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Tematyka rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Siekierki o wymienionym wyzej tytule jest
bardzo istotna z praktycznego punktu widzenia. Obecnie istnieje bowiem duze
zapotrzebowanie na lit w zwigzku jego wykorzystaniem w roéznego rodzaju ogniwach
galwanicznych. W zwigzku z tym, ze lit ma najnizszy potencjal standardowy, a po wodorze
1 helu jest najlzejszym pierwiastkiem, takie ogniwa cechuja si¢ wysokg gestoscig energii, co
znacznie poszerza zakres ich aplikacji. Z uwagi na duza reaktywnos$¢ lit wystepuje jedynie
w postaci zwigzkow chemicznych, a z powodu dobrej ich rozpuszczalnosci duza czgsé litu
w postaci jonowej znajduje si¢ w wodach zasolonych (solanki, wody morskie, geotermalne
11n.). Stad podjecie takiego tematu przez Doktorantke byto jak najbardziej uzasadnione.

Rozprawa ma uktad typowy — wprowadzenie (rozdz. 1), poprzedzone lista stosowanych
symboli 1 skrotow, dalej opis literaturowy podstawowych komponentow badanego uktadu
(zwiagzki litu, adsorbenty spinelowe do selektywnej adsorpcji jondéw litu, pojemnosciowa
dejonizacja wraz z jej modyfikacjami) (rozdz. 2), cel pracy i hipotezy badawcze (rozdz. 3),
a nastgpnie czg$¢ eksperymentalna (rozdz. 4), omowienie wynikéw i wnioski (rozdz. 5-7).
Prace konczy spis literatury obejmujacy 192 pozycje. Praca liczy tacznie 187 stron.

Badana przez Doktorantke podstawowa komodrka dejonizacji pojemnosciowej sktadata si¢
pary elektrod, pomiedzy ktéorymi przeptywat roztwoér zasilajacy. Anoda zbudowana byta
z wegla aktywnego i oddzielona od roztworu membrang anionowymienna, katoda — adsorbent
litowo-manganowy. Nalezy podkresli¢, Zze dejonizacja oparta na takim ukladzie, zwana
,Hybrydowa pojemno$ciowa dejonizacja” (Hybrid capacitive deionization), jest nowa
technika, zaproponowang kilka lat temu przez Lee et al. (Energy Environ. Sci., 2014, 7, 3683;
w tej pracy wykorzystano NasMnygO,3 jako adsorbent do odsalania roztworow NaCl).

W swoim uktadzie Doktorantka zastosowata szereg otrzymanych przez siebie adsorbentow



litowo-manganowych z domieszkg ditlenku tytanu, o r6znym stosunku molowym Li:Mn:Ti,
przy dwodch réznych temperaturach spiekania. Badania takiego uktadu pod katem odzysku
soli litu do tej pory nie byly prowadzone. Doktorantka otrzymatla tez samodzielnie nowe
membrany anionowymienne poprzez uformowanie bton z PVC i1 PVDF, a nastepnie ich
modyfikacje aminami alifatycznymi etylenodiaming (EDA) 1 dietylenotriaming (DETA).
Wszystkie uzyskane przez siebie materialy (adsorbenty, membrany) zostaly
scharakteryzowane pod wzgledem fizykochemicznym. Nalezy tu zaznaczy¢, ze adsorbenty
Doktorantki odznaczaty si¢ bardzo wysoka ogdlng adsorpcja (> 800 mg/g) — ponad 6x wyzsza
w poroéwnaniu do danych literaturowych.

W procesie dejonizacji Doktorantka badata wpltyw:

- rodzaju adsorbenta,

- obecnosci 1 rodzaju membrany anionowymiennej (oprécz 4 wlasnych membran
Doktorantka uwzglednita w swoich badaniach rowniez membran¢ komercyjng AMX),

- rodzaju roztworu zasilajagcego (modelowe roztwory jednosktadnikowe o stez. 10 mM:
LiCl, NaCl, KCl, wody geotermalne z 3 roznych zrédet o prownywalnej zawartosci substancji
rozpuszczonych i stezeniu Li ok. 2 mM).

Ponadto zbadata stabilno$¢ uktadu wykonujac 20 powtdrzen procesu. Tu na podstawie
badan elektrochemicznych (elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna) Doktorantka
wykryta tworzenie si¢ pasywnej warstwy SEI (solid electrolyte interface), czyli warstwy soli
na powierzchni selektywnej elektrody. Natomiast nie stwierdzila wystgpienia zjawiska
foulingu, czy tez osadzania si¢ soli trudno rozpuszczalnych na membranie.

Wyznaczyta tez stopien odzysku litu w zaleznosci od liczby recyrkulacji (3).

Podkresli¢ nalezy zaproponowany przez Doktorantke ciekawy sposéb prowadzenia
desorpcji, a mianowicie rozbicie tego etapu na dwie sktadowe roznigce si¢ czasem trwania
oraz tzw. trybem elektrycznym, czyli prowadzeniem desorpcji przy przytozonym, badz nie,
napigciu; oczywiscie napiecie to bylo odwrotne do stosowanego podczas adsorpcji.
Stwierdzita, ze najbardziej wydajnym jest tryb prowadzenia desorpcji: pierwszy etap, krotszy,
bez napigcia, drugi etap, dtuzszy, z napigciem. Okazato si¢, ze taki sposdb prowadzenia
procesu umozliwit zwigkszenie jego selektywnosci wzgledem odzysku soli litu.

Charakteryzujac procesy zachodzace w swoich adsorbentach Doktorantka wykazata, ze
o adsorpcji kationow decyduje ,,mechanizm reakcji faradajowskich”, czyli wigzanie kationu
przez adsorbent z jednoczesnym zmniejszeniem stopnia utlenienia manganu. Natomiast

adsorpcja w podwojnej warstwie elektrycznej adsorbenta ma mniejsze znaczenie.



Whnioski dotyczace rodzaju adsorbenta LMTO nie sa jednak zbyt szczegdlowo
sformulowane — Doktorantka jedynie stwierdza (str. 170):

»Otrzymany adsorbent litowo-manganowo-tytanowy o okreslonej strukturze i wiasci-

wosciach chemicznych wykazuje selektywne zachowanie wzgledem soli litu w porownaniu
z solami sodu i potasu.”.
Na str. 166 mozna znalez¢ bardziej szczegdtowe stwierdzenia: ,, Podczas oceny materiatow
adsorpcyjnych ze zmiennym stosunkiem molowym Li:Mn:Ti stwierdzono, Ze najwyziszq
pojemnos¢ adsorpcyjng wykazat materiatl gdzie stosunek Li:Mn wynosit 1:3. Osiggngt on
rowniez najnizsze wartosci poboru energii a takze ponad 90% wydajnos¢ prqdowq.”, ale na
str. 168 czytamy: ,,Rodzaj uzytego materiatu adsorpcyjnego nie wplywa na wartosé¢
pojemnosci adsorpcyjnej, jak rowniez na szybkosci adsorpcji i desorpcji oraz ma niewielki
wphw na wskazniki energetyczne”. Oba stwierdzenia sg sprzeczne wzgledem siebie — 0 co
chodzi?

Przechodzac do membran anionowymiennych pojawia si¢ pare nastgpujacych pytan.

1. Formowanie membrany opartej na PVDF: czy EDA i DETA s3a w jaki§ sposob

zwigzane z PVDF? Z opisu otrzymywania tych membran (str. 62) wynika, ze nie.

2. Dlaczego wtasnie HCI wybrano do charakterystyki dyfuzyjnej, a nie soli litu 1 innych
kationow?

3. Dlaczego nie wyznaczono liczby przenoszenia innych kationéw, w tym Li'? Dobrze
byloby dowiedzie¢ si¢, czy te membrany lepiej przenosza jony litu niz inne kationy,
czy tez nie.

4. Skad termin ,przewodnictwo protonowe”? Generalnie, W membranach
anionowymiennych przeciwjonem jest anion, ktéry w roztworach rozcienczonych
decyduje o przewodnictwie membrany. Skad zatem ,,protonowe”?

Ponadto w przypadku dziatania tych membran mozna znalez¢ stwierdzenia niejednoznaczne
(str. 1191 149 lub 167 1 168):

na str. 167 Doktorantka stwierdza, ze zastosowanie membran anionowymiennych
spowodowato istotny wzrost wydajnosci desorpcji (bez membrany — 20%, z wlasnymi
membranami PVDF-EDA 1 PVDF-DETA — 70-80%, ale z membrang komercyjng AMX-408
juz tylko 40%, natomiast na str. 168 pisze: ,,Poprzez zastosowanie roinych membran
anionowymiennych nie stwierdzono znacznych roznic w wartosciach pojemnosci adsorpcyjnej
czy w wydajnosciach desorpcyjnych.”. Skad te réznice w stwierdzeniach? Poniewaz jednak te
roznice s3, to pojawia si¢ drugie pytanie: jakie wlasciwosci membrany anionowymiennej

decyduja o tych roznicach?



W swojej rozprawie Doktorantka przedstawita szereg wskaznikow statycznych,
kinetycznych, energetycznych okreslajacych proces dejonizacji, w tym: sprawnos¢ adsorpcji
(SA), pojemnos$¢ adsorpcyjna (SAC), desorpcyjng (SDC), wydajnos¢ desorpcji (WD).
Zabrakto mi jednak takich prostych parametrow, jak: stopien zat¢zenia litu czy stosunek
molowy litu do pozostatych kationéw przed 1 po procesie. Pozwolilyby one na bezposrednig
ocen¢ proponowanej metody.

Pomimo pozytywnego odbioru, w pracy daje si¢ zauwazy¢ brak dbatosci o szczegoty,
spowodowany zapewne zbytnim pospiechem — w tek$cie wystepuja niezbyt precyzyjnie lub
niepoprawnie sformutowane zdania, np.: ,,Zgodnie z podziatem mozliwych reakcji i efektow
elektrochemicznych materiat elektrodowy mozna rozrozni¢ na typy niefaradajowskie i
faradajowskie.” (str. 42). Doktorantka naduzywa wyrazu ,,warto$¢”, np. ,,monitorowano ...
wartosci pH”, ,kontrola wartosci pH”, (str. 115), nie wszegdzie prawidlowo stosowane sg
przypadki czy interpunkcja.

Podsumowujac, pomimo uwag krytycznych uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa doktorska mgr inz. Anny Siekierki stanowi liczacy si¢ wkiad w problematyke
odzysku soli litu z wod zasolonych i zawiera istotne elementy nowosci naukowej. Praca
wskazuje na dobre opanowanie przez Autorke niezbgdnego zakresu wiedzy chemicznej,
potwierdza umiejetno$¢ postugiwania si¢ zaawansowanymi technikami elektrochemicznymi
oraz w zupetnosci spetnia wymogi ustawowe. Uwazam, ze pomimo wielu niedociggnie¢ praca
ze wzgledu na nowe, ciekawe rozwigzania i1 bogaty material do§wiadczalny zastuguje na
wyrdznienie.

W oparciu o powyzsza ocen¢ przedktadam wniosek o dopuszczenie mgr inz. Anny

Siekierki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. Stanistaw Koter

Torun, 10.06.2019 1.

Zalacznik:

- szczegbdlowa lista uwag do rozprawy



Szczegotowe uwagi do pracy doktorskiej mgr inz. Anny Siekierki
(w uwagach pomijam bledy interpunkcyjne i gramatyczne)

recenzent: prof. dr hab. Stanistaw Koter

Wykaz symboli i akronimow:

- jednostki piszemy czcionkg normalng, a nie kursywa;

- ,»[j-u.]” — brak wyjasnienia;

- ,,M — masa molowa soli [mol/dm3]” - ??

- ,,p — catkowita objetos¢ poréw [cm3/g]” czy V? — whasciwa objetos¢ porow;

- ,,Vcatkowite — catkowita objeto$¢ porow [cm3/g @STP]” — co oznacza ,,@STP” ?
- ,,VDR — objetos¢ mikroporéw ...” — wlasciwa objetos¢ mikropordw ...;

- ,,V1 — catkowita objetos¢ porow w materiale porowatym [cm3/g]” — w r.(11,13) V1 = RT/F.
W r.(13) jest btad — powinno by¢ dzielenie przez VT, a nie mnozenie, o ile rdznice
potencjatow sa bezwymiarowe; taki blad, zapewne edytorski, jest w pracy Biesheuvel et al., J
Solid State Electrochem (2014) 18:1365-1376; jesli roznice potencjalow po prawej stronie
r.(13) maja wymiar (V, tak mozna sadzi¢ po r.(8), w ktorym z kolei czego$ brak), to Vr
nalezy usung¢.

- ,,Z1 - warto$ciowo$¢ jonu” — liczba tadunkowa jonu;

- ,,0 — parametr opisujacy efektywng grubos¢ warstwy Sterna do liczy Debye’a” — ??

- ,,€ — parametr opisujacy zaleznos¢ liczy Debye’a do wspotczynnika materiatowego™ — ??
- ,,AD — odleglos¢ Debaye’a” — dlugos¢ Debye’a, jednostka?

- SA — brak wzoru w tekscie;

Tekst

str. 27: ,,Aktywnym sitem molekularnym w LiMn204 jest MnO2-0,5H20, ktore w badaniach
z zastosowaniem roztworéw wielosktadnikowych charakteryzowato si¢ wspotczynnikiem
podziatu (Kd) wynoszacym 7917,49 cm3/g,..” — prosz¢ wyjasni¢, z czego bierze si¢ ta
jednostka Kd.

str. 31: Rys. 3 ,,W plaszczyznie pionowej diagramu znajdujg si¢ zmiany warto§ciowosci
atomu manganu bez zaznaczenia protondéw. Plaszczyzna pozioma opisuje stosunek molowy..”
— plaszczyzny poziome i pionowe na dwuwymiarowej kartce?? A dlaczego LiMn203
znajduje si¢ miedzy Z Mn =314?

str. 33: ,,Wang ... [37] zdecydowat si¢ na modyfikacje spinelu litowo-tytanowego tritlenkiem
zelaza (III) poprzez synteze w stanie statym ...” — modyfikacja poprzez synteze? jaka?

str. 36: ,,idee ,,elektrochemicznych parametrow cykli pompowania elektrochemicznego™ jako
skuteczng metode rozdziatu...” — idea parametrow jako metoda rozdziatu??



str. 39: ,,Pomigdzy elektrody jest wprowadzana rdznica napig¢ elektrycznych wskutek czego
przeplywajace czasteczki pomiedzy elektrodami zostajg zjonizowane.” — jakie czasteczki
moga zosta¢ w takim polu zjonizowane??

str. 41: ,,Ruch, migracja i1 kinetyka jondw odnoszg si¢ do roznicy w ruchliwosciach jonow” —
?7?

str. 41: ,,Jony (jony soli, protony, jony hydroksylowe) sg transportowane ... do mikroporow,
gdzie nastepuje kondensacja tadunkow 1 wytworzenie warstw podwojnych” — o jaka
kondensacj¢ chodzi?

str. 42: , elektroliza wody jest procesem rozumianym jako rozktad wody powyzej warto$ci
1,23 V’ —ajesli przy 1.23 V lub ponizej to nie?

str. 43, Rysunek 6. Modele podwojnej warstwy elektrycznej..: niepoprawnie narysowana linia
potencjatu elektr.; na ktorym rysunku 1 dlaczego?

str. 44, r.(4): ,,wyrazenie rdznicy potencjatéw jest podane za pomoca rownania Poissona:” — w
r.(4) nie ma roznicy, tylko ...

str. 45: ,,cosinusowa funkcja w réwnaniu 5” — to cosinus hiperboliczny.

str. 45: ,,Potencjal Donnana jest pojgciem wyprowadzonym z teorii pola elektrycznego
Poissona-Boltzmana, ktora zaklada, ze pole elektryczne jest generowane przez lokalng $rednia
gestos¢ tadunkow przeptywajacych jondw.” — prosze o wyjasnienie.

str. 46, rys. 7: ,,jon w otoczce korelacyjnej” — o co chodzi?
str. 46, 1.(11): btad w zapisie r-nia — nie zgadzajg si¢ jednostki.

str. 47: ,,(np. oo wynosi 21,7 F/m’mol? przy Cstyoro = 200 MF/m’ [105])” — jednostki si¢ nie
zgadzaja, gdy podstawimy te wartosci do r.(12).

str. 47: ,,Z kolei tadunek (...) jest okreslany zalezno$cig (16):” — we wzorze (16) tadunek jest
w mianowniku, wigc nalezy to skorygowac.

str. 47: ZF — brak w spisie symboli.

str. 48: ,,Sity przyciagania zostaly opisane za pomocg modeli dipolowych pomig¢dzy
przeciwjonem (ang. counterion) a tadunkiem” — skoro mamy dwa tadunki, to skad model
dipolowy?

str. 49: ,,Reakcje faradajowskie moga posiada¢ korzystny wptyw na wartosci pojemnosci
adsorpcyjnej, zwigkszajac gestos¢ energetyczng elektrody poprzez potaczenie teorii...” —
reakcje majg wpltyw poprzez potaczenie teorii??

str. 49, r(23): jednostki si¢ nie zgadzaja; brak JF w spisie symboli.

str. 50: ,,jako ¢ bedzie okreslane stezenie makroporow,” — ? 2 wiersze dalej mamy ,,nie dla
stezenia soli ¢,”.

str. 50, 1.(26, 27): btad we wzorach.

str. 50: ,,charakterystyki powierzchniowej 4,” — w spisie symboli inna nazwa.
str. 50: ,,przy czym ctot =c + gw” — co to w (lub ew) ?

str. 50: co to q w r.(28) ? brak na licie symboli.

str. 51: poda¢ odnosnik literaturowy do r.(31-34), w cytowanej pracy [87] ich nie ma.



str. 51: ,,ROwnania te pozwalajg na kontrolowanie wplywu tadunku dyfuzyjnego na
pojemnos¢ adsorpeyjng i na reakcje faradajowskie poprzez zmiang parametru 8.” — w jaki
sposob mozemy zmienic o ?

str. 51: ,,Nalezy zauwazy¢, ze w rownaniach (27) i (33) stgzenie oraz tadunek sg zalezne od
parametru g, opisujgcego zalezno$¢ liczby Debye’a od wspodtczynnika materiatowego hp.” —
zgodnie z def. g, podang pod r.(26), ¢ = AD/hp — nie ma tu zadnej zaleznosci miedzy AD a hp.
A poza tym, jaka mogtaby by¢ zalezno$¢ pomiedzy AD a hp ?

str. 57, Tab. 7: brak wyjasnienia niektorych wlasciwosci.

str. 60: ,,Adsorbenty litowo-manganowe z domieszkami ditlenku tytanu otrzymywano w
reakcji w stanie statym” — jakie substraty?

str. 63, r.(35): jesli ,,B to wielko$¢ krystalitéw w kierunku prostopadtym do (hkl)”, to co to
jest T ? Wg spisu symboli tez rozmiar ziarna krysztatu, czy aby na pewno?

str. 63: ,,Metoda oparta na BET (...) zostala zastosowana do obliczenia specyficznej
powierzchni wtasciwej z danych adsorpcyjnych przy p/p0 wynoszacym od 0 do 1.” — brak
objasnienia p0; w jakim zakresie p/p0 linearyzowano izoterm¢ BET? od 0 do 1?

,,Calkowita objeto$¢ porow zostata oszacowana na podstawie ilo§¢ zaadsorbowanego azotu w
punkcie p/p0 = 0,95 — a dlaczego nie w pkcie p/p0 =1?

str. 63: ,,Na podstawie otrzymanych zdje¢ SEM wykonano analiz¢ ziaren wraz z dystrybucja
ich rozmiaréw za pomocg programu ImagelJ.” — jak duzg powierzchni¢ analizowano?

str. 64: ,,..catkowita energia swobodna (y) wraz z zasadowymi (yb) i kwasowymi (ya)
komponentami, ktére zostaty obliczone za pomocg usrednionego protokotu harmonicznego.
Natomiast sktadnik polarny (ypol) obliczono z zaleznosci (36):” — wyjasni¢ lub podaé
odnos$nik.

str. 66: ,,Przewodnos¢ protonowa membran anionowymiennych zostata wyznaczona ..” —
protonowa ?? W jakiej formie byta membrana anionowymienna ?

str. 67: wzor (40) (obl. ZIEC) jest biedny.

str. 68: ,,4.5.6. Dializa dyfuzyjna” — to nie dializa, tylko zwykta dyfuzja. Dlaczego wybrano
HCI? Jak wyznaczano cDD?

str. 73: ,,w obecnosci jonéw chromiankowych.” — ??
str. 73, wzor (42): co to jest W?

str. 74: ,,Wskazniki te sg obliczane jako catkowa zalezno$¢ natezenia pradu od czasu
tadowania lub roztadowania” — we wzorach (47, 48) nie ma catek z natezenia, tylko z rdznicy
stezen (??7). W obu wzorach nie zgadzaja si¢ jednostki po lewej i prawej stronie.

str. 75: ,,jest gestos¢ energii ukladu wyrazona w Wh na gram zaadsorbowanej lub
zdesorbowane;j soli:” — prawa strona wzoru (51) ma jednostke:

C*V/(mg/dm3 *s*dm3) = J/(mg*s) = W/mg, ktéra jakosciowo rézni si¢ od lewej (W*s/mg
lub W*h/g — przelicznik s-h, mg-g nie jest tu w tej chwili istotny).

str. 76: Co oznaczajg krzywe na rys. 11 oraz 14, 19, 23? Nie pokrywaja si¢ ze stupkami.

str. 78: ,,Catkowitg objetos¢ mikroi mezoporéw oszacowano na podstawie zaadsorbowanego



str. 78: ,,.Dla wszystkich adsorbentéw z r6zng zawarto$cia ditlenku tytanu zidentyfikowano
izotermy typu II z p¢tlg histerezy. Taki typ izoterm charakteryzuje wielowarstwowa adsorpcje
fizyczna wlasciwg dla materiatow mikroporowatych o szczelinowym ksztatcie porow [144].”
Zgodnie z Tab. 11 udzial obj. poréw o rozmiarze mikroporowatym (Lo < 2 nm) wynosi od
0.008/0.115 =0.07 do 0.027/0.081 = 0.33. Zatem czy to na pewno materialy mikroporowate?

str. 78: ,,Rozktad wielkosci porow jest przedstawiony na rysunku 13A. Z zaprezentowanych
badan wynika, ze przewazajacy rozmiar porow dla wszystkich otrzymanych adsorbentéw
zawieral si¢ w granicach 1-2 nm. Potwierdzajg to rowniez obliczone warto$ci z rownania BET
przedstawione w tabeli 11. Wymiar por6w zmienial si¢ w wymienionych granicach,..” — na
rys. 13A mamy Lo w zakresie od ponizej 1 nm do 20 nm — wigcej jest tu mezoporow niz
mikroporéw. Jak liczono Lo z BET?

str. 81, tab. 13: jaki blad std.? Z tych danych wynika zal. skokowa: dla 5-20% mamy
praktycznie te same wartosci r6zne od 0%. W tekscie lub w tytule tabeli nalezy poda¢, co
oznaczaja poszczegdlne wielkosci.

str. 85, rys. 16: 0§ Y ,,(cm3/g STP)” —,,g STP”??

str. 89: ,,Energia powierzchniowa dla adsorbentéw z roznym stosunkiem molowym Li:Mn:Ti
zostala wyznaczona za pomocg pomiaru kata zwilzania.” — jak?

str. 89: ,,Zaobserwowano réwniez prawie dwukrotne zmniejszenie si¢ udziatu sktadnika

kwasowo-zasadowego dla P500-Li1:Mn0.75:Ti0.15 w poréwnaniu z P500-Lil1:Mn3:Ti0.15.
Zatem zmiana udzialu manganu w przygotowanych materiatach adsorpcyjnych nieznacznie
wplywa na zmiang energii powierzchniowej i powoduje zmniejszenie udzialu sktadnika
kwasowo-zasadowego o0 90% dla P500-Li1:Mn0.75:Ti0.15.” - ?? najpierw dwukrotne, a
potem o0 90% ??

str. 93, rys. 22: brak opisu A, B.

str. 99: ,,Dla zmodyfikowanych membran PCW wartos¢ JDD wzrosta o rzad wielkosci,
podczas gdy dla zmodyfikowanych membran PVDF o dwa rzedy.” — trudno powiedziec¢ o ile,
skoro dla niezmod. membran JDD = 0.

str. 100, Tab.22: objasni¢ yD i yP — brak na liscie symboli.

str. 101:,,5.2.5. Przewodnictwo protonowe” — jak poprzednio — w jakiej formie byty te
membrany?

str. 101: Jak technicznie zrealizowano pomiar wzdtuz mby?

str. 102: ,,Adsorbenty otrzymane z materiatow litowomanganowych z domieszkami ditlenku
tytanu powinny zapewni¢ wysoka selektywnos$¢ w stosunku do jonéw litu, natomiast
membrana anionowymienna spetnia funkcje blokady w procesie desorpcji.” o jaka blokade
chodzi? anion/kation, czy co$ wiecej?

str. 103: ,, Transport poprzez membrany anionowymienne mozna wyjasni¢ za pomocg
zmodyfikowanej teorii dyfuzji Donnana,” — na czym ona polega?

str. 103: ,,Membrany anionowymienne spetniajg istotng role w procesie desorpcji,
zapewniajac jak najwyzszy jej stopien.” — wyjasnic.

str. 109: ,,Wtasciwosci adsorpcyjne nie wykazujg tendencji liniowej i nie wzrastaja
symetrycznie wraz ze zwigkszajacym si¢ stosunkiem Li:Mn:Ti.” — ,,symetrycznie”? ,,ze
zwiekszajagcym sie stosunkiem Li:Mn:Ti” — o ktéry konkretnie chodzi?



str. 110: ,,Zatem im nizszy stosunek Li:Mn, tym proces adsorpcji LiCl jest mniej wydajny
energetycznie w przeliczeniu na mg/J zaadsorbowanej soli. Tendencja ta moze uchodzi¢ za
liniowa.” — na jakiej podstawie to stwierdzenie?

str. 112: ,,Natomiast wydajno$¢ pragdowa nie jest skorelowana ze zmieniajgcym si¢
stosunkiem Li:Mn:Ti. Jej wielko$¢ zalezna jest tylko od wartosci SAC.” —a SAC nie zalezy
od stosunku Li:Mn:Ti ?

str. 115 oraz 138: ,,(C + H20 « CO2(g) + 4H+ + 4e-)” — brak stechiometrii.

str. 119: ,,r6znice w uzyskanych wartosciach SDC pomiedzy AMX-408 a analizowanymi
membranami zmieniata si¢ od 210% w przypadku P500-Ti5 (rysunek 37C) do 127% w
przypadku P900-Ti5-1h (rysunek 37D).” — wyjasnic, skad az taka roznica.

str. 119: ,,w procesie desorpcji, gdzie pobor mocy zmieniat si¢ od 33 W/g dla PVDF-EDA do
400 W/g dla procesu z membrang AMX-408 (rysunek 38B).” — wyjasnic¢ t¢ rdznice.

str. 123: ,,Membrany anionowymienne wspomagaja proces adsorpcji zwiekszajac pojemnosé
adsorpcyjng w poréwnaniu do uktadéw pozbawionych membran. Korzystne efekty byty
réwniez obserwowane przy szybko$ci adsorpcji, wyrazonej parametrem ASAR. W tym
przypadku odnotowano wzrost wartosci o 50%. Zatem najwazniejsza funkcjag membran
anionowymiennych w procesie HCDI jest wspomaganie procesu desorpcji...” — ,,desorpcji”
czy ,,adsorpcji”?

str. 124, rys.40: niejasny podpis.

str. 125: ,,R6znice w wartosciach pH dla membran anionowymiennych nie przekraczaty 0,1
jednostki, co jest warto$cig kilkukrotnie nizsza niz dla uktadow pozbawionych AEM (rysunek
36A 136B). Zatem uzycie membran anionowymiennych bezposrednio oddziatuje na zmiang
profilu akumulacji jonéw podczas adsorpcji.” — w pierwszym zdaniu byta mowa o pH, a w
drugim — o jonach. Wyjasni¢ zwiazek.

str. 125: ,,Membrana wprowadzona do uktadu HCDI zmienita profil adsorpcji i desorpcji
jonéw. Zapobiegta réwniez wystepowaniu negatywnego efektu wzrostu lub spadku wartosci
pH, a w konsekwencji rowniez wystapieniu reakcji elektrolizy wody, ...” — co to jest ,,profil
jondéw”’? W jaki sposOb membrana zapobiegla zmianie pH?

str. 126: ,,zastosowano rownanie Nernsta-Plancka (rownanie 30) w celu wyznaczenia roznicy
strumieni oraz pojemnosci adsorpcyjnej w funkcji czasu (rownanie 32).” — wyjasni¢ jak.

str. 127: ,,akumulacja jonow w warstwach EDL przebiegala w stopniu marginalnym na rzecz
reakcji faradajowskich opisanych modelem Nernsta-Plancka.” — wyjasni¢: ,,reakcje
faradajowskie opisane modelem Nernsta-Plancka”.

str. 128:,,. We wspominanym przypadku korelacja dla modelu Faradaya zawiera si¢ w
granicach od 6,3% do 23,8% wzgledem danych eksperymentalnych.” — jak ta korelacja jest
liczona? Analogiczne pytanie do str. 129.

str. 128: ,,W przypadku rozwazan nad mechanizmem adsorpcji w ukladzie zawierajacym
membran¢ anionowymienng nalezy wziag¢ pod uwage dodatkowy potencjat elektrostatyczny
powodujacy zmiane drogi, ktora pokonuja jony z roztworu przeptywajacego do powierzchni
materiatu sorbujgcego.” — wyjasni¢, o jakg zmiang drogi chodzi.

str. 128: ,,Pomimo obecno$ci dodatkowego potencjatu elektrostatycznego, ktory jest sita
napedowg ruchu jonow” — potencjat nie jest sitag napedowas, tylko co ?



str. 129: ,,Przy stezeniu 170 mg/dm3 na powierzchni membrany wytworzyta si¢ warstwa
Sterna o maksymalnej pojemnosci.” — z czego wynika to stwierdzenie?

str. 129: ,,Wzrost stezenia soli nie spowodowat wzrostu wystepowania efektu podwojnej
warstwy elektrycznej.” — na czym polega ten efekt?

str. 132: , Kinetyki adsorpcji i desorpcji wykazujg zblizone wartosci, wynoszac odpowiednio
1,42 mg/g's-111,15 mg/g's-1. (wartosci ASAD, DSAR)” — jak liczone? gdzie dane/wykresy?

str. 134, rys. 44: ,,Tryb stalopradowy z symetrycznym odwrdceniem polaryzacji elektrod o
wartosci U = 1,0 V” — na wykresie zmiany napigcia od 0.25 do 2 V. Jak si¢ ma jedno do
drugiego?

str. 137: ,,transport masy podczas pierwszej desorpcji byt kontrolowany spontanicznie,” —
czyli niekontrolowany??

str. 137: ,,Proces adsorpcji w obu przypadkach nie wykazywat widocznych roznic w
warto$ciach pH i przewodnosci roztworow cyrkulujacych.” — chodzi o zmiang przed/po
procesie adsorpcji?

str. 142: ,,Bazujac na zaprezentowanych wynikach mozna stwierdzi¢, ze za pomoca
zmodyfikowanego procesu HCDI jest mozliwe selektywne przeniesienie jonow litu do
osobnego roztworu z wydajnoscig ponad trzykrotnie wigkszg niz inne jony” — okresli¢, czy
catosciowo (D1+D2), czy po D1, czy po D2.

str. 160, rys. 56:

»(A) krzywe trzech cykli cyklicznej woltamperometrii” — skoro krzywe
woltamperometryczne, to na osi Y powinno by¢ natezenie pradu, a nie C [F/g].

,»(B) wykres Nyquista” — z jakiego modelu uzyskano krzywa?

str. 160: ,,Luther wraz ze wspotpracownikami [184]” — to pozycja jednoautorska. I dale;j:
,stwierdzili, ze mangan mozna utleni¢ za pomocg przeniesienia jednego elektronu, co
pozwala na tworzenie rozpuszczalnych komplekséw.” — mangan na zerowym st. utlenienia??
Luther takiego przypadku nie rozwazal, tylko Mn(II), Mn(III) i Mn(IV).

str. 160: ,,Reakcja konwersji zachodzaca przy potencjale 2,0 V zostala przypisana przej$ciu
MnO/Mn304.” — jak to zostato zidentyfikowane?

str. 161: ,,0becnos¢ warstwy SEI thumaczy spadek pojemno$ci materiatu LMTO o 30%, a
takze degradacje¢ reakcji anodowej” — o jaka ,,degradacje¢ reakcji” chodzi?

str. 161/2: ,,. Szczyt osiagniety przy 2,0 V podczas pierwszego i drugiego cyklu potwierdza
zjawisko wymiany dla LMTO, lecz nie wyjasnia procesu desorpcji.” - na rys. S6A stabo to
widoczne. Rozwinaé mysl "potwierdza zjawisko wymiany".

str. 162 1 spis tresci: tytut rozdziatu 5.6. ,,Generowanie 1 magazynowanie energii —
perspektywa aplikacyjna” — jest to zbyt szeroki temat, by go tu dyskutowac; nalezatoby
zawezi¢ tytut do np. "Odzysk energii elektrycznej w procesie HCDI".

str. 166: ,,Do wyrazenia pojemnosci adsorpcyjnej od czasu zastosowano zmodyfikowany
wykres Ragone’a..” — na zadnym z tych wykresow (rys. 30, 31,37-39, 47) nie ma osi czasu;
zatem o co chodzi w tym stwierdzeniu?
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