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Lit 1 jego zwiagzki znajduja szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu.
Znaczenie tego pierwiastka jest szczegoOlnie istotne w konteks$cie ogniw litowych
i akumulatorow  litowo-jonowych,  stosowanych ~w  urzadzeniach elektronicznych,
elektronarzedziach czy samochodach elektrycznych lub hybrydowych. Przewiduje sig,
ze $wiatowy rynek soli litu osiggnie w 2020 roku wartos¢ 30 mld USD. Wobec wcigz
rosngcego zapotrzebowania na lit, wynikajagcego z rozwoju przemyshu elektronicznego,
waznym problemem staje si¢ zapewnienie dostepnosci tego surowca. Zasoby litu obejmuja
zarowno zroédta pochodzenia antropogenicznego, zwigzane glownie z recyklingiem odpadoéw
elektronicznych, jak i zrodta naturalne. Wsrod tych ostatnich na szczegdlng uwage zastuguja
wody morskie, stone jeziora oraz wody geotermalne. Przedstawiona do recenzji dysertacja
doskonale wpisuje si¢ w powyzsza problematyke. Tematyka podjeta przez Doktorantke,
dotyczaca zastosowania hybrydowej pojemno$ciowej dejonizacji do wydzielania zwigzkow
litu z jego wodnych roztworOw jest nowatorska, a rozprawa jest wazna nie tylko
z naukowego, ale takze aplikacyjnego punktu widzenia.

Praca doktorska byla realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dra hab. inz. Marka Bryjaka.

Dysertacja jest bardzo obszerna, obejmuje 187 stron, zawiera 58 rysunkow, 28 tabel
oraz 192 pozycje literaturowe. Rozprawa ma klasyczny uktad, tzn. zostata podzielona na dwie
czesci: literaturowg i doswiadczalng. Na poczatku pracy znajduje si¢ lista publikacji
Doktorantki, z zaznaczeniem tych zwigzanych z rozprawa. Nastepnie zamieszczono wykazy
symboli i akronimow. Czes¢ literaturowa sktada si¢ z krotkiego wprowadzenia do tematu
dysertacji i jednego rozdziatu, ztozonego z 4 podrozdzialow zawierajacych przeglad literatury
przedmiotu. W dalszej czgéci pracy zamieszczono cel i hipotezy badawcze. Na czegsé
doswiadczalng sktadaja si¢ zakres i metodyka badan oraz wyniki i ich dyskusja. Rozprawe
zamykaja rozdzialy z podsumowaniem badan i wnioskami oraz spis literatury. W pracy
nie zamieszczono spisow rysunkow i tabel, ani streszczen w jezyku polskim i angielskim.

W czesci literaturowej rozprawy Doktorantka odnosi si¢ do publikacji pochodzacych
w wigkszo$ci z ostatnich Kilku lat, co potwierdza aktualnos¢ podjetej tematyki badawcze;.



W kolejnych  podrozdziatach  Doktorantka omowita  wlasciwoséci,  wystepowanie
| zastosowanie zwigzkow litu oraz metody ich pozyskiwania w odniesieniu
do energochtonnosci  technologii.  Nastepnie  przedstawita  adsorbenty  spinelowe
wykorzystywane do selektywnej adsorpcji jondéw litu. Kolejny podrozdziat obejmuje
tematyke pojemnosciowej dejonizacji (CDI) i odnosi si¢ m.in. do konstrukcji podstawowej
komorki CDI, zasady procesu, modeli teoretycznych adsorpcji i desorpcji oraz materiatlow
elektrodowych. Ostatni rozdzial przedstawia modyfikacje pojemnosciowej dejonizacji.

Przeglad literatury jest bardzo obszerny, jednak brakuje w nim informacji istotnych
W kontekscie tematyki rozprawy, w szczego6lnosci przedstawienia problematyki hybrydowe;j
pojemnosciowe]j dejonizacji (HCDI) na tle literatury przedmiotu. Doktorantka wprowadza
temat HCDI dopiero w rozdziale 5.3., znajdujacym si¢ w cze$ci doswiadczalnej, jednak
rowniez w nim nie odnosi si¢ do aktualnego stanu wiedzy w kontekscie publikacji innych
autorow, np. poz. lit. [130], [131], itp. Taki przeglad literatury powinien znalez¢ sig
W rozdziale 2.4., poswigconym modyfikacjom CDI. Pozostale uwagi dotycza niespdjnosci
lub btedow w przedstawionych w czg¢sci literaturowej informacjach, m. in.:

1. str. 26: ,,W podstawowym ujeciu materialy typu spinel stanowiq zwiqzki o strukturze
AxBs-xOa, gdzie A i B to jedno-, dwu- i trojwartosciowe metale (Co, Zn, Ni, Fe, Cu, Mn, Li, P
i inne) [56].” — fosfor nie jest metalem;

2. str. 30: w rownaniu (1) powinno by¢ zaznaczone, ktory jon odnosi si¢ do sorbentu, a ktory
do roztworu — w obecnej postaci rownanie jest niezrozumiate;

3. str. 32-33: rozdzial przestawia informacje na temat dwodch réznych zwigzkow tytanu:
HoTiOs i Li2TiOs, ktore zostaty blednie nazwane spinelami. Jest to zaskakujace, biorgc pod
uwage, ze na str. 26 Doktorantka przedstawita prawidtowa definicj¢ spinelu oraz
odpowiadajacy jej ogdlny wzor AxBsxOa;

4. str. 48: ,,Powyzsza zaleznos¢ jest spetniona jedynie dla eksperymentow prowadzonych
Z zastosowaniem zawrotu roztworu cyrkulujgcego (ang. single-pass), gdzie steZenie
poczgtkowe oraz stezenie koncowe roztworu sq sobie rowne” — okreslenia ,,z zastosowaniem
zawrotu roztworu cyrkulujgcego” i ,,single pass” nie sg tozsame — przedstawiona zalezno$¢
dotyczy uktadu ,,single pass” czyli z jednokrotnym przeptywem, a nie z zawrotem;

Cze$¢ doswiadcezalng dysertacji otwiera rozdzial zatytutowany ,,Cel pracy i hipotezy
badawcze”. Doktorantka jako cel przedstawita zbadanie mozliwosci wykorzystania
pojemnosciowe] dejonizacji, prowadzonej w uktadzie skonstruowanym w ramach pracy,
do selektywnego wydzielania soli litu z roztworéw wodnych, zaréwno modelowych,
jak i rzeczywistych, przy zachowaniu jak najwyzszego stopnia wydzielenia Li* wzgledem
innych jonow oraz niskiego zuzycia energii. Zatozyla, Ze osiggnigcie tak postawionego celu
bedzie mozliwie przy zastosowaniu adsorbentu litowo-manganowego z domieszkg TiO2
(LMTO) jako materiatu katodowego oraz membran anionowymiennych jako elementu uktadu
wspomagajacego proces desorpcji jonow.

W nastepnej czesci rozprawy przedstawiona zostata metodyka badan. W rozdziale 4.1.
Doktorantka zaprezentowata zakres badan, dzielgc przeprowadzone do$wiadczenia na cztery
etapy, obejmujace  wytworzenie 1 charakterystyke adsorbentow 1  membran
anionowymiennych oraz ich zastosowanie do adsorpcji i desorpcji soli z modelowych
roztworow jednosktadnikowych lub wod geotermalnych. W kolejnych podrozdziatach
zamieszczono wykaz stosowanych odczynnikOw i materialow oraz metody wytwarzania



materiatow adsorpcyjnych, elektrod i membran. W rozdziatach 4.4. i 4.5. zamieszczono opis
metodyki badan fizykochemicznych 1 -elektrochemicznych materialéw adsorpcyjnych
oraz membran anionowymiennych. Rozdziat 4.6. zawiera opis uktadu do pojemnosciowe;j
dejonizacji oraz hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji, charakterystyke stosowanych
roztworéw i metod ich analizy oraz omolwienie sposobu wyznaczania parametrow
charakteryzujacych prace HCDI, takich jak pojemno$¢ adsorpcyjna (SAC) i desorpcyjna
(SDC), $rednia szybkos$¢ adsorpcji (ASAR) i desorpcji (DSAR), znormalizowana wydajnos¢
energetyczna podczas adsorpcji (ENAS) i desorpcji (ENDS), wydajno$¢ desorpcji (WD),
wydajno$¢ pradowa (A) 1 gesto$¢ energii.

Wyniki badan zostaty przedstawione w rozdziale 5, sktadajagcym si¢ z szesciu
podrozdziatéw. Podrozdziat 5.1. dotyczy charakterystyki materialow adsorpcyjnych.
W pierwszej czeSci omowiono seri¢ adsorbentow litowo-manganowych zawierajacych
od 0do 20%wag. TiO2, druga cze$¢ przedstawia adsorbenty wytworzone przy réznym
poczatkowym stosunku molowym Li:Mn:Ti, natomiast w trzeciej cze$ci zamieszczono
poréwnanie materiatdw otrzymanych w réznych temperaturach spiekania. Doktorantka
wykazata, ze dodatek TiO> wplywa na morfologi¢, strukture¢ porowata i wiasciwosci
elektrochemiczne otrzymanych materiatow, a takze na energi¢ powierzchniowa
wytworzonych z nich elektrod, przy czym nie zaobserwowata zalezno$ci mi¢dzy wzrastajaca
zawarto$cig TiO2 a ww. parametrami. Stwierdzita, ze najkorzystniej jest stosowaé TiO2
wilosci 5 %wag. Na podstawie analizy wpltywu poczatkowego stosunku Li:Mn:Ti
Doktorantka wykazata, ze ws$rdd otrzymanych adsorbentow materialem, ktory
charakteryzowal si¢ najwickszg powierzchnig wlasciwa, najwigksza objetoscig mikroporow
I najmniejszg $rednicg poréw byl adsorbent o stosunku Li:Mn rownym 1:3. Natomiast
w oparciu 0 wyniki uzyskane metodg spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego
(NMR) stwierdzita, ze w odréznieniu od innych materiatow, zawierajacych zwiazki Li i Mn
o strukturze LioMnO3 oraz LiMn04, adsorbent P500-Li:Mn3:Ti0.15 zawierat tylko LizMnO:s.
Poréwnujac wilasciwosci adsorbentéw kalcynowanych w temperaturze 500 °C i 900 °C
Doktorantka wywnioskowata, ze zastosowanie wyzsze] temperatury przyczynito si¢
do wzrostu rezystancji, co moze mie¢ negatywny wptyw na wskazniki energetyczne podczas
procesu HCDI. Uwzgledniajac powyzsze, jako materiat o najkorzystniejszych wlasciwosciach
fizykochemicznych i  elektrochemicznych  zaproponowata  adsorbent  otrzymany
w temperaturze 500 °C przy stosunku molowym Li:Mn réwnym 1:3, zawierajacy 5 %wag.
TiOo.

W podrozdziale 5.2. zostata przedstawiona charakterystyka wytworzonych membran
anionowymiennych. Doktorantka otrzymata membrany z poli(chlorku winylu) (PCW)
oraz poli(fluorku  winylidenu)  (PVDF)  modyfikowane etylenodiaming  (EDA)
lub dietylenotriaming (DETA). Wtasciwos$ci membran zostaty okreslone na podstawie analizy
metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii w podczerwieni
(FTIR-ATR) oraz pomiaréw pojemnosci jonowymiennej, chtonnosci wody, zawartosci chloru
1 azotu, strumienia dyfuzyjnego, kata zwilzania 1 energii powierzchniowe;j
oraz przewodnictwa  protonowego. Doktorantka ~ wykazala, @ Zze  membranami
Charakteryzujacymi si¢ najwicksza pojemnoscig jonowymienng byly membrany
modyfikowane etylenodiaming. Stwierdzita ponadto, ze membrany z PCW charakteryzowaty
si¢ wyzszym przewodnictwem protonowym niz membrany z PVDF.

Podrozdziat 5.3. jest wprowadzeniem teoretycznym do hybrydowej pojemnosciowej
dejonizacji. W podrozdziale 5.4. omoéwiono natomiast badania HCDI w modelowych
uktadach jednosktadnikowych. Badania prowadzono z zastosowaniem roztworow LiCl, KCI
oraz NaCl. Podrozdziat podzielono na trzy sekcje, obejmujgce dobér adsorbentéw (5.4.1.)



i membran anionowymiennych (5.4.2.) do procesu HCDI oraz teori¢ adsorpcji w uktadzie
HCDI (5.4.3.). Analogicznie jak w podrozdziale 5.1., w pierwszej czeSci podrozdziatu 5.4.1.
przedstawiono badania adsorbentow litowo-manganowych zawierajacych od 0 do 20%wag.
TiO», druga cze$¢ dotyczy adsorbentdw wytworzonych przy réznym poczagtkowym stosunku
molowym Li:Mn:Ti, natomiast w trzeciej czg¢sci znalazto si¢ porOwnanie materiatow
otrzymanych w réznych temperaturach spickania. Ta cz¢$¢ badan podsumowana zostala
analizag zmian pH podczas procesu i stabilnosci uktadu HCDI. Doktorantka wykazala,
ze adsorbentem charakteryzujagcym si¢ najwyzsza pojemnoscig adsorpcyjng w stosunku
do LiCl byt materiat P500-Ti5. Adsorbent ten wykazywat jednocze$nie bardzo niskie wartosci
SAC w odniesieniu do KCI i NaCl. Materiat P500-Ti5 charakteryzowatl si¢ ponadto
wydajno$cia pradowa przekraczajaca 90%. Na podstawie analizy wynikow badan
adsorbentow o rdéznym stosunku Li:Mn Doktorantka udowodnita, Zze adsorbentem
0 najwyzszej wartosci SAC w odniesieniu do LiCl byt P500-Li:Mn3:Ti0.15. Materiat ten
wykazat réwniez najnizsze warto$ci poboru energii oraz wydajnos¢ pradowa przekraczajaca
90%. Doktorantka stwierdzita ponadto, Ze adsorbenty o wysokiej zawarto§ci Mn
charakteryzuja si¢ wyzszymi warto$ciami SAC w stosunku do LiCl, natomiast materiaty
0 stosunku Li:Mn w zakresie 1:0,75 — 1:1 preferencyjnie adsorbowaty NaCl. Analiza wpltywu
temperatury spiekania na wlasciwosci adsorbentéw nie wykazata istotnych rdznic
we wlasciwosciach adsorpcyjnych i energetycznych migedzy materiatami otrzymanymi w 500
i 900 °C. W npodrozdziale 5.4.2. oméwiony zostal wplyw rodzaju membrany
anionowymiennej na proces HCDI oraz stabilno$¢ ukltadow z membranami. Doktorantka
wykazata, ze membrany anionowymienne wspomagajg proces adsorpcji, co skutkuje
zwigkszeniem pojemnos$ci adsorpcyjnej w poréwnaniu do uktadu bez membrany.
Za najwazniejszg funkcje membran w procesie HCDI uznata wspomaganie procesu desorpcji.
W przypadku membran z PVDF wydajno$¢ desorpcji osiggneta 70-80% wydajnosci adsorpeji,
co bylo znacznie lepszym wynikiem niz uzyskany z zastosowaniem membrany komercyjnej
(40-60%). Doktorantka stwierdzita ponadto, ze wyzsza stabilnoscia w procesie HCDI
charakteryzowaty si¢ modyfikowane membrany z PVDF niz membrany z PCW.
W podrozdziale 5.4.3. przedstawiona zostala teoria adsorpcji w uktadzie HCDI. Uzyskane
wyniki zostaly poddane analizie z zastosowaniem dwodch modeli. Na tej podstawie
Doktorantka stwierdzita, ze zarowno w przypadku uktadu bez membrany anionowymiennej,
jak i w obecnosci membrany proces adsorpcji opisuje model Faradaya.

Podrozdziat 5.5. obejmuje badania roztworow rzeczywistych. Jest to najwazniejsza
I bardzo warto$ciowa cze$¢ pracy, wskazujaca na mozliwe praktyczne zastosowanie procesu
HCDI z opracowanymi przez Doktorantke adsorbentami i membranami do wydzielania soli
litu z wod geotermalnych. W badaniach zastosowane zostaty wody geotermalne pochodzace
z roznych uje¢ (Warzelnia, Rabka 1G-2 oraz Krakus). Doktorantka stwierdzita, ze rodzaj
uzytej wody geotermalnej nie miat znacznego wptywu na pojemnos¢ adsorpcyjng, wskazniki
energetyczne 1 wydajnos¢ pradowa. W celu poprawy wydajnosci procesu zaproponowata
zastosowanie dwustopniowe] desorpcji, co umozliwito uzyskanie catkowitej desorpcji jonow
litu i wydzielenie soli tego pierwiastka w osobnym strumieniu. Na podstawie analizy dwoch
konfiguracji trybow elektrycznych, wykazala, ze bardziej korzystnym w kontekscie
wydzielania soli litu rozwigzaniem jest tryb CV-ZVC-RCV, w ktérym po operacji w uktadzie
stalonapigciowym (CV) nastepuje etap pracy w trybie zerowym (ZVC), a cykl zakonczony
jest odwroconym trybem statonapigciowym (RCV). W takim uktadzie wydajnosé desorpcji
jonow litu w drugim stopniu osiggne¢ta poziom przekraczajacy 70%, co bylo wartoSciag
znacznie wyzszg niz osiggnigte dla innych sktadnikoéw badanej wody. Doktorantka
udowodnita ponadto, ze mozliwe jest osiggniecie pojemnosci adsorpcyjnej przekraczajgcej
800 mg/g, co w poréwnaniu do danych literaturowych jest wartosciag ponad szes¢ razy



wigksza. Wykazala réwniez, ze dla selektywnego wydzielania jonow litu kluczowe jest
zastosowanie odpowiedniego adsorbentu, takiego jak LMTO, a przy uzyciu wegla aktywnego
jako materialu adsorpcyjnego nie jest mozliwe wzbogacenie strumienia w jony litu w drugim
stopniu desorpcji. Na podstawie badan wykonanych z uzyciem réznych membran
Doktorantka stwierdzila, ze rodzaj membrany nie mial istotnego wpltywu na wartosci
pojemnosci adsorpcyjnej 1 wydajnos¢ desorpcji, wptywal natomiast na wskazniki
energetyczne. W przypadku membran modyfikowanych etylenodiaming wydajno$é¢
energetyczna podczas adsorpcji byta dwukrotnie wigksza niz w przypadku membran
modyfikowanych dietylenotriaming. W dalszej czg$ci pracy Doktorantka zaproponowata
zastosowanie trzykrotnego zawrotu retentatu w celu zwigkszenia efektywnosci wydzielania
soli litu. Zastosowana procedura umozliwita dwukrotne zwigkszenie wydajnosci adsorpcji
jondéw litu, co skutkowato osiggnieciem pojemnosci adsorpeyjnej przekraczajacej 2000 mg/g.
Ponadto Doktorantka wskazata, Ze w proponowanej konfiguracji mozliwe jest nie tylko
wydzielanie jondéw litu, ale réwniez ich zatezanie w strumieniu desorpcyjnym. Analiza
stabilno$ci uktadu HCDI z adsorbentem P500-Ti5 oraz membranami PVDF-EDA lub PVDF-
DETA wykazata, ze podczas 20 cykli pracy nie wystgpit fouling ani skaling membran.
Doktorantka stwierdzita ponadto, ze badana konfiguracja charakteryzowata si¢ zadowalajaca
stabilno$cia w kontekScie pojemnosci adsorpcyjnej oraz stezenia litu w strumieniu
odbieranym w drugim etapie desorpcji. Rozdziat 5.5. konczy dyskusja na temat mechanizmu
adsorpcji.

W rozdziale 5.6. w sposob syntetyczny przedstawiono mozliwosci wykorzystania
badanego uktadu HCDI z adsorbentem LMTO i membrang anionowymienng zaréwno
do selektywnego wydzielania soli litu, jak i jednoczesnego odzysku energii.

Dysertacj¢  zakonczono rozdzialami  zawierajgcymi  podsumowanie  badan
oraz wnioski.

Pomimo niewatpliwie wysokiej wartosci naukowej rozprawy, nie mozna nie zwrdcic¢
uwagi na jej niezbyt staranne przygotowanie od strony edytorskiej. Dysertacja zawiera liczne
btedy literowe (np. ,,ceny pierwiastek”, ,trawienie alkaiczne”, ,,wielosciq ziarna”, ,,procesu
adorpcji lub regenracji”, ,,Gouy’a-Champanna”, itp. ), stylistyczne (np. ,,zostajg nastgpnie
poddawane”, ,zdolnos¢ adsorpcyjna (...) charakteryzowata sie wysoce selektywnymi
wilasciwosciami”, ,,Sposob wykonywania procesu”, ,temperatura spowodowata degradujgce
powierzchni wlasciwej”, itp.) i interpunkcyjne (np. ,,problemem przed ktérym”). W wielu
wyrazach zamiast ,,¢” i ,¢” znajduje si¢ ,,2” 1 ,,”. Wykazy symboli i akronimow sa
niekompletne, np. brak jest odniesienia do takich skrotowcéw jak EEDBM, RO, NF, LIB,
FCDI, SEI, NMO, itp. Ponadto Doktorantka w wielu miejscach pracy stosuje nieprawidtowa
terminologi¢, np. ,,Struktura kubiczna”, ,.sredni wymiar porow”, ,,reakcja zol-zel”, ,,reakcja
kalcynacji”, ,remediacja Sciekow”, ,.czgsteczki materiatu weglowego”, ,wielkos¢ ziarna
krysztatu”, ,,specyficzna powierzchnia wiasciwa”, ,,jony chromiankowe”, ,przy diugosci fal
(...) em™”, | redukcja atoméw manganu z (IV) na (Il) stopier utlenienia”, itp. Zastrzezenia
dotycza rowniez nazewnictwa zwigzkow chemicznych (np. ,siarczan potasu”, ,siarczan
wapnia”, itp.).

W pracy znajduje si¢ ponadto kilka innych niescistosci, zapewne wynikajacych
z koniecznos$ci obrobki bardzo duzej liczby danych eksperymentalnych, m.in.:
1. Na str. 73 znajduje si¢ odwotanie do zatacznika 1, ktorego nie ma w pracy.
2. Na rys. 14 nie przedstawiono rozktadu ziaren w materiale P500-Li1:Mn0.75:Ti0.15,
mimo, ze do tych danych odwotuje si¢ Doktorantka w dyskusji. Ponadto kolejnos¢
wykresOw nie odpowiada zawartosci Mn w probkach.



3.

4.

5.

Na rys. 27, 31E, 33B, 35B punkty reprezentujace dane nie powinny by¢ potaczone
linlami, gdyz wykresy nie przedstawiajg funkcji y=f(x), a jedynie wartosSci
parametrow wyznaczone dla réznych membran lub adsorbentow.

Na str. 108 podano, ze ,najwyiszqg wartos¢ SAC wynoszqcq 34 mg/g osiggngl
P500-Li1Mn3Ti0.15”, natomiast z rys. 32A wynika, ze wartos¢ SAC dla tego
adsorbentu nie przekracza 15 mg/g. SAC powyzej 30 mg/g przedstawiaja natomiast
rysunki 30A-C.

Na str. 110 znajduje si¢ stwierdzenie: ,,porownujgc adsorbenty z rozng zawartoscig
ditlenku tytanu pobor energii ulegl zmniejszeniu...”. Dane na omawianym rys. 33A
dotycza adsorbentow z jednakowa zawartoscig TiO2, ale roznym stosunkiem Li:Mn.

Ponadto tytuty rysunkéw sa zbyt ogolne, co wobec bardzo duzej liczby badanych

materialdw i analizowanych parametrow znacznie utrudnia interpretacje wynikow.

Chcialabym, zeby podczas obrony Doktorantka odniosta si¢ do nastepujacych pytan

I komentarzy, ktore nasun¢ty mi si¢ podczas lektury rozprawy:

1.

Na str. 72-73 przedstawiono metode analizy LiCl, KCI i NaCl w oparciu o krzywe
kalibracyjne wyznaczone na podstawie pomiaru przewodno$ci roztworéw soli.
Czy uwzgledniono, ze na przewodno$¢ wptywaja rowniez obecne w roztworach gazy
(np. CO2 pochtaniany z powietrza)?

W pierwszym etapie badan wytworzone zostaly materiaty P500-Ti5
oraz P500-Li:Mn3:Ti0.15. W wielu miejscach pracy Doktorantka sugeruje, ze jest to
ten sam material (np. str. 61 , poczgtkowy stosunek molowy Li/Mn z 5% wag. ditlenku
tytanu”, str. 164 ,,”stosunek molowy litu do manganu przy statej zawartosci ditlenku
tytanu wynoszqcej 5%, 1 in.), podczas gdy wilasciwosci obu materiatow roznia si¢
(np. tabele 11 i 14, 12 i 15, 131 17,1 in.). Z czego wynikajg rdznice migdzy tymi
materiatami, uwzgledniajac sposob wytwarzania, sktad i wtasciwos$ci?

Do okreslenia wtasciwosci hydrofilowych elektrod wykorzystano pomiar statycznych
I dynamicznych katéw zwilzania. Jednak metodyka przedstawiona w dysertacji
jest bardzo ogoélna. Czy Doktorantka moglaby przyblizy¢ sposoéb prowadzenia
pomiaréw?

Na str. 77 znajduje si¢ informacja, ze ,,0trzymano adsorbenty o homogenicznej
strukturze krystalicznej”. Czy Doktorantka mogtaby wyjasni¢, co miata na mysli?

Doktorantka stwierdzita, ze ,wsrod otrzymanych adsorbentow materiatem, ktory
charakteryzowat sie najlepszymi wlasciwosciami fizykochemicznymi
i elektrochemicznymi byt ten otrzymany w 500°C przy stosunku molowym Li:Mn
wynoszqgcym 1:3 oraz z 5% zawartoscig ditlenku tytanu.”. Dlaczego nie zbadano
adsorbentéw z wigkszym niz 1:3 stosunkiem molowym Li:Mn?

Na str. 82-83 Doktorantka omawia strukture krystaliczng otrzymanych adsorbentdw,
stwierdzajac, ze ,,wszystkie z otrzymanych adsorbentow posiadaly charakterystyczne
piki dla struktur krystalicznych o nastepujgcych wzorach sumarycznych: LiMnzOa
(20=19°)” oraz, ze ,warto zwroci¢ uwage na intensywnosci pikow gdy wigksze
wzmocnienie zarejestrowano dla P500-Lil:-Mn3:Ti0.15, a najwigksza roznica jest
widoczna przy 20=19° odpowiadajgcemu LiMn204”. Natomiast na str. 89 znajduje si¢
stwierdzenie, ze ,,tylko adsorbent P500-Lil/:Mn3:Ti0.15 charakteryzuje si¢ strukturg
typu Li2MnQOs. Pozostate adsorbenty opisywane w tej serii wykazujq dualizm fazowy
I wystepujq w postaci dwoch form o strukturach LioMnOgz oraz LiMn2O4”. Z czego



wynikaja rozbieznosci w strukturze adsorbentéw okreslonych metoda dyfrakceji
rentgenowskiej i spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego?

7. Analizujac wplyw temperatury spiekania na wlasciwosci adsorbentoéw Doktorantka
przygotowata materiaty w dwodch znaczaco réznych temperaturach: 500 1 900 °C.
Zczego wynika taki dobor warunkéw? Dlaczego nie badano adsorbentow
otrzymanych w temperaturach pomiedzy tymi skrajnymi warto§ciami?

8. Na rys. 23 przedstawiono zdjecia SEM powierzchni membran, na podstawie ktérych
wyznaczono porowatos¢. Doktorantka podaje, ze porowatos¢ modyfikowanych
membran z PVDF wynosita 11,2 i 11,9%, a membran z PCW 1,5 i 1,9%. Jednak
na zdjeciach membran z PCW nie wida¢ struktury porowatej. Bioragc pod uwagg,
ze przed analiza membrany zostaly napylone dos$¢ gruba warstwa ztota (7 nm),
czy Doktorantka jest pewna, ze badata struktur¢ powierzchni membrany, a nie
warstwy zlota?

9. Dane przedstawione na rys. 30 sg niejasne. Jesli zgodnie z informacjami
zamieszczonymi na str. 104, na rys. A i B znajdujg si¢ wyniki uzyskane
z zastosowaniem LiCl, to nie jest zrozumiate, dlaczego krzywa ,,1,0 V” na rys. A
rozni sie od krzywej ,,425 mg/dm®” na rys. B oraz od krzywej ,,P500-Ti5” na rys. C.
Czy Doktorantka moglaby to wyjasni¢?

10. Na str. 158 znajduje si¢ nastgpujace stwierdzenie dotyczace widm EDX adsorbentow
po 20 cyklach pracy: ,Istotnym elementem jest wystepowanie tytanu i manganu
w P500-Ti5, co moze $wiadczy¢ o stabilnosci struktury”. Na jakiej podstawie
Doktorantka wywnioskowata, ze obecno$¢ Ti 1 Mn $wiadczy o stabilnos$ci struktury?

Powyzsze uwagi, poczynione z obowigzku recenzenta, w najmniejszym stopniu
nie pomniejszajg wartosci poznawczej oraz aplikacyjnej dysertacji. Doktorantka bardzo
dobrze opanowata metodyke badawcza i analityczna, co bylo szczegdlnie trudnym zadaniem
ze wzgledu na zastosowanie szeregu nowoczesnych technik badawczych i pomiarowych.
Nalezy podkresli¢, Zze badania realizowane przez Doktorantk¢ obejmowaly zaréwno
wytworzenie materialdw (adsorbentow 1 membran), konstrukcje aparatury (uktady CDI
I HCDI), jak i rozwigzanie problemow technologicznych (efektywno$¢ procesu w kontekscie
wydzielania zwigzkow litu i aspektow energetycznych). Tak szeroko zakrojone prace
badawcze wymagaly od Doktorantki bardzo dobrego przygotowania teoretycznego,
jak rowniez doskonatej organizacji pracy. Przedstawiona rozprawa stanowi istotny wktad
w rozwoj procesow CDI i HCDI, w szczegolnosci ukierunkowanych na pozyskiwanie
cennych pierwiastkow, takich jak lit, ze Zzrodet naturalnych. Doktorantka osiagne¢ta zatozone
cele, a uzyskane wyniki badan, opublikowane w czasopismach o szerokim mi¢dzynarodowym
zasiggu, plasujg rozprawe wsrod waznych prac o duzym potencjale aplikacyjnym.

Za szczegolne osiggniecia Doktorantki uwazam:
- opracowanie nowych adsorbentow litowo-manganowo-tytanowych (LMTO) jako
materiatow katodowych dla proceséw CDI i HCDI;

- opracowanie nowych membran anionowymiennych do procesu HCDI;

- zaproponowanie nowej metody wydzielania jondéw litu z wod geotermalnych
wykorzystujacej proces hybrydowej pojemnosciowe] dejonizacji z zastosowaniem
adsorbentow LMTO i membran anionowymiennych na bazie PCW Ilub PVDF,
modyfikowanych aminami;



- okre$lenie parametréw procesu HCDI umozliwiajacych zwigkszenie efektywnosci
wydzielania litu przez odpowiedni dobor trybow elektrycznych i zastosowanie cyrkulacji
nadawy.

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Siekierki spelnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym
wnioskuje do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej 0 dopuszczenie
mgr inz. Anny Siekierki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Siekierki.
Podstawg mojego wniosku jest przede wszystkim innowacyjny charakter przedstawionych
badan oraz wysoki poziom naukowy rozprawy, potwierdzony 9 publikacjami w czasopismach
o miedzynarodowym zasiegu, takich jak m.in. Desalination (IF5: 6,255), Separation
and Purification Technology (IF5: 4,202), Desalination and Water Treatment (IF5: 1,397)
i Separation Science and Technology (IF5: 1,378).
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