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Praca dotyczy procesu selektywnego wydzielania soli litu z roztworow wodnych za
pomoca nowej techniki powstatej po potgczeniu pojemnosciowej dejonizacji z jej odmiang
membranowg oraz odsalania bateryjnego. Technike t¢ nazwano hybrydowa pojemno$ciowa
dejonizacja (HCDI). W sktad podstawowej komorki procesu HCDI wchodza: 1) katoda
zbudowana z materiatu do adsorpcji litu (adsorbent litowo-magnanowo-tytanowy) oraz 2)
anoda wykonana z wegla aktywnego z membrang anionowymienng. Tak skonstruowany
uktadu zostal wykorzystany do wydzielenia soli litu zarowno z modelowych roztworow
jednosktadnikowych jak i z rzeczywistych, wielosktadnikowych wod geotermalnych. Biorac
pod uwage przedstawiony uklad HCDI oraz r6ézne surowce podjeto badania w pigciu
Kluczowych kierunkach: 1) otrzymania i charakterystyki adsorbentow litowo-manganowo-
tytanowych; 2) otrzymania i  charakterystyki ~membran  anionowymiennych;
3) prowadzenia procesu dla roztworéow jednosktadnikowych gdy uktad HCDI byt bez lub
Z membrang anionowymienng; 4) przeprowadzenia procesowych z zastosowaniem
wielosktadnikowych roztworow rzeczywistych, oraz 5) okreSlenia prawdopodobnego
mechanizmu adsorpcji jondw.

Otrzymano adsorbenty litwowo-manganowo-tytanowe w  wyniku spiekania
weglandw litu 1 manganu oraz ditlenku tytanu uzyskanego z prekursora jakim byt tytanian
izopropylowy. Zastosowano trzy zmienne procesowe: 1) zawartos¢ ditlenku tytanu (od 0%
do 20%) w stosunku do zawartos$ci litu i manganu; 2) stosunek molowy litu
do manganu przy 5% zawartoéci ditlenku tytanu oraz 3) zastosowanie spiekania w 900°C.
Stwierdzono, ze wplyw zawartosci ditlenku tytanu w adsorbentach litowo-manganowo-
tytanowych wykazuje zalezno$ci nieliniowe z uwagi na uzyskane wtasciwosci materiatlowe.
Najlepszym adsorbentem pod wzgledem struktury krystalograficznej, wymiar6w mikroporow
I zwilzalnosci powierzchni byt adsorbent z 5% zawartoscig ditlenku tytanu.

Kolejny etap badan dotyczyt otrzymywania membran anionowymiennych. Otrzymano
je na drodze chemicznej modyfikacji polimeréw: poli(chlorku winylu) i poli(fluorku
winylidenu) za pomocg amin alifatycznych: etylenodiaminy i dietylenotriaminy. Otrzymane
membrany anionowymienne charakteryzowano za pomocg analizy FTIR, w celu

potwierdzenia obecnosci grup funkcyjnych, jak réwniez na drodze fizykochemicznej,



okreslajac ich pojemno$¢ jonowymienng, chtonno$¢ wody oraz prowadzac analizg
energetyczng powierzchni. Dodatkowo za pomoca spektroskopii impedancyjnej wyznaczono
przewodnictwo protonowe kazdej z otrzymanych membran. Analiza wtasciwosci wykazata,
ze najlepszymi membranami byly membrany z PCW i PVDF funkcjonalizowane EDA.

W celu weryfikacji konfiguracji HCDI, zastosowano wody geotermalne jako
potencjalne zrodta jonow litu. W trakcie badan dobrano konfiguracj¢ procesu HCDI tak, by
osiggna¢ 100% desorpcji oraz wydzielenie soli litu w osobnym strumieniu. Wykonano
szczegdtowe analizy trybow elektrycznych, ktore bezposrednio decyduja o powodzeniu
wydzielenia soli litu. Trybem elektronicznym, ktory jest najbardziej efektywnym w procesie
wydzielenia litu jest sekwencja CV-ZVC-RCV. Poprzez skrocenie czasu adsorpcji do 180 s
oraz wprowadzenie dwoch operacji desorpcji jest mozliwe wydzielenie soli litu z ponad 70%
skuteczno$cig. Dodatkowo osiggnigto ekstremalnie wysoka warto§¢ ogolnej adsorpcji
wynoszacej ponad 800 mg/g, co stanowi ponad szesciokrotnie wyzszg warto§¢ w poréwnaniu
do danych literaturowych. W tak prowadzonym procesie HCDI zastosowano wybrane
adsorbenty LMTO, jak réwniez membrany anionowymienne a takze wody geotermalne
pochodzace z r6znych ujec.

Analiza, ktora dopelnila proces badania otrzymanych materialdw bylo okreslenie
mechanizmu adsorpcji w oparciu 0o modele teoretyczne. Zastosowano dwa przyblizenia.
Pierwszym z nich byl zmodyfikowanym modelem Donnana, zaktadajacy, ze proces adsorpcji
odbywa si¢ w podwojnej warstwie elektrycznej materiatu sorbujacego. Z kolei drugi model
byt zwigzany z reakcjami faradajowskimi. Bazujac na wyznaczonych pojemnos$ciach
adsorpcyjnych stwierdzono, ze mechanizmem decydujacym o procesie adsorpcji w uktadzie
HCDI byt mechanizm reakcji faradajowskich.

W przypadku analizy procesu adsorpcji z wykorzystaniem wod geotermalnych
wykorzystano badania XRD, potwierdzajac zmiang struktury krystalograficznej w wyniku
insercji jonow litu w strukture LMTO. Natomiast za pomocg badan elektrochemicznych,

potwierdzono tworzenie si¢ pasywnej warstwy SEI na powierzchni selektywnej elektrody.



