH_/g

Figura 4. Termogramas de desorcion de amoniaco obtenidos con los mate-
riales ZrO, y ZrO,-H,PW ,0,,

Descomposicion de 2-propanol

El uso de reacciones modelo también puede ser util para de-
terminar la naturaleza de la superficie catalitica. La reaccion de
descomposicién de 2-propanol funge como técnica de caracteriza-
cién para evaluar la acidez relativa de los materiales y la naturaleza
dcido-bdsica de la superficie de los mismos.*” Dos reacciones pueden
ocurrir paralelamente durante el proceso, la deshidrataciéon que da
origen a la formacién de propileno, la cual se efectia sobre los centros
acidos del material y la deshidrogenacion del alcohol que conduce a
la formacion de acetona, la cual se verifica sobre los sitios basicos.
En algunos casos se puede presentar la formacién de éter diisopro-
pilico como resultado de la deshidratacién de un par de moléculas
de alcohol, efectudndose esta sobre sitios acidos.*®

En la Figura 5 se pueden observar los resultados de la reaccion
de descomposicién de 2-propanol utilizando como catalizador al
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material ZH500. La grafica muestra un perfil en estado estable a lo
largo de 2 h de reaccion con una conversion del alcohol que fluctué
alrededor del 20%. La selectividad de la reaccién se vio favorecida
hacia la formacion de productos de deshidratacién (propileno y éter
diisopropilico). El 6xido de circonio puro (Z500) no mostré actividad
catalitica a la misma temperatura de reaccion que el material modifi-
cado con 4cido fosfotiingstico. Este resultado es consistente con los
valores de acidez total obtenidos mediante termodesorcidn progra-
mada de amoniaco. El material Z500 comienza a mostrar actividad
catalitica a partir de 100 °C y alcanza casi el 100% de conversion
a 190 °C (Figura 6). Los resultados de la Figura 6 sugieren que el
incremento de la temperatura de reaccion puede cambiar la fuerza de
los sitios dcidos como resultado de la posible desorcién de moléculas
de agua. El 6xido de circonio puro orientd la reaccidn dnicamente
hacia la formacién de propileno, esto pudiera estar relacionado con
una diferencia en el tipo o la fuerza de los sitios 4cidos presentes en
cada material. Los resultados de la descomposicién de 2-propanol
sugieren solo la existencia de sitios dcidos en ambos materiales con
una diferencia en la concentracién de los mismos.
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Figura 5. Descomposicion de 2-propanol con el material ZrO,-H;,PW,,0,,,.
Condiciones de reaccion: T =90 °C, P = 1 atm y WHSV = 10 k'
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Figura 6. Efecto de la temperatura de reaccion en la conversion de 2-pro-
panol utilizando el ZrO,como catalizador. Condiciones de reaccion: P = 1
atmy WHSV = 10 b

Actividad catalitica

La Figura 7 presenta los resultados de conversién y distribucion
de productos obtenidos durante la reaccién de isomerizacién de
n-pentano, reaccion catalizada por el material Pt/ZH500. Durante
los primeros 5 min de reaccién la conversion fluctué alrededor del
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55%, después, este pardmetro disminuye en funcién del tiempo de
operacién alcanzdndose el estado estable a 80 min de reaccion, esta-
bleciéndose una conversién alrededor del 45%. La disminucién en
actividad catalitica puede estar asociada al envenenamiento selectivo
de los sitios dcidos fuertes por deposicion de coque. La selectividad
de la reaccion se orient6 principalmente hacia la formacion del
iso-pentano hasta en un 95%. La formacién de productos de desin-
tegracion catalitica disminuye en funcién del tiempo, coincidiendo
con el envenenamiento de los sitios dcidos fuertes del catalizador.
La selectividad hacia productos con mds de cinco dtomos de car-
bono no excedié el 2%. Estos resultados de actividad catalitica
probablemente sean reflejo de las adecuadas propiedades texturales,
estructurales y dcidas desarrolladas en el material ZH500. El 6xido
de circonio puro no mostré actividad catalitica bajo las condiciones
de operacion citadas.
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Figura 7. Isomerizacion de n-pentano con el catalizador Pt/ZrO,-H,PW ,0,,
reaccion evaluada a T = 250°C, P = 1 atm y WHSV = 3 h'!

CONCLUSIONES

La impregnacion del 4cido fosfotingstico sobre el hidréxido de
circonio conduce a la obtencién de un 6xido estabilizado con estructu-
ra tetragonal que supera hasta en 2.3 veces el valor de drea especifica
del 6xido de circonio puro. La interaccién del heteropolianion con la
superficie del 6xido de circonio incrementa la acidez del material y
promueve la generacion de sitios dcidos fuertes. La acidez generada
en el 6xido de circonio después de la impregnacion con el hetero-
polidcido fue adecuada para catalizar la reacciéon de isomerizacion
de n-pentano con conversiones que fluctuaron alrededor del 45% en
estado estable y selectividad hacia el iso-pentano que alcanzé el 95%.
Los materiales a base de ZrO,-H,PW,,0,, muestran un buen potencial
para catalizar reacciones demandantes de acidez.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

Disponible en http://quimicanova.sbq.org.br, en forma de archivo
PDF y con acceso libre.
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