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Summary. In this work, the influence of solution pH, the nature of activated carbons surface 
chemistry and contribution of carboxylic functional groups on the adsorption of metal ions from 
solution have been analyzed via experimental and computational methods. The main purpose of 
this work was to use the computational methods to study the adsorption of hydrated metal ions on 
the surface of activated carbons containing carboxylic groups. The DFT/B3LYP/3-21G calculati-
ons confirm the experimental results that the acidic functional groups from the activated carbons 
surface play an important role in the adsorption of metals ions from solutions and revealed that 
the adsorption of hydrated metal ions takes place through the carboxylic groups.
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INTRODUCERE

Metalele grele și radioactive (plumb, cadmiu, arsen, cesiu, stronțiu, cobalt, mercur, 
crom etc.) sunt poluanți persistenți cu toxicitate ridicată, sunt nonbiodegradabile și se 
acumulează ușor în organisme din alimente și/sau apă potabilă [1–3]. Printre efectele 
toxice acute și cronice ale metalelor grele care afectează diferite organe ale corpului se 
numără disfuncțiile gastrointestinale și renale, tulburările sistemului nervos, leziunile 
cutanate, afectarea vasculară, disfuncția sistemului imunitar, malformațiile congenitale 
și cancerul [1-3]. 

Adsorbția pe cărbunii activați este una dintre procedurile des utilizate pentru înde-
părtarea metalelor toxice din lichide [4-8]. Eficacitatea adsorbției ionilor de metale grele 
este afectată de mai multe variabile de operare, cum ar fi timpul de contact, cantitatea de 
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adsorbant, temperatura, concentrația inițială a ionilor de metal și pH-ul mediului [5–8]. 
De asemenea, chimia suprafeței cărbunelui activat și parametrii structurii poroase sunt 
esențiali pentru îndepărtarea metalelor toxice prin adsorbție [9].

Sunt publicate multe date experimentale în care este prezentată dependenţa adsorb-
ţiei diferitor substanţe de structura suprafeței carbunelui activat (modificate cu grupe 
funcţionale). Cu toate acestea, sunt foarte puţine date privitor la structura acestor supra-
feţe şi la mecanismul de adsorbţie a diferitor molecule şi ioni pe cărbunele activat.

Astfel scopul principal al acestei lucrări este de a modela suprafaţa cărbunelui ac-
tivat prin diferite metode cuanto-chimice (semiempirice, DFT şi ab initio); de a elabora 
modelul procesului de adsorbţie a ionilor metalelor grele pe suprafaţa dată prin interme-
diul grupelor funcţionale carboxilice (determinarea modului de interacţiune cu suprafaţa, 
influenţa grupelor funcţionale carboxilice şi heteroatomilor asupra acestei interacţiuni) 
și compararea datelor experimentale cu cele obţinute prin calcule cuanto-chimice.

MATERIALE ȘI METODE 

Metode experimentale

În acest studiu, pentru eliminarea ionilor metalici (cupru(II), cobalt(II) și stronțiu(II)) 
din soluții apoase au fost folosiți cărbunii activați obținuți din coji de nuci (CA-N), lemn 
de măr (CA-M) și sâmburi de piersici (CAP-23). De asemenea, și mostrele oxidate, 
obținute utilizând ca agenți de oxidare acid azotic (CA-Mox, CAPO-23) și un amestec 
de acid azotic/uree (CA-Mox-u, CA-Nox-u) [10,11].

Chimia suprafeței cărbunilor activați a fost evaluată prin complementarea spec-
troscopiei în infraroșu (FTIR), titrărilor pH-metrice și metodei de titrare Boehm [10, 
12, 13].

Procesul de adsorbție a ionilor de metale s-a realizat în funcție de temperatură, 
pH și concentrația inițială a ionilor metalici [9, 10]. Rezultatele experimentale privind 
adsorbția ionilor de cupru (II), cobalt(II) și stronțiu(II) au analizate prin aplicarea urmă-
toarelor modele teoretice: modelul cinetic de ordinul pseudo-unu, modelul de ordinal 
pseudo-doi și modelul de difuzie intraparticulă, precum și modelele izotermelor teoreti-
ce Langmuir, Freundlich, Temkin–Pyzhev și Dubinin–Radushkevich [14-19]. 

Ionii de cupru (II), cobalt(II) și stronțiu(II) au fost determinați prin spectrometria de 
absorbție atomică AAS-1N (Carl Zeiss, Industrielle Messtechnik GmbH, Oberkochen, 
Germania) și Shimadzu AA7000 (Shimadzu Co., Kyoto, Japonia), respectiv, în funcție 
de concentrația metalelor în soluție.

Metode computaționale 

Calculele structurii geometrice și electronice ale tuturor sistemelor moleculare stu-
diate au fost efectuate prin metoda DFT B3LYP folosind setul de bază 6-31G(d) [21] 
pentru orbitalii atomici. Toate calculele au fost efectuate luând în considerare solventul 
(apă) pe baza opțiunii IEFPCM a pachetului de program Gaussian09 [22].

Științe exacte și ale naturii
Chimie și tehnologie chimică
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REZULTATE ȘI DISCUȚII 

Natura chimiei suprafeței cărbunilor activați a fost evaluată prin spectroscopia în 
infraroșu (FTIR), titrări pH-metrice și metoda de titrare Boehm. Pe suprafața mostre-
lor modificate prin oxidare au fost identificate următoarele grupări funcționale: grupări 
puternic acide (CAPO-23, 1,05 meq/g; CA-Mox, 0,95 meq/g; CA-Mox-u, 0,44 meq/g; 
CA-Nox-u, 0,32 meq/g), grupări slab acide și fenolice [9-11].

Procesul de adsorbție al ionilor de cupru(II), stronțiu(II) și cobalt(II) pe cărbuni 
activați a fost studiat prin aplicarea modelelor teoretice: modelul cinetic de ordinul pse-
udo-unu, modelul de ordinal pseudo-doi și modelul de difuzie intraparticulă, precum și 
modelele izotermelor teoretice Langmuir, Freundlich, Temkin–Pyzhev și Dubinin–Ra-
dushkevich [9-11]. Datele experimentale sunt cel mai bine descrise de modelul cinetic 
pseudo-doi, sugerând că adsorbția ionilor metalici (cupru(II), cobalt(II) și stronțiu(II)) 
pe cărbunii activați oxidați se bazează pe chemosorbție. Constantele determinate pentru 
modelele Freundlich și Langmuir și valorile energiei estimate de ecuația Dubinin–Ra-
dushkevich demonstrează că procesul de adsorbție al ionilor de cupru(II), stronțiu(II) 
și cobalt(II) pe cărbunii activați oxidați este favorabil și dominat de chemosorbția pe 
suprafețe energetic omogene [9-11].

Grupările funcționale acide de pe suprafața cărbunilor activați joacă un rol impor-
tant în adsorbția ionilor metalici din soluții [5-11, 20]. Atunci când cărbunele activat 
intră în contact cu o soluție apoasă, grupările funcționale acide de pe suprafață sunt io-
nizate, ionii H+ sunt eliberați în soluție, iar suprafața cărbunelui activat devine încărcată 
negativ, apărând centre de adsorbție încărcate negativ [11, 20]. Valoarea pH-ului este un 
parametru important pentru adsorbția ionilor metalici din soluțiile apoase deoarece afec-
tează solubilitatea ionilor metalici, concentrația ionilor asociați cu grupările funcționale 
ale adsorbantului și gradul de ionizare al grupărilor funcționale în timpul reacției. În 
cazul în care pH-ul soluției este mai mare decât pHpzs al adsorbantului, sarcinile negative 
de pe suprafață asigură interacțiuni electrostatice favorabile pentru adsorbția speciilor 
cationice [11]. Influența valorii pH-ului în adsorbția (eliminarea) ionilor metalici din 
soluție pe cărbuni activați este exemplificată în Figura 1 [9].
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Fig. 1. Influența pH-ului asupra adsorbției (eliminării) ionilor de cobalt(II) și stronțiu(II) din 
soluție în prezența cărbunilor activi oxidați.  

Rata (R, %) de eliminare a ionilor de cobalt(II) (a) și a ionilor de stronțiu(II) (b) din soluție.  
 

În general, grupele funcționale de pe suprafața cărbunilor activi posedă afinitate și capacitate 

de adsorbție pentru ionii de metale grele deoarece acestea pot dona o pereche de electroni, astfel 

legând metalul prin chelare sau complexare. Mecanismul de adsorbție poate fi explicat prin 

complexarea pe suprafață, difuzia în microporii adsorbantului, chemosorbția, schimbul ionic și 

interacțiunile electrostatice, care pot decurge în mod singular sau în complex [11]. 

Rezultatele experimentale obținute indică că, grupele funcționale acide formate pe suprafața 

cărbunilor activați oxidați (cu acid azotic) au condus la creșterea capacității de schimb ionic între 

ionii de metal(II) și grupele funcționale hidroxil (-OH), carboxil (-COOH), carbonil (-C=O) [9]. 

Alți cercetători de asemenea au încercat să explice o dependență între PZS, pH–ul soluțiilor și 

caracterul grupelor de pe suprafață. Cercetările au arătat că modificarea pH-ului soluției duce la 

schimbarea sarcinii suprafeței cărbunilor activi, care este diferită la diferite valori a pH–ului 

soluțiilor. De asemenea, menționează că grupele carboxilice și lactonice ionizează în soluții apoase, 

ionii de H+ trec în soluție iar suprafața cărbunilor rămâne încărcată cu grupe negative –COO-. 

Metoda DFT a devenit o procedură larg răspândită, cu mai multe avantaje și prezintă o 

opțiune încurajatoare pentru studiile teoretice de nivel înalt. Cu toate acestea, selecția 

funcționalului, care poate descrie corect sistemul molecular studiat, este esențial pentru a obține 
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În general, grupele funcționale de pe suprafața cărbunilor activi posedă afinitate 
și capacitate de adsorbție pentru ionii de metale grele deoarece acestea pot dona o pe-
reche de electroni, astfel legând metalul prin chelare sau complexare. Mecanismul de 
adsorbție poate fi explicat prin complexarea pe suprafață, difuzia în microporii adsor-
bantului, chemosorbția, schimbul ionic și interacțiunile electrostatice, care pot decurge 
în mod singular sau în complex [11].

Rezultatele experimentale obținute indică că, grupele funcționale acide formate pe 
suprafața cărbunilor activați oxidați (cu acid azotic) au condus la creșterea capacității 
de schimb ionic între ionii de metal(II) și grupele funcționale hidroxil (-OH), carboxil 
(-COOH), carbonil (-C=O) [9]. Alți cercetători de asemenea au încercat să explice o 
dependență între PZS, pH–ul soluțiilor și caracterul grupelor de pe suprafață. Cerce-
tările au arătat că modificarea pH-ului soluției duce la schimbarea sarcinii suprafeței 
cărbunilor activi, care este diferită la diferite valori a pH–ului soluțiilor. De asemenea, 
menționează că grupele carboxilice și lactonice ionizează în soluții apoase, ionii de H+ 
trec în soluție iar suprafața cărbunilor rămâne încărcată cu grupe negative –COO-.

Metoda DFT a devenit o procedură larg răspândită, cu mai multe avantaje și pre-
zintă o opțiune încurajatoare pentru studiile teoretice de nivel înalt. Cu toate acestea, 
selecția funcționalului, care poate descrie corect sistemul molecular studiat, este esențial 
pentru a obține rezultate bune. Astfel, calculele structurii geometrice și electronice ale 
tuturor sistemelor moleculare studiate, inclusiv suprafața cărbunelui activ, au fost efec-
tuate în programul Gaussian09 [21], prin metoda DFT B3LYP folosind setul de bază 
6-31G(d) [22] pentru orbitalii atomici.

La prima etapă, a fost optimizată suprafața cărbunelui activat ce conține grupe 
funcționale carboxilice, descrise de datele experimentale [10, 11]. În dependență de pH 
soluției, aceste grupe pot fi nedeprotonate (Figura 2a) și deprotonate (Figura 2b).
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Fig. 2. Distribuția sarcinilor pe suprafața optimizată a cărbunelui activat ce conține grupe carbo-
xilice nedeprotonate (a) și deprotonate (b).

Calculele DFT confirmă rezultatele experimentale [9] și au relevat că adsorbția 
ionilor de cupru hidratați pe suprafața cărbunelui activat are loc prin intermediul gru-
părilor carboxilice (Figura 3). Când grupele carboxilice sunt deprotonate sau disociate 
în funcție de pH, ionii [Cu(H2O)5]

2+ sunt adsorbiți pe suprafața cărbunelui activat [23] 
formând legături de hidrogen de tip O···H···O cu una (Figura 3a) sau două grupări car-
boxilice (Figura 3b).

Fig. 3. Modelarea adsorbției ionilor de [Cu(H2O)5]
2+ pe suprafața cărbunelui activat prin grupări 

carboxilice.

În cazul în care grupările carboxilice sunt protonate, atunci ionul [Sr(H2O)6]
2+ este 

adsorbit pe suprafața cărbunelui activat prin formarea de legături de hidrogen de tip 
O···H···O, fără a modifica poliedrul de coordonare octaedric al stronţiului [24]. Când 
grupările carboxilice sunt deprotonate sau disociate în funcție de valoarea pH-ului, ato-
mul de oxigen O36 se coordonează la [Sr(H2O)6]

2+ (RSr-O=2,587 Å). În acest caz, se for-
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Calculele DFT confirmă rezultatele experimentale [9] și au relevat că adsorbția 
ionilor de cupru hidratați pe suprafața cărbunelui activat are loc prin intermediul gru-
părilor carboxilice (Figura 3). Când grupele carboxilice sunt deprotonate sau disociate 
în funcție de pH, ionii [Cu(H2O)5]

2+ sunt adsorbiți pe suprafața cărbunelui activat [23] 
formând legături de hidrogen de tip O···H···O cu una (Figura 3a) sau două grupări car-
boxilice (Figura 3b).

Fig. 3. Modelarea adsorbției ionilor de [Cu(H2O)5]
2+ pe suprafața cărbunelui activat prin grupări 

carboxilice.

În cazul în care grupările carboxilice sunt protonate, atunci ionul [Sr(H2O)6]
2+ este 

adsorbit pe suprafața cărbunelui activat prin formarea de legături de hidrogen de tip 
O···H···O, fără a modifica poliedrul de coordonare octaedric al stronţiului [24]. Când 
grupările carboxilice sunt deprotonate sau disociate în funcție de valoarea pH-ului, ato-
mul de oxigen O36 se coordonează la [Sr(H2O)6]

2+ (RSr-O=2,587 Å). În acest caz, se for-

mează legătura Sr‒O(COO), iar ionul de stronțiu devine heptacoordonat (Figura 4a). În 
același timp, ionul de stronțiu este legat și stabilizat de legăturile de hidrogen intermole-
culare de tip O···H···O, cum ar fi O48-H50-O36, O37-H53-O51 și de legătura H···O··· 
H bifurcată așa ca H55-O39-H49.

Fig. 4. Modelarea adsorbției ionilor de [Sr(H2O)6]
2+ (a) și [Co(H2O)5]

2+ (b) pe suprafața 
cărbunelui activat.

Ca și în cazul ionilor de stronțiu, complexul [Co(H2O)5]
2+ este adsorbit prin forma-

rea legăturilor de hidrogen și a legăturii Co-O (RCo-O =2,031 Å) (Figura 4b).

CONCLUZII

Calculele DFT/B3LYP/3-21G confirmă rezultatele experimentale că grupările 
funcționale acide de pe suprafața cărbunilor activați joacă un rol important în adsorbția 
ionilor metalici din soluții și relevă că adsorbția ionilor metalici hidratați are loc prin 
intermediul grupărilor carboxilice cu formarea de legături de hidrogen de tip O···H···O 
sau legături Me(II)-O.
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devine heptacoordonat (Figura 4a). În același timp, ionul de stronțiu este legat și stabilizat de 

legăturile de hidrogen intermoleculare de tip O···H···O, cum ar fi O48-H50-O36, O37-H53-O51 și 

de legătura H···O··· H bifurcată așa ca H55-O39-H49. 

a)  
b)  

Fig. 4. Modelarea adsorbției ionilor de [Sr(H2O)6]
2+ (a) și [Co(H2O)5]

2+ (b) pe suprafața cărbunelui 

activat. 

 

Ca și în cazul ionilor de stronțiu, complexul [Co(H2O)5]
2+ este adsorbit prin formarea 

legăturilor de hidrogen și a legăturii Co-O (RCo-O =2,031 Å) (Figura 4b). 

 

CONCLUZII 

Calculele DFT/B3LYP/3-21G confirmă rezultatele experimentale că grupările funcționale acide de 

pe suprafața cărbunilor activați joacă un rol important în adsorbția ionilor metalici din soluții și 

relevă că adsorbția ionilor metalici hidratați are loc prin intermediul grupărilor carboxilice cu 

formarea de legături de hidrogen de tip O···H···O sau legături Me(II)-O. 
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