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Introducción 
La purificación de agua, debido a su bajo porcentaje disponible en el mundo (2,5%) 
(1), es un problema de capital importancia para la mejora de la calidad de vida. Al 
mismo tiempo, el crecimiento de la población mundial (1,2%/año) (2) origina para los 
próximos 20 años, una previsión de consumo del 200% de la actual. Es por todo ello, 
que en los últimos años, se han desarrollado diversos métodos con aplicación de 
materiales bactericidas orgánicos e inorgánicos para la purificación del agua.  
Los materiales bactericidas inorgánicos tienen ventajas sobre los orgánicos 
utilizados tradicionalmente, como su estabilidad química, resistencia térmica, 
seguridad de uso, largo período de acción, etc. (3). En general, los materiales 
inorgánicos, se basan en el uso de iones metálicos que poseen dicha propiedad, 
como Ag+ o Cu2+, unidos a una matriz arcillosa a través de intercambio iónico (4).  
Las arcillas, zeolitas (5) y aluminosilicatos sintéticos han sido utilizados como 
soporte de dichos iones, con buenos resultados (6). En particular, las arcillas 
montmorilloníticas (MMT) se destacan debido a su alta capacidad de intercambio 
catiónico, superficie y capacidad de absorción; además de su carga superficial 
negativa en un amplio rango de pH (7), inercia química (8), toxicidad nula y alta 
capacidad de intercambio cationico (9). 
La importancia del intercambio de los cationes (Ag y Cu) radica en sus propiedades 
bactericidas y fungicidas (3-6), las cuales son trasmitidas al sistema Ag/MMT y/o 
Cu/MMT.  
En el caso de la Ag, la propiedad bactericida se genera a traves de catalisis de la 
reacción de oxidación de microorganismos, lo que conduce a la disrupción de la 
transferencia electrónica de los mismos (10). Esto es producto de la gran afinidad 
que tiene la Ag por los grupos tioles (S-H) de la superficie celular bacteriana, lo que 
provoca que estos cationes inhiban la transferencia de H+ y de electrones, 
provocando la inhibicion de la respiración celular (11). La Ag presenta una gran 
actividad bactericida, frente a E. Coli (3,13). 
Por otro lado, la capacidad bactericida del Cu es mediante atracción electrostática 
con la superficie celular bacteriana, la cual se carga negativamente como 
consecuencia de la disociación de los grupos carboxílicos de las lipoproteínas (14). 
En particular, las nanoparticulas de Cu muestran mayor efecto bactericida sobre E. 
Coli y B. Subtilis que las de Ag (15). 
El objetivo de este trabajo es caracterizar sistemas formados por MMT de origen 
nacional modificadas con Ag(I) o Cu(II), determinando el grado de lixiviación de los 
metales en agua (límites legales en Argentina de Cu(II) o Ag(I) en solución deben 
ser menores a 1,0 y 0,05 mg/L respectivamente) para evaluar su posible utilización 
en tratamientos de remediación. 
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Materiales y métodos: 
Se utilizó una montorillonita de la Prov. De Río Negro (MMT). Las muestras 
intercambiadas (Ag-MMT) y (Cu-MMT) se obtuvieron suspendiendo fracciones de 
bentonita, con 0,1M de AgNO3 y CuSO4, respectivamente. El exceso de sales fue 
removido con sucesivos lavados con agua destilada y centrifugado, hasta 
eliminación completa (determinada por test de Mohr). Las muestras intercambiadas 
mixtas (de Ag y Cu), se obtuvieron a partir de Ag-MMT la cual se suspendió en 
soluciones de CuSO4 10-3M (Ag/Cu10-3-MMT) y 10-2M (Ag/Cu10-2-MMT).  
Los valores de superficie total (Sw) se determinaron por adsorción de vapor de agua 
(17).Todas las muestras se caracterizaron por DRX en un equipo Philips PW 3710 
con radiación CuKα y filtro de Ni, a 40Kv y 30 mA. Los espectros de infrarrojo (IR) se 
realizaron sobre las muestras, en pastillas de KBr, en un equipo Perkim Elmer Inc. 
Las curvas de potencial zeta se realizaron en suspensiones (1%) de KCl 10-3M en un 
equipo Brookhaven 90 Plus. Los espectros de fotoelectrones emitidos por rayos X 
(XPS) se recopilaron mediante un equipo Physical Electronics PHI 5700 con 
radiacion no monocromática MgKα (300W, 15 kV, 1253,6 eV), en muestras 
preparadas en forma de pastillas y un vacio 10-7 Pa. Durante el procesamiento de los 
datos los valores de energía de enlace se refirieron al pico de C 1s (284,8 eV) de la 
capa de contaminación, corrigiendo el efecto de carga (18). Se utilizó para la 
adquisición y análisis de datos el software PHI ACCESS ESCA-V6.0 F. Se utilizó un 
tiempo de adquisición de 10 min para examinar C1s, Ag3d y Cu2p con el fin de 
minimizar la fotorreducción (18). Los factores de sensibilidad de los elementos 
estudiados fueron provisto en la base de datos del equipo.  
Para realizar el análisis de desorción se mantuvieron en agitación durante 48 hs las 
suspensiones de las muestras, en agua de rio “artificial” (19) o agua desionizada. 
Luego se separo el sobrenadante por centrífugación (20000 rpm durante 20 min) y 
se analizó el contenido de metales por absorción atómica. El agua de rio se simuló 
agregando a agua destilada: Ca+2 , 15,0 mg/l, Mg+2, 4,1 mg/l, Na+, 6,3 mg/l y K+,2,3 
mg/l (19). 
 
Resultados y Discusión 
Los valores de Sw para las muestras Cu-MMT y Ag-MMT (236 y 677m2/g, 
respectivamente) mostraron una disminución en la primera y un aumento, en la 
segunda respecto a la muestra MMT (573 m2/g). Para las muestras Ag/Cu10-3-MMT 
y Ag/Cu10-2-MMT (260 y 253 m2/g, respectivamente) los valores de Sw fueron 
cercanos al obtenido para Cu-MMT. Estos resultados evidenciaron la formación de 
complejos diferentes entre ambos cationes y la superficie de la montmorillonita, 
indicado previamente por otras metodologias (20-22). Siendo la disposición del 
cation Cu en la superficie externa e interna (intercapa) de la MMT de complejo de 
esfera interna (20-21) y para la Ag de esfera externa (22). 
La inserción de los cationes de Ag y Cu en la intercapa de la MMT se evidencia por 
un aumento en las distancias interplanares de la familia de planos (001), 
determinada por DRX. Las distancias interplanares resultaron ser 14,74 Ǻ y 14,33 Ǻ 
para Cu-MMT y Ag-MMT respectivamente, mientras que para MMT fue de 13,42 Ǻ. 
Esta variación de tamaño de intercapa refleja la retención de moléculas de agua en 
diferente proporción para cada catión en la intercapa (22), asignandose el valor 
cercano 15 Å a la formación de bicapas de agua (23). Las muestras Ag/Cu10-3-MMT 
y Ag/Cu10-2-MMT generaron valores de d(001) de 14,68 y 14,40 Ǻ, respectivamente, 
intermedios a los hallados para las muestras Ag-MMT y Cu-MMT. 
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Los análisis químicos de las muestras evidenciaron una retención de metales 
coherente con las concentraciones utilizadas en los intercambios catiónicos, en 
particular la concentración de Cu retenido en Cu-MMT fue similar a la obtenida por 
Hu et al.(20). 

 
Figura 1: espectros parciales de IR de las muestras indicadas.  

  
La sección del espectro de IR (2500-4000 cm-1) (fig. 1) mostró cambios en las 
bandas de absorción de estiramiento de los OH (3100-3700 cm-1) de todas las 
muestras con metales respecto a las obtenidas en la muestra MMT. En particular, la 
disminución observada en la región de estiramiento en las muestras intercambiadas 
con Cu se debe a que dicho catión coordina menos moléculas de agua que el catión 
Na existente en la MMT (24), lo cual podría también indicarse para la muestra 
intercambiada con Ag.  
La modificación de la carga de la superficie externa de la arcilla por el distinto 
contenido en cationes metálicos, se evidenció mediante mediciones de potencial 
zeta en función del pH (25). Las curvas de potencial zeta, en todo el rango de pH 
estudiado (pH= 3-7), mostraron valores más negativos, para las muestras 
intercambiadas con los metales (Ag y Cu, potencial Zeta =-45 mV) que los obtenidos 
para MMT (-30 mV), mientras que las muestras con ambos metales (Ag/Cu10-3-MMT 
y Ag/Cu10-2-MMT) generaron valores intermedios entre las primeras y la muestra 
MMT. La formación de óxidos de ambos cationes en la superficie de la MMT y/o 
participando como mezcla mecánica con la MMT, conduciría a una disminición en la 
carga negativa, ya que la determinación del punto isoeléctrico (IEP) de AgO indicó 
un valor de pH 8,5 y el CuO presenta un IEP a pH 9,5 (26). En consecuencia en el 
rango de pH estudiado ambos óxidos presentan carga superficial positiva, lo cual 
generaría una disminución de la carga negativa total (MMT o MMT+ oxidos). Estos 
resultados sugieren, que los cationes Ag y Cu además de intercambiarse con los 
cationes iniciales en la intercapa, lo que no genera cambios en la carga eléctrica 
superficial de la MMT (21), se reducen en la superficie y/o intercapa dejando 
expuestas cargas negativas superficiales que están originalmente compensadas por 
los cationes (Na y Ca) naturales.  
En la tabla 1 se expresan los resultados del análisis de XPS para las distintas 
muestras, indicados como concentraciones atómicas corregidas por los factores de 
sensibilidad de cada elemento.  
En las muestras Ag-MMT y Cu-MMT se pone en evidencia la incorporación de Ag y 
Cu, respectivamente en la arcilla con porcentajes atómicos de 0,79 y 0,67 
respectivamente. Los intercambios de Ag y Cu, afectaron de distinta manera la 
presencia de Na y Ca en la muestra MMT siguiendo la regla de Schulze- Hardy (28). 
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La presencia de Ag desplaza en mayor proporción al Na inicial de la intercapa, 
mientras que el Cu desplaza completamente al catión divalente Ca y en menor 
medida al Na. En las muestras mixtas (Ag/Cu(10-3)-MMT y Ag/Cu(10-2)-MMT) el 
desplazamiento inicial del Na por la Ag, es aumentado por la presencia posterior del 
Cu que a su vez también desplaza a la Ag inicialmente insertada en la intercapa 
(0,79), sin lograr desplazar completamente al Ca inicial de la MMT. Este mayor 
desplazamiento de los cationes Na y Ca, por la inserción de Ag y Cu, al generar un 
aumento de las cargas negativas en las muestras Ag/Cu-MMT sustituidas explica en 
parte el mayor potencial zeta negativo encontrado precedentemente. 

 
Tabla 1: Porcentajes atómicos corregidas por el factor RSF 

*Valores obtenidos por análisis químico en bulk (27) 
muestra Na 1s Ca 2p Ag 3d Cu 2p 
*MMT 3,35 1,08   

Ag-MMT 0,62 0,37 0,79  
Cu-MMT 1,04   0,67 

Ag/Cu(10-3)-MMT 0,43 0,31 0,14 0,27 
Ag/Cu(10-2)-MMT 0,09 0,17 0,07 0,46 

 
 

                           
Figura 2: Espectro de XPS de la muestra: (A) Ag-MMT para el pico Ag 3d y (B) Cu-

MMT para el pico Cu 2p.  
 

El pico de Ag 3d es un doblete (Fig 2 A) a valores de energía de unión en 368,75 y 
374,75 eV (28). Los picos que constituyen el doblete de la Ag 3d, pueden ser 
descompuestos en dos (6) permitiendo así la evaluación del contenido en catión Ag+, 
proveniente de AgO ó Ag2O (368,0 y 374 eV) y en Ag0 (368,4 y 374,9 eV)(28-30). En 
la muestra Ag-MMT la relación Ag+/Ag0 fue de aproximadamente 0,50. La muestra 
de Cu-MMT, evidenció un pico Cu 2p a 933,30 eV asignado a CuO (31), además de 
un shake-up característico de Cu+ entre 940 y 945 eV, el cual pudo ser generado por 
reducción durante el análisis. 
Para las muestras mixtas (figuras no mostradas), en el caso de la muestra Ag/Cu 
(10-2M)-MMT, se evidenció la banda del Cu con shake–up característico del Cu+, 
mientras que en la muestra Ag/Cu (10-3M)-MMT se observaron los dobletes de la Ag 
3d que en la muestra Ag-MMT.  
Los cambios de estado de oxidación del Cu y Ag en la superficie de la MMT, 
encontrados por XPS apoyan la variación de carga eléctrica superficial determinada 



                 Argentina y  del 28 de mayo al 01 de junio de 2012 
Ambiente 2012  Mar del Plata, Argentina 

 
Procesos de degradación de recursos / Cuencas Hídricas (CH)                                                            Página | 51 

 

por las curvas de potencial zeta, junto con la determinación de nanopartículas de Ag0 
superficiales determinada en trabajos previos (10, 32). 
El análisis de desorción para las todas las muestras suspendidas en agua de río (19) 
o en agua desionizada (tabla 2) no mostró diferencias significativas en la 
concentración de cationes para cada muestra en ambas suspensiones. La menor 
desorción de Cu respecto de Ag, se asigna a la formación de complejo de esfera 
interna por el primero con la superficie de la MMT, lo cual genera una unión más 
fuerte y consecuentemente más difícil de romper por lixiviado en agua.  

 
 

Tabla 2: análisis de Ag y Cu en los sobrenadantes de lixiviado de las muestras 
con agua de rio o agua desionizada (incertidumbre ± 0,01ppm). 

 
Muestra agua de río Agua desionizada 

Ag(ppm) Cu(ppm) Ag(ppm) Cu(ppm) 
Blanco 0 0,05 0 0,06 

Ag-MMT 104 - 101 - 
Cu-MMT - 1 - 5 

Ag/Cu(10-3 M)-MMT 49 6 50 6 
Ag/Cu(10-2 M)-MMT 14 5 19 9 

 
Conclusiones: 
Los variación de los valores de superficie externa de las muestras con Ag y o Cu 
respecto a la muestra original, fueron coherentes con los cambios del espaciado 
d(001) de DRX, indicando que en gran parte la adsorción de agua se realiza en la 
superficie de la intercapa. Los espectros de IR evidenciaron una variación en la zona 
de flexión de O-H y de estiramiento producto del desplazamiento del ión Na por el 
Cu y/o Ag. Los cambios en la carga eléctrica superficial de las muestras, indicaron 
adsorción de Ag0, Cu0 o Cu(I) en la superficie externa de MMT. Los análisis de XPS 
indicaron la incorporación de Ag0 con la presencia simultánea de AgO o CuO y un 
mayor desplazamiento de la Ag con el aumento de Cu en las muestras mixtas. 
El análisis de desorción de Ag y Cu, indico una mayor liberación de Ag respecto al 
Cu, en todas las muestras y donde la presencia de otros electrolitos en el agua de 
rio utilizada, parecería no generar cambios en la liberación de Ag o Cu. 
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