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Modificarea structurii chimice a suprafeþei
cãrbunilor activi vegetali
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The peculiarities of surface chemistry, functional groups and acid-basic properties of activated carbons
obtained from vegetal raw materials by different methods of activation have been emphasized. Active carbons
obtained from peach and plum stones by physical-chemical activation (with steam, aqueous solutions of
sulfurous anhydride or ammonia) possess predominantly basic functional groups on the surface, although
acidic sites in minor quantities are also accumulated. FTIR spectra suggest the presence on the surface of
these carbons of alcoholic and phenolic groups, quinones and hydroxy-ketones. Active carbons obtained
from plum stones, nut shells and grape seeds by chemical activation with phosphoric acid possess
predominantly acidic functional groups on the surface, out of which carboxylic groups are prevailing by 2-3
times the content of phenolic structures. FTIR spectra suggest the presence on the surface of these carbons
of a series of organic structures including carboxylic acids, ketones, aldehydes, quinones, lactones and esters,
also alcohols and phenols. UV-VIS-NIR spectra also indicate the presence of alcohols and phenols on the
surface of these carbons.
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Actualmente sunt utilizate trei procedee generale de
obþinere a cãrbunilor activi, prin metode fizico-chimice,
chimice ºi mixte. Cel mai frecvent utilizat este procedeul
fizico-chimic de activare. În linii generale, acest procedeu
se bazeazã pe interacþiunea bioxidului de carbon sau a
vaporilor de apã cu hidrocarburile grele care umplu porii
materialului carbonizat supus activãrii, de asemenea pe
interacþiunea cu carbonul amorf din scheletul mangalului.
În calitate de agenþi de activare ºi/sau catalizatori în
procesul de obþinere a cãrbunilor activi prin activare
chimicã se utilizeazã diferiþi compuºi anorganici ai
potasiului, sodiului, cobaltului ºi fierului [1]. Cel mai
frecvent în calitate de agent acid de activare se utilizeazã
acidul fosforic, graþie acþiunii sale deshidratante ºi
catalitice. În procedeele mixte de activare materia primã
este tratatã cu substanþe ignifuge (acizi, baze, sãruri cu
acþiune ignifugã), urmând activarea fizico-chimicã. În
calitate de activatori se utilizeazã hidroxidul de potasiu,
carbonaþi de sodiu sau potasiu [2].

O clasã deosebitã o reprezintã cãrbunii activi oxidaþi.
Agenþii chimici de oxidare modificã suprafaþa cãrbunilor
activi (obþinuþi prin procedeele menþionate de activare),
ducând la formarea pe suprafaþã a unei serii de grupãri
funcþionale. În consecinþã, pe lângã proprietãþile sorbtive
caracteristice adsorbanþilor carbonici, cãrbunii activi
oxidaþi posedã noi proprietãþi specifice, de exemplu
catalitice ºi de schimb ionic. Pentru obþinerea cãrbunilor
activi sunt utilizaþi diferiþi agenþi de oxidare - acidul azotic,
peroxidul de hidrogen, oxigenul din aer, ozonul [3].

O categorie aparte de materii prime pentru obþinerea
cãrbunilor activi reprezintã subprodusele vegetale. În
Republica Moldova se acumuleazã cantitãþi însemnate de
subproduse vegetale - sâmburi de fructe, coji de nuci,
seminþe de struguri etc. Aceste materii prime, propriu-zis
regenerabile anual, prezintã perspective reale pentru
producerea unui sortiment larg de adsorbanþi carbonici.
În cadrul prezentului studiu în mod deosebit sunt
evidenþiate particularitãþile chimiei suprafeþei, grupãrilor
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funcþionale ºi proprietãþilor acido-bazice ale cãrbunilor
activi obþinuþi din materii vegetale prin diferite metode de
activare.

Partea experimentalã
Materiale

Cãrbunii activi au fost obþinuþi din materii prime vegetale
(sâmburi de piersici ºi prune, coji de nuci ºi seminþe de
struguri) prin activare fizico-chimicã cu vapori de apã,
anhidridã sulfuroasã sau soluþie amoniacalã ºi chimicã cu
acid fosforic. De asemenea dupã activarea fizico-chimicã
s-a practicat oxidarea cu acid azotic [4]. Tipurile studiate
se prezintã în tabelul 1.

Tehnici de investigare
Pentru caracterizarea cãrbunilor activi s-au utilizat

câteva tehnici complementare ºi anume:
- titrarea conductometricã ºi pH-metricã pentru

stabilirea proprietãþilor acido-bazice ale adsorbanþilor [5],
(ii) metoda Boehm pentru determinarea grupãrilor acide
pe suprafaþã [6] ºi (iii) metoda neutralizãrii cu exces de
titrant (depletion method) pentru determinarea
conþinutului total de grupãri funcþionale pe suprafaþã [6];

- analiza spectralã în domeniile IR ºi UV-VIS-NIR pentru
stabilirea tipurilor de grupãri funcþionale de pe suprafaþa
acestora.

Aparaturã ºi reactivi
- spectrometrul IR (FT-IR 620, JASCO, Japonia) în

domeniul 4000 – 400 cm-1, utilizând procedeul de pastilare
în KBr spectralã (Merck, Germania);

- spectrometrul UV-VIS-NIR (V-570, JASCO, Japonia) în
domeniul 250-2000 nm, utilizând dispozitivul de reflexie
difuzã (ILN-472), prin incorporare în MgO (Merck,
Germania);

- conductometrul OK/102 (Ungaria), pH-metrul EV-74
(Gomely, Belorusia) [5].
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Rezultate ºi discuþii
Activãri fizico-chimice

În tabelul 2 sunt prezentate cantitãþile de grupe
funcþionale de pe suprafaþa cãrbunilor activi obþinuþi din
sâmburi de piersici prin activare fizico-chimicã cu
anhidridã sulfuroasã sau soluþie amoniacalã. Din datele
obþinute se constatã acumularea preponderentã a
grupãrilor funcþionale bazice pe suprafaþa cãrbunilor
activaþi prin metode fizico-chimice. În linii generale,
metodele aplicate pentru determinarea grupãrilor
funcþionale bazice conduc la rezultate concordante, mai
cu seamã în cazul cãrbunilor obþinuþi prin activare cu
soluþie amoniacalã.

Pe suprafaþa cãrbunilor activaþi prin metode fizico-
chimice se acumuleazã de asemenea, deºi în cantitãþi
minore, grupãri funcþionale acide. În ansamblu, conþinutul
lor, estimat prin diferite metode, este de 3-5 ori mai mic,
faþã de cel al grupãrilor bazice.

Chimia suprafeþei cãrbunilor activi este mult mai
complexã, în cazul activãrii fizico-chimice cu vapori de apã
(tabelul 3). Cãrbunii activi obþinuþi din sâmburi de prune
sau piersici prin aceastã metodã, pe lângã însemnate
cantitãþi de grupãri bazice, conþin pe suprafaþã un spectru
larg de grupãri funcþionale acide, mai cu seamã
evidenþiindu-se grupãrile carboxilice ºi fenolice.

Concentraþii însemnate de grupãri acide se formeazã
pe suprafaþa cãrbunilor activi obþinuþi prin activare cu
vapori de apã ºi oxidaþi în continuare cu acid azotic (tabelul
3). Oxidarea cãrbunilor activi obþinuþi din sâmburi de
piersici duce la creºterea de circa 5 ori a conþinutului
grupãrilor acide pe suprafaþã, mai cu seamã crescând
conþinutul grupãrilor carboxilice “puternic acide”.

Totodatã, în procesul oxidãrii cãrbunilor activi se
înregistreazã diminuarea conþinutului grupãrilor
funcþionale bazice pe suprafaþã.

În figura 1 sunt prezentate curbele titrãrii conducto-
metrice a cãrbunelui activ (CAPrO-36) obþinut din sâmburi
de prune prin activare fizico-chimicã cu vapori de apã ºi
oxidat în continuare cu acid azotic. În cazul titrãrii în
prezenþa electrolitului suport de concentraþie 0,1 M, curba
de titrare indicã 4 puncte distincte de schimbare de pantã
(E1 ... E4). Pentru comparaþie, în tabelul 4 sunt prezentate
rezultatele determinãrii grupãrilor funcþionale de pe
suprafaþã, evaluate prin metoda Boehm, ºi concentraþiile
de specii acide estimate din curbele conductometrice în
punctele stoichiometrice (E1 ... E4). Cantitatea însumatã de
grupãri carboxilice, determinatã dupã Boehm, concordã

Tabelul 1
TIPURI DE CÃRBUNI ACTIVI STUDIAÞI

Tabelul 2
CONCENTRAÞIILE (MECHIV/g) GRUPÃRILOR FUNCÞIONALE DE PE SUPRAFAÞA CÃRBUNILOR ACTIVI

DETERMINATE PRIN DIFERITE METODE

Fig. 1 Curbele titrãrii conductometrice a cãrbunelui activ oxidat
CAPrO-36 în prezenþa electrolitului suport NaNO3 0,01 M (curba 1) ºi

0,1 M (curba 2)
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bine cu valorile speciilor acide estimate în punctul E3 pe
curba conductometricã (tabelul 4). De asemenea, se
constatã o concordanþã bunã între cantitãþile totale de
grupãri acide, determinate dupã Boehm, ºi valorile
speciilor acide indicate în punctul E4 pe curba
conductometricã. Diferenþa titrãrilor [NaOH -  Na2CO3] este
atribuitã, dupã Boehm, grupãrilor acide fenolice.
Concentraþiile acestor grupãri sunt în bunã concordanþã
cu valoarea determinatã din diferenþa [E4 – E3] pe curba
conductometricã.

În ansamblu, se constatã cã prin metoda
conductometricã se pot determina concentraþiile
grupãrilor carboxilice (totale), grupãrile fenolice ºi
conþinutul total de grupãri funcþionale acide de pe
suprafaþa cãrbunilor activi oxidaþi. Valorile abaterii standard
relative estimate pentru mãsurãtorile dupã Boehm se
situeazã în intervalul 3-5%, iar pentru titrãrile
conductometrice sunt de ±6% (tabelul 4).

Analizele spectrale ale cãrbunilor activi, obþinuþi din
sâmburi de piersici prin activare cu soluþie amoniacalã

(CAP-7) sau anhidridã sulfuroasã (CAP-8), demonstreazã
complexitatea chimiei suprafeþei acestora, evidenþiind
prezenþa unor grupãri funcþionale (tabelul 5 ºi 6). Spectrele
în domeniul infraroºu cu transformata Fourier (FTIR)
demonstreazã prezenþa în scheletul cãrbunilor a
structurilor aromatice ºi alifatice, indicate de benzi în
domeniul 2840-2920, ca ºi la 1460 ºi sub 900 cm-1.

Conform spectrelor FTIR, pe suprafaþa cãrbunilor activi
sunt  prezente  structuri  organice. Absorbþia de la 1630
cm-1, ºi umãrul de la 1560 cm-1, indicã prezenþa pe suprafaþa
cãrbunilor a chinonelor,   enolilor  (hidroxicetonelor)  ºi/
sau  cetonelor  conjugate [7].  Absorbþiile  în  domeniul
1000-1300 cm-1 cu maximum la 1109-1119 cm-1, ºi umerii
la 1040-1050 ºi 1240-1250 cm-1, sunt atribuite vibraþiilor νC-
O din alcooli ºi fenoli [8, 9]. Spectrele în domeniul UV-VIS,
indicã prezenþa compuºilor fenolici (absorbþiile din
domeniul 274-276 nm) de pe suprafaþa cãrbunilor. Datele
sunt confirmate de spectrele   în domeniul  infraroºu
apropiat  (NIR),  demonstrând  prezenþa  unor  benzi  în
regiunea 2000-2250 nm, atribuite structurilor alifatice

Tabelul 3
CONÞINUTUL (MECHIV/g) GRUPÃRILOR FUNCÞIONALE DE PE SUPRAFAÞA CÃRBUNILOR ACTIVI

DETERMINAT PRIN METODA BOEHM

Tabelul 4
CONÞINUTUL (MECHIV/g) GRUPÃRILOR ACIDE DE PE SUPRAFAÞA CÃRBUNELUI ACTIV OXIDAT CAPrO-36

Tabelul 5
ABSORBÞIILE ÎN DOMENIUL UV-VIS-NIR ALE CÃRBUNILOR ACTIVI CAP-7 ªI CAP-8
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         Atribuirea intensitãþilor absorbþiei: i - intensã, m -medie, s - slabã, u- umãr

Tabelul 6
BENZILE CARACTERISTICE ÎN DOMENIUL FTIR ALE CÃRBUNILOR ACTIVI CAP-7 ªI CAP-8

(grupãri metilenice) ºi grupãrilor OH din alcooli ºi fenoli
[10].

Activare chimicã cu acid fosforic
Cantitãþi însemnate de grupãri acide se formeazã pe

suprafaþa cãrbunilor activi obþinuþi prin activare chimicã
cu acid fosforic. În tabelul 7 sunt prezentate cantitãþile de
grupãri acide de pe suprafaþa cãrbunelui obþinut din coji
de nuci, estimate prin diferite metode. Pentru acest
cãrbune de asemenea se constatã o concordanþã
satisfãcãtoare între datele obþinute din titrãri
conductometrice alcalimetrice ºi prin metoda Boehm.
Astfel, cantitãþile de specii acide, determinate din curbele
conductometrice în punctul E2, concordã cu cantitãþile de
grupãri carboxilice “puternic acide” determinate din
titrãrile cu NaHCO3. Diferenþa [E3 – E2] din curbele
conductometrice se coreleazã satisfãcãtor cu diferenþa din
titrãrile [Na2CO3 – NaHCO3], atribuitã, dupã Boehm,
cantitãþilor de grupãri carboxilice “slab acide”. Cantitatea
însumatã de grupãri carboxilice, determinatã dupã Boehm,
concordã cu valorile estimate în punctul E3 pe curba
conductometricã. De asemenea, se constatã o
concordanþã bunã între cantitatea totalã de grupãri acide
determinatã dupã Boehm ºi conþinutul speciilor acide

indicat în punctul E4 pe curba conductometricã. Diferenþa
titrãrilor [NaOH–Na2CO3], atribuitã dupã Boehm grupãrilor
acide de tip fenolic, este în concordanþã cu mãrimea
determinatã din diferenþa [E4–E3] de pe curba de titrare.

În ansamblu, din datele prezentate în tabelele 7 ºi 8 se
constatã cã adsorbanþii carbonici, obþinuþi prin activare
chimicã cu acid fosforic din coji de nuci, din sâmburi de
prune sau din seminþe de struguri, posedã preponderent
grupãri funcþionale acide pe suprafaþã, în componenþa
cãrora sunt preponderente grupãrile carboxilice. Cantitatea
însumatã de grupãri carboxilice (“puternic acide” ºi “slab
acide”), estimatã în punctul E3 pe curba conductometricã,
depãºeºte de cca. 2-3 ori conþinutul grupãrilor acide
fenolice, estimat din diferenþa (E4 – E3).

Pe suprafaþa cãrbunilor activaþi prin metoda chimicã cu
acid fosforic se acumuleazã de asemenea, în cantitãþi
minore, grupãri funcþionale bazice. Pe suprafaþa cãrbunelui
activ obþinut din seminþe de struguri, pe lângã
concentraþiile predominante de grupãri acide (2,25
mechiv/g, tabelul  8), grupãrile bazice determinate din
titrãrile pH-metrice indirecte ating valoarea de 0,3 mechiv/
g.

Analizele spectrale ale cãrbunilor activi, obþinuþi prin
activare chimicã cu acid fosforic din coji de nuci (CAN-7),

Tabelul 7
CONÞINUTUL (MECHIV/g) GRUPÃRILOR FUNCÞIONALE ACIDE DE PE SUPRAFAÞA CÃRBUNELUI ACTIV CAN-7
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Tabelul 8
CONÞINUTUL (MG-ECH/g) GRUPÃRILOR ACIDE DE PE SUPRAFAÞA CÃRBUNILOR ACTIVI CAPr-1 ªI CAS-4

Tabelul 10
BENZILE CARACTERISTICE ÎN DOMENIUL INFRAROªU (FTIR) ALE CÃRBUNILOR ACTIVI CAN-7, CAPr-1 ªI CAS-4

Tabelul 9
ABSORBÞIILE ÎN DOMENIUL UV-VIS-NIR ALE CÃRBUNILOR ACTIVI CAN-7, CAPr-1 ªI CAS-4

sâmburi de prune (CAPr-1)  ºi seminþe de struguri (CAS-4)
demonstreazã complexitatea chimiei suprafeþei lor,
evidenþiind prezenþa unui set de grupãri funcþionale
(tabelul 9 ºi 10).

Spectrele în domeniul infraroºu cu transformata Fourier
(FTIR) indicã prezenþa în scheletul cãrbunilor a structurilor
alifatice, benzi în domeniul 2830-2930 cm-1, atribuite
legãturii C-H din grupãrile CH, CH2 ºi CH3 ºi în domeniul
1370-1470 cm-1 (δCH2 ºi δCH3). Benzile din regiunea 700-
900 cm-1 indicã prezenþa structurilor aromatice
polinucleare cu diferite substituþii pe inelele benzenice [7,
9].

Conform spectrelor FTIR, pe suprafaþa cãrbunilor activi
sunt prezente o serie de structuri organice (tabelul 10).

Banda intensã în domeniul 3350-3550 cm-1 se datoreazã
grupelor OH din alcooli, fenoli ºi acizi carboxilici [7, 11].
Absorbþiile din domeniul 1680-1750 cm-1 sunt datorate
vibraþiei de valenþã a grupãrii C=O în diferite structuri
organice. Localizarea benzilor în acest domeniu se
modificã, în funcþie de componenþa acestor structuri
organice, sugerând prezenþa acizilor carboxilici, cetonelor
ºi aldehidelor pe suprafaþa cãrbunelui obþinut din coji de
nuci (cu benzi la 1710 ºi 1687 cm-1), a lactonelor, acizilor
carboxilici ºi cetonelor pe suprafaþa cãrbunelui obþinut din
sâmburi de prune (benzi la 1720, 1680 cm-1).

Deplasarea benzilor de absorbþie de la 1703  ºi  1750
cm-1 pentru cãrbunele obþinut din seminþe de struguri
sugereazã prezenþa acizilor carboxilici, esterilor ºi
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lactonelor pe suprafaþa lui [7, 9, 11]. Benzile în domeniul
1560-1640 cm-1 în spectrele cãrbunilor sugereazã existenþa
pe suprafaþa lor a chinonelor, enolilor (hidroxicetonelor)
sau cetonelor conjugate [7]. Banda latã în domeniul 1000-
1300 cm-1, cu maximum   la 1120-1150 cm-1, ºi umerii  de la
1040-1050  ºi 1230-1250 cm-1  pot fi atribuite  vibraþiilor ν C-
O în alcooli, fenoli, acizi, eteri ºi esteri [7, 9]. Umãrul din
regiunea 1230-1250 cm-1 poate fi atribuit vibraþiilor de
deformare a grupãrii O-H în fenoli [9]. Spectrele din
domeniul UV-VIS de asemenea indicã prezenþa structurilor
fenolice (absorbþiile în domeniul 268-272 nm) pe suprafaþa
cãrbunilor [12]. Datele sunt confirmate ºi de spectrele în
domeniul infraroºu apropiat (NIR), indicând prezenþa unor
benzi în regiunea 1990-2275 nm, care pot fi atribuite
structurilor alifatice (grupãrilor metilenice) ºi grupãrilor OH
din alcooli ºi fenoli [12].

Concluzii
S-a evidenþiat structura chimicã a suprafeþei (grupãrile

funcþionale) ºi proprietãþile acido-bazice ale cãrbunilor
activi obþinuþi din materii prime vegetale prin diferite
metode de activare.

Cãrbunii activi obþinuþi din sâmburi de prune ºi piersici
prin metode de activare fizico-chimice (cu vapori de apã,
anhidridã sulfuroasã sau soluþie amoniacalã) posedã în
concentraþii predominante grupãri funcþionale bazice pe
suprafaþã. În cantitãþi minore, pe suprafaþa acestor cãrbuni
se acumuleazã de asemenea ºi grupãri funcþionale acide.
Spectrele FTIR sugereazã prezenþa pe suprafaþa cãrbunilor
activi a grupãrilor alcoolice ºi fenolice, al chinonelor ºi
enolilor.

Cãrbunii activi obþinuþi din sâmburi de prune, coji de
nuci ºi seminþe de struguri prin activare chimicã cu acid
fosforic posedã preponderent grupãri funcþionale acide pe
suprafaþã, în componenþa cãrora predominã grupãrile
carboxilice, depãºind de 2-3 ori conþinutul grupãrilor
fenolice. Metoda conductometricã în varianta propusã a

permis determinarea proporþiei de grupãri carboxilice,
grupãri fenolice ºi a conþinutului total de grupãri acide de
pe suprafaþã. Spectrele FTIR au indicat prezenþa pe
suprafaþa cãrbunilor a unor structuri organice, de tipul
acizilor carboxilici, cetonelor, aldehidelor, chinonelor,
lactonelor ºi esterilor, ca ºi a alcoolilor ºi fenolilor, structurile
acestea fiind confirmate ºi prin determinãri spectrale în
domeniile UV-VIS ºi NIR.
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