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Separarea Cu(ll) din solupii apoase diluate prin flotapie ionca
cu colector 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima
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lon flotation is a separation method for removing and recovering metal ions from diluted aqueous solutions.
In this process, a collector is used to transport non-surface active colligend ions of the opposite charge from
a bulk solution to the solution — gas interface. This paper presents Cu(ll) separation from diluted aqueous
solutions by ion flotation (DAF technique), using 2-hydroxy-5-nonyl-benzaldoxime (BAQ) as collector. The
objective of this work is to present 2-hydroxy-5-nonyl-benzaldoxime as a versatile collector reagent for Cu(ll)
separation, via flotation of Cu(Il) — BAO green insoluble chelate complex. The influence of main factors
(solution pH, colligend concentration, molarratio C;,, : C . air flow, flotation time so on) on the separation
efficiency (%R) was studied and the optimal parameters were established. The sublate isolated at optimum
parameters, has been investigated by physico — chemical methods: FT-IR spectrometry, thermal analysis,
reflectance electronic spectra and elemental chemical analysis, for interaction of collector - colligend. Under
the studied conditions, 2-hydroxy-5-nonyl-benzaldoxime was found to be effective collector for copper removal

with almost 100% separation yield achived.
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Separarea Cu(ll) din solupii apoase diluate este studiata
atat pentru protechia mediului inconjurétor, cat ©i pentru
recuperarea acestui metal valoros. Pentru separarea
metalelor grele din solupii apoase existd mai multe metode
ca: precipitare, coagulare, filtrare, extracpie cu solvenpi,
schimb ionic, osmoza inversa, flotapie °.a. [1-6]. Dintre
acestea flotapia cu variantele ei (flotapia ionica, a
precipitatelor °i de adsorbpie coloidald), prezintd o serie
de avantaje ca: selectivitate, eficienpd, flexibilitate,
rapiditate, economicitate °.a. [1-3]. Flotapia ionicé se aplicd
pentru separarea din solupii apoase a ionilor, specii hidrofile
- superficial inactive, cu ajutorul surfactanpilor ionici care
ii transforma n specii hidrofobe. Transferul acestora din
faza lichidd in spuma se realizeaza prin intermediul unui
flux de microbule care permite separarea °i concentrarea
speciilor ionice intr-un volum mic de spuma colapsaté [1,
4, 6].

In ultimele doud decenii s-au facut progrese
semnificative in domeniul reactivilor chimici utilizapi in
tehnicile flotapiei, al carei succes depinde °i de folosirea
unor reactivi organici eficienpi pentru o separare cantitativa
a ionilor metalici, cu controlul atent al balanpei hidrofil/
hidrofob, in sensul cre®terii hidrofobiei speciilor ce fac
obiectul separdrii [7]. Ultimele descoperiri semnalate in
domeniu includ atat noi reactivi chimici cat °i reactivi
cunoscupi carora li se studiaza aplicafii noi [7, 8, 9].

Diversitatea tehnologiilor generatoare de poluan)i ©i
creCterea cerinpelor pentru tehnicile de separare implica
folosirea flotapiei ca metoda de separare — recuperare °i
implicit necesita noi reactivi de flotajie mai economici,
versatili °i mai ecologici. [1, 7, 8].

Obiectivul acestei lucrdri este de a prezenta 2-hidroxi-
5-nonilbenzaldoxima - ca un reactiv colector versatil pentru
separarea Cu(ll) din solupii apoase diluate prin flotapie
(tehnica DAF) °i de a include acest reactiv in categoria
colectorilor utilizapi in flotapia ionica. Selecpia 2-hidroxi-5-
nonilbenzaldoximei drept reactiv colector, are la bazé trei
considerente:
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- este un compus cu structurd heteropolara,
caracteristicd substanpelor tensioactive, are lanp
hidrocarbonat liniar cu C > 8, respectiv -CH., °i doua
grupdri polare chelatizante, -OH ° =N-OH:

CH=N-0H
OH 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima (BAO)

HioCy

- poate interachiona cu Cu(ll) care are afinitate pentru
liganzi cu N donor, cu formare de complec®i chelapi stabili
[10-12];

- datele din literaturd o incadreaza in clasa salicil-
aldoximelor, reactivi analitici utilizapi Tn tehnici de separare
a ionilor metalici prin extracpie cu solvenpi [13-16].

Pe baza acestor aspecte s-a considerat oportun un studiu
privind funcpia de ligand in cazul greférii pe nucleul
benzenic a unui radical alchil cu C > 8.

Partea experimentald

Reactivi: CuSO,'5H,0 (Merck) din care s-a preparat
solupia stoc 0,05 M,q‘olosité in continuare pentru prepararea
solupiilor de lucru in domeniul de concentragie de 20 - 500
mg/L; 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima (BAO) din care s-a
preparat solupia 0,05 M in etanol p.a.; solupii KOH 1M si 0,1
M, utilizate ca regulator de pH.

Echipamente: instalagie de flotapie cu aer dizolvat cu
dimensiunea celulei h=30cm, @=4,5cm [1]; pH-metru
A 250 ORION; spectrofotometru de absorbpie atomica PAY
UNICAM SP9; spectrometru FT - IR 620, Jasco, Japonia
(domeniul 4000 - 400 cm?), pastila in KBr spectrala
(Merck), ~ 0,30 g KBr + ~ 0,003 g substanpd analizatd;
spectrometru UV - VIS - NIR V 570, Jasco, Japonia
(domeniul 230 - 2300 nm); analiza de reflexie difuza
executatd cu dispozitivul ILN - 472 dotat cu sferd
integratoare; derivatograf Erdey-Paulik: interval de
temperatura: t = 24 °C; t.= 1000 °C, cu At = 10 °C/min,
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masa probd luata fn lucru, m =50-100 mg, sensibilitatea
canalului de masuré: S = 2500V, S, = 500 PV, S, = 500
MV, Sy =500 PV, sen5|b|ftatea balanbel Sg=500 mg viteza
hartiel | pentru Tnregistrare: v, = 2 mm/mn.

Metodologie

Experimentele de flotajie ionicd (tehnica DAF) efectuate
in scopul separdrii Cu(ll) din sisteme apoase diluate (probe
model), in prezenpa 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoximei, au
urmarit: studiul factorilor care influenpjeaza eficienpa
separdrii, in vederea stabilirii parametrilor optimi de
separare: pH-ul, prin funcpia R% = f(pH); concentrapia
colectorului, prin raportul molar colector - coligand, prin
funcpia R% = f(C,,, I) concentrapia coligandului, prin
funcpia R% = f( hzul necesar formarii fluxului de
microbule, prln funcbla R% = f(p), raportul de dilupie, prin
%R = f(V ) % echilibrul de separare, prin R% =

f(t,

Slibiatul format prin interachia BAO - Cu(ll) la parametri
optimi s-a caracterizat prin metode specifice chimiei
coordinative, in vederea stabilirii interachiei BAO - Cu(ll),
iar compozipia probabild a sublatului, geometria ©°i
stoichiometria speciilor formate, s-a stabilit prin corelarea
datelor oferite de analizele spectrale FT-IR ©°i electronice
n reflexie, analizd termica i analiz8 chimica elementala.

Concentrapia ionului metalic remanent s-a determinat
prin spectrometrie de absorbpie atomicd, utilizand doud
variante: fard decantarea efluentului (end) °i cu decantarea
efluentului (ed). Randamentele de separare s-au calculat

C,
cu relapia:R% = [I—Fj 100

proba’ apa pres

i

unde:
C, = concentrajia finala a Cu(ll) (mg/L);
C. = concentrafia inipiald a Cu(ll) (mg/L).

Rezultate i discupii
Factori de influenp& in vederea stabilirii parametrilor optimi
de separare
pH-ul solupiei

Majoritatea cationilor metalici se afld in solufii apoase
sub forma de aquacomplec®i [M(H,0),]™*. Pentru orice
specie chimica existd un anumit pH fa care flotagia ionilor
se realizeazd cu randament maxim, acesta diferd de la
specie la specie °i corespunde punctului de minima
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hidratare [1]. In figura 1 se prezintd diagrama de echilibru
a speciilor Cu(ll) la diferite valori ale pH [17]. Formele
aguatate sunt stabile la valori mici ale pH-ului. Cre®terea
pH-ului favorizeaza echilibrele de deprotonare ale aqua-
complec®ilor cu formarea de specii polimere de tip
hidroxoaquacomplec®i care in final trec in hidroxospecii
insolubile. Astfel, prin olare °i oxolare balanpa hidrofil -
hidrofob se deplaseaza in sensul accentudrii hidrofobieli,
respectiv al cre®terii flotabilitapii [1].

100

é” //\
2 Cu ;.f Cu(OH)“
g 80+
=
3]
3
3 60 Cu(OH
g
£ § Cu(OH)a
€ 40 A |
8
a
CuOH /
20 N i
/1 >\ \
VRN YA
2 03 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14

pH
Fig. 1. Speciapiile Cu(ll), funcpie de pH, Tn sistemul Cu(ll) - H,0 [7]

Pentru studiul influenpei pH-ului asupra separdrii Cu(ll)
cu colector 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima s-au efectuat

experimente pe solupii model de Cu(II) (C o, = 200 mg/
L), pentru 4 rapoarte molare C,, (% 1.1, 510
5:1; 1.10%:1), variind pH-ul sl u iei ((3)5 <pH < 9).

Rezultatele experimentale reprezentate prin funcpiile R =
f(pH) °i CfCu N =1f(pH) (fig. 2 a, b) evidenpiaza urmétoarele:

- la valori Mici ale pH (3,5 <pH < 6) randamentele de
separare sunt foarte mici, ionul Cu(ll) radmane in cantitate
mare Tn solupie (C, . =138-100 mg/L), ceea ce se poate
explica prin stabﬂﬂatea aquacomplec®ilor in aceste
condipii, cand la pH mic, nu se formeaz& un complex stabil
chelat BAO - Cu(ll), i apare o competipie intre speciile
hidrolizate ale Cu(ll) (ex. CuOH™, fig.1) °i colector pentru
ataarea la suprafapa bulelor de aer, astfel incat floteaza
colectorul liber © nu complexul BAO - Cu(ll);

- in probele decantate, la pH ~ 7 ce corespunde ©i
formarii precipitatului de Cu(OH),, are loc o cretere
brusca a eﬂmenbel separdrii, aceasta atingand valori >
99,7%, iar in domeniul 7 < pH <9, curba prezintd un
palier, eficienpa separarii menpinandu-se in intervalul 99,7
-99,9%;

Fig. 2. Funciile R = f(pH) °i
R=1(C, Cu(H)), in sistemul 2-hidroxi-5-
nonilbenzaldoxima - Cu(ll),

a - efluent decantat; b - efluent
nedecantat
C....=200 mg/L \Y

i cu(iny

=150 mL;
proba

probd * Vapipres. Y " !

p=45-10°N/m? 1 =5min.

—a BA Cuffii = 10y
| . e flotabie

R (%)
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Tabelul 1

INFLUENPA RAPORTULUI MOLARC,,.: C

BAO *

Cu(ll)

ASUPRA EFICIENPEI SEPARARII Cu(ll),

PRIN FLOTAPIA IONICA (DAF).

C ey = 200 mg/L; meba: 150 mL; mebé : Vapépres_ =3:1;p=45 10°N/m% 1 fosfe =5min
Rap. nfolar Gi corectic Cuiyy pH B spumi fnflcu("; (3/2 )
BAO:Cu(1l) (mg/L) (mm) ed | end od ond

134,17 8.0 11 0,26 | 5,12 199,81 96,18
1.1:1 133,81 8,5 11 0,14 | 0,23 | 99,90 | 99,83
133,39 9,0 11 0,12 ] 0,38 199,91 99,72
135,01 8,0 11 0,25 | 3,35 | 99,81 197,52
1:1 134,89 8,5 10 0,28 | 2,14 | 99,79 | 98.41
134,71 9,0 10 0,18 | 2,03 199,87 | 98,49
139,73 8,0 10 0,411 2,25 199,71 | 98,39
51071 139,60 8.5 10 0,23 | 1,85 199,84 | 98,68
139,40 9,0 10 0,05 | 0,75 199,96 | 99,46
143,47 8,0 10 0,20 | 2,11 | 99,86 | 98,53

1-107":1 143,40 8,5 10 0,26 | 0,86 | 99,82 | 99,40 |
143,13 9,0 9 0,04 | 0,42 | 99,97 199,71

- pentru probele nedecantate, randamentele maxime,
98,4 < R% < 99,8, se obpin la valorile pH=
85-9;

- se evidenpiaza valori maxime ale %R pentru toate cele
4 rapoarte molare studiate la pH = 9, de aceea, in
experimentele efectuate in continuare, pentru acest
sistem, s-a adoptat pH = 9 ca fiind optim pentru separarea
Cu(ll.

Raportul molar C,,: C, .- Raportul molar optim C,,,:
C ey S-@ Urmarit pentru un Tdomeniu Iarg de valori, in acest
scop s-a studiat funcpia R = f(C,, ) pentru pH = 8;
8,59 9. Rezultatele obpinute sunt prezeﬁfate in tabelul 1 i
permit urmétoarele observaii:

- pentru raportul molar C,, - C_ =1 °i cea cu exces
10% colector, sublatul se Cncentreaza Mtr-o spuma
compacta de culoare verde inchis, insopitd de valori
maxime ale eficienpei separdrii, atat in efluentul decantat,
cat °i in cel nedecantat (98,49 < %R < 99,91) lapH =9;

- pentru cele 2 rapoarte substoichiometrice studiate
(5:10%:1°i 1-10:1), sublaturile obpinute au culoarea verde
pal, ceea ce s-ar putea explica prin prezenpa in sublat °i a
hidroxospeciei Cu(ll), mai ales pentru raportul 1-10%:1,
cantitatea de 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima nefiind
suficientd pentru separarea totald a Cu(ll) din solupie sub
forma de complex chelat;

- atat pentru raportul molar C_, | =510%1 céat °
pentru 1.10":1 se obpin rezultate mai buné comparativ cu
1:1 ©i 1,1:1, radamentele de separare fiind cuprinse in
intervalul 99,46 < %R < 99,97.

Concentrapia ionului metalic. Pentru a stabili domeniul
de concentratii ale Cu(Il) in vederea separardrii cantitative
a acestuia cu colector BAO, s-au efectuat experimente de
flotapie, pe un domeniu de concentratii initiale de C,
20 =500 mg/L (C. =15-338mg/L),la3 rapoarte
molare.

Datele prezentate in tabelul 2 evidenpiaza randamente
de separare mari pentru probele decantate pe tot domeniul
de concentrapie studiat, acesta crescand treptat odata cu
cre®terea concentrapiei Cu(ll). Randamentele scazute
obpinute in probele nedecantate, pentru concentrapii mici
ar putea fi explicate prin faptul cé la concentrapii ale Cu(ll)
< 50 mg/L precipitatul nu are o stabilitate °i compactitate
care sé favorizeze separarea din mediul lichid a acestuia,
creterea ©i limitarea concentrapiei Cu(ll) din proba inipiala
trebuie s& se asocieze °i cu cantitatea de colector intrucat
utilizarea unor cantitdhi mari de reactiv colector poate
influenpa negativ eficienpa flotapiei.

Eficienpe de separare bune (pentru ambele probe,
decantate °i nedecantate) se obpin pentru o concentrapie
inipiald corectata de ion metalic de 141 mg/L i raport molar

i corecpie Cu(ll)

Tabelul 2
INFLUENPA C. Lcu (”)ASUPRA EFICIENDEI SEPARARII Cu(ll), PRIN FLOTAPIA IONICA (DAF)
Vs =150 ML pH=9V_ 2V o =315 p=45-10°Nm* T, . =5min
Rap. molar | Cicuay | Cicorecticcuany | B spuma (Cl;C';(I]Jl)) (3}0 )

BAO:Cu(Il) | (mg/L) (mg/L) (mm) ed end od ond
20 14,82 3 0,14 1,28 199,06 | 91,36

50 36,66 4 0,32 | 3,25 199,13 | 91,14

1:1 100 72,05 9 0,16 | 527 199,78 | 92,61

200 137,68 10 0,23 | 11,00 | 99,83 | 92,01

500 306,37 19 0,18 | 15,00 99,94 95,10

20 14,89 2 0,39 1,48 197,38 90,06

50 36,82 4 0,34 | 3,50 99,08 90,49

51071 100 72,60 8 0,17 5,25 199,771 92,77
200 141,04 10 0,11 3,00 199921 97,87

500 323,41 15 0,19 7,00 19994 97,84

20 14,92 1 0,51 1,55 196,58 | 89,61

50 37,00 4 0,32 3,75 199,14 | 89,87

1-10":1 100 73,28 7 0,19 | 7,25 199,74 | 90,11
200 143,95 10 0,26 8,00 19982] 94,44

500 338,14 10 0,16 | 24,00 |99,95| 92,90
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Tabelul 3

INFLUENPA PRESIUNII ASUPRA EFICIENPEI SEPARARII Cu(ll), PRIN FLOTAPIA IONICA (DAF).

Cicu(”) =200 mg/L; meba= 150 mL; pH=19; mebﬁ : Vapépres. =311 fotaie =5min
Rap. molar | C; corectie Cu(y | P+ 102-5 h spums (CnflC'u(Il)) (3/2)
BAO:Cu(1l) (mg/L) (N/m”) | (mm) od end od ond
3 15 0,03 2,07 | 99,98 | 98,47
3,5 17 0,08 2,66 | 99,94 | 98,03
1:1 135,07 4 20 0,03 2,01 99,98 | 98,51
4,5 16 0,00 0,28 | 100,00 | 99,79
5 14 0,02 0,33 | 99,99 | 99,76
3 10 0,04 8,03 | 99,97 | 94,21
3,5 10-11 0,05 344 1 9996 | 97,52
51071 138,57 4 13-14 0,48 1,00 | 99,65 | 99,28
4,5 12-13 0,02 0,31 99,99 | 99,78
5 10 0,03 0,34 | 99,98 | 99,75
Tabelul 4
INFLUENPAV .V . ASUPRA EFICIENPEI SEPARARII Cu(ll), PRIN FLOTAPIA IONICA (DAF).
ClCu(H)_ 200 mgl/L; mebé— 150 mL; pH=9;p=4,5-10°N/m? 1 flotape = =5min
Rap. molar | C; corecie cuq) ‘\,/:::Zie; h spuma gﬁ;{g ((}Z )
BAO:Cu(ln) (mg/L) (mL) (mm) ed | end | ed end
135 3:1 13 0,01 { 0,31 19999 | 99,77
121,4 2:1 14 0,03 | 1,08 | 99,98 | 99,11
1:1 110,2 1.5:1 15 0,021 1,17 199,98 | 9894
93,1 1:1 14 0,27 | 3,03 | 99,71 | 96,75
75.5 1:1.5 20 0,331 3,22 199,56 | 95,74
138,6 3:1 20 0,03 | 4,03 199,98 | 97,09
1242 2:1 17 0,10 | 4,27 199,92 | 96,56
51071 112,6 1.5:1 16 0,09 | 4,86 99,92 | 95,68
94,8 1:1 15 0,07 | 5,00 199,93 | 94,73
76,6 1:1.5 10 0,09 | 5,89 | 99,88 | 92,31
Cono: Coyy= 910711 (97,9 (end) < %R < 99,9 (ed), respectiv Echilibrul de separare. Studiul echilibrului de separare

pentru o concentrapie inipiald corectatd de ion metalic de
143 mg/L Cu(ll) ®i raport Cy,,: C, = 1-10%:1 (94,4 (end)

< %R < 99,8 (ed)). %o concentrauble corectata de 323 mg/
L Cu(ll) a condus la eficienpe de separare la fel de bune,
pentru un raport molar C,,: ., = 5-10"1 (97,8 (end) <
%R < 99,9 (ed)).

Fluxul gazos. Fluxul gazos reprezinta o funcpie activa la
flotarea complecPilor formabi in urma procesului de flotapie,
bulele de gaz avand rolul de a transporta sublatul din mediu
lichid la suprafapa coloanei de lichid cu evitarea redispersiei
complexului in solupia apoasa. Studiul influenpei fluxului
gazos asupra eficienpei separarii Cu(ll) cu colector 2-
hidroxi-5-nonilbenzaldoxima s-a urmarit prin efectuarea
testelor de flotapie, la diferite valori ale presiunii (3:105 N/
m? < P < 5:10°N/m?), pastrand insa ceilalji parametri ai
procesului constanpi.

Randamente maxime de separare cu valori de 98,9% <
R <9,1% n efluenpii decantapi ©i 97,4% < R < 98,2% in cei
nedecantapi, sunt obpinute la presiuni ale aerului din celula
cuprinse intre 4.10° N/m’< P < 4,5-10° N/m? (tabelul 3).

Raportul de dilupie. Pentru a verifica rezultatele
cercetdrilor anterioare in care s-a utilizat un raport de dilupie
constant V = 3:1 s-a efectuat un nou set de
experimente pentlpu solubii inifiale de 200 mg/L Cu(ll), la 2

efectuat la parametri optimi (pH, Cy,,: Co,i0 € Vorons

. S.a.) urméreCte evolupia eﬁmenbel e separare in
tlrﬁﬁ Curbele R = f(timp) reprezentate in fig. 3. a. i b.
evidenpiaza o cre®tere a eficienpei separérii odatad cu
cre®terea timpului de flotapie, observandu-se instalarea
rapida a echilibrului de separare, T ~1 min. pentru ambele
rapoarte molare studiate:

- pentru probele nedecantate se-obpin randamente de
separare ridicate; 97,58% (pentru un raportC C (”)
5.10%:1) © 98,57% (pentru unraportC_, :C

- pentru probele decantate, randamentefe de separare
sunt maxime: 99,91% (pentru un raport Cn n= =11)
%/ 99,96% (pentru un raport C, : =1 i T)

Reproductibilitatea separarii este 0 etapd a cercetarii
prin care se verificd la parametri optimi, intervalul de
incredere al rezultatelor obfinute, exprimate prin C cully
Tn acest scop s-au efectuat determinéri pe 6 probe identice
(tabelul 5), pentru o solupie cu C, , = 200 mg/L,
prelucrarea rezultatelor fiind realizata prin metoda Student.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul 5.

- pentru probele decantate exista o probabilitate P =
95%caC,, = 0,073+0,063 (laraport molar C;,:C. . =
1), _

- pentru probele nedecantate exista o probabilitate P =

fcu(ll)

99/0 ca C = 2,193 = 0,415 (la raport molar
rapoarte molare C_, : C_ ., la diferite rapoarte de dilupie ¢ &g o C_ = 0,757+0,584 (la raport molar
(tabelul 4). Rezultaté burié &-au obpinut pentru rapoarte ce CBAO CCU(”>— 510t l)_fcum) R
variazd de la 3:1+ 1,5:1, insd a®a cum era de a°teptat, o BAO™ ™ Cu(l)

eficienpd maxima se obpine la un raport de dilupie
= 3:1, considerat optim.

SV
probd” ~ apa pres.
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Interacpia 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima - Cu(ll)
Speciile insolubile izolate prin flotapie in sistemul 2-
hidroxi-5-nonilbenzaldoxima - Cu(ll), la pH optim ©i
rapoarte molare C,, :C. = 1° 5. 101, au fost
caracterizate prin analiza spectrala FT-IR, spectre
electronice in reflexie, analiza termica ©i analiza chimica
elementald. Pentru comparabie s-au efectuat aceleaCi

investigapii hidroxidului metalic °i colectorului liber.

Spectrele FT-IR

In tabelul 6 sunt prezentate benzile de absorbpie IR
precum ©i atribuirile acestora pentru colector (2-hidroxi-
5-nonilbenzaldoxima), hidroxid de cupru °i pentru
sublaturile obpinute Tn sistemul BAO : Cu(ll), la cele doua
rapoarte molare.

O analiza comparativé a datelor din tabelul 6 permite
urmatoarele observaii:

Pentru sublatul izolat la raport molar C,, : C_, = 1:1:

- in spectrul FT-IR al sublatului, vibrapia de mfmdere a

OH-ului fenolic este mult Iarglta % deplasata catre o

=150 mL;

robd

=200 mgl/L; v,

icu(ly —

frecvenpd mai mare, respectiv v, = 3222,19 cm*, faha de
colectorul liber (v, = 3178,21 cm™) ceea ce s-ar putea
datora deprotonarii gruparii hidroxil ©; legarea Cu(ll) la O
fenolic;

- coordinarea ionului metalic la oxigenul fenolic este
confirmatd °i de deplasarea benziiv, . de la 1244,2 cm*
in ligandul liber, la o frecven & mai “Rare cu ~ 25 cm?,
respectiv la 1269,22 cm* in sublat.

- banda de intensitate mic4 de la 1608,26 cm?* din
spectrul 2-hidroxi-5-nonil-benzaldoximei atribuita leg&turii
azometinice C = N din grupa oximino, apare cu aceea®i
intensitate Tn spectrul complexului BAO - Cu(ll), ©i la o
frecvenhd foarte pupin modificatd, respectiv 1609,24 cm?,
ceea ce sugereazd o coordinare slabd a atomului de N din
gruparea oximino;

- maximul de intensitate medie specific legaturii N-O
din gruparea oximino, situat in spectrul colectorului liber
la 1009,26 cm™ apare in complex la 1025,20 cm?, cu o
intensitate mult scazuta, fapt ce poate fi atribuit implicarii
atomului de O oximic la formarea legaturii O-Cu;

Tabelul 5
REPRODUCTIBILITATEA SEPARARII Cu(ll) CU COLECTOR 2-HIDROXI-5-NONILBENZALDOXIMA
Nr. | Caracteristici proba fnfl;‘llg Probabilitate statistici
pr. flotati
ed end _ Probe decantate Probe nedecantate
1 0,18 | 2,03 | X=0,093 X =2193
§ C,cwn =200mg/. | 023 | 2,07 | § =0,0904 S =0,2527
: prot;H 158 mL 3’83 ggé S2=0,0369 S:=0,1031
5 Vprob’a Vapé pres. =3:1 P=95%, t-Sx= 0,2649,
P=4,510° N/m* 0,03 2,08 | P=95%, t-Sx=0,0948, | Crcugn =2,193 + 0,265
6 Cpao:Ceuy = 1:1 Creun = 0,093 £ 0,094 | P=99%, t-Sx= 0,4154,
0,01 2,31 CfCu(") =2,193+ 0415
1 0,03 | 034 | X=0073 X =057
§ Ci\sum) = 200 mg/L 0,18 | 1,00 | § =9 0604 S =0,3550
. Prol;;{ LSS mL 8,(13? ?,Té Sz=0,0246 S5=10,1449
5 Vproba Vapa pres. 3 1 P=95%, t-Sx= 0,3723,
P=4510° N/m’ 0,05 | 0,75 | P=95%, t-Sx=0,0632, | Crcya = 0,757 £ 0,372
p Cpao:Ceumy = 5-107 Creun = 0,073 +£ 0,063 | P=99%, t-Sx= 0,5839,
0,05 1,04 Crouany = 0,757 + 0,584
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Compus Atribuiri
Cu(OM), | BAO | PA%CHD | BAO:Cy(D (em™)
3568,54 - - - VO- Hliber (apa)
3435,50 - - 3396,21 VO-Has (api)
- 317821 | 3222,19 - VO_ H s fenol)
: 2959,13 | 2958,10 2958,15 VCH 3 asym (ali)
R 2932,15 | 2932,12 2925,18 VCH2 asym (alif)
- 2873,16 2870,14 2870,20 VCH3 sym (alif)
- 1608,26 1609,24 1608,30 Ve=N
1633,65 - 1636,25 1636,31 Su.on
- 155526 | 1542,28 - Ve - ¢ (arom)
- 1465,18 | 147513 147517 Ve ¢ aom)
- 1383,21 1380,20 1382,23 OCH 25ym (alif) Tabelul 6
: ﬁgg’g ﬁzg’zg 195,27 ve-om BENZILE CARACTERISTICE PENTRU Cu(OH),, BAO,
- 3531 - 2 - N 7 BAO:Cu(ll) =1:1 @ BAO:Cu(ll) =5-10%:1
I C-Clalif)
- 1043,30 ~ 1043 -
1111,64 - - 110825 VM-oH
- 1009,26 1025,20 - VN-0O
933,63 - 951,28 946,31 Veu-0
hidroxocomplecsi
- 883,33 877,28 877,31 8¢ - ¢ (arom )
6C - H (arom.)
832,62 - 825,26 828,29 P ri20 (apa
coordinata)
- 828,33 . - SL - C (arom) »
- 756,31 ~750 - 86 - H (arom)
- 713,32 717,29 714,31
704,58 - - - Bu-o
- 660,32 - - ‘SC -C (arom.) »
5C —H(arom,)
595,61 - 613,28 613,29 Y w 20 (apa
coordinati)
- - 472,26 470,25 VeuoN
- - - 443,25
418,53 - 411,27 411,18 Veu-0

- prezenpa unor legaturi M — O n structura complexului
obpinut la C,,,:C., = 1:1 este semnalata de aparifia in
spectru a unor benzi la 951,28 cm, °; respectiv 603 cm™;

- apa coordinata este pusa in ewdenpa prm prezenpa
benzilor de absorbjie atribuite 3, la 1630 cm*, p,,, din
regiunea 820 cm*°iy . dela 613 cm.

Datele furnizate de'analiza comparativa a spectrului
sublatului obpinut la raportul C,, | :Couy = 111, cU spectrele
BAO ©i Cu(OH),, ar sugera o coordinafe probablla acCu(n
prin atomul de’O fenolic % atomul de O oximic, dar °i o
posibila coordinare prin atomul de N oximic.

Pentru sublatul izolat la raport molar C,: C
10%:1:

- spectrul FT-IR al speciei insolubile izolate la acest
raport conpine benzile de absorbpie caracteristice
colectorului, dar °i benzi noi. Aceste informapii precum ©i
aparipia benzilor de la 3396 cm™°i 1108 cm?, atribuite
vibrapilor v, °i v, ., care se regasesc °i in spectrul
hidroxidului de cupru pot indica faptul ca in acest caz nu
se formeaza un compus bine definit ci probabil un amestec
de aquahidroxospecii ale Cu(ll) cu un chelat oximic.

Spectre electronice n reflexie. Stereochimia speciilor
izolate s-a stabilit pe baza spectrelor electronice UV-VISin
reflexie (fig. 4). Alura spectrelor este asemanatoare °i
conpine o bandé largé la 684 nm obpinuta prin suprapunerea
tranzipilor d - d: 2A(E)) - A (T g) i ?A(E) - B (T, )
caracteristica ionului Cu?* intr-o geometn% tetraedrica
distorsionata.

Spectrele conpin deasemenea in UV benzi de absorbpie
proprii colectorului organic: la 296 nm datorate tranzipiei 1t

=5.

cu(lly

920

- Tt caracteristicd nucleului aromatic, ©i la 356 nm, tranzipiei
n - 1* a grupei azometinice.

Analiza termica permite aprecieri asupra stabilitapii °i
comportdrii termice a sublaturilor izolate, in intervalul 24
- 1000 °C. Pentru o interpretare riguroasa s-au inregistrat
termogramele colectorului organic (BAO) i ale hidoxidului
de cupru in aceleaCi condipii de lucru (fig. 5).

Examinarea curbelor TG, DTG si DTA a Cu(OH), arata
prezenpa unor procese endoterme datorate plerderu apei
de repea % a gruparilor hidroxil. Endoefectul de la 754° C
insopit de o u®oard pierdere de masa ar putea fi atribuit
produsului de reducere a

Cu0:2Cu0 - Cu,0 + %0,

Examinarea derivatogramei colectorului 2-hidroxi-5-
nonilbenzaldoxima arata ca descompunerea termica are
loc in 3 etape insojite de pierderi mari de masa: T, =
184°C, T,=484°C°i T, = 765°C. Efectele exoterme puternlce
care au loc arath complexitatea procesului de
descompunere, respectiv combustie °i eliminarea
produCilor de ardere care se realizeazd treptat pana la 765
°C, dupd care colectorul este practic distrus complet.

Din examinarea curbelor TG, DTG °i DTA ale sublatului
izolat la raport C,,, : C. ., = 11 se constatd ca
descompunerea termica aré foc in 4 etape Tnsopite de
pierderi de masa, prin procese puternic exoterme.

In prima etapa are loc descompunerea compusului i
eliminarea apei T, = 227° C. Exoefectele de la 319° C i
416° C se datoreazd pirolizei colectorului °i eliminarii
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Fig. 4. Spectre electronice in reflexie
a. Cu(OH),; b. BAO - Cu(ll) = 1.1;

/ ; ¢. BAO - Cu(ll) = 5:10%1

1000 2000 2300
Wavalengthinm|

Am A : Am A L

P U R S s S g I , : 'Wi‘f&; = Ty e
25 97 227 319 416 658 20 244 322 551

Fig. 5. Analiza termica diferenpiald pentru sistemul BAO : Cu(ll)
a. Cu(OH),; b. BAO; c¢. BAO - Cu(ll) = 1: 1; d. BAO - Cu(ll) = 510" : 1
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Tabelul 7
ANALIZA CHIMICA ELEMENTALA PENTRU SISTEMUL BAO : Cu(ll

Sublat Cu% N% | Compozitia probabil
exp. cale. exp. cale. a sublaturilor
Cpao: Ceyn=1:1 18,19 18,66 4,88 4,08 Cusy(BAOYR(H.0),
L Coao: Coun =510 : 1 30,92 - 4,79 - amestec

produCilor volatili. Efectul termic de la 668° C indica
formarea reziduului oxidic. Pierderea totald de masa (Am,
= 74%) concorda cu cea calculata (Am, = 77%) of
corespunde formarii CuO ca produs final stab|I

Sublatul obpinut la un raport molar C =5107:
1 se descompune n doua etape, msoqplte de procese
exoterme: in primaetapd, laT, = 322°C, are loc eliminarea
apei i incepe descompunerea colectorului organic, cu o
pirdere de masa Am = 18,75 mg; in etapa a doua se
inregistreaza o pierdere de masd Am,= 15mg, la T,= 551
°C.

Analiza chimica elementald. Tabelul 7 conpine
rezultatele analizei chimice elementale ale sublaturilor
studiate, care coroborate cu rezultatele spectrometriei FT-
IR, ale spectrelor electronice in reflexie i ale analizei
termice, permit o formulare probabild a compozipiei
sublaturilor. Rezultatele obpinute suntin buna concordanpa
cu cele calculate.

Prin interacpia 2-hidroxi-5- nonilbenzaldoximei cu ionul
Cu(I, la un raport molar C =1:1, seformeaza
un complex dimeric Cu (@\O) EW cu o geometrie
tetraedrica dlstor5|onata in care é 6 funcpioneaza ca
ligand tridentat (ONO). Formula probabild, atribuita
sublatului format prin studiul sistemului BAO : Cu(ll), la

unraport Cy,,: Co,, =1:1

H,0

|

O CoHus
/
C —
HIQCQ@ o] / Tu
~

H.0

Concluzii

In lucrare s-a studiat separararea ionului Cu(ll), din
sisteme apoase diluate prin flotapie ionicé (tehnica DAF),
n prezenpa unui colector chelatizant cu structurd
heteropolara specifica substanpelor tensioactive, nestudiat
in literatura de specialitate.

Studiul factorilor de influen@ importanpi pentru stabilirea
parametrilor optimi de separare ai ionului Cu(ll) cu colector
chelatizant 2-hidroxi-5-nonilbenzaldoxima din solupii
apoase monocomponente, corespunzatoare obpinerii unor
valori maxime ale eficienpei separarii, au condus la
urmatoarele concluzii:

- la toate cele 4 rapoarte molare C,,, : C., - studiate se
evidenpiaza valori maxime ale R%, la'un pl-c| ~9(9987 <
R% < 99, in efluenii decantapi, respectiv 98,5 < R% <
99,83, 1n efluenpii nedecantabi)

raportul molar optim C
99,71 (end) < R% < 99,97 (e df

- eficienpe de separare ridicate (pentru ambele probe
decantate °i nedecantate) se obfin pentru C,,, : C
510%1,97,87 (end) < R% < 99,92(ed).

Cercetarile sistematice efectuate in scopul separarii
Cu(lIl) prin flotapie ionica (tehnica DAF), in prezenpa 2-
hidroxi-5-nonil-benzaldoximei au condus la obpinerea unor
eficienpe maxime de separare (R > 99% (ed), R > 98,5%
(end)), datorita structurii heteropolare a acesteia, cu lanp

hidrocarbonat liniar cu C > 8, respectiv -C,H, 9 doud

o = 110%:1, pentru care

cu(y —

922

grupdri polare chelatizante (-OH, =N-OH), dar ©i afinitapii
fapd de ionul metalic studiat, cu care poate forma
complec®i chelahi insolubili °i stabili.

Sublaturile obpinute in sistemul BAO - Cu(ll), la rapoarte
molare C,,,.C,, = L1, respectivC, :C. . =510"1, au
fost caracterizate prin analize spectrale 1. IR, spectre
electronice in reflexie, analizd termica d|ferenp|ala 0j
analiza chimici elementala. Informapiile obpinute au
condus la stabilirea interachiei BAO - Cu(ll), respectiv a
compozipiei probabile a sublaturilor: sublatul izolat in
procesul de flotabie la un raport molar C,, :C, = 1:1se
prezintd sub forma de complex chelat dimeric de tip
Cu,(BAO),(H,0),, °i sub formd de amestec de
aquahldroxospecn ale Cu(ll) cu chelat oximic, pentru
sublatul obpinut la raport molar C =510%1.

Cercetdrile efectuate confirma apllca%ﬂltatea 2-hidroxi-
5-nonilbenzaldoximei care a avut ca rezultat obpinerea unor
eficienpe maxime de separare a Cu(ll) din sisteme apoase
model, ceea ce duce la includerea lui in categoria
colectorilor pentru flotapia ionica ©i suspin posibilitatea
testarii acestuia °i pentru alpi ioni metalici cu afinitate fapa
de atomi de O °i N donori.
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