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INTRODUCERE

Protectia mediului, diminuarea cantitatii de ape reziduale industriale, reciclarea si
reducerea costurilor reprezinta preocupari majore la nivel mondial. Scopul principal al tezei de
doctorat cu tema ,,Recuperarea zincului din ape reziduale prin schimb ionic si electrodepunere”
este de a identifica o varianta aplicabild pentru recuperarea Zn din solutiile rezultate de la
zincarea termica.

Relevanta temei de cercetare este sustinutd de faptul cd procesul de zincare termica
produce un volum considerabil de solutii cu concentratie ridicata de acid clorhidric impurificat
cu metale, care poate fi refolosit dupa recuperarea componentelor valoroase. Ca urmare, s-au
propus doua directii de cercetare:

» retinerea Zn prin schimb ionic
» recuperarea Zn prin electrodepunere

Analiza literaturii de specialitate a condus la concluzia ca dintre metodele clasice de
epurare a apelor uzate, schimbul ionic reprezinta o alternativa viabild si eficienta. Utilizarea
repetata, prin cicluri schimb ionic-regenerare precum si faptul ca prin aceasta tehnica se poate
scadea concentratia ionilor de metale grele micsoreazd impactul costului ridicat al
schimbatorilor de ioni.

Exista o literaturd bogata care se referd la utilizarea rasinilor schimbatoare de cationi
pentru indepartarea ionilor de metale grele din ape reziduale dar sunt mult mai putine referinte
legate de utilizarea rasinilor schimbatoare de anioni In acelasi scop. Utilizarea rasinilor
schimbatoare de anioni creeaza tot odata premisele unei selectivitati superioare in tratarea apelor
reziduale ce contin metale grele dizolvate sub formad de cationi si anioni. Acest aspect este
important pentru cercetarile dezvoltate in cadrul acestei teze in vederea retinerii Zn din efluentii
rezultati de la zincarea termicad. Deoarece Zn dizolvat in acesti efluenti formeaza complecsi cu
sarcind negativa se poate intrevedea posibilitatea retinerii lui pe rasini schimbétoare de anioni
in conditiile in care sunt prezenti in solutie si cationi ai altor metale grele.

Teza de doctorat este structurata astfel:

» Partea I: Studiu bibliografic care cuprinde patru capitole, in care este realizatd o

cercetare bibliografica privind tema tezei de doctorat.
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> Partea a Il a: Contributii personale care cuprinde 4 capitole in care sunt prezentate in
detaliu rezultatele cercetdrilor experimentale.

Capitolul 1 al tezei de doctorat trateaza aspecte generale cu privire la impactul
procesului de zincare termica asupra mediului si modalitati de tratare a efluentilor rezultati, unde
se identifica ca tehnica viabila si eficienta, schimbul ionic.

in capitolul 2 se detaliazi tehnica de schimb ionic, precum si cele mai cunoscute si
aplicate modele de caracterizare a procesului la echilibru si din punct de vedere cinetic, modele
folosite in partea a doua a tezei de doctorat.

In capitolul 3 sunt prezentate aspecte generale privind recuperarea Zn din ape reziduale
prin electrodepunere catodica.

In capitolul 4 sunt descrise tehnicile avansate de caracterizare: spectroscopia IR cu
transformata Fourier, microscopia electronica de baleiaj, microscopia optica si difractia de raze
X.

In capitolele 5 si 6 sunt prezentate si prelucrate, prin modele la echilibru si cinetice,
rezultatele experimentale privind retinerea Zn din solutii acide folosind rasini schimbétoare de
anioni.

In Capitolul 7 se evidentiaza rezultatele experimentale privind cresterea concentratiei
de Zn intr-un volum mai mic de solutie prin regenerarea rasinilor schimbatoare de anioni.

in Capitolul 8 se prezinti in detaliu rezultatele obtinute privind recuperarea Zn prin
electrodepunere catodica din solutii sintetice ce simuleazd concentratia metalului obtinuta de la
regenerarea rasinii schimbatoare de anioni.

In finalul lucririi sunt prezentate concluziile generale, activitatea stiintifica, bibliografia
si anexele.

Noutatea si originalitatea rezultatelor consta in testarea a diferite rasini schimbatoare de
anioni existente pe piati, pentru retinerea Zn sub formi de complex, ZnCls®, urmati de
recuperarea acestuia prin electrodepunere catodica din solutiile rezultate in urma concentrarii
metalului.

Pentru a atinge obiectivul acestei teze, de a retine si apoi electrodepune Zn din apele

reziduale si tehnologice, provenite de la zincarea termica, au fost stabilite urmatoarele studii:
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» retinerea Zn dintr-o solutie acida folosind rasini schimbatoare de anioni, atat in regim
discontinuu cat si continuu;

» aplicarea a diferite modele ale procesului de schimb ionic in conditii de echilibru;

» evaluarea parametrilor cinetici si identificarea etapei determinante de viteza;

» cicluri repetate de schimb ionic-regenerare ale rasinii schimbatoare de anioni pentru a
demonstra mentinerea performantelor acestora;

» cresterea concentratiei de Zn intr-un volum redus de solutie prin regenerarea rasinii
schimbatoare de anioni;

» masurdatori privind electrodepunerea Zn din solutiile rezultate de la regenerarea rasinii
schimbatoare de anioni in vederea recuperarii metalului.

Rezultatele obtinute au fost valorificate prin publicarea a 4 articole in reviste cotate ISI
(Central European Journal of Chemistry, Water Science and Technology, Desalination and
Water Treatment, Studia Universitatis Babes-Bolyai Chemia) un articol publicat in Bulletin of
Romanian Chemical Engineering Society, si participarea la 5 manifestari stiintifice nationale si

internationale.

Cuvinte cheie: analiza ANOVA, electrodepunere, izoterme, modele cinetice, rasini

schimbitoare de anioni, regenerare, Taguchi, termodinamici, zincarea termici, ZnCls*;
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5. CERCETARI PRIVIND RETINEREA IONILOR DE ZINC PE RASINI
SCHIMBATOARE DE ANIONI iN REGIM DISCONTINUU

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute privind comportamentul rasinilor
anionice sub aspectul capacitatii acestora de a retine Zn sub forma de complex din ape sintetice.
Experimentele s-au realizat in regim discontinuu luandu-se in considerare diferiti parametri.

De asemenea, s-au prezentat in detaliu rezultatele obtinute privind modelarea la echilibru
si modelarea cineticd a procesului folosind cele mai comune izoterme de adsorbtie si modele
cinetice existente in literatura de specialitate.

Pentru descrierea echilibrului de adsorbtie s-au aplicat izotermele de adsorbtie Langmuir
(formele 1 - 5), Freundlich, Dubinin-Radushkevich si Temkin, iar pentru a determina etapa
determinanta de viteza a procesului de retinere s-au aplicat modelele cinetice pseudo-ordin intai,
pseudo-ordin doi (formele 1 - 4), difuzia interna si externa, Elovich, Bangham si Dumwald-
Wagner.

Rezultatele, in ceea ce priveste valorile obtinute pentru capacitatea calculata de retinere
a raginii, au fost supuse unei verificari prin aplicarea celor mai comune functii de eroare descrise

in literatura de specialitate.

5.1. Materiale si aparatura
In cercetarea experimentala s-a urmarit capacitatea rasinilor schimbatoare de anioni de
retinere a Zn sub forma de complex, ZnCls>".

Résinile utilizate in experimentele proprii sunt prezentate in Figura 5.1.

- = [

~ Amberlite IRA410
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e

Purolite A400OMBOH Purolite A6GOOMB

Figura 5.1 Résinile schimbatoare de anioni folosite in experimente.

Solutiile sintetice cu concentratii cuprinse intre 300 - 1100 mg Zn/L au fost preparate
prin dizolvarea ZnCl; in apa bidistilata. Pentru a asigura formarea complecsilor de Zn, volume

controlate de HCI (1M) au fost addugate la prepararea solutiilor.

5.2. Influenta parametrilor privind retinerea zincului pe rasini schimbatoare de anioni
5.2.1. Testarea rdsinilor schimbatoare de anioni

Pentru a compara randamentul de retinere a rasinilor anionice in regim discontinuu,
acestea au fost testate In conditii identice, prin punerea in contact, timp de 300 minute, a 5 g de

rasina cu 100 mL solutie avand o concentratie de 500 mg Zn/L, sub agitare la 500 rpm.

5 - s b & M0
YR
l.‘ 4 X X
B WL oo xoxo X X S -
—_ 2. X & Amberlite IRA410
S gAx
= % M Purolite A103S
66 { < A Purolite NRW700
u
S X Purolite A4OOMBOH
X
56 : : .
0 100 200 300
Timp (min)

Figura 5.3 Evolutia in timp a randamentului de retinere a Zn pe diferite rasini schimbatoare de

anioni; Co=500 mg Zn/L, m =5 g, V =100 mL, 500 rpm.
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In primele 100 minute se observa o crestere semnificativa a randamentului (Figura 5.3),
urmati de o tendinta de plafonare pani la atingerea echilibrului. In aceste conditii, s-a obtinut
un randamentul maxim de retinere de 87 % pentru rasina Amberlite IRA410 si un minim de 79
% pentru rasina Purolite A40O0MBOH. Pe baza valorilor obtinute in ceea ce priveste randamentul
de retinere a Zn de catre rasinile schimbatoare de anioni studiate s-a dedus urmatoarea serie:
Amberlite IRA410 > Purolite A103S > Purolite NRW700 > Purolite A4OOMBOH. Pe baza
acestor rezultate s-a decis ca urmatoarele teste sa fie realizate cu ajutorul rasinii Amberlite
IRA410.

5.2.2. Influenta vitezei de agitare
Experimentele au fost realizate prin punerea in contact a 5 g Amberlite IRA410 cu o
solutie de 500 mg Zn/L (100 mL) timp de 300 min la diferite viteze de agitare: 100, 300 si 500

rpm. In Figura 5.4 este prezentati evolutia in timp a concentratiei de Zn, la diferite viteze de

agitare.
4 &
380 4 100 rpm
¢ = 300 rpm
270 - ¢ 500 rpm
- 2
-
> - .
E .
o) 160 1 m .
n .
l"“ " P *
50 L A A" n n n
0 100 200 300

Timp (min)
Figura 5.4 Evolutia in timp a concentratiei de Zn la diferite viteze de agitare;

Co=500 mg Zn/L, m =5 g (Amberlite IRA410), V = 100 mL.

Asa cum se poate observa din Figura 5.4, in primele 150 min, procesul este puternic
influentat de cresterea vitezei de agitare de la 100 la 300 rpm, iar o viteza de agitare mai mare,

de 500 rpm, determind o modificare mai redusa a vitezei de adsorbtie. De asemenea, s-a

10
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constatat ca dupa 150 minute nu mai exista diferente semnificative in privinta randamentului de
retinere, insa, pentru atingerea echilibrului este necesar un timp de contact al rasinii cu solutia
de pana la 300 minute. In aceste conditii, S-a obtinut o modificare usoarda a randamentul de

retinere, la viteze de agitare cuprinse intre 100 - 500 rpm.

5.2.3. Influenta cantitatii de rasina
Acest tip de experimente au fost derulate pana la atingerea echilibrului prin punerea in
contact a unei cantitati de rasina Amberlite IRA410 (1 - 5 g) cu 100 mL solutie (500 mg Zn/L),

la o viteza de agitare de 500 rpm, rezultatele obtinute fiind prezentate in Figura 5.6.

*
3604 ¢,
] ® o o
3250— l..
I=)) X ..
£ x "= » g m » B u
O 140 - §§><
X?XXX
XX X % % ¥ ¥ 0%
30 T T 1
0 100 200 300

Timp (min)

Figura 5.6 Evolutia in timp a concentratiei de Zn pentru diferite cantitati de rasina;

Co=500 mg Zn/L, V =100 mL, 500 rpm.

Conform asteptarilor, o crestere a cantitdtii de rasind a condus la o scadere rapidd a
concentratiei in primele 50 minute si la o crestere a randamentului de retinere de 1a 45 (1 g) la

87 % (50).

5.2.4. Influenta concentratiei initiale de zinc
Experimentele s-au realizat folosind o cantitate de 5 g ragsina Amberlite IRA410 pusa in
contact cu 100 mL de solutie avand diferite concentratii cuprinse intre 300 - 1100 mg Zn/L,

rezultatele obtinute fiind prezentate in Figura 5.8.

11
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4 300 mg/L
440 - W 500 mg/L
y 700 mg/L
330 - %900 mg/L
- 1100 mg/L
z\E3> 220 ><><
Bﬁ A, x »
| XX X X X X X x
110 1, ¥my
oo W H m u u
00 2 606 o o o o o o
0 T T 1
0 100 200 300
Timp (min)

Figura 5.8 Evolutia in timp a concentratiei de Zn pornind de la diferite concentratii initiale;

m=5g, V=100 mL, 500 rpm.

In intervalul de concentratie studiat, retinerea Zn a fost rapida in primele 10 min, dupa
care viteza, a scazut usor pana la atingerea echilibrului. In aceste conditii s-a obtinut o capacitate
de retinere cuprinsa intre 5.6 mg/g pentru concentratia de 300 mg Zn/L (89 %) si 19.3 mg/g (85
%) pentru concentratia de 1100 mg Zn/L.

Rezultatele prezentate in aceste sectiuni de subcapitol au fost publicate in Central
European Journal of Chemistry 12(8) (2014) 821-828, Removal of zinc ions as zinc chloride
complexes from strongly acidic aqueous solution by ionic exchange, autori: Gilcd E.,

Maicaneanu A., Ilea P.

5.2.8. Performanta rdasinii schimbdtoare de anioni
Pentru a studia performanta rasinii, s-au realizat experimente succesive prin punerea in
contact a 5 g rasina (Amberlite IRA410) cu o solutie de 500 mg Zn/L timp de 300 minute.
Dupa fiecare etapd de schimb ionic, rasina a fost spdlata de cateva ori cu o solutie de
HCI pentru a indeparta urmele de Zn si apoi a fost pusa in contact cu un volum de 200 mL apa
bidistilata timp de 24 ore. Rezultatele obtinute dupa 6 cicluri de schimb ionic-regenerare sunt

prezentate In Figura 5.16.
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Randamentul de retinere a Zn a scazut pana la al treilea ciclu de schimb ionic-regenerare,
dupa care s-a mentinut o valoare constanta la urmatoarele 3 cicluri. Prin urmare, performantele

rasinii schimbatoare de anioni nu au scazut foarte mult.

Ciclul
Figura 5.16 Evolutia randamentului de retinere a rasinii Amberlite IRA410 pe parcursul a 6

cicluri de schimb ionic-regenerare; Co =500 mg Zn/L, m =5 g, V = 100 mL, 500 rpm.

Rezultatele prezentate in aceasta sectiune au fost publicate in Studia Universitatis Babes-
Bolyai Chemia LX 3 (2015) 173-181, Column and batch regeneration studies for zinc removal

on different anionic exchange resins, autori: Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P.(a).

5.4. Evaluarea parametrilor specifici izotermelor de adsorbtie si interpretarea lor
Masuratorile experimentale au fost prelucrate in vederea stabilirii celor mai potrivite
modele pentru caracterizarea procesului de schimb ionic investigat. Astfel, au fost testate
modelele izotermelor Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich (Freundlich, 1906), Dubinin-
Radushkevich (Dubinin & Radushkevich, 1947) si Temkin (Tempkin & Pyzhev, 1940).
Pe baza coeficientului de corelare (Tabelul 5.6) se constata ca, fata de modelul
Langmuir, model Freundlich caracterizeaza mai bine procesul de retinere a Zn pe rasina

Amberlite IRA410 la concentratii cuprinse intre 300 - 1100 mg Zn/L.
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Tabelul 5.6 Valorile parametrilor caracteristici izotermelor folosite.

Tipul de Parametrii caracteristici R2
izoterma Simbol U.M. Valoarea
q mg/g 43.47
Langmuir il 0.980
K; L/mg 0.18
Freundlich > i 129 0.984
reundlic .
Kr mg("0 M /gt 0.37
Dubinin- B mol? /kJ? 9-10°
] 0.984
Radushkevich EL kd/mol 7.45
At L/g 2.15
Temkin 0.966
G Jimol 1-10%

Valoarea Energiei libere, (EL) a izotermei Dubinin-Radushkevich si valoarea constantei
de adsorbtie, G, a izotermei Temkin indicd o adsorbtie fizica a complecsilor de Zn pe rasina
Amberlite IRA410.

Rezultatele prezentate in acest subcapitol au fost publicate in Central European Journal
of Chemistry 12(8) (2014) 821-828, Removal of zinc ions as zinc chloride complexes from

strongly acidic aqueous solution by ionic exchange, autori: Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P.

5.5. Evaluarea parametrilor specifici modelelor cinetice si interpretarea lor

In vederea stabilirii celor mai potrivite modele cinetice pentru retinerea complecsilor de
Zn pe rasina Amberlite IRA410 au fost testate modelele pseudo-ordin intai (Lagergren, 1898),
pseudo-ordin doi (formele 1 - 4) (Ho & McKay, 1999; (Ho & McKay, 2000), difuzia interna
(Weber & Morris,1963), difuzia externa (Boyd et al., 1947), modelul Elovich (Elovich, 1959),
Bangham (Bangham & Burt, 1924) si Dumwald-Wagner (Dunwald & Wagner,1934).

Constantele de vitezd si coeficientii de corelatie (R?) obtinuti pentru modelul cinetic
pseudo-ordin intai, respectiv pseudo-ordin doi sunt prezentati in Tabelul 5.7. Prin compararea
coeficientilor de corelatie obtinuti, S-a observat ca modelul cinetic pseudo-ordin doi (prima

forma) descrie cel mai bine procesul de retinere.
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Tabelul 5.7 Constantele de viteza pentru modelul pseudo-ordin intai si pseudo-ordin doi.

Model cinetic Parameterii U.M. 300 500 700 900 1100
mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

oeeudo-ordin k1 1/min | 0.010 | 0.015 | 0.014 | 0.012 | 0.017
e Ge.cale mg/g 062 | 1.54 | 2.44 | 2.71 | 5.05
e R? 0.825 | 0.909 | 0.937 | 0.854 | 0.889
Pseudo-ordin doi ka g/mg'min | 0,057 | 0.025 | 0.015 | 0.013 | 0.008
Qe.calc mg/g 5.66 | 8.49 | 13.69 | 16.15 | 19.72

' R? 1 1 | 099 1 1

k2 g/mg'min | 0,065 | 0.026 | 0.018 | 0.014 | 0.009

2 Qe.calc mg/g 5.63 | 8.46 | 13.55 | 16.12 | 19.53

R? 0.993 | 0.994 | 0.973 | 0.998 | 0.989

k2 g/mg-min | 0,625 | 0.099 | 0.026 | 0.014 | 0.006

3 Qe,calc mg/g 5.61 | 8.38 | 13.48 | 15.99 | 19.36

R? 0.980 | 0.974 | 0.946 | 0.984 | 0.965

k2 g/mg-min | 0.063 | 0.026 | 0.018 | 0.014 | 0.009

4 Qe.calc mg/g 5.64 | 8.48 | 13.69 | 16.15 | 19.61

R? 0.755 | 0.894 | 0.891 | 0.969 | 0.969

Gesexp mg/g 561 | 8.34 | 13.47 | 15.92 | 19.31

Pentru a verifica rezultatele obtinute, in cazul celor doud modele cinetice, S-au luat in
considerare functiile de eroare pentru a identifica diferentele dintre valorile qe calculate si cele
experimentale. In cazul retinerii Zn pe rasina Amberlite IRA410, cele patru forme ale modelului
cinetic pseudo-ordin doi prezinta cele mai mici valori de eroare (Tabelul 5.8), iar modelul cinetic
pseudo-ordin intai cele mai ridicate. Prin urmare, modelul cinetic pseudo-ordin doi descrie cel

mai bine procesul de retinere.
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Tabelul 5.8 Valorile functiilor de eroare pentru modelul cinetic pseudo-ordin intai si doi.

Modelul cinetic
Functia Pseudo-ordin intai pseudo-ordin doi
1 2 3 4

HYBRID 311 0.14 0.05 0.004 0.10
ARE 2351 0.86 0.91 0.97 0.87
MPSD 176 3.79 2.36 0.69 3.29
rs 0.80 0.99 0.99 0.99 0.99
SRE 627 0.28 0.26 0.26 0.27
X? 40 0.01 0.007 | 0.0006 0.01
S.E. 6.62 0.78 0.75 0.77 0.77
RMSE 6.16 0.14 0.08 0.02 0.11
ERRSQ/SSE 570 0.29 0.10 0.009 0.21

Constantele de viteza Kip, si valorile ordonatei la origine pentru cele trei regiuni ale

difuziei interne pentru concentratii cuprinse intre 300 - 1100 mg Zn/L sunt prezentate in Tabelul

5.9. Se poate observa ca viteza de retinere a fost mai mare in prima regiune si a scazut usor in

celelalte doud regiuni, unde moleculele de Zn au fost adsorbite de porii rasinii. In cazul retinerii

Zn pe rasina considerata, difuzia interna nu este etapd determinanta de viteza deoarece valorile

ordonatei la origine sunt mai indepartate de valoarea 0.

Tabelul 5.9 Constantele de viteza pentru difuzia interna la diferite concentratii.

Regiunea 1 Regiunea 2 Regiunea 3
10 - 40 minute 40 - 100 minute 100 - 300 minute
Co Di Kip R? Kip R? Kip R?
mg/L cm?/s mg/g-min®® mg/g-min®® mg/g-min®®
300 8.1-107 1.20 0.925 1.82 0.973 3.08 0.773
500 5.2-107 0.83 0.952 1.23 0.941 2.07 0.666
700 5.3-107 0.52 0.917 0.75 0.973 1.28 0.991
900 5.6-10° 0.43 0.945 0.64 0.985 1.08 0.977
1100 4.2-10° 0.37 0.979 0.53 0.999 0.89 0.929
Ordonata la origine 3.73-9.24 4.89-14.3 5.47 - 18.06
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Constantele de viteza kyd, si valorile ordonatei la origine pentru modelul difuziei externe
pentru concentratii cuprinse intre 300 - 1100 mg Zn/L sunt prezentate in Tabelul 5.10. Difuzia
externd devine mai importanta in procesul de adsorbtie deoarece valorile ordonatei la origine

sunt mult mai apropiate de valoarea 0.

Tabelul 5.10 Constantele de viteza pentru difuzia externa la diferite concentratii.

Co Ktd Ordonata la origine R?
(mg/L) (2/min) - -
300 52.66 2.12 0.895
500 37.72 1.39 0.982
700 41.72 1.55 0.972
900 47.47 1.69 0.958
1100 33.69 1.08 0.933

Modelele Bangham si Dumwald-Wagner au fost aplicate pentru a verifica daca difuzia
internd este etapa determinanta de viteza a procesului de retinere a Zn pe rasina Amberlite

IRA410. Parametrii cinetici ai modelelor sunt prezentati in Tabelul 5.11.

Tabelul 5.11 Parametrii cinetici pentru retinerea Zn pe ragina Amberlite IRA410.

Model Parametrii U.M. 300 500 700 900 1100
mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L

Elovich o mg/g-min 2.54 2.00 2.14 2.12 1.90

- 0.29 0.63 0.97 1.18 1.68

R? 0.874 | 0.884 | 0.908 | 0.871 | 0.904

Bangham Ko - 0.50 0.51 0.51 0.51 0.52
X dm/g 0.05 0.09 0.08 0.08 0.10

R? 0.853 | 0.856 | 0.885 | 0.840 | 0.876

Dumwald- K 1/min 0.01 0.02 0.01 0.01 0.02
Wagner R? 0.883 | 0.964 | 0.974 | 0.963 | 0.931
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In cazul modelului Bangham s-au obtinut coeficienti de corelatie mici, fapt ce sugereaza
ca difuzia interna nu este etapa determinanta de viteza.

in cazul modelului Dumwald-Wagner valorile coeficientilor de corelatie identifica,
difuzia interna ca etapa determinanta de viteza la concentratii cuprinse intre 500 - 1100 mg Zn/L.

Pe baza coeficientilor de corelatie obtinuti din ecuatia lui Elovich (Tabelul 5.11) s-a
constat cd adsorbtia chimicd nu are loc, prin urmare procesul de retinere a complecsilor este
unul fizic.

O parte din rezultatele prezentate in aceastd sectiune au fost publicate in Central
European Journal of Chemistry 12(8) (2014) 821-828, Removal of zinc ions as zinc chloride
complexes from strongly acidic aqueous solution by ionic exchange, autori: Gilcd E.,

Maicaneanu A., Ilea P.
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6. CERCETARI PRIVIND RETINEREA IONILOR DE ZINC PE RASINI
SCHIMBATOARE DE ANIONI iN REGIM CONTINUU

In acest capitol s-au prezentat rezultatele obtinute privind retinerea Zn sub forma de
complex din ape sintetice In regim continuu ludnd in considerare diferiti parametri.

Rezultatele experimentale au fost prelucrate folosind modelele cinetice: Thomas, Adam-
Bohart, Clark, Yoon-Nelson si modelul Wolborska existente in literatura de specialitate. Pentru

a caracteriza zona de adsorbtie in regim continuu s-a aplicat conceptul zonei de transfer de masa.

6.1. Materiale si aparatura

Cele patru rasini folosite in experimentele anterioare au fost testate in regim continuu
pentru a investiga capacitatea de retinere a acestora.

Pentru realizarea experimentelor s-a folosit o coloand cu diametrul, ¢ = 12 mm, si
lungimea, L = 210 mm. Coloana a fost echipata cu o frita de sticla, ca suport, pentru a preveni
pierderea granulelor de rasina in timpul operarii. Schema de realizare a experimentelor este

prezentatd 1n Figura 6.1.

Coloana

TN

e

_ _ Valva
Pompa peristaltica
O '
-,‘,.%“x Y
Solutia stoc Solutia tratata

Figura 6.1 Schema de realizare a experimentelor.
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Solutia sintetica cu concentratii intre 300 si 1100 mg Zn/L s-a trecut prin coloana
continuu de sus 1n jos cu un debit de 1.36 mL/min folosind o pompa Reglo Digital (Ismatec,
Elvetia). Toate experimentele au fost realizate la temperatura camerei (23 + 2 °C). Esantioane
cu un volum de 20.5 mL au fost colectate din solutia tratatd din 15 in 15 minute la iesirea din

coloana si analizate.

6.2. Influenta parametrilor
6.2.1. Capacitatea de retinere a rasinilor schimbdtoare de anioni

Cele patru rasini au fost testate n aceleasi conditii folosind 2 g rasind si o concentratie

de 1000 mg Zn/L (Figura 6.2).

& e g
40 - h % X
X
= §
z\g X
— & Amberlite IRA 410
& 20 - .
W Purolite A103S
Purolite AAOOMBOH
X Purolite NRW700
0 % T T 1
0 100 ) . 200 300
Timp (min)

Figura 6.2 Evolutia in timp a capacitatii de retinere a rasinilor schimbatoare de anioni;

m=2g, Q=1.36 mL/min, Co = 1000 mg Zn/L.

Rezultatele arata ca cea mai mare valoare pentru capacitatea de retinere a fost de 45 mg/g
(Amberlite IRA410) si cea mai mica de 36 mg/g (Purolite A400OMBOH). Privind valorile
obtinute s-a dedus urmatoarea serie de retinere a Zn: Amberlite IRA410 > Purolite A103S >
Purolite NRW700 > Purolite A400MBOH iar urmatoarele experimente s-au realizat folosind
rasina Amberlite IRA410.
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6.2.2. Influenta cantitatii de rasina
In figura 6.3 sunt prezentate curbele de rupere pentru retinerea Zn pe risina Amberlite
IRA410 la diferite cantitati de rasina 1 - 6 g (diferite inaltimi ale stratului de rasina, 18 - 108

mm), la o concentratie de 500 mg Zn/L.

*19 * o
m2g
0.8 - 2 |
39 R o * -
X 4q . - -
- 59 * O
Q0.4 A 69 . u
O * |
|
|
2 |
O __r‘{_ﬂ_!_ A T T
0 100 200
Timp (min)

Figura 6.3 Curbele de rupere pentru retinerea Zn pe rasina Amberlite IRA410
la diferite cantitati de rasind; m =5 g, Q = 1.36 mL/min, Co = 500 mg Zn/L.

Asa cum era de asteptat, la concentratia de 500 mg Zn/L, retinerea Zn a fost foarte rapida
in primele minute, dupa care, concentratia la iesirea din coloand a crescut in timp ce rasina se

epuiza.

6.2.3. Influenta concentratiei

Experimentele s-au realizat pentru concentratii diferite (300 - 1100 mg Zn/L) folosind o
cantitate identica de rasina (5 g). Curbele de rupere pentru retinerea Zn la diferite concentratii
sunt prezentate in Figura 6.4.

In acest interval de concentratie, retinerea Zn a fost rapida in primele 15 min, dupa care
viteza de retinere a scazut progresiv (concentratia la iesirea din coloand a crescut) in timp ce

rasina se satura (la apropierea de punctul de strapungere viteza de retinere este foarte mica).
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Figura 6.4 Curbele de rupere pentru retinerea Zn pe rasina Amberlite IRA410

la diferite concentratii initiale; m =5 g, Q = 1.36 mL/min.

In Tabelul 6.1 sunt prezentate valorile timpul de formare a curbei de rupere (tp) la un
timpul de strapungere (ts) de 7.5 h pentru diferite concentratii, unde se poate observa ca valorile

th scad odata cu cresterea concentratiei de Zn.

Tabelul 6.1 Valorile timpul de formare a curbei de rupere si a capacitatii de retinere la diferite

concentratii initiale.

Co o qt
mg/L h mg/g
300 2.50 28.32
500 2.25 30.10
700 2.00 39.57
900 1.75 37.43
1100 1.50 45.26
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Valorile capacititii de retinere au crescut odata cu cresterea concentratiei de la 28 mg/g
(300 mg Zn/L) la 45 mg/g (1100 mg Zn/L). Concentratiile ridicate duc la saturarea mai rapida

a rasinii, prin urmare la o scadere a timpului de formare a curbei de rupere.

6.2.4. Performanta rdsinii anionice in regim continuu

Curbele de rupere pentru retinerea Zn pe rasina Amberlite IRA410 timp de sase cicluri
de schimb ionic-regenerare sunt prezentate in Figura 6.5. Capacitatea de retinere a rasinii a
scazut usor in timp ce s-a marit numarul de cicluri de utilizare.

]

v ’}454,,

0.8 | vx\/\/i {r‘u_
X HUH

» @™ | eprimul ciclu
r . .
- W al doilea ciclu
P al treilea ciclu
ﬁn .
8 X al patrulea ciclu
- al cincilea ciclu

. e _
wIin™ al saselea ciclu

O .'vJ — T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Timp (min)

Figura 6.5 Curbele de rupere pentru retinerea Zn timp de sase cicluri de

schimb ionic-regenerare; m =5 g, Q = 1.36 mL/min, Co = 500 mg Zn/L.

Prin compararea curbelor de rupere pentru cele sase cicluri se poate observa ca forma
acestora ramane neschimbata, ceea ce demonstreaza posibilitatea utilizarii repetate a rasinii.

Dupa fiecare ciclu de schimb ionic rasina epuizatd a fost regenerata cu apd. Concentratia
Zn in timpul regenerdrii este datd in Figura 6.6. Rezultatele aratd ca in primele minute
concentratia este foarte ridicatd, dupd care scade progresiv pand la regenerarea completd a

rasinii.
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Figura 6.6 Concentratia Zn in timpul ciclurilor de regenerare in regim continuu;

m=5g, Q =1.36 mL/min.

Rezultatele prezentate in aceasta sectiune au fost publicate in Studia Universitatis Babes-
Bolyai Chemia LX 3 (2015) 173-181, Column and batch regeneration studies for zinc removal

on different anionic exchange resins, autori: Gilca E., Maicineanu A., Ilea P.(a).

6.2.5. Analiza FTIR

Pentru a urmari procesul dupd schimbul ionic s-a utilizat analiza FTIR. Solutia sinteticd
cu o concentratie de 500 mg Zn/L s-a trecut prin coloana continuu de sus in jos cu un debit de
1.36 mL/min timp de 450 minute. Regenerarea rasinii schimbatoare de anioni S-a realizat cu apa
timp de 250 minute in aceleasi conditii.

In Figura 6.7 s-a reprezentat spectrul FTIR pe risina Amberlite IRA410 proaspita si
dupd retinerea Zn. Picurile indica, in special, grupele functionale OH, C-H, C-O, grupa
aminelor secundare, carboxil si -C—C—, care au avut un rol important in retinerea Zn.

Pe rasina proaspata (Figura 6.7a) s-a obtinut un pic la lungimea de unda de 3403.95 cm™
! datorita vibratilor de intindere ale gruparii —OH. O usoara deplasare a picului se poate observa
in Figura 6.7b corespunzatoare inlocuiri grupelor in timpul procesului de schimb ionic. Picurile
din regiunea 3000 - 2800 cm™ se pot atribui vibratilor de intindere a grupelor —-CH, si —CHs.

Picul la lungimea de undi de 1610.36 cm™ pe risina proaspiti indicid regiunea C=C,
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corespunzatoare benzenului din matricea rasinii. Dupa schimbul ionic se poate observa o usoara
deplasare a acestui pic (1630 cm™). Regiunea corespunzitoare lungimilor de unda intre 1520 -
1000 cm! corespund vibratilor de indoire a grupirii C—H si a vibratilor de intindere a grupérii
C-0. De asemenea, picurile din regiunea 1500 - 1600 cm™ se datoreaza deformarilor C—H in
divinilbenzen iar cele din regiunea 1000 - 500 cm™ corespund gruparii C—O respectiv —C—C—
(Nidheesh et al., 2012; Malkoc & Nuhoglu, 2007; Singare et al., 2011; Awwad & Salem, 2014).
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Figura 6.7 Spectrul FTIR al rasinii Amberlite IRA410; (a) proaspata, (b) dupa retinerea Zn.

6.3. Modelarea cinetica a procesului de retinere

Modelele cinetice: Thomas (Thomas, 1944), Adam-Bohart (Bohart & Adams, 1920),
Clark (Clark, 1987), Yoon-Nelson (Yoon & Nelson, 1984) si Wolborska (Wolborska, 1989) au
fost luate n considerare pentru retinerea Zn in regim continuu.

Valorile parametrilor modelelor cinetice aplicate sunt prezentate in Tabelul 6.2. In cazul
modelului Thomas, valorile kT au crescut pana la o valoare de 5 g de rasind, dupa care, au
scizut usor la o crestere ulterioara a cantitatii. In contrast, valorile ktn au scizut odati cu

cresterea concentratiei initiale a Zn.
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Valorile parametrului kag (modelul Adams-Bohart), au scazut cu o crestere a
concentratiei initiale si a cantitatii de rasind. Pe baza coeficientilor de corelatie obtinuti se poate

aprecia cd modelul nu este aplicabil in cazul acestor date experimentale.

Tabelul 6.2 Parametrii modelelor cinetice Thomas, Adams-Bohart, Clark la diferite cantitati

de rasina si concentratii initiale.

Thomas Adams-Bohart Clark

m/CO Jo kTH . 10_5 R2 kAB . 10'5 NO R2 H l"10'2 RZ

g/mg/L | mg/g | L/min-mg L/mgmin | mg/L 1/min
1/500 | 2.66 3.11 0.82 0.61 86.20 | 0.50 | 0.37 | 1.3 | 0.85
2/500 | 30.93 4.22 0.80 2.05 35.15 | 0.55 | 0.01 15 |0.88
3/500 | 26.76 6.51 0.91 3.70 2240 | 0.70 | 0.04 | 23 |0.98
4/500 | 25.63 6.29 0.97 4.32 18.76 | 0.88 | 0.35 1.9 |0.99
5/500 | 25.76 8.56 0.90 7.82 15.27 | 0.86 | 0.92 19 |0.97

6/500 | 24.56 8.07 0.95 7.62 14.26 | 094 | 098 | 1.7 | 0.98

5/300 | 31.04 4.39 0.92 3.47 20.79 | 0.86 | 0.33 | 0.8 | 0.96
5/700 | 46.97 2.49 0.83 1.58 37.79 | 0.67 | 0.10 | 1.1 | 0.92

5/900 | 49.41 241 0.86 1.32 4365 | 062 | 0.21 | 14 |0.95
5/1100 | 57.12 1.75 0.78 1.01 50.68 | 0.57 | 0.11 | 1.2 | 0.88

in studiile realizate in regim discontinuu, s-a demonstrat ci modelul Freundlich a fost
validat pentru retinerea Zn pe rasina Amberlite IRA410, fapt ce permite folosirea constantei
modelului (s = 1.29) pentru a calcula parametrii modelului cinetic Clark.

Parametrii modelului Clark sunt prezentati in Tabelul 6.2. Pe baza rezultatelor obtinute
se poate spune ca modelul ofera o corelatie acceptabild a datelor experimentale in cazul
concentratiei si cantitatii de rasind. De asemenea, pentru retinerea Zn, S-a aplicat modelul cinetic
Yoon-Nelson si modelul Wolborska (Tabelul 6.3) la care s-au obtinut coeficienti de corelatie

mici, demonstrand ca cele doud modele nu fiteaza datele experimentale.
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Dintre cele 5 modele testate, doar modelul Clark a indicat o aplicare satisfacatoare in
cazul retinerii Zn pe rasina Amberlite IRA410, concluzie ce este sustinutd de valorile mai mari

ale coeficientilor de corelatie.

Tabelul 6.3 Parametrii modelului cinetic Yoon-Nelson si a modelului Wolborska pentru

diferite cantitati de rdsind si concentratii initiale.

Modelul Yoon-Nelson Wolborska
m/Co kyn T R? h (x 10%) No R?
g/mg/L 1/min min - 1/min mg/L -
1/500 0.01 4.06 0.820 1.9 316.91 0.505
2/500 0.02 95.95 0.801 2.6 129.26 0.557
3/500 0.03 123.93 0.919 3.0 82.38 0.706
4/500 0.03 158.10 0.972 2.9 69.00 0.884
5/500 0.04 198.09 0.902 4.3 56.15 0.864
6/500 0.03 224.35 0.954 3.9 52.43 0.942
5/300 0.01 357.92 0.922 2.65 76.45 0.869
5/700 0.01 253.35 0.839 2.19 138.93 | 0.670
5/900 0.02 218.95 0.867 2.12 160.51 0.628
5/1100 0.01 216.05 0.789 1.89 186.32 0.575

6.4. Caracterizarea zonei de adsorbtie

Pentru a caracteriza zona de adsorbtie privind retinerea Zn in regim continuu, se poate
aplica conceptul zonei de transfer de masa (mass transfer zone, MTZ). Trei caracteristici
determina zona transferului de masa: capacitatea fractionara (W), indltimea zonei transferului
de masa (Hz) si viteza de deplasare a zonei (Uz) (Namane & Hellal, 2006; Hanen &
Abdelmottaleb, 2013).

In cazul in care valoarea capacittii fractionara, W = 1, adsorbantul este saturat, iar daca
W =0, adsorbantul nu contine moleculele adsorbite (Namane & Hellal, 2006). In intervalele de
concentratii si cantitati studiate, valorile lui W au fost intre 0.6 - 0.8 respectiv 0.4 - 0.9, prin

urmare rasina nu a fost complet saturata.
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Pe baza datelor obtinute se poate mentiona cd fenomenul de adsorbtie a avut loc intre
7.90 - 8.56 cm (Tabelul 6.4) in domeniul concentratiei si intre 1.70 - 4.75 cm in domeniul

cantitatii studiate.

Tabelul 6.4 Parametrii de operare a coloanei de retinere a Zn pentru diferite concentratii si

cantitati de rasina utilizate.

Co Hb W H: U; tr tz Saturatie
mg/L cm cm cm h h %
300 9 0.67 7.66 1.53 1.62 5 72
500 9 0.73 7.73 1.47 1.39 5.25 77
700 9 0.78 7.83 1.42 1.18 5.5 81
900 9 0.82 7.94 1.38 0.98 5.75 85
1100 9 0.87 8.00 1.33 0.75 6 89
500 1.8 0.98 1.70 0.48 0.05 3.5 99
500 3.6 0.95 3.24 0.99 0.14 3.25 96
500 5.4 0.92 4.18 1.52 0.19 2.75 94
500 7.2 0.84 4.75 2.11 0.34 2.25 90
500 10.8 0.46 241 3.22 0.39 0.75 88

Asa cum se poate observa in Tabelul 6.4 timpul necesar pentru formarea zonei de transfer
de masa (tr) a crescut semnificativ la o concentratia de 300 mg Zn/L iar la o crestere ulterioara
a concentratiei valoarea sa scade. Prin urmare este necesar un timp de 1.62 h pentru formarea
zonei de transfer de masa la o concentratie de 300 mg Zn/L si un timp mai mic, mai putin de o
ora la concentratii in domeniul 900 - 1100 mg Zn/L. Pe baza valorilor obtinute din Tabelul 6.4,
la o concentratie de 1100 mg Zn/L procentul de saturare este de aproximativ de 89 %, o scadere
ulterioara a concentratiei va duce la o scadere a procentului (la concentratia de 300 mg Zn/L s-
a obtinut doar un procent de 72 %). In cazul cantititii, procentul de saturare creste odati cu

scaderea acesteia.
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6.5. Mecanismul de control al procesului

Valoarea parametrul mecanic indica difuzia externa ca etapd determinanta de viteza la
valori mai mici de 1 si difuzia interna ca etapa determinantd de viteza la valori mai mari de 1.
(Inglezakis & Zorpas, 2012).

Pe baza rezultatelor prezentate in Tabelul 6.5, difuzia interna este determinanta de viteza
la concentratii cuprinse intre 300 - 900 mg Zn/L si difuzia externa la concentratii mai mari de

1100 mg Zn/L.

Tabelul 6.5 Parametrii cinetici pentru estimarea mecanismului de control.

Co c g Sc-10? ke 107 au Re
mg/L g/s-cm® - - cm/s 1/cm -
300 0.02 4.72
500 0.01 10.57
700 0.01 11.24 226.08 11.48 76.5 0.05
900 0.14 1.52
1100 1.09 0.19

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Water Science and Technology
71(11) (2015) 1646-1653, Kinetics analysis of zinc sorption in fixed bed column using a strongly

basic anionic exchange resin, autori: Gilca E., Miicaneanu A., Ilea P.
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7. CUPLAREA SISTEMULUI SCHIMB IONIC-ELECTRODEPUNERE CATODICA
PRIN REGENERAREA RASINILOR SCHIMBATOARE DE ANIONI

Un aspect esential in procesul de schimb ionic pentru reducerea costului si care trebuie
luat in considerare este reprezentat de abilitatea sistemului de concentrare a metalului in solutia
obtinuta de la regenerarea rasinii.

In acest caz, s-au testat, in aceleasi conditii, cinci risini schimbitoare de anioni (5 g) prin
punerea lor in contact cu un volum de 400 mL solutie de 500 mg Zn/L timp de 300 minute cu

scopul de a le epuiza. Rezultatele obtinute in urma acestor experimente sunt prezentate in Figura

7.1.

46 -

n (%)

42 A

38

Purolite Purolite  Amberlite  Purolite Purolite
AG00MB  NRW?700 IRA410 A103S A400MBOH

Figura 7.1 Evolutia randamentul de retinere a Zn folosind diferite rasini schimbatoare

de anioni, m=5g, V =400 mL, Co = 500 mg Zn/L.

Asa cum se poate observa din Figura 7.1, cel mai bun randament de retinere a metalului
S-a obtinut pe rasina Purolite A6OOMB iar cel mai scazut pe rasina Purolite A400NRW700.

Luand in considerare faptul ca rasina Purolite A6GOOMB a prezentat o capacitate de
regenerare mai buna decat celelalte rasini, si cd, cel mai adesea, Fe este prezent in apele reziduale
rezultate de la zincarea termica s-a decis realizarea unor experimente suplimentare de schimb

ionic-regenerare folosind aceasta rasina si o solutie bimetalica Fe-Zn.
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Experimentele s-au realizat prin punerea in contact, pentru 300 min, la o viteza de agitare
de 500 rpm, a unor cantitati de 5 g de rasina Purolite AGOOMB cu 400 mL solutie ce au continut
Fe (1000 mg Fe/L) si Zn (500, 700 si 900 mg Zn/L). Asa cum se poate observa, in Figura 7.2,
in acest interval de concentratie, retinerea Zn este rapida in primele 10 minute, dupa care viteza
de retinere scade. In cazul testelor efectuate in prezenta Zn, concentratia Fe a rimas constanta
in timpul experimentelor, deoarece, in mediu acid, acesta nu formeaza complecsi cu sarcina
negativa si, prin urmare, nu poate fi retinut de rasina anionica. Capacitatea de retinere a rasinii
a fost de 5.02 mg/g (48 %) in cazul concentratiei de 500 mg Zn/L si de 6.48 mg/g (37 %) pentru
concentratia de 900 mg Zn/L.

g5 $eeeeee o o o . . . . . .
¢ FeinS1
Znin Sl
AZninS2
X xZnin S3

200 + . . .
0 100 200 300
Timp (min)

Figura 7.2 Evolutia in timp a concentratiei de Zn pe rasina Purolite AG0OMB in
prezenta Fe (S1 = 1000 mg Fe/L + 500 mg Zn/L; S2 = 700 mg Zn/L + 1000 mg Fe/L;
S3 =900 mg Zn/L + 1000 mg Fe/L).

Rasinile epuizate au fost puse in contact cu un volum de 80 mL apd pentru regenerare.
Prin urmare, s-a obtinut o concentrare a metalului in volume mai mici, corespunzatoare unor
concentratii cuprinse intre 1.3 - 1.8 g Zn/L. Avand in vedere faptul ca aceastd apa reziduala nu
poate fi deversata se impune o tratare in vederea recuperarii Zn prin electrodepunere catodica.

Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in Studia Universitatis Babes-
Bolyai Chemia LX 3 (2015) 173-181, Column and batch regeneration studies for zinc removal

on different anionic exchange resins, autori: Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P.(a).
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CONCLUZII GENERALE

Studiul de literaturd a inspirat cercetarile din cadrul tezei spre utilizarea unei metode
combinate (schimb ionic-electrodepunere) pentru tratarea unor ape reziduale si tehnologice in
vederea retinerii si reciclarii Zn.

Obiectivele propuse in prima parte a tezei de doctorat, au fost atinse in partea a doua, de
contributii personale unde s-au evidentiat urmatoarele aspecte:

» pe baza randamentului de retinere a Zn din solutii sintetice in regim discontinuu si
continuu, s-a dedus urmatoarea serie a rasinilor schimbatoare de anioni: Amberlite IRA410 >
Purolite A103S > Purolite NRW700 > Purolite A4OOMBOH,;

» pe baza rezultatelor obtinute in urma aplicarii metodologiei lui Taguchi pentru
planificarea experimentelor s-au identificat conditiile optime de retinere a Zn pe rasina
Amberlite IRA410: 900 mg Zn/L, 293 K, 1 g rasina, 2 M HCI, 100 rpm,;

» valoarea procentului de contributie a indicat cantitatea de rasina, ca fiind parametrul cu
cea mai mare influenta asupra procesului de retinere a Zn,;

> izotermele Dubinin-Radushkevich, Temkin precum si modelul cinetic Elovich au indicat
un proces fizic de retinere;

» modelul cinetic pseudo-ordin doi descrie cel mai bine procesul de retinere;

» modelul cinetic Dumwald-Wagner a identificat, difuzia interna ca etapa determinanta de
viteza la concentratii mai mari de 500 mg Zn/L;

» parametrii termodinamici au indicat o reactie endotermica ce caracterizeaza procesul de
retinere a Zn pe rasina Amberlite IRA410 in conditiile investigate;

» valorile obtinute in cazul parametrilor investigati in regim continuu au indicat un
comportament clasic: odata cu cresterea cantitatii de rasind capacitatea de retinere a scazut iar
odatd cu cresterea concentratiei capacitatea de retinere a crescut;

» coeficientii de corelatie obtinuti in urma aplicarii modelelor cinetice specifice
schimbului ionic in regim continuu au indicat o liniaritate mai buna in cazul modelului Clark,
in timp ce pentru modelul Adam-Bohart, Yoon-Nelson si Wolborska o liniaritate
nesatisfacatoare;

» prin aplicarea conceptului zonei de transfer de masa s-au identificat parametrii

caracteristici procesului de schimb ionic in regim continuu in cazul retinerii Zn sub forma de
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complex pe rasina Amberlite IRA410 pornind de la diferite concentratii si cantitati de rasina
(inaltimi ale stratului);

» valoarea parametrului mecanic a indicat ca etape determinante de viteza atat difuzia
interna cat si cea externa;

» testele de electrodepunere a Zn din solutii sintetice au evidentiat posibilitatea de
recuperare a metalului cu randamente de curent cuprinse intre 85 - 95 %;

> caracterizarea avansata a depozitelor obtinute au indicat o crestere dendritica a cristale
hexagonale de Zn.

Printre elementele de originalitate prezentate in teza de doctorat se poate mentiona:

» retinerea Zn dintr-o solutie acida folosind rasini schimbatoare de anioni, fapt imposibil
de obtinut cu o rasina schimbatoare de cationi;

» studiul influentei parametrilor operationali asupra retinerii Zn, in regim discontinuu si
continuu, folosind rasini schimbatoare de anioni;

» cresterea concentratiei de Zn intr-un volum redus de Solutie prin regenerarea rasinilor
schimbatoare de anioni;

» studiul comportarii rasinilor schimbatoare de anioni folosind modele la echilibru si
modele cinetice in regim discontinuu si continuu;

» determinarea parametrilor optimi ai procesului de retinere a Zn in regim discontinuu
folosind metodologia lui Taguchi de planificare a experimentelor si analiza ANOVA;

» studiul performantelor electrodului cilindric rotitor privind electrodepunerea catodica a
Zn in diferite conditii;

> caracterizarea avansata a depozitelor obtinute folosind microscopia electronica de

baleiaj, difractia de raze X, si microscopia optica.
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ACTIVITATEA STIINTIFICA

Articole publicate in reviste cotate ISI

Gilca E., Mdicaneanu A., Ilea P., Removal of zinc ions as zinc chloride complexes from strongly
acidic aqueous solution by ionic exchange, Central European Journal of Chemistry
12(8) (2014) 821 - 828

Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P., Kinetics analysis of zinc sorption in fixed bed column using a
strongly basic anionic exchange resin, Water Science and Technology 71(11) (2015)
1646 - 1653

Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P., Column and batch regeneration studies for zinc removal on
different anionic exchange resins, Studia Universitatis Babes-Bolyai Chemia LX 3
(2015) 173-181

Gilca E., Miicaneanu A., Ghirisan A., Petru Ilea, Kinetic modeling and error analysis for zinc
removal on a weak base anion exchange resin, Desalination and Water Treatment
DOI:10.1080/19443994.2015.1101018

Articole in curs de publicate in reviste cotate ISI
Gilea E., Miicaneanu A., Imre-Lucaci A., llea P., ZnCl4s? sorption on Amberlite IRA410 using
Taguchi design of experiments, Chemical Engineering Communication - in recenzie
Gilca E., Miicaneanu A., Ilea P., Application of isotherm, kinetic and thermodynamic models
for zinc sorption as ZnCls%, Indian Journal of Chemical Technology (IJCT) - in curs de

evaluare

Alte articole

Gilca E., Rusolan A., Maicaneanu A., Ilea P., Removal of zinc ions as zinc chloride complexes
using Purolite A103S resin, Bulletin of Romanian Chemical Engineering Society (1)
(2014) 66 - 73

34



Recuperarea zincului din ape reziduale prin schimb ionic si electrodepunere Rezumat

Comunicari prezentate la manifestari stiintifice nationale si internationale

Gilca E., Miicaneanu A., Ilea P., Removal of zinc ions from aqueous solution by ion exchange,
18th Romanian International Conference on Chemistry and Chemical Engineering, 4 -
7 September, 2013, Sinaia, Romania, prezentare orala

Gilca E. Rusolan A., Maicaneanu A., Ilea P., Kinetics studies for zinc sorption on Purolite
A103S resin, The 10th ELSEDIMA International Conferences 18th — 19th September
2014, Cluj-Napoca, Romania, poster

Gilca E., Maicaneanu A., Ilea P., Design of experiments for zinc removal as zinc chloride
complexes on an anion exchange resin using Taguchi method, 20th International
Conference on Chemistry, 6 - 9 November 2014, Cluj - Napoca, poster

Gilca E., Vlaic C., Bund A., Dorneanu S.-A., Maicaneanu A., Petru I., Zinc electrodeposition
from diluted aqueous solution. Effect of temperature and current density 3" Central and
Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry, 25-28 August
2015, Ljubljana, Slovenia, poster

Gilca E., Rusolan A., M. Andrada, Ilea P., Zinc sorption on Purolite A103S resin.
Thermodynamic study. The XXXIII-nd Romanian Chemistry Conference, 1 - 3 October

2014, Caciulata, Romania, prezentare orala

Alte activitati relevante programului de cercetare stiintifica
Realizarea unui stagiu de cercetare extern pe o perioada de 2 luni sub indrumarea Prof.
Dr. rer. nat. Dr. h.c. Andreas Bund de la Institut fur Werkstofftechnik Fachgebiet Elektrochemie

und Galvanotechnik, Technische Universitit [lmenau, Germania
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