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POTENTIOMETRIC SENSOR BASED ON SILVER SULFIDE NANOPARTICLES SUPPORTED IN CARBONACEOUS
MATERIAL FOR THE DETECTION OF FREE CYANIDE. Two sensors were synthesized for the detection of free cyanide (CN"),
based on silver sulfide nanoparticles (Np-Ag,S) supported on Multiwall Carbon Nanotubes (MWCNT) and hierarchical porous carbon
(HPC). The Ag,S/HPC,,, and Ag,S/MWCNT were characterized by physicochemical techniques such as Raman spectroscopy, X-Ray
diffraction (XRD) and Scanning electron microscopy (SEM). These sensors were evaluated against the detection of free cyanide by
potentiometry; the stability, reproducibility and linearity of each sensor were determined. A limit of detection of 3.34 ug L' and a
limit of quantification of 11.05 ug L' for Ag,S/HPC,,, sensor was obtained; while for the Ag,S/MWCNT sensor a limit of detection
and limit of quantification value of 23.17 pg L' and 76.46 ug L' were obtained, respectively. The results show that the presence of
carbonaceous materials with a hierarchical structure improves the limits of quantification and detection of the Ag,S/HPC,,, sensor.
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INTRODUCCION

El CN- es un componente téxico para la salud humana y los seres
vivos. El limite permisible de cianuro en aguas de consumo humano,
segun los estindares de calidad Ambiental (ECA) en Perd es de
22 ug L''." Existen normas internacionales y nacionales que regulan
el contenido de cianuro en el aire, el agua y otros medios. El valor
mdximo del cianuro en agua potable, establecido por la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos es de 200 ug L1,
mientras que la Unién Europea tiene un limite atin mads bajo de
50 pug L. La concentracién médxima permitida en aguas minerales es
70 pg L', similar al 1imite establecido por la Organizacién Mundial
de la Salud en el agua potable.”

Debido a la toxicidad del cianuro y la necesidad de cuantificar
su concentracién en cuerpos de aguas, se han desarrollado un
gran nimero de métodos analiticos como: La espectrometria de
absorcion atémica,*® espectrofluorimetria,” espectrofotometria de
absorcién molecular,'® cromatografia de gases,'' y la electroforesis
capilar.”” Sin embargo, estos métodos de andlisis necesitan equipos
sofisticados aumentando los costos y tiempo de andlisis. Los métodos
electroquimicos se perfilan como una buena estrategia para la
deteccion de cianuro en bajas concentraciones. Dentro de los métodos
electroquimicos se destaca los que emplean electrodos selectivos de
iones (EIS)." Sin embargo, su aplicacion se ve limitada debido a que
la sensibilidad se ve afectada por los interferentes aniénicos como
haluros, sulfuros, y iones metdlicos que se acomplejan con el cianuro
como: Cd, Ag, Cu, Zn, Ni y Hg, ademds de su baja sensibilidad,
comparada con los sensores amperométricos.'*

Algunos electrodos de iones selectivos emplean sulfuro de plata,
en este caso el ion plata reacciona con el ion cianuro para formar el
complejo [Ag(CN),] ", liberando iones sulfuro. Su respuesta resulta
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en una pendiente tedrica presentando un valor de 59 mV/dec.!*!?
Las ecuaciones 1 y 2 entre el sulfuro de plata y los iones cianuro se
muestran a continuacién:'

Ag,S & 2Ag" + S* @))
Ag® +nCN- < [Ag(CN), ™ )

Para lograr las caracteristicas deseadas en un sensor (bajos limites
de deteccidn, selectivos, estables, etc.) se emplean materiales activos
nanoparticulados, los cuales deben ser soportados en materiales de
carbén con la finalidad de lograr una alta dispersion. El soporte debe
tener una buena conductividad eléctrica, un drea superficial accesible
y a su vez favorecer la difusién de reactivos y productos.'” Yari en
2011 investigé iones Ag (I) soportadas en nanotubos de carbono de
pared multiple, como sensor selectivo de iones para la determinacion
de cianuro libre en solucién acuosa. El sensor presentd un rango
lineal muy amplio (0,1 - 21,0 nmol L' de cianuro), con un limite de
deteccion de 13,0 nmol L', y un tiempo de respuesta menor a 2 min.'®
Adicionalmente, se han desarrollado sensores potenciométricos para
la deteccion de cianuro, basados en microparticulas de Ag/Ag,S
tipo core-shell formando un compésito con grafito. El electrodo
presentd una sensibilidad de 90,1 mV/dec y un limite de deteccion de
0,021 mg L', siendo un buen indicador para detectar cianuro en aguas. '

En este trabajo de investigacion se soportaron nanoparticulas de
sulfuro de plata sobre carbén poroso jerarquizado y nanotubos de
carbon de pared muiltiple, con la finalidad de evaluar la contribucién del
material y estructura del soporte frente a la deteccion de cianuro libre.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis de carbones porosos jerarquizados

Para la sintesis de los carbones porosos jerarquicos se utilizé
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nanoparticulas de 6xido de silicio (Np-SiO,) de 400 nm como
moldes rigidos. Las Np-SiO, fueron impregnadas con la resina
resorcinol/formaldehido (precursora de carbdn). Esta resina
estd constituida por la mezcla de 1 gr de resorcinol, 1.6 mL de
formaldehido, y 0.4 mL de carbonato de sodio 0.1 mol L' como
catalizador, con un tratamiento posterior a 100 °C que permite la
formacidn de la resina.” El compdsito Resina-SiO, se carbonizé a
900 °C en atmdsfera inerte durante 24 h. Finalmente el molde de
Np-SiO, fue removido por tratamiento con dcido fluorhidrico al 10%
en medio etanol/agua (1:1). Para la formacion de las nanoparticulas
de sulfuro de Plata Np-Ag,S se utiliz6 el método de coprecipitacion.
200 mL de AgNO,;8.0 mmol L' fueron mezclados con 250 mg del
material carbonoso (HPC,,, 0 MWCNT), a la mezcla se afiadié
gota a gota 20 mL de sulfuro de amonio 4 mmol L', a temperatura
ambiente en atmdsfera de N,," obteniendo nanoparticulas de Ag,S
(Np-Ag,S) soportadas en los diferentes materiales carbonosos.

Caracterizacion fisicoquimica

La morfologia y el tamafio de las Np-Ag,S sintetizadas se
caracteriz6 empleando Microscopia Electrénica de Barrido. El
tamaio de la cristalita de las Np-Ag,S se determiné por difraccién
de Rayos X, 70° > 20 > 5°. La caracterizacion de los materiales
carbonosos se realizé6 mediante Espectroscopia Raman (Horiba
Scientific), con un ldser de 532 nm, aplicando una potencia de
10%, complementariamente se obtuvo informacién del enlace Ag-S
empleando espectroscopia IR en un barrido de 400 — 3000 cm’'.

Preparacion del electrodo de carbén vitreo modificado

2 mg de Ag,S/HPC,,, y Ag,S/MWCNT por separado, fueron
dispersados en 500 uL de agua ultrapura 'y 15 uL de Nafién (5 wt.%
Aldrich), se llevé a ultrasonido durante aproximadamente 30 minutos,
hasta obtener una dispersién homogénea. Una alicuota de 10 uL. de la
tinta preparada fue depositada sobre la superficie del carbén vitreo.
El electrodo preparado fue secado bajo atmdsfera de nitrégeno para
su posterior caracterizacion.

Caracterizacion electroquimica

Las medidas electroquimicas fueron realizadas utilizando un
Potenciostato-Galvanostato Autolab (uAutolab type III, Autolab/Eco
Chemie), en una celda electroquimica de tres electrodos. Se utilizé
como electrodo auxiliar un alambre de platino; como electrodo de
referencia se utilizo el electrodo de Ag(s)/AgCl(s)/Cl- (KC13 mol L)
y como electrodo de trabajo el electrodo de carbén vitreo de 3 mm
de didmetro modificado con cada uno de los materiales preparados
en el paso anterior. Las medidas voltamperométricas se realizaron
utilizando como electrolito soporte KOH 0.1 mol L'}, entre — 0.2 y
0.6 V a una velocidad de barrido de 20 mV s’

Las medidas de potencial se realizaron en una celda de dos
electrodos, utilizando un potenciémetro SCHOTT GERATE pH-
Meter CG818. Se utilizé como electrolito soporte 0.1 mol L' de KOH,
se adicionaron alicuotas de una solucién concentrada de KCN para
obtener un rango de concentraciones entre 1x10% - 1x10? mol L™
[CN].

La evaluacidn de la selectividad del sensor para la deteccion de
cianuro se realiz6 por potenciometria, utilizando como interferentes
iones cloruro, carbonatos, y sulfuros, en un rango de concentracién
0.01-10ug L™
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion de los sensores Ag,S/HPC,,,y Ag,S/
MWCNT

El HPC,, fue sintetizado utilizando moldes rigidos de esferas
de 6xido de silicio de 400 nm de didmetro. Su caracterizacion
morfolégica por SEM puede observarse en la Figura 1. El carb6én
obtenido presenta macroporos de aproximadamente 200 nm de
didmetro como se observa en la imagen ampliada (Figura 1 B),
definido por el empleo del molde rigido durante la sintesis. Se puede
observar adicionalmente poros de 50 nm de didmetro, originados
durante la eliminacién del molde de silicio, estos poros se forman en
los puntos de unidn entre esfera y esfera. Adicionalmente, se observa
la presencia de mesoporosidad en las paredes del carbon.

El HPC,,, y los MWCNT fueron dispersados en una solucién
precursora de Ag* (AgNO;); luego a estas dispersiones se afiadid
gota a gota sulfuro de amonio como agente reductor para formar
los compésitos Ag,S/HPC,,, y Ag,S/MWCNT respectivamente. La
ecuacioén 3 presenta la reaccion entre el nitrato de plata y el sulfuro
de amonio para obtener Ag,S.

2AgNO, + (NH,),S — 2NH,NO; + Ag,S 3)

En la Figura 1 C y D (imagen SEM con mayor magnificacion)
se puede apreciar el material Ag,S/HPC,,,, durante la formacién
de las nanoparticulas en el HPC,, ocurren fracturas y se forman
nanohilos de Ag,S.

Figura 1. Imdgenes SEM (A) HPC ,, (B) HPC ;5 con aumento, (C) Ag,S/HPC y,
(D) Ag,S/HPC ,, con aumento

Los resultados de la sintesis de las nanoparticulas de sulfuro
de plata sobre los nanotubos de carbdn se puede apreciar en la
Figura 2 A y B. Las nanoparticulas conservan una morfologia y
tamaifio similar a la que se obtiene con las Np-Ag,S sin soportar
(Figura 2 Cy D).

La Figura 3 muestra el difractograma de las Np-Ag,S,
Ag,S/HPC,,, y Ag,S/MWCNT sintetizadas por el método
coprecipitacidn, los picos formados coincidieron con las
caracteristicas de los cristales de Ag,S indicando una estructura
monoclinica.?!?

La Figura 4A muestra los espectros Raman de los sensores
Ag,S/IMWCNT, Ag,S/HPC,,, y las Np-Ag,S sin soportar. Estos
espectros presentan bandas intensas en 1300 y 1600 cm™,
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Figura 2. Imdgenes SEM (A) Ag,S/MWCNT, (B) Ag,S/MWCNT con aumento,
(C) Np-Ag,S, (D) Np-Ag,S con aumento
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Figura 3. Difractograma para las Np-Ag,S y los sensores Ag,S/HPC ,, y
Ag,S/MWCNT
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correspondiente a las bandas D y G, ademds presenta dos bandas
adicionales menos intensas a 2650 cm™', denominada G’y a 2900 cm'!
siendo estas caracteristicas de los materiales carbonosos empleados
en el soporte.”® La vibracién del enlace Ag-S no se puede apreciar
debido a que su sefial es solapada con la banda G en 1300 cm
correspondiente al carbon. Para complementar el analisis, se analizé
las muestras empleando espectroscopia IR. La Figura 4B muestra el
espectro IR para los materiales obtenidos, se observa una banda débil
en el rango 500 — 600 cm™' del Ag-S.**

En las voltamperometrias ciclicas para los sensores Ag,S/HPC,,
y Ag,S/MWCNT usando como electrolito soporte KOH 0.1 mol L*!
mostradas en las Figuras 1S. A y B, se observan un pico de oxidacién
de Ag®aAg(I) a0.31 V y un pico de reduccién a 0.05 V, la corriente
asociada al pico de reduccion®, en el sensor Ag,S/MWCNT, es mucho
mayor que en el sensor Ag,S/HPC,,, pudiendo estar relacionado a
la mayor drea superficial del material conformado con MWCNT
accesible por difusion idnica.

Estudio de estabilidad

Se realiz6 la prueba de estabilidad de los sensores Ag,S/HPC,,
y Ag,S/IMWCNT, para el cual se determiné el tiempo necesario
para establecer el equilibrio de reaccién entre las Np-Ag,S con el
ion cianuro, medido a diferentes concentraciones de cianuro libre
(1x10® - 1x10?mol L") [CN"]. La Figura 5 A presenta los resultados
obtenidos con el sensor Ag,S/HPC,,, el cual establece el potencial de
equilibrio en menos de 1 minuto, el valor de potencial es constante
y aumenta con el incremento de concentracién del ion cianuro
restableciendo el equilibrio en menos de 3 minutos, mientras que el
sensor Ag,S/MWCNT (Figura 5 B) alcanza el potencial de equilibrio
aproximadamente a los 5 minutos, todas las medidas se realizaron
por triplicado. El mayor tiempo empleado para alcanzar el potencial
de equilibrio parece estar relacionado al mayor tiempo empleado en
la difusién del ion cianuro al interior del electrodo conformado con
MWCNT, en el caso del sensor Ag,S/HPC,,, el menor tiempo para
establecer el potencial de equilibrio puede atribuirse a una dispersién
mas homogénea de las Np-Ag,S sobre la superficie porosa del HPC
y al rdpido acceso al interior de los poros del HPC confiriéndole una
mejor estabilidad.
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Figura 4. (A) Espectro RAMAN de los sensores sintetizados, utilizando un ldser de 532 nm y una potencia de 10 %. (B) Espectro FT-IR para las Np-Ag,S y los

sensores Ag,S/HPC-400 y Ag,S/MWCNT
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Figura 5. Pruebas de estabilidad de los sensores (A) Ag,S/HPC,, (B) Ag,S/MWCNT

Prueba de reproducibilidad y linealidad de los sensores Ag,S/
HPC,, y Ag,S'MWCNT

La prueba de reproducibilidad se realiz6 por triplicado con el
objetivo de obtener un promedio de las pendientes de los sensores
Ag,S/HPC,,, y Ag,S/MWCNT. En la Figura 6 se observa la curva
de calibracién obtenida del promedio de las tres pruebas realizadas.
En la Tabla 1 se puede observar que el sensor Ag,S/HPC,,, presenta
valores de pendiente similares para cada una de las pruebas realizadas,
con un valor promedio de pendiente de -43.82 mV/dec; el mismo
comportamiento se observé para el sensor Ag,S/MWCNT, sin
embargo, su valor de pendiente es menor (-17.002 mV/dec) al valor
obtenido con el sensor Ag,S/HPC,,. Adicionalmente, el sensor
Ag,S/HPC,, presenta un valor de pendiente similar al electrodo ISE
comercial.

Segtin los resultados obtenidos el sensor Ag,S/HPC,,, presenta
linealidad en el rango de concentraciones de 1x107 - 1x10* mol L™!
[CN-], se obtuvo una ecuacion de la recta: E (mV) = 385.24 — 43.82
log [CN], con un r> = 0.991. En el caso del sensor Ag,S/MWCNT
se obtuvo una ecuacién E (mV) = 250.34 — 17.002 log [CN] en el
rango lineal entre 1x107 - 1x10°mol L' [CN], conun r> = 0.9711.

Se calculd el limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacion
(LC) del sensor Ag,S/HPC,,,, en un rango de concentraciones de

| A) Ag SHPC,,

B Potenciales / error
{ — Recta Lineal

300

250 -

100

50 1 1 1 1 1

3 4 5 6

-Log[CN]

~

Tabla 1. Valores de las pendientes de las curvas de calibracién del sen-
sor en un rango de concentraciones de cianuro 1x107 - 1x10° mol L
para el sensor Ag,S/HPC,,, y en un rango de concentraciones de cianuro
1x107% - 1x107 mol L' para el sensor Ag,S/MWCNT

Sensor Ag,S/HPC Ag,S'MWCNT
Pruebas Valor de pendiente mV/dec Valor de pendiente mV/dec
1 -46.748 -20.800

2 -36.664 -6.400

3 -48.592 -23.800
Promedio -43.822 -17.002

1x107 - 1x10* mol L' [CN], mediante el método recomendado por
la TUPAC.* Ademds, se realizaron cdlculos estadisticos con el cual
se obtuvo la validez del modelo de la regresién lineal del sensor,
estos resultados se indican en la Tabla 2. Se obtuvo un limite de
deteccion para el sensor Ag,S/HPC,,, de 3.3+0.2 ug L'y un limite
de cuantificacién de 11.0+0.5 ug L'; mientras que para el sensor
Ag,S/MWCNT se obtuvo un valor de LD y LC de 9.2+1.9 ug L'y
30.4+3.0 ug L', comparativamente mds altos que los obtenidos con el
sensor Ag,S/HPC,,. Se concluye que el sensor Ag,S/HPC,, presenta
una mayor sensibilidad que el sensor Ag,S/MWCNT.

| B) Ag,SSMWCNT

B Potenciales / error
— Recta Lineal

320

280

I

120

-Log[CN1]

Figura 6. Curvas de calibracion para la deteccion de cianuro libre en un rango de concentraciones de 1x107 - 1x10° mol L' para (A) Ag,S/HPC,, y

1x107 - I1x107mol L' para (B) Ag,S/MWCNT. En KOH 0.1 mol L'
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Tabla 2. Valores de los limites de deteccién y cuantificacién calculados para los sensores Ag,S/HPC,, y Ag,S/MWCNT

Intercepto Pendiente
Muestra r’ LD (ppm) LC (ppm)
Valor Error (%) Valor Error (%)
Ag,S/HPC,, 385.25 9.30 -43.82 1.71 0.991 0.0033 0.011
Ag,S/IMWCNT 250.34 10.11 -17.22 1.89 0.9711 0.0092 0.030

Prueba de selectividad

La evaluacion de la selectividad se realiz6 empleando los
siguientes iones interferentes: Cl—, CO;>" y S*, se realiz6 el método
de relacion de interferente, se calculé Kf; para obtener el grado
selectividad a partir de la ecuacién 4 de Nikolsky-Eisenman.

pot _ a,
AB (a )ZA/ZB
B

“

donde Ki‘fg: es el coeficiente de selectividad potenciométrico del ion B
con respecto al ion principal A; a,: es la actividad para el ion A; a,: es
la actividad para el ion B; Z,: es el nimero de carga, es un entero
con signo y magnitud correspondiente al ion principal A; Z,: es el
numero de carga correspondientes a la carga de ion interferente, B. El
signo de este nimero de carga es el mismo que el del ion principal.
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Si KpA(j;; > 1, el ISE es selectivo al interferente mds que al ion

primario (CN").

Si K,pfj; <1, el ISE responde selectivamente al ion primario, (CN"),
mas que el ion interferente.

Las pruebas de selectividad para ambos sensores desarrollados
se realizaron en un rango de concentracién de 0.01 — 10 ppm
del ion interferente (Cl-, CO3 y S*). En la Figura 7 se puede
observar la disminucién de la sensibilidad de ambos sensores,
Ag,S/HPC,y, y Ag,S/MWCNT, y la disminucién de su rango lineal
de 1x107 - 1x10° mol L' [CN] a 1x10° - 1x10* mol L' [CN]
en relacion al incremento de la concentracion de los diferentes
interferentes; en la Tabla 3 se indican los resultados obtenidos para
cada sensor.

En la Tabla 3 se presenta los valores de los coeficientes de
selectividad. El sensor Ag,S/HPC,,, presenta coeficientes de
selectividad menores que uno para los tres interferentes en un
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Figura 7. Pruebas de selectividad por potenciometria para los sensores desarrollados en presencia de diferentes concentraciones de interferentes: B 0 ppm,
® 0.01 ppm, A 0.1 ppm, ¥ [ ppm, 4 10 ppm. Interferente Cl-: (A) Ag,S/HPC ,; (B) Ag,S/MWCNT;; Interferente COZ: (C) Ag,S/HPC,y,; (D) Ag,S/MWCNT;
Interferente S*: (E) Ag,S/HPC ,,; (F) Ag,S/MWCNT. En electrolito soporte KOH 0.1 mol L
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Tabla 3. Resultados del estudio de selectividad para los sensores Ag,S/HPC,,, y Ag,S/MWCNT, en un rango de concentracion lineal de —Log[CN] 4 a 6

Ag,S/HPC,, Interferente cloruro Interferente carbonato Interferente sulfuro

0 -39.04  0.959 - - -39.04  0.959 - -39.04  0.959 - -
0.01 -41.25  0.999 5.66 0.863 -37.14  0.998 4.86 2.208x10° -41.08  0.997 5.22 2.748x10°
0.1 -36.34  0.967 6.91 0.611 -3531 0971 9.55 2.436x10° -36.51  0.994 6.48 2.410x10°
1 -33.54  0.932 14.08 0.525 -33.02  0.932 15.42 2.290x10° -26.80  0.956 31.35 1.642x1073
10 -33.25  0.811 14.83 0.417 -28.51  0.956 26.97 1.562x10° -16.74  0.875 57.12 1.018x107*
Ag,SIMWCNT Interferente cloruro Interferente carbonato Interferente sulfuro

0 -30.20  0.964 - - -30.20  0.964 - -30.20  0.963 - -
0.01 -27.94 0910 7.48 0.749 -33.82  0.848 11.98 3.305x10° -27.20  0.982 9.93 3.211x10°
0.1 -26.34  0.908 12.78 3.890x10° -28.40  0.953 5.96 2.975 -24.62  0.958 18.47 7.773x10!
1 -19.25  0.894 36.25 8.319x10° -21.60  0.959 28.47 30.747  -1634 0973 45.89 7.473x10°
10 -1539  0.826 49.10 1.595x10" -15.94 0916 47.21 7.746x10° -13.71  0.949 54.60 7.482x10°

rango de concentracion de 0.01 - 10 ppm. Para el caso del sensor
Ag,S/MWCNT se encontré que solo es selectivo a bajas concen-
traciones de los tres interferentes (0.01 ppm).

En la Tabla 4 se compara al electrodo Ag,S/HPC,,, con otros
sensores para la deteccion de cianuro libre, los limites de deteccién
y de cuantificacién obtenidos son mas bajos'**"? que los obtenidos
en este trabajo; sin embargo, estan dentro de los limites establecidos
por los estandares de calidad ambiental en Perd de 22 ug L.!

Tabla 4. Sensores potenciométricos para la deteccién de cianuro reportados
en la literatura

Limites de  Limites de

Analito Electrodo deteccion cuantificacion Referencia
(ngLh (gL
Au/C 2.34 7.72 27
GE/sol-gel/Np-Ag 0.364 1.20 28
Cianuro
Ag/MWCNT 0.36 1.18 19
Ag,S/HPC,, 3.34 11.05 Este trabajo
CONCLUSIONES

Se desarrollaron dos sensores potenciométricos basados en
nanoparticulas de Ag,S soportadas en carbones porosos jerarquizados
y nanotubos de carbén de pared multiple. Los materiales obtenidos
Ag,S/HPC,, y Ag,S/MWCNT fueron evaluados en la deteccion
de cianuro libre. Se obtuvo un limite de deteccién para el sensor
Ag,S/HPC,, de 3.34 ug L'y un limite de cuantificacién de
11.05 ug L'; mientras que para el sensor Ag,S/MWCNT se obtuvo
un valor de LD y LC de 23.17 ug L'y 76.46 pg L', respectivamente.
El sensor Ag,S/HPC,,, es mds sensible y selectivo que el
Ag,S/MWCNT. Estas diferencias se pueden deber a las caracteristicas
del soporte, el carbon poroso jerarquizado permite una mejor difusion
del electrdlito y mejor acceso a los sitios activos. La evaluaciéon con
los diferentes iones interferentes en el sensor Ag,S/HPC,,, indican
que la sensibilidad al ion cianuro se ve afectada en el siguiente orden:
ClI-> S>> CO,™.

El sensor Ag,S/HPC,, presenta potenciales aplicaciones para ser

empleado como sensor electroquimico para la deteccion de cianuro
libre en muestras de agua.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

Algunas imdgenes de los sistemas utilizados en este trabajo estan
disponibles en http://quimicanova.sbq.org.br, en forma de archivo
PDF, acceso gratis.
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