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Introduccion

Los efluentes acuosos de plantas industriales que contengan metales son fuente de
contaminacion de aguas y sedimentos, debiendo tratarse adecuadamente antes de ser
vertidos. El desarrollo de materiales seguros y econémicamente viables para realizar
estos tratamientos es un &rea que presenta gran interés, sobre todo por la posibilidad
de sintetizar polimeros de caracteristicas adecuadas. Un aspecto interesante es
considerar el tipo de mondémeros adecuados para tal fin: los heterociclos se presentan
como una posibilidad, debido a sus caracteristicas isostéricas con grupos funcionales
organicos, sumado a la presencia de heteroatomos donores de electrones que pueden
interactuar con metales pesados [1]. En particular la modificacion quimica de
poliacrilonitrilo y policloruro de vinilo con grupos heterociclicos ha permitido obtener
muy buenos resultados de interaccion de metales pesados con dicho copolimero [2, 3].
En la bausqueda de nuevos materiales capaces de ser utilizados para el tratamiento de
efluentes acuosos, hemos reportado la polimerizacion de 3-amino-1,2,4-triazol que
condujo a un producto que fue caracterizado por técnicas fisicas, térmicas y
espectroscdpicas resultando un oligdbmero de cuatro unidades (OATA) (Figura 1) [4].
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Figura 1. Estructura quimica de OATA.

Teniendo en cuenta la estructura de OATA, con presencia de gran cantidad de
heteroatomos donores de electrones, se decidié estudiar su interaccion con zinc(ll),
con el objetivo final de buscar estrategias para el tratamiento de efluentes de
galvanoplastias.

Metodologia

Para evaluar la interaccion de OATA con ese metal, se adicion6é una solucién de
zinc(ll) en exceso sobre una solucién acuosa de OATA en buffer de borato 0,1M (pH
9) que condujo a la formacion de un sélido rojizo acompafiado por un sobrenadante
incoloro (las soluciones del polimero eran inicialmente color naranja).

Para evaluar la distribucion de zinc(ll) entre la solucion y el sélido se realizaron tres
experiencias en las cuales se varié la relacién de concentraciones de OATA y Zn: 1-
10(A), 1-20(B) y 1-58(C). En todos los casos la concentracion inicial de OATA fue de
1,57.10" M. Se separé el solido de su sobrenadante por centrifugacion, y se lavé
exhaustivamente con agua bidestilada.



En los sobrenadantes se evalué la presencia de OATA por espectrofotometria visible.
Para la cuantificaciéon de zinc(ll) se emple6é voltamperometria de preconcentracion
electrolitica, previa fotooxidacion de la solucién para eliminar todo vestigio de materia
orgénica que pueda actuar como complejante. A modo de control se comprobé que el
metal no forma precipitado en el buffer de trabajo en ausencia de OATA.

Los solidos obtenidos fueron caracterizados mediante métodos espectroscépicos y
fisicos. El espectro IR-FT se obtuvo en pastilla de KBr(s) y la caracterizacion térmica
fue realizada bajo atmésfera de nitrogeno (rampa de 10C/min) desde temperatura
ambiente hasta 1000<C.

Resultados

El andlisis de los sobrenadantes arroj6 que la concentracion de zinc(ll) es 1,20.10*M,
1,20.10*M y 2,61.10°M para los experimentos A, B y C, respectivamente, mientras
gue los experimentos control indican que la concentracion de zinc(Il) en solucion no se
modifico en ausencia de OATA. Por otro lado, la determinacion espectrofotométrica de
OATA sugiere que su precipitacion es practicamente cuantitativa. Esta disminucién de
la concentracion de zinc(ll) en solucion en presencia de OATA permite inferir que ha
ocurrido una incorporacién de zinc(ll) al formarse el solido.

La caracterizacion por espectroscopia IR-FT del solido obtenido luego de poner en
contacto el OATA con solucién de zinc(Il) (OATA-Zn) se muestra en la Figura 2, donde
se compara con el espectro de OATA. Se pueden observar las siguientes bandas de
absorcion para el OATA: 3300-3500 cm™ (estiramiento N-H); 1680-1690 cm™ (enlace
C=N)); y 1300, 1270cm™ (aminas secundarias arométicas). Los picos presentes a 950,
850 cm™ podrian ser asignados a la flexion del enlace C-H fuera del plano de vibracion
del triazol sustituido. Sin embargo para el OATA-Zn, las sefiales correspondientes al
estiramiento N-H y al enlace C=N se ven modificadas debido a que las mismas
estarian comprometidas en la interaccion con el metal.
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Figura 2. Resultados de IR-FT obtenidos para OATA y OATA-Zn.

Por otra parte se llevd a cabo el andlisis termogravimétrico de OATA y OATA-Zn
(experimentos A y B), cuyos resultados se muestran a continuacién (Figura 3).
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Figura 3. Andlisis termogravimétrico de OATA, OATA-Zn (1-10) y OATA-Zn (1-20).

El termograma obtenido para el oligdmero presenta dos temperaturas diferentes de
pérdidas de masa: 347,1 y 391,4 C. La primera pérdida de masa se atribuye a la
pérdida de moléculas neutras y pequefias como N, y HCN, seguidas por escision del
anillo y posterior pérdida de mas moléculas de N, [5]. La segunda pérdida de masa se
podria relacionar con la descomposicion total del material. A partir del andlisis
termogravimétrico del OATA expuesto a ambas soluciones de zinc(ll) se puede
observar que ambos sélidos tienen una pérdida inespecifica de masa alrededor de
225, de aproximadamente 17,5 %. Este salto no se observa en el OATA: el mismo
recién comienza a degradarse a partir de los 220 T, resultando ser mas estable
térmicamente.

Para el caso del OATA-Zn (1-10) y OATA-Zn (1-20) se obtiene un residuo que
corresponde a un 67% de la masa inicial, que no se degrada hasta los 1000C
indicando que se trataria de material inorganico proveniente del metal retenido por el
oligbmero, consistentemente con lo observado en el IR-FT.

Los resultados obtenidos permiten confirmar la interaccion efectiva entre OATA vy el
metal, mostrando una elevada capacidad de retencién del mismo.
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