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l. Imie i nazwisko

ANNA MARTA SIEKIERKA

I. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu
nadajgcego stopien, roku i ich uznania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

2014-2019

2013-2014

2009-2013

Doktor nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplina: inzynieria chemiczna
Rozprawa zostata wyrézniona

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny

Promotor: prof. dr hab. inz. Marek Bryjak

Tytut rozprawy: Metoda pojemnosciowej dejonizacji do selektywnego
wychwytu jonow litu z roztworéw wodnych

Recenzenci: prof. dr hab. inz. Sylwia Mozia, ZUT, Szczecin

prof. dr hab. Stanistaw Koter, UMK, Torun

Magister inzynier Technologii Chemicznej

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny
Promotor: prof. dr hab. Inz. Marek Bryjak

Tytut: Samoorganizujgce sie membrany do filtracji biatek

Recenzent: dr hab. inz. Dorota Jermakowicz-Bartkowiak

Inzynier Technologii Chemicznej
Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny
Promotor: prof. dr hab. inz. Marek Bryjak

Tytut: Jonowymienne membrany do odsalania wody na elektrodach
weglowych

Recenzent: dr hab. inz. Joanna Wolska




Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych

Zatrudnienie w krajowych jednostkach naukowych:

10.2020-obecnie, Adiunkt naukowo-dydaktyczny

Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, Polska

Zatrudnienie w zagranicznych jednostkach naukowych:

08.2019-08.2020, Associate Research Fellow, Electro-Membrane
Separation

Institute for Frontier Materials, Deakin University, Waurn Ponds, Australia

Omowienie osiggnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z
poézn. zm.). Omowienie to winno dotyczyé merytorycznego ujecia
przedmiotowych osiggnie¢, jak i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny
wktad w ich powstanie, w przypadku, gdy dane osiggniecie jest dzietem
wspotautorskim, z uwzglednieniem mozliwosci wskazywania dorobku z okresu
catej kariery zawodowej

W ponizszym punkcie przedstawiam moje osiggniecia naukowe zatytutowane:

»Systemy elektromembranowe do frakcjonowania jonéw metali wraz
z mozliwoscig odzysku energii na przyktadzie kationéw metali”

Systemy elektromembranowe sg istotnym elementem rozdziatu roztworéw wodnych,
wspomaganych zewnetrznym polem elektrycznym. Odgrywaja znaczacg role we
frakcjonowaniu poszczegdlnych jondw metalii niemetali, umozliwiajgcich racjonalnie
zagospodarowanie oraz mogg wspomagac¢ procesy odzysku energii, czynigc je
procesami wydajnymi energetycznie.

A. Zestawienie publikacji sktadajacych sie na osiggniecia naukowe

Na przedstawione osiggniecia naukowe sktada sie cykl dziewieciu artykutéw
naukowych opublikowanych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR)
o sumarycznym IF rbwnym 69,2 , o sSrednim IF réwnym 7,7, sumie punktéw MNiSW
na poziomie 1360 oraz liczbie cytowan 112.

A.Siekierka™, Lithium and magnesium separation from brines by hybrid
capacitive deionization, Desalination 527:115569 (2022) 1-15

10.1016/j.desal.2022.115569 IF =9,9; punkty MNiSW: 200; cytowania: 22



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916422000248

H2. A.Siekierka™, Preparation of electrodes for hybrid capacitive deionization and its
influence on the adsorption behaviour, Separation Science and Technology 55:12
(2020) 2238-2249

10.1080/01496395.2019.1609032 IF = 2,5; punkty MNiSW: 40; cytowania: 12

H3. A.Siekierka™, Lithium iron manganese oxide as an adsorbent for capturing
lithium ions in hybrid capacitive deionization with different electrical modes,
Separation and Purification Technology 236 (2020) 116234

10.1016/j.seppur.2019.116234 IF =7,3; punkty MNiSW: 140;cytowania: 27

H4. A.Siekierka™, K.Smolinska-Kempisty, M. Bryjak, Charge-doped electrodes for
power production using the salinity gradient in CapMix, Desalination 495 (2020)
114670

10.1016/j.desal.2020.114670 IF =9,5; punkty MNiSW: 200; cytowania: 16

H5. Katarzyna Smolinska-Kempisty™, A.Siekierka, M. Bryjak, Interpolymer ion
exchange membranes for CapMix process, Desalination 482 (2020) 114384

10.1016/j.desal.2020.114384 IF =9,5; punkty MNiSW: 200; cytowania: 13

H6. A.Siekierka™, F. Yalcinkaya, Selective cobalt-exchange membranes for
electrodialysis dedicated for cobalt recovery from lithium, cobalt and nickel solutions,
Separation and Purification Technology 299 (2022) 121695

10.1016/j.seppur.2022.121695 IF = 8,6; punkty MNiSW: 140; cytowania: 14

H7. A.Siekierka™, D.L. Callahan, W. Kujawski, L.F. Dumée 2, Ultra-selective chelating
membranes for recycling of cobalt from lithium-ion spent battery effluents by
electrodialysis, Desalination 556 (2023) 116561

10.1016/j.desal.2023.116561 IF =9,9; punkty MNiSW: 200; cytowania: 6

H8. A.Siekierka™, J. Nowicka, M. Ostrowska, Mechanism of selective transportation
of metal ions across chelating membranes in electrodialysis, Chemical Engineering
and Processing — Process Intensification 189 (2023) 109408

10.1016/j.cep.2023.109408 IF = 4,3; punkty MNiSW: 140; cytowania: 0

H9. A.Siekierka™, F. Yalcinkaya, M. Bryjak, Recovery of transition metal ions with
simultaneous power generation by reverse electrodialysis, Journal of Environmental
Chemical Engineering 11:3 (2023) 110145

10.1016/j.jece.2023.110145 IF=7,7; punkty MNiSW: 100; cytowania: 2



https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/01496395.2019.1609032
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1383586619323895
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916420313485
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916419321289
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586622012515
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916423001935
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0255270123001459
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343723008849

B. Publikacje uzupetniajace

Warto zaznaczyé¢, ze jestem wspotautorka innych publikacji naukowych zawartych
w bazie JCR, ktérych tematyka bezposrednio wiaze sie z przedstawionymi
osiggnieciami naukowymi. Publikacje te majg charakter przegladowy, zatem stanowig
one uzupetnienie informacji, a ich wykaz znajduje sie w zatagczniku ,Wykaz osiggnie¢
naukowych lub artystycznych, stanowigcy znaczny wktad w rozwdj okreslonej
dyscypliny” i sg to publikacje P11i P15.

C. Parametry bibliometryczne prezentowanego osiagniecia naukowego

Impact factor | Punkty MNiSW Cytowania

Prace H1-H9 69,2 1360 97
Sredni wynik
w przeliczeniu na 7,7 151,1 10,7

pojedyncza prace

D. Omoéwienie przedstawionych osiggniec¢

Przedstawione osiggniecia naukowe zaprezentowane sg w monotematycznym cyklu
dziewieciu publikacji naukowych. Publikacje te zostaty podzielone na poszczegélne
grupy, obejmujgce dokonania w zakresie otrzymania selektywnych sorbentéw
i membran oraz ich zastosowania w réznych procesach elektromembranowych,
dedykowanych do separacji, konwersji oraz separacji i konwersji energii. Publikacje
H6 i H9 sg wynikiem badan prowadzonych podczas stazu w Technical University of
Liberec w Liberecu, w Czechach. Publikacja H7 to rezultat wynikéw otrzymanych
podczas stazu w Deakin University, w Geelong, w Australii. Publikacja H1 zostata
wsparta finansowo przez stypendium START z Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej.
Publikacje H2 i H3 byty finansowane ze $srodkéw pochodzgcych z projektu Preludium,
w ktorym petnitam role kierownika. Publikacje H4 i H5 zostaty wsparte przez projekt
GEOTHERM w ramach wspotpracy bilateralnej Polska-Turcja.

D.1. Wprowadzenie

Obecny styl zycia niewatpliwie kojarzony jest z duzym zapotrzebowaniem na metale,
mineraty i sktadniki odzywcze. Gtéwne metale - w tym lit, kobalt, nikiel, mangan,
miedz, cynk, zelazo, séd, magnez - posiadajg fundamentalne znaczenie w transporcie,
komunikacji, elektronice oraz innych gateziach wspoétczesnego przemystu [1].
Produkcja i dalszy rozwdéj wielu nowoczesnych wyrobdéw, takich jak smartfony, chipy
komputerowe i urzadzenia wykorzystujace energie odnawialng, opierajg sie na
materiatach zawierajgcych cenne metale, jak rowniez na ich funkcjonalnosci. Biorgc
pod uwage sytuacje krajow rozwijajacych sie, oczekuje sie, ze w najblizszej przysztosci
popyt na metale wzrosnie kilkukrotnie. Zatem dalszy rozwdj technologiczny
i spoteczno-gospodarczy w duzym stopniu zalezy od zréwnowazonych i efektywnych
dostaw metali. Obecnie zwiekszone zapotrzebowanie zaspokajane jest gtdéwnie




poprzez wydobycie wiekszej ilosci metali i mineratéw — niektére z nich to metale ziem
rzadkich, ktérych podaz jest ograniczona. W zwigzku z tym tatwo dostepne zasoby
surowcow wyczerpuja sie w coraz szybszym tempie. Ponadto jakos¢ pozostatych rud
jest gorsza, koszty wydobycia wysokie, a techniki wydobycia czesto powoduja
niekorzystne skutki dla srodowiska, takie jak zanieczyszczenie powierza, wody, gleby
i wylesianie [1]. Dodatkowo ilo$¢ potrzebnej energii wzrasta, czynigc te technologie
nieefektywnymi. Recykling metali — kolejne dziatanie w kierunku zaspokojenia popytu
na metale — w ciggu najblizszych kilku dekad zapewni jedynie niewielki utamek
przysztego zapotrzebowania. Zatem zrownowazone dostawy metali w przysztosci
bedg catkowicie zalezne od dostepnosci alternatywnych, zréwnowazonych zZrédet
metali i rozwoju odpowiednich technologii ich odzysku. Znaczna ilos¢ metali
i mineratéw w postaci rozpuszczonych substancji statych jest obecna w ptynnych
zrédtach, takich jak woda morska, solanki (geotermalne), strumienie Sciekéw
poprocesowych oraz potugowniczych.

D.1.1. Znaczenie odzysku metali na przyktadzie kationow litu i kobaltu

Lit, trzeci pierwiastek uktadu okresowego, znalazt szerokie zastosowanie w réznych
dziedzinach przemystu takich jak medycyna, transport czy inzynieria lotnicza. Jednak
najwieksze zapotrzebowanie na ten pierwiastek wzrosto w przypadku urzadzen
elektronicznych, pojazddéw elektrycznych i przenosnych magazynéw energii takich jak
baterie czy kondensatory.

Zasoby litu mozna podzielié na zrédta pierwotne i wtérne. Zrédta pierwotne obejmuja
skaty mineralne [2], stone jeziora [3], solanki [4], wode morska [5], wody podziemne
[6] i wody gruntowe [7], natomiast Zrodtami wtdérnymi sa zazwyczaj wszelkie
urzadzenia zawierajgce lit, takie jak baterie, kondensatory [8,9] czy ogoblnie
elektroodpady. Swiatowe zasoby pierwotne litu szacuje sie na ponad 250 miliardéw
ton [10], z czego 230 miliardéw ton znajduje sie w oceanach, a pozostata ilosé
wystepuje w postaci rud lub solanek kontynentalnych. Zapotrzebowanie na lit
metalicznyijego sole wzrosto wyktadniczo w ciggu ostatnich 20 latiw 2015 r. wynosito
33 300 ton. Swiatowa produkcja litu w 2017 r. [2] pochodzita gtéwnie
z Australii, Chin, Argentyny i Chile.

Obecne strategie komercyjne produkcji litu ze zrédet pierwotnych opieraja sie gtdownie
na wydobyciu litu z solanek kontynentalnych (59%) i solanek geotermalnych (3%),
a takze przerobieniu rud w postaci skat twardych (25%) i mineratéw hektorytowych
(7%). Lit mozna takze wydobywa¢ z wéd powierzchniowych i oceanicznych. Chociaz
wody oceaniczne zawierajg od 0,1 do 0,2 ppm Li, obecnie dostepne technologie
pozwalajace na ekstrakcje kationdw litu w tak niskich stezeniach sg czasochtonne.
Z drugiej strony stezenie Li wynoszace 10-20 ppm w solankach geotermalnych jest
znacznie bardziej potencjatowe, ale problemy zwigzane z obecnoscig jondéw innych
metali o wysokim stezeniu, takich jak arsen, rte¢ czy bor sprawiaja, ze selektywna




ekstrakcja staje sie wyzwaniem. Solanki ze stonych jezior nalezg do najbardziej
skoncentrowanych, naturalnie wystepujacych zrédet jonow litu, ktérych zawartosc
waha sie od kilkuset ppm do kilku tysiecy ppm. Powaznym wyzwaniem w ekstrakcji litu
z tego zrodta jest obecnos$é zaktdcajagcych jondw, ktére przyczyniaja sie do twardosci
wody, takich jak wapn i magnez. Stosunek Mg?/Li* jest zwykle wiekszy niz 40,
a w niektérych skrajnych przypadkach moze siega¢ nawet 200 [11].

Wtdrne zrédta litu powstajg w wyniku recyklingu odpadow elektronicznych, w tym
baterii i kondensatoréw. llos¢ Li w czesciach elektronicznych znacznie rézni sie
w zaleznosci od producenta i uzytej technologii, ale materiaty te nadal zazwyczaj
stanowia znaczacy sktadnik. Biorgc pod uwage obecny model gospodarczy,
skupiajgcy sie na obiegu zamknietym, konieczne jest przetworzenie i ponowne
wykorzystanie zuzytych komponentéw zawierajgcych lit. Obecnie zaktada sie, ze
globalna produkcja ogniw akumulatorowych wzrosnie do poziomu 2000 GWh/rok do
roku 2030, przy scenariuszu minimalnym na poziomie 1500 GWh/rok
i maksymalnym na poziomie 3200 GWh/rok [12]. Ze wzgledu na wysoki poziom
cennych metali w zuzytych LIB, takich jak kobalt (5-35% wag.), nikiel (5-10%)
i lit (2-7%), odpady te stajag sie cennymi zrodtami Co i Li [11,13]. Co wiecej, procesy
recyklingowe LIBs sag rowniez kluczowe z punktu widzenia dostatecznie duzej
zawartosci kobaltu. Zrédta kobaltu beda narazone na zwiekszone ryzyko dostaw
w miare rozwoju rynku, przede wszystkim ze wzgledu na fakt, ze prawie 70%
catkowitych zasobdow kobaltu znajduje sie w jednym kraju — Demokratycznej
Republice Konga. W rezultacie stwierdzono, ze ryzyko zaktécen w tancuchu dostaw
jest wysokie [14]. Istnieje zatem potrzeba zabezpieczenia dostaw kobaltu poprzez
skupienie sie na zrédtach alternatywnych — recyklingu z odpadéw [15]. Rozwigzanie to
przyniesie korzysci w postaci ograniczenia zuzycia metali pierwotnych,
zabezpieczenia dostaw surowcow i ograniczenia ilosci odpadoéw.

Konwencjonalne baterie litowo-jonowe wykorzystujg LiCoO, [16], LiMn.O, [17],
LiNio,33Mno,33C 00,3302 lub LiFePO4[18]. Dodatkowo jedna tona LIBs prezentuje wartos¢
monetarng litu wynoszgcg 8500 dolaréw amerykanskich oraz warto§¢ monetarng
kobaltu wynoszacg 7200 dolaréw amerykanskich. Elektrolit LIB, ktérego rolg jest
wspomaganie szybkiego transportu jondw nosnikowych przez elektrody, sktada sie
zazwyczaj z LiPFs [19] z dodatkami takimi jak NaPFs [20] lub LiBF,[21].

D.1.2. Procesy recyklingu metali na przyktadzie pierwotnych i wtérnych zrodet litu

Poréwnanie réznych typow konwencjonalnych metod ekstrakcji litu z solanek
podsumowano w Tabeli 1. Tradycyjne metody produkcji zwigzkéw litu z solanek
obejmuja odparowanie, adsorpcje kolumnowa czy dialize dyfuzyjna, co prowadzi do
uzyskania roztworéw wzbogaconych w Li, ktére sg dalej zageszczane na drodze
wymiany jonowej, adsorpcji sekwencyjnej lub ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Zywice




jonowymienne (IEX) nalezg do najczes$ciej stosowanych technologii ekstrakcji Li
z roztworéw wodnych. Komercyjne materiaty IEX, w tym MC50 (Chemie AG, Bitterfeld-
Wolfen, Niemcy), TP207 (Bayer AG) i Y80-N Chemie AG (Chemie AG, Bitterfeld-Wolfen,
Niemcy) zostaty uzyte do wydzielenia Li z solanek [22]. Wykazano réwniez ekstrakcje
jonéw litu z wéd Morza Martwego przy zastosowaniu cieczy jonowych takich jak
fosforan triizobutylu oraz chromatografii cieczowej z wykorzystywaniem
poliakryloamidu Bio Gel P-2 i Blue Dextran 2000, wykazujac selektywny odzysk litu
wobec kationéw Mg?*i Ca?*[23]. Dodatkowo zbadano hybrydowe wymieniacze jonowe
oparte na nieorganicznych adsorbentach pod katem skutecznego wychwytywania
jonéw Li z solanek. Na przyktad nieorganiczny wymieniacz jonowy H.TiO;
wykorzystano do oddzielenia litu z jeziora Uyuni w Boliwii, wykazujac zdolnos$é
adsorpcji jonéw litowo-jonowych szacowang na 32,6 mg/g (4,8 mmol/g) przy pH 6,5
[24]. Ponadto zastosowano antymonian tytanu (IV) w celu zmniejszenia zawartosci K*,
Mg?" i Ca?.

Atrakcyjnymi energetycznie technologiami umozliwiajgcymi ekonomiczny wychwyt
jonéw litu z roztworéow wodnych sg procesy membranowe. Do selektywnego zatezania
i oddzielania jonéw litu stosowano odwrécong osmoze (RO) i nanofiltracje (NF) [25].
Membrany NF90 umozliwity oddzielenie Li* od soli Mg?* na poziomie 85% wag. przy
stosunkowo niskim zakresie odsalania wynoszacym okoto 15% wag. litu. Procesy
B z wdd
geotermalnych poprzez potaczenie technologii membranowych z adsorbentami [26].
Dowex XUS-43594 w potgczeniu z zywicami jonowymiennymi A-MnO. umozliwit
selektywng ekstrakcje litu i boru odpowiednio na poziomie 100% i 83% [26]. W celu
litu
z procesami krystalizacji. W procesach destylacji membranowej z bezposrednim
kontaktem i destylacji z membrang osmotyczng uzyskano wysokie stopnie nasycenia

membranowe mozna zintensyfikowa¢ w kierunku rozdzielania Li i

odzyskiwania rozwazano rowniez destylacje membranowg w potaczeniu

LiClw roztworze wodnym [27].

Tabela 1. Poréwnanie proceséw do odzysku litu z wéd zasolonych

Proces Adsorpcja Technologie Technologie
membranowe termiczne
Czynnik Zywice Membrany Energia cieplna ze
aktywny jonowymienne, jonowymienne, Swiatta
sorbenty, takie jak membrany stonecznego
wegiel aktywny lub | porowate
materiaty typu i nieporowate,
spinelowego asymetryczne
z aktywng cienka
warstwa
Zakres czasowy | 12-24h 12-24h >45 dni
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Temperatura 25°C 25°C W zaleznosci od
regionu (25°C-
35°C)

Wady Wymagana jest Zanieczyszczenie Dtugotrwaty
operacja sorpcji i membran; stos proces; niewielka
desorpciji; operacja | membranowy, aby | ilosé solanki
wsadowa; wsad byt skuteczny; bogatej w sole Li+;
kolumnowy zuzywa | koszty membran; metoda
znaczng ilosé wymagat niskoselektywna
zywicy (>0,5 kg); powigzania
wymagana jest separacji
obrébka wstepna i koncentraciji;

wymagana jest
obrébka wstepna;
wymagane sity
napedowe

Zalety Elastycznosc¢ Selektywnosg, Otrzymuje sie
aplikacji zalezy od operacje ciagte wysokie stezenia
rodzaju zywicy; soli Li
wysoka
selektywnosgé;
dtugotrwaty czas
uzytkowania

Odzysk jonéw metali ze zuzytych baterii i kondensatoréw mozna realizowacé na drodze
proceséw hydrometalurgicznych i pirometalurgicznych [28]. Jednakze obie grupy
obrébki
poszczegdlnych elementdw zuzytego ztomu bateryjnego. Dodatkowo przeprowadza

proceséw wymagaja wstepnej mechanicznej w celu wyodrebnienia
sie réwniez procesy hybrydowe tgczace obie operacje w jedng technologie odzysku
metali.

Procesy pirometalurgiczne przeprowadza sie w zakresie temperatur od 800°C do
1000°C [29]. Do odzysku litu i kobaltu z LiCoO, zastosowano kalcynacje w powietrzu
w przedziale temperaturowym 850-950°C w czasie 12 godzin [30]. Wykorzystywano
rowniez prazenie beztlenowe potaczone z mokrg separacjg oraz regeneracja
weglanow kobaltu i litu w temperaturze 1000°C. W wyniku czego odzysk kobaltu i litu
w postaci weglanéw wynidst 95,72% i 98,93% [31]. Do przetwarzania odpadéw LIBs
zastosowano réwniez metalurgie prézniows. Zaréwno Li,COg, jak i MnzO4 otrzymano
przez ogrzewanie w temperaturze 800°C w warunkach prézniowych, uzyskujac
czystos¢ wynoszacg odpowiednio 91,3% i 95,1% [32].

Procesy hydrometalurgiczne obejmujg ekstrakcje poprzez tugowanie cennych metali
z LIBs, a nastepnie odzysk metali z powstatych roztworéw potugowniczych. Istnieje
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szereg metod w obrebie proceséw hydrometalurgicznych, w ktérych zoptymalizowano
warunki tugowania, takie jak rodzaj, reagenty, czas i stosunek fazy statej (LIBs) do fazy
ciektej. Wyréznia sie dwa zasadnicze rodzaje tugowania tj. tugowanie kwasowe
bardziej

i zasadowe [33]. selektywne,

a stosowane systemy oparte sg gtéwnie na tugowaniu amoniakiem. tugowanie

tugowanie zasadowe jest zazwyczaj
kwasowe jest znacznie bardziej dominujgce i charakteryzuje sie wysoka wydajnoscia
odzysku metali. Do najskuteczniejszych srodkéw do tugowania zaliczane sag kwasy
nieorganiczne, takie jak HCL [34], H.SO, [35] i HNO; [36]. Natomiast do srodkow
tugujacych na bazie kwaséw organicznych zalicza sie kwas cytrynowy, askorbinowy,
szczawiowy i mrowkowy. Wybér srodka tugujacego ma istotne znaczenie ze wzgledu
na aspekty ekonomiczne i Srodowiskowe catego procesu oraz wptywa na redukcje
wytwarzania produktéw ubocznych. Poréwnanie metod odzysku metali z baterii
litowo-jonowych zestawiono w Tabeli 2.

Tabela 2.Poréwnanie réznych proceséw odzysku metali ze zuzytych baterii [37]

Proces Pirometalurgia Hydrometalurgia Procesy hybrydowe
Operacje Kruszenie Roztadowanie i Roztadowanie i
mechaniczne; demontaz; demontaz;
obrébka termiczna, segregacja; segregacja;
obejmujagca procesy | procesytugowania, | kruszenie
kalcynacji, procesy w tym stragcanie mechaniczne;
prazenia, redukcji i chemiczne; procesy mieszane
chlorowania ekstrakcja obejmujace
rozpuszczalnikowa; | pirometalurgie i
reakcje zol-zel hydrometalurgie
Zalety tatwe skalowanie; tatwy do odzysku Stosunkowo niska
prosta obrébka litu; mniejsza efektywnoscé
wstepna; proces emisja gazow i zuzycia energii;
wolny od kwasoéw i pytow; wysoka zadowalajaca
zasad czystosé skutecznosé
produktéw recyklingu
Wady Wysokie zuzycie Duze zuzycie Emisja toksycznych
energii; emisja kwasow/ zasad; gazow i pytow;
gazow i pytow; wezet do ztozone operacje
trudnosci do oczyszczaniai procesowe
odzysku litu rozdzielania soli
metali
Przedsiebiorstwa | Accure GmBH; | Retriev/Toxco; Sony/Sumitomo
Batrec Industrie AG; | Recupyl; AEA;
Umicore; Inmetco,
Akkuser Ltd.; SNAM
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D2. Omowienie osiggnie¢ naukowych

W odpowiedzi na zapotrzebowanie na niskoemisyjne oraz wydajne energetycznie
procesy rozdziatu jondéw metali, podjetam tematyke badawczg zwigzanag
z selektywnym frakcjonowaniem jonéw metali zawartych w pierwotnych i wtérnych
Zzrodtach litu z wykorzystywaniem procesow elektro-membranowych.

Postawiono nastepujgce hipotezy badawcze:

o Za pomocag procesu hybrydowej pojemnosciowe] dejonizacji mozliwe jest
selektywne wydzielenie zwigzkéw litu z mieszanin wielosktadnikowych
zawierajgcych séd, wapn, magnez, potas i lit;

o Istotng role w selektywnym transporcie kationéw litu odgrywa sposéb
otrzymywania elektrod zbudowanych z selektywnych materiatow typu-spinel
oraz rodzaj tego materiatu;

o Za pomocag procesu pojemnosciowego mieszania mozliwa jest konwersja
energii;

o Istotng role w procesie selektywnego odzysku kationéw kobaltu z mieszanin
wielosktadnikowych zawierajgcych kationy kobaltu, niklu i litu odgrywaja
selektywne membrany kobaltowymienne w procesie elektrodializy;

o Mozliwy jest jednoczesny odzysk kationéw kobaltu i konwersja energii
wyhikajgca z gradientu stezen pomiedzy nadawg i permeatem w odwrdéconej
elektrodializie;

o Istotny wptyw na selektywno$¢ membran kationowymiennych ma sposdéb ich
otrzymywania oraz rodzaj polimeru, z ktérego sg uformowane.

Cykl habilitacyjny obejmuje cztery osiggniecia, oparte na réznym podejsciu do

systemoéw elektromembranowych, do mozliwosci odzyskiwania kationdw metali

z pierwotnych i wtérnych zrédet litu oraz do konwersji energii. Schemat przedstawiono

na Rysunku 1.

W sktad osiggnie¢ wchodza:

I) Procesy hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji z wykorzystaniem nowych
materiatdw sorbujgcych, koncentrujgcych sie na réznicach w sorpcji kationéw,
w szczegolnosci jondw Li*;

I) Proces CapMix, oparty na dwdch statych elektrodach oraz ich konfiguracjach do
konwersji energii, pochodzgcej ze zjawiska generowania réznicy potencjatéw
podczas kontaktowania dwoéch cieczy o r6znym zasoleniu;

Ill) Proces elektrodializy wyposazony w serie selektywnych ~membran
kationowymiennych, przeznaczonych do odzysku kationéw kobaltu;

IV) Proces odwrdconej elektrodializy do jednoczesnego odzysku kationéw metali oraz
konwersiji energii.
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Procesyi Procesyi
materiaty materiaty do
separacyjne konwersji energii

Proces HCDIdo | ProcesCapMix do
odzysku Li* konwersiji energii

Proces RED do
odzysku Co?*
i konwersji energii

Proces ED do
odzysku Co?*

Procesyoparte na
membranach
jonowymiennych

Rysunek 1. Cztery gtdwne osiggniecia wchodzgce w sktad cyklu habilitacyjnego.

D.2.1. Selektywne frakcjonowanie kationéw metali za pomoca pojemnosciowej
dejonizaciji

Badania przedstawione w tej czesci sg pierwszymi z serii i stanowig kontynuacje
rozwigzania procesowego, zaproponowanego przeze mnie w publikacji P22.
Publikacje te sg jednoautorskie. Zatem moj wktad w powstanie artykutow z tej serii
wynosi 100%.

H1. A.Siekierka™, Lithium and magnesium separation from brines by hybrid
capacitive deionization, Desalination 527:115569 (2022) 1-15

10.1016/j.desal.2022.115569 IF =9,9; punkty MNiSW: 200; cytowania: 19

W czesci D.1. wspomniano, iz zrédta zwigzkdow litu podzielone sg — ze wzgledu na
pochodzenie - na pierwotne i wtdrne. Do zZrdodet pierwotnych nalezg solanki, wody
morskie i woda geotermalna o tgcznej zawartosci litu wynoszgcej ok. 25 miliondw ton
(ok. 62% rezerwy litu na swiecie). Jednakze lit w roztworach wodnych wystepuje w
mniejszosci, a jego srednie stezenie wynosi zaledwie 0,17 mg/L dla wody morskiej,
0,1-0,2 mg/L dla wéd gruntowych oraz do 15 mg/L dla wéd geotermalnych. Ponadto
jednym z najwiekszych wyzwan w odzysku jonow litu o wysokim stopniu czystosci jest
wystepowanie duzego stezenia wielu jondw wspodtistniejacych. Szczegbdlne znaczenie
posiada Mg?" tj. wysoki stosunek Mg/Li ma negatywny wptyw na selektywnos$¢ odzysku
jonow litu. Pomiedzy Mg? i Li* mozna rozrézni¢ wiele podobienstw ze wzgledu na ich
diagonalne potozenie w uktadzie okresowym. Majg podobny potencjat jonowy, znany
jako stosunek tadunku do promienia (1:0,59 = 1,7 dla Li* vs 2:0,57 = 3,5 dla Mg?),
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a dodatkowo, tworzg podobne zwigzki metaloorganiczne i majg podobny promien
jonowy (dla Li* promien wynosi okoto 0,069 nm, dla Mg?* okoto 0,072 nm). Powyzsze
podobienstwa stwarzajg problem w separacji litu i magnezu, szczegdlnie przy
wysokim stosunku Mg/Li. Wiekszos$¢ stonych jezior zawierajgcych lit posiada stosunek
Mg/Liod 1do 10, ale w niektorych przypadkach wspétczynnik ten moze osiggnac okoto
1000 (ztoza na ptaskowyzu Qinghai-Tybet). Sredni stosunek Mg/Li w solankach wynosi
8, natomiast stezenie litu waha sie od 10 do 1000 mg/L. Dlatego konieczne jest
opracowanie wysokowydajnej i taniej metody oczyszczania solanek o wysokiej
zawartosci Mg/Li o wysoce selektywnych wtasciwosciach.

W celu rozwigzania tych probleméw zaproponowano zastosowanie hybrydowej
technologii pojemnosciowej dejonizacji, taczacej procesy adsorpcji i desorpciji.
Metoda hybrydowej dejonizacji pojemnosciowej (HCDI) uznawana jest za proces
przeznaczony do selektywnego wychwytu jonéw. Podstawowy stos HCDI sktada sie
z dwoch réwnolegtych elektrod oddzielonych polimerowym separatorem,
umozliwiajagcym ciagty przeptyw roztwordw nadawy i permeatu. Wsréd elektrod
mozna wyrézni¢ katode i anode. Katoda zbudowana jest z selektywnego sorbentu na
bazie materiatow typu spinelu, natomiast anoda zbudowana jest z elektrody
kompozytowej, taczgcej membrane anionowymienng i elektrode wykonang z wegla
aktywnego. Badania dostarczajg informacje na temat selektywnej sorpcji litu
z solanek geotermalnych. Dzieki zastosowanym trybom zmiany potencjatu, lit mogt
zosta¢ odzyskany z roztworu wielosktadnikowego z wydajnoscig ponad 70% przy
redukcji stosunku Na:K:Li z 227:1:1,1 do 2,9:0:1 w jednym cyklu przetwarzania. Stad
pomyst dalszych badan nad rozdziatem Li i Mg z roztworéw wodnych jest uzasadniony.
Do zbadania réznic we wtasciwosciach transportu i separacji Li* i Mg?* zastosowano
technologie HCDI. Pierwotne ogniwo HCDI sktadato sie z materiatu spinelowego
zawierajgcego lit, mangan i tytan. Jednoczesnie - celem zbadania warunkéw
poczatkowych separacji jonéw litu i magnezu z roztwordw jedno-, dwu-
i wielosktadnikowych wybrano anode kompozytowa zbudowana z elektrody z wegla
aktywnego, pokryta membrang anionowymienna PCW-EDA (PCW - poli(chlorek
winylu) modyfikowany EDA - etylenodiaming). Wstepne badania przeprowadzono
z roztworami jednosktadnikowymi kationow litu i magnezu, majac na celu dobdr
najlepszej wartosci napiecia w trybie elektrycznym statonapieciowym podczas
adsorpciji.

Przeprowadzone badania z wykorzystywaniem roztworéw jednosktadnikowych
wykazaty, ze na sorpcje (zmodyfikowany wykres Ragone’a) oraz transport masy jonéw
Li* i Mg* najwiekszy wptyw ma réznica potencjatéw (U). Opierajac sie na teorii
transportu masy Nernsta-Plancka-Poissona w polu elektrycznym, mozna wyrdéznic
trzy podstawowe sktadowe akumulacji jonéw. Sktadowa zwigzana jest z gradientem
stezen, gdzie gtéwng role odgrywa pierwsze i drugie prawo Fick’a, sktadowa
potencjatu elektrostatycznego odpowiedzialna za migracje oraz sktadowa
konwekcyjna, ktéra jest zwigzana z predkoscig poruszajgcych sie indywidudw
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chemicznych. Teoria akumulacji masy z polem zewnetrznym i bez niego moze dziata¢
tylko w przypadku proceséw membranowych. Zaréwno w przypadku kationdw
i anionéw mechanizm akumulacji masy zalezy od materiatu elektrody. W przypadku
zastosowania spinelu litu-mangan-tytan (ang. lithium-manganese-titanium oxide -
LMTO) sorpcja jonoéw litu byta przeprowadzona dodatkowo zgodnie z reakcjg wymiany
jonowej Li*€<—> H* oraz akumulacji jonéw w podwadjnej warstwie elektrycznej (electric
double layers — EDLs). Zastosowanie zewnetrznego pola elektrycznego zwiekszyto
sorpcje Li* 0 10% w stosunku do uktadu pozbawionego dodatkowej sity zewnetrzne;j.
Zjawiska te moga pomadc wyjasni¢ fakt sorpcji Mg? na poziomie ~8mg/g (U=2V)
w stosunku do ~2mg/g dla U=0V. Dodatkowo dla tych samych warunkéw pola
elektrycznego, akumulacja Li* wyniosta~ 11 mg/g oraz 2,5 mg/g dla odpowiednio U=2V
oraz U=0V.

Ocena wtasciwosci dedykowanych do usuwania kationow litu z roztworéw wodnych
wymaga porownania wspotczynnikédw selektywnosci poprzez zastosowanie
roztworéw dwusktadnikowych. W tym celu sporzadzono roztwory zawierajgce
stezenie molowe kationdéw Li* i Mg* w réznym stosunku od 10:1 do 0,1:1. Wykazano,
ze wspotczynnik separacji Li/Mg jest zwigzany ze wspoétczynnikiem aktywnosci
zastosowanego roztworu poczatkowego, ocenianego pod katem separacji litu
i magnezu. Pomimo wysokiej zawartosci Li* w roztworze 10:1 (Li:Mg), BLmg0Siggnat ~5.
Fakt ten jest spowodowany maksymalng pojemnoscig sorpcyjng zastosowanego
materiatu LMTO (z 0,1 M LiCl przez 24 h bez zewnetrznego pola elektrycznego, SAC max
wyhiost 28,6 mg/g, gdzie dostepny teoretyczny SACior Wynosit 71 mg/g). Jednak
najbardziej obiecujacag informacja jest pomijalnie mata sorpcja Mg?* we wszystkich
seriach, potwierdzona przez zmodyfikowane wykresy Ragone'a i wspotczynniki ENAS.
Ponadto najwyzsze Bumg dla stosunku molowego, w ktérym kationy litu sa
W mniejszosci, sugeruje, ze uktady sg wysoce selektywne w nasladowaniu
rzeczywistych warunkow.

Elektosorpcja z zastosowaniem materiatu LMTO dla jonéw sodu, potasu, wapnia,
magnezu, strontu, boru, chlorkéw i weglowodoréw byta na tym samym poziomie,
osiggajgc okoto 10%. Jedynie dla jondéw litu i bromkdéw, LMTO uzyskat odpowiednio
30% i 50% wydajnosci. Inng sytuacje zaobserwowano w przypadku CWZ-22. Dla
standardowego CDI, wapn i stront osiggnety 20% sorpcji, a dla reszty wspotczynnik
sorpcji wyniost 10%. Réznice widoczne sg réwniez w etapach desorpcji. W drugim
stopniu desorpcji osiggnieto okoto 75% wydzielenie zaadsorbowanych jondw litu
w uktadzie z LMTO, podczas gdy dla CWZ-22 wartos¢ ta osiggneta jedynie 15%.
Dodatkowo w uktadzie HCDI z materiatem LMTO wspodtczynnik Buon dla kationédw
jednowartosciowych osiggnat wartos¢ powyzej 3,5. W przypadku CDI zastosowanego
zweglem aktywnym, BLiion 0Sigga poziom ponizej 1 dla badanych pierwiastkéw. Biorac
pod uwage Buimg, Systemy LMTO osiggnety wartos¢ 2,5, podczas gdy wegiel aktywny
osiggnat 1,1.
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1. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Materiat LMTO w HCDI zapewnia selektywng elektrosorpcje jonow litu,
osiggajac efektywng wydajnos¢ pod wzgledem pojemnosci sorpcyjnej, czasu
oraz czynnikdw energetycznych w porownaniu z elektrosorpcja jonéw
magnezu, przeprowadzong w tych samych warunkach.

e Wspodtczynnik separacji Pumg Wzrasta wraz ze wzrostem wartosci napiecia
w trybie statego napiecia podczas oceny roztworu binarnego (Li:Mg w tym
samym stosunku molowym).

e Wspodtczynnik separacji Bumg zwieksza sie wraz ze spadkiem stosunku
molowego Li/Mg, osiggajac najwyzszg wartos¢ 23 przy stosunku molowym
Li:Mg=0,25:1.

e Wspodtczynnik separacji Bumg Silnie zalezy od wspoétczynnika aktywnosci
roztworu poczatkowego. Wraz ze wzrostem wartosci wspotczynnika
aktywnosci jondw solanki, wspétczynnik separacji Bu/mg Wzrasta, nawet gdy

stezenie jonoéw litu maleje.

A.Siekierka™, Preparation of electrodes for hybrid capacitive deionization and its
influence on the adsorption behaviour, Separation Science and Technology 55:12
(2020) 2238-2249

10.1080/01496395.2019.1609032 IF =2,5; punkty MNiSW: 40; cytowania: 12

W powyzszym artykule podjeto rozwazania dotyczgce konstrukcji elektrod do procesu
HCDI do selektywnego wychwytu jonow litu. Oceniono wptyw stosunku poli(chlorku
winylu) w sktadzie elektrod na ich energetyke powierzchniowag, wydajnosé
pojemnosciowej dejonizacji, a takze kinetyke i izotermy adsorpcji. Elektrody zostaty
przetestowane za pomocg hybrydowe] dejonizacji pojemnosciowej. Do badania
energii powierzchniowej zastosowano pomiary goniometryczne. Mozliwe byto
obliczenie swobodnej energii powierzchniowej wraz z jej sktadowymi. Do badania
kinetyki adsorpcji wybrano modele pseudo pierwszego rzedu, pseudo drugiego rzedu,
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej Webera-Morrisa i Elovicha. Natomiast do wykrywania
izoterm adsorpcji zastosowano modele Temkina i Harkinsa-Jury.

W celu okreslenia wptywu konstrukcji elektrod na wtasciwosci sorpcyjne
skonstruowano cztery wersje elektrod, ktére zawieraty materiat sorpcyjny w postaci
wegla aktywnego lub LMTO z dodatkiem PCW w iloSci odpowiednio 10% wag. lub 15%
wag. Na drodze badan katéw zwilzania oraz wyznaczania energii powierzchniowej
wraz z jej komponentami, wykazano, ze elektrody z wiekszg zawartoscia PCW
charakteryzowaty sie wiekszym katem zwilzania, a w konsekwencji permeacja wody
do objetosci elektrody byta hamowana. Réznica w wartosciach katow zwilzania dla
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wody pomiedzy zastosowanymi materiatami sorbujgcymi wynosita ok. 30° (29° dla
LMTO oraz 67° dla AC w przypadku 10% wag. zawartosci PCW). Osiagniete rdznice
w analizie energii powierzchniowej przetozyty sie na wartos¢ elektrosorpcji. Wyniki
wykazaty, ze elektrody z 10% wag. PCW miaty wyzszy SAC z wydajnoscig o 20%, 25%
i 28% wyzszg odpowiednio dla LiCl, NaCli KClw poréwnaniu z elektrodami z 15% wag.
PCW. Wyniki sugeruja, ze system jest szczegolnie skuteczny w przypadku adsorpcji
chlorku litu, przy zastosowaniu materiatu LMTO. Zawartosé PCW miata réwniez wptyw
na parametry energetyczne. Okreslono wydajnosé energetyczng podczas procesu
adsorpcji HCDI. Dla serii elektrod z 10% wag. PCW wydajnos¢ pradowa osiggneta
0,95, 0,88 i 0,53 dla adsorpcji odpowiednio LiCl, NaCl i KCl. Natomiast dla elektrod
z 15% wag. PCW wydajnos$¢ pradowa obliczono na poziomie 0,76, 0,53 i 0,23
odpowiednio dla LiCl, NaCl i KCl. Mozna stwierdzi¢, ze wyzszy stosunek spoiwa
polimerowego, wptywajacy na wydajnosé¢ tadowania, zmniejsza ich wartosé¢ o 20%,
40% i 57% odpowiednio dla LiCl, NaCl i KCl. Kinetyka adsorpcji i izotermy adsorpc;ji
posiada fundamentalne znaczenie w opisie interakcji pomiedzy substancja
adsorbowang a adsorbentem. Do wyrazenia mechanizmu sorpcji substancji
rozpuszczonej wykorzystano kilka modeli. Na podstawie otrzymanych wynikéw,
stwierdzono, ze model pierwszego rzedu (PFO) odpowiada danym eksperymentalnym
ze wspoétczynnikiem korelacji (R?) wiekszym niz 0,948 dla wszystkich systemoéw
elektrod oraz wszystkich soli. Wskazano, ze ilos¢ zaadsorbowanej soli wzrasta wraz
z czasem kontaktu, a nastepnie osigga nasycenie. Model drugiego rzedu wykazuje
korelacje na poziomie (R?>0,972), szczegdlnie dla sorpcji chlorku litu. Réznice
w stosunku spoiwa polimerowego do materiatu sorpcyjnego znaczgco wptywajg na
korelacje modelu PSO, podkreslajgc wptyw sktadu elektrod na kinetyke adsorpcji
jonow litu.

W przypadku okreslania izoterm adsorpcji z zastosowaniem wybranych elektrod
zastosowano modele Temkina i Harkinsa-Jury. Model Temkina wykazuje wysoka
korelacje do wszystkich badanych serii elektrod w solach chlorkowych, sugerujac
jednolite ciepto adsorpcji we wszystkich wymienionych przypadkach adsorpcji. Model
Harkina-Jury (HJ) wskazuje na wielowarstwowa adsorpcje i heterogeniczny rozktad
poréow, wykazujac wysokag warto$é R? dla adsorpciji LiCl (R?=1), lecz znacznie nizsze
wartosci R? dla NaCl (R?=0,3) oraz KCl (R*=0,5). Wyniki modelu Harkina-Jury wyjasniaja
gromadzenie sie soli na powierzchni elektrody, potencjalnie tworzac ugrupowania na
czgsteczkach LMTO, co czesciowo wyjasnia wysokag zdolnos¢ adsorpcyjng LiCl
w procesie HCDI.
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2. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Dodatek spoiwa polimerowego do sktadu elektrody miat bezposredni wptyw na
zwilzalnos¢ powierzchni elektrod, a takze na zdolnos¢ adsorpcji soli
i wspotczynniki energetyczne HCDI.

e Na podstawie kinetyki adsorpcji mozna stwierdzi¢, ze sorpcja chlorku litu
przebiega zgodnie z modelem PSO, podczas gdy sorpcja chlorku sodu i potasu
zgodnie z modelem PFO.

e \Wszystkie badane modele izoterm adsorpcji - z wyjatkiem modelu HJ -
wykazujg najwyzszg korelacje dla adsorpcji chlorku litu.

e Dodatek 15% wag. spoiwa polimerowego do sktadu elektrod bezposrednio
zmniejsza ich wtasciwosci adsorpcyjne, a takze negatywnie wptywa na

optymalne zachowanie adsorpcyjne i profile izoterm adsorpcji.

A.Siekierka™, Lithium iron manganese oxide as an adsorbent for capturing
lithium ions in hybrid capacitive deionization with different electrical modes,
Separation and Purification Technology 236 (2020) 116234

10.1016/j.seppur.2019.116234 IF =7,3; punkty MNiSW: 140; cytowania: 27

Kolejnym zagadnieniem dotyczacym selektywnego wychwytu kationéw metali, w tym
przypadku kationéw litu, jest synteza nowego sorbentu dziatajagcego w polu
elektrycznym. Gtownym celem badan byto sprawdzenie przydatnosci sorbentu litowo-
zelazowo-manganowego (ang. lithium-iron-manganese - LFM) do selektywnego
wychwytu kationow litu w procesie HCDI z roztwordéw jednosktadnikowych, jak
i wielosktadnikowych. W ramach badan przygotowano serie sorbentéw na drodze
wysokotemperaturowego spiekania (650°C, t=2 godz.) z réznymi stosunkami
molowymi numn Oraz nure , Wynoszacych odpowiednio 1, 1,5, 2, 2,5, oraz 3, co
przetozyto sie na otrzymanie nastepujgcych materiatéw: 1LFM, 1,5LFM, 2LFM, 2,5LFM
oraz 3LFM. Kolejno z otrzymanych materiatéw przygotowano elektrody, opierajac sie
na wynikach otrzymanych w ramach publikacji H2. Kolejno przeprowadzono analize
materiatowa otrzymanych sorbentdw oraz proces elektrosorpcji na drodze HCDI.
Analiza materiatowa otrzymanych materiatéw zawierata: analize powierzchniowag wraz
Z mapowaniem pierwiastkowym (SEM-EDX), analize krystalograficzng (XRD), pomiar
porowatos$ci oraz rozmiar porow, analize energetyczng wraz z wyznaczeniem energii
powierzchniowej i jej komponentéw.

Obrazy SEM i rozktady wielkosci czastek wskazujg, ze powierzchnia badanego
materiatu z rodziny litowo-zelazowo-manganowej (LFM) jest stosunkowo jednorodna
i sktada sie gtéwnie z zagregowanych, zsyntetyzowanych czgstek. Rozmiar czgstek
wzrasta wraz ze stosunkiem molowym Li/Fe, od 0,1 um dla 1LFM do 0,2 um dla 3LFM.
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Pomimo tego wzrostu, Sredni rozmiar czgstek dla wszystkich materiatow utrzymuje sie
na poziomie 0,1 um. Do analizy pierwiastkowej zsyntetyzowanych materiatéw LFM
wykorzystano spektroskopie dyspersji energii (EDS). Mapowanie EDS potwierdza, ze
mangan, zelazo i tlen sg jednorodnie rozmieszczone na powierzchni materiatéw LFM.
Piki EDS odpowiadajgce tym pierwiastkom z powodzeniem potwierdzajg synteze
pozadanego produktu. Poczagtkowy stosunek molowy Li/Fe nie wptywa na rozktad
pierwiastkdow (Mn, Fe, O) na powierzchniach LFM. Jednakze wraz ze wzrostem
stosunku molowego Li/Fe, zawartos¢ wagowa manganu maleje, podczas gdy
zawartos¢ zelaza wzrasta. Ta zmiana sktadu pierwiastkowego przy réznych
stosunkach Li/Fe jest wyszczegdlniona w Tabeli 3.

Tabela 3. Catkowita zawartos¢ wagowa pierwiastkéw Mn, Fe i O z analizy EDX. Na podstawie
publikacji H3

Mn [wag.%] Fe [wag.%] O [wag.%] Total [wag.%]
1LFM 42,8 23,0 34,2 100
1,5LFM 34,9 25,1 40,0 100
2LFM 28,6 33,6 37,8 100
2,5LFM 34,4 25,4 40,2 100
3LFM 15,5 45,2 39,3 100

Analiza XRD potwierdzita, ze wszystkie prébki Li-Mn-Fe-0O, niezaleznie od stosunku
molowego Li/Fe, wykazujg szescienna strukture spinelowa.

W badaniach materiatowych oceniono energie powierzchniowa i jej sktadniki
(kwasowe i zasadowe) poprzez analize interakcji z cieczami zwilzajacymi. Najwyzszg
polaryzacje powierzchni stwierdzono w 1,5 LFM, a rosnacy stosunek molowy Li/Fe
poprawiat polaryzacje powierzchni. Sktadowa zasadowa energii powierzchniowej
wzrastata wraz ze stosunkiem Li/Fe, na co wptyw miata obecnos¢ tlenkéw MnQO i LiO
na powierzchni materiatu.

Wydajnosc¢ elektrosorpcji réznych adsorbentéw LFM oceniano w trybach statego
napiecia (ang. constant voltage - CV) i statego pradu (ang. constnant current - CC).
Najlepsze wtasciwosci adsorpcyjne dla HCDI, przy uzyciu CV przy 1V, wykazywat
adsorbent 1,5 LFM. W trybie CV wartosci SAC wahaty sie od ~14 mg/g dla 3 LFM do 26
mg/g dla 1,5 LFM. W trybie CC, 1,5 LFM osiggnat najwyzszg wartos¢ SAC wynoszgca
32 mg/g, co stanowi wzrost o 23% w poréwnaniu do trybu CV, wykazujgc tym samym
doskonatg zdolnos¢ i szybkos¢ adsorpcji. Klasyczny wykres Ragone'a wykazat, ze tryb
CC jest znacznie bardziej energooszczedny niz tryb CV. W trybie CC gestosc¢ energii
i gestos¢ mocy byty dziesieciokrotnie nizsze niz w trybie CV. Wydajnos$é ta -
w potaczeniu z najwyzszym SAC obserwowanym dla 1,5 LFM - sugeruje, ze najbardziej
efektywne warunki adsorpcji LiCl sg osiggane przy uzyciu adsorbentu 1,5 LFM w trybie
elektrycznym CC. Dlatego dalsze badania skupig sie na opisaniu ich optymalnej
kombinac;ji.
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Badanie rozszerzyto ocene HCDI do ekstrakcji litu przy uzyciu trybu statego pradu
(CC), obok trybu statego napiecia (CV). Sekwencja CC-ZC-RCC wykazata wyzszg
wydajnos¢ energetyczna i wydajnosé tadowania w poréwnaniu z konfiguracjg CV-ZC-
RCV, osiagajgac znaczne zmniejszenie stezenia sodu i potasu w stosunku do litu.
Innowacyjny system HCDI wykazat 73% wskaznik odzysku litu z wody geotermalnej
przy uzyciu sekwencji CV-ZVC-RCV (Rysunek 2). W przypadku wielosktadnikowych
roztworéw wodnych selektywnos¢ systemu wzgledem jondéw litu byta szczegdlnie
wysoka, o czym swiadczy zmiana stosunku Na:Kz 227:1,1:1 poczatkowo do 2,9:0:1 po
jednym cyklu procesu CC-ZC-RCC, co podkresla jego skutecznos¢ w usuwaniu
konkurujgcych jondw. Selektywng ekstrakcje jondéw litu przypisuje sie interfazom
elektrolitu statego (SEl) powstajagcym podczas desorpcji, utatwiajagcym transport
jonow litu i ich akumulacje w materiatach elektrodowych. Dodatkowo reakcje redoks
z udziatem Mn (lI1)/Mn (IV) i Fe (l1)/Fe (1l) w tlenkach litowo-manganowych zwiekszajg

sorpcje litu, wspierang przez odpowiednig strukture szesciennag materiatu i zdolnos¢
wymiany miedzy Li*i H*.

Y] Adsorpcja Desorpcja 1 Desorpcja 2

=" Ta) CV-ZC-RCV]

= 50 T e

Zu N

Zw] N\

:%) 20;

S0

SN N B ]
Na* K* Li* Mg®* ca® cr HCO;

—' 60

=0 CC-ZC-RCC

20 - \

< 5 \ S

Zu- § NN

10 \ §

2 0. m § ‘ | \\§ @%
Na* K* ca® cr HCO;

Rysunek 2. Szybkos¢ ekstrakcji dla poszczegélnych pierwiastkéow dla adsorpcji, desorpcji 1
i desorpcji 2 w réznych trybach elektrycznych: konfiguracja statego napiecia (a) i konfiguracja
statego pradu (b). Zastosowany adsorbent: 1,5 LFM, CV = 2 V, RCV = -2 V, tas = 3 min,
tdes1 = 1 MiN, tges2= 5 mMin. CCays = 0,05 mA/cm?, CCues 2= 0,05 mA/cm?. Na podstawie publikacji
H3.
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3. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Badania koncentrowaty sie na kompleksach litowo-manganowo-zelazowych
jako selektywnych adsorbentach do ekstrakgiji litu. Dzieki analizom XRD, SEM
i EDS stwierdzono, ze adsorbenty o stosunku molowym Li/Mn i Li/Fe na
poziomie 1,5 wykazywaty optymalne wtasciwosci, takie jak porowatosé,
powierzchnia wtasciwa i rozmiar klastra krystalicznego wraz z korzystna
polaryzacja powierzchni. Czynniki te wspdlnie przyczynity sie do zwiekszenia
wydajnosci wychwytywania litu.

e Badania wykazaty, ze wtasciwosci materiatu kluczowe dla wychwytywania litu
- porowatos$é, pole powierzchni i wielkos¢ krysztatdw - nie wykazaty liniowej
korelacji z réznymi stosunkami molowymi Li/Mn i Li/Fe w adsorbentach.
Podkresla to ztozong interakcje sktadu chemicznego i wtasciwosci fizycznych
w okreslaniu wydajnosci adsorpc;ji.

e Wykorzystujgc nowatorska konfiguracje HCDI - obejmujaca tryby statego pradu
(CC), zerowego tadowania (ZC) i pradu wstecznego (RCC) - w badaniu
osiggnieto niezwykta wydajnos¢ ekstrakcji litu wynoszgcg ponad 76%
z roztworédw wielosktadnikowych. Proces ten znacznie zmniejszyt stosunek
Na:Kz227:1,1:1 do 2,9:0:1 po jednym cyklu, demonstrujgc solidnos¢ systemu
w selektywnym usuwaniu jonow litu przy jednoczesnej minimalizacji innych
jonéw jednowartosciowych.

D.2.2. Pojemnosciowe mieszanie jako alternatywa do konwersji energii z wéd
zasolonych

Katarzyna Smolinska-Kempisty™, A.Siekierka, M. Bryjak, Interpolymer ion
exchange membranes for CapMix process, Desalination 482 (2020) 114384

10.1016/j.desal.2020.114384 IF =9,5; punkty MNiSW: 200; cytowania: 12

Badania koncentrowaty sie na zwiekszeniu wytwarzania energii podczas mieszania
roztworéw o rdéznym zasoleniu przy uzyciu interpolimerowych membran
jonowymiennych w procesie pojemnosciowego mieszania (ang. Capacitive Mixing-
CapMix). Membrany zostaty przygotowane w procesie wyttaczania interpolimeru
polietylen/styren-co-diwinylobenzen (DVB), a nastepnie chemicznie modyfikowane
poprzez chlorosulfonowanie, hydrolize lub aminolize. Procedura CapMix zostata
przedstawiona na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Schemat procesu CapMix (a) oraz fazy procesu CapMix (b). Na podstawie
publikacji H5.

Do konwersji energii za pomoca procesu CapMix zastosowano dwa roztwory o roznym
zasoleniu. Komdrka CapMix ztozona byta z elektrod weglowych oraz naniesionych na
ich powierzchnie otrzymanych membran jonowymiennych. Proces CapMix sktadat sie
z czterech etapdéw (Rysunek 3): 1) Wypetnienie komérki CapMix roztworem o wysokiej
zawartosci soli; uktad otwarty; 2) Ogniwo CapMix byto tadowane za pomoca
zewnetrznego zrédta pradu; 3) Roztwdor o wysokiej zawartosci soli zostat zastgpiony
roztworem o nizszym zasoleniu; uktad otwarty; 4) Roztadowanie ogniwa oraz odbiér
energii.

Konwersja energii w procesie CapMix zostata oceniona na podstawie kilku
parametréw: czasu tadowania i roztadowania, czasu wymiany roztwordw, gestosci
pradu oraz stosunku stezen roztworéw wysoko- i niskozasolonych. Obecnosé
membran jonowymiennych zintensyfikowata konwersje energii w poréwnaniu do
systemoéw wyposazonych tylko w elektrody weglowe. Krytycznym parametrem dla
konwersji energii byt wzrost napiecia (AV) podczas fazy lll cyklu CapMix. Zwiekszenie
wzrostu napiecia korelowato z wyzszg konwersja energii.

Podczas badan przetestowano membrany o réznej zawartosci procentowej
diwinylobenzenu i zaobserwowano, ze najbardziej efektywne membrany do produkcji
energii zawieraty 2% wagowych DVB. Na wzrost napiecia i konwersje energii miata
wptyw pojemnos¢ jonowymienna (ang. lon-exchange capacity-IEC) membran, przy
czym wyzsza |IEC prowadzita do wiekszej produkcji energii. Grubos¢ membrany byta
odwrotnie zwigzana ze wzrostem napiecia ze wzgledu na zwiekszony opor w transferze
jondéw. Grubsze membrany skutkowaty nizszym wzrostem napiecia i zmniejszong
konwersja energii.

Stezenia roztwordw o wysokiej i niskiej zawartosci soli byty krytyczne dla
maksymalizacji produkcji energii. Odpowiednia kombinacja tych stezen zwiekszyta
swobodnag energie Gibbsa, prowadzac do zwiekszonego wzrostu napiecia i produkcji
energii, jak pokazano na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Konwersja energii zalezy od rodzaju zastosowanych membran (a) (CL=4g/L, CH
= 80 g/L, ten = tuisch = 3 mMin, ti:= 8 mMin, j = 1,38 A/m?), rézne stezenia roztwory soli (b) (IEM:2%
wag. DVB, CL =4 g/L, ten = taiscn = 3 mMin, tr = 8 Min, j = 1,38A/m?), gestosci pradu (c) (IEM:2 %
wag. DVB, CL = 4 g/l, CH = 80 g/, teh = tuisch = 3 mMin, t: = 8 min) oraz czas tadowania
i roztadowania (d) (IEM: 2% wag. DVB, CL =4 g/L, CH = 80 g/L, j = 1,38 A/m?). Na podstawie
publikacji H5.

Gestos¢ pradu z zewnetrznego zrddta zasilania bezposrednio wptywata na produkcje
energii z liniowa zaleznoscig obserwowanag do pewnego punktu. Kluczowe znaczenie
miaty czasy tadowania i roztadowywania, dtugotrwate tadowanie zwiekszato tadunek
w podwodjnych warstwach elektrycznych (EDL), podnoszac potencjat i pojemnosc,
a tym samym zwiekszajac poziom konwersji energii. Jednak zbyt dtugie czasy
tadowania prowadzity do wyzszego zuzycia energii niz odzysku. W badaniu
zidentyfikowano najlepiej dziatajgce membrany kationo- i anionowymienne, ktére
zostaty przygotowane z interpolimeru PE//St-co-DVB zawierajacego 2% wagowych
DVB. Systemy sktadajgce sie z tych membran wytwarzaty najwyzszg energie,
szczegoblnie w przypadku zastosowania kombinacji CEM i AEM z 2% wagowymi DVB.
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4. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Zastosowanie membran jonowymiennym skutkowato wzrostem konwersji
energii ponad 60-krotnie wyzszym w poréwnaniu do konfiguracji bez membran.

e Kluczowymi parametrami, ktore intensyfikuja konwersje energii na drodze
pojemnosciowego mieszania sg parametry membrany (pojemnosc¢
jonowymienna, grubosé membrany i pobdér wody) oraz czas kontaktu dwdch
cieczy, czas tadowania i roztadowania oraz zastosowana gestos¢ pradu
w procesie tadowania.

A.Siekierka™, K.Smolinska-Kempisty, M. Bryjak, Charge-doped electrodes for
power production using the salinity gradient in CapMix, Desalination 495 (2020)
114670

10.1016/j.desal.2020.114670 IF =9,5; punkty MNiSW: 200; cytowania: 14

Powyzszy artykut dotyczy sprawdzenia efektywnosci konwersji energii pochodzacej
z kontaktu dwéch cieczy o réznych zasoleniach. W tym przypadku wykorzystano
zdolnosc¢ do konwersiji energii pochodzacej z efektu mieszania sie dwéch cieczy oraz
wytworzenia réznicy potencjatu na drodze energii mieszania Gibbsa. W badaniach
skoncentrowano sie na konstrukcji elektrod przy uzyciu polielektrolitéw oraz
czgsteczek dwufunkeyjnych (ij. etylenodiamina). Do syntezy tzw. ,,miekkich elektrod”
0 dodatnim tadunku zastosowano etylenodiamine (EDA), polietylenoimine (PEI)
O ciezarze czgsteczkowym 25 tys. oraz 750 tys. Z kolei do konstrukcji ujemnie
natadowanych miekkich elektrod uzyto poli(kwas akrylowy) (PAA), poli(kwas
metakrylowy) (PMA), ich mieszanine oraz s6l sodowg polilkwasu 4-
styrenosulfonowego). Otrzymane materiaty sprawdzano w procesie
pojemnosciowego mieszania (ang. Capacitive Mixing - CapMix) pod katem
przydatnosci do konwersji energii. Analizowany materiat poréwnywano do materiatu
pozbawionego warstw sfunkcjonalizowanych. Wsrdd anionowymiennych elektrod, te
modyfikowane EDA wytworzyty najwieksza moc, osiaggajac prawie 250 mW/m?.
Miekkie elektrody, w tym EDA i PEI750, wykazaty znacznie wyzsza produkcje mocy
w poréwnaniu do elektrod niepowlekanych, przy czym EDA osiggneta napiecie
obwodu otwartego (ang. Open circiut voltage - OCV) - 1,0 V. Potaczenie PAA i PMA
(PAA_PMA) spowodowato najwyzszg produkcje energii i wydajnosé¢ wsréd elektrod
domieszkowanych grupami kationowymiennymi.

Wartosci OCV dla tych elektrod wynosity 0,52 V (PAA), 0,71V (PMA), 0,86 V (PAA_PMA)
i 0,85 V (PSS). Modyfikacja elektrod polielektrolitami przesuneta okno potencjatu
procesu CapMix, zwiekszajgc zakres napiecia operacyjnego i wzrost potencjatu fazy Il
tj. fazy odzysku energii. Elektrody zmodyfikowane dodatnio (np. EDA) przesunety okno
potencjatu w goére, podczas gdy elektrody zmodyfikowane ujemnie (np. PSS)
przesunety je w dét. Wykazano znaczenie grup funkcjonalnych w zmniejszaniu oporu
i zwiekszaniu przewodnosci, co prowadzi do wyzszych réznic potencjatow i lepszej
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produkcji energii w systemie CapMix. Kolejnym etapem badan w ramach procesu
CapMix byto zestawienie otrzymanych elektrod i sprawdzenie ich efektywnosci
w tandemie. Stwierdzono, ze konwersja energii w systemie CapMix ma liniowag
zaleznos$¢ od stezenia roztworu wysokozasolonego (ang. High-concentrated solution
- HC). Gdy stezenie HC wzrosto z 20 g/dm?® do 100 g/dm?, energia swobodna Gibbsa
Zmienita sie znaczgco, prowadzac do wyzszej produkcji mocy. Najwyzsza
zaobserwowana moc wynosita 314 mW/m? przy stezeniu HC réwnym 100 g/dm?.
W badaniach oceniano wptyw gestosci prgdu podczas etapu tadowania, stwierdzajgc
nieliniowa korelacje z produkcja mocy. Przy nizszej gestosci pradu (1,38 A/m?)
zaobserwowano produkcje mocy na poziomie 212 mW/m? przy sprawnosci 55,9%.
Przy wyzszej gestosci pradu (5,01 A/m?), produkcja mocy wzrosta do 314 mW/m?, ale
sprawnos¢ spadta do 16,7%. Wydtuzenie czasu tadowania do 10 minut spowodowato
24% wzrost produkcji energii w pordwnaniu do 3 minut tadowania, choé¢ sprawnosc¢
energetyczna spadta do 12,7%.

Wydajnos¢ systemu CapMix zostata oceniona w 20 cyklach z miekkimi elektrodami
EDA i PAA wykazujac stabilng i powtarzalng produkcje energii na poziomie 293 mW/m?
(Rysunek 5). Symetryczna regulacja czasu dla faz tadowania i roztadowania (np. 3-3-
3-3 minuty) zapewnita wiekszg produkcje energii i lepszg wydajnos¢ w poréwnaniu do
asymetrycznych schematéw czasowych. Okno potencjatu przesuwato sie w gore wraz
z liczba cykli, wskazujgc na statg wydajnos¢ we wszystkich cyklach.

Miegkkie elektrody w systemie CapMix wykazaty znacznie wyzszg produkcje energii,
wzrost potencjatu i wydajnosé energetyczng w poréwnaniu z polimerowymi
membranami jonowymiennymi i elektrodami niemodyfikowanymi. Produkcja energii
z miekkimi elektrodami byta o ponad 70% wyzsza niz w przypadku polimerowych
membran jonowymiennych i o ponad 1000% wyzsza niz w przypadku elektrod
niepowlekanych. W badaniu poréwnano wydajnos¢ miekkich elektrod z réznymi
innymi modyfikacjami w CapMix i powigzanymi technologiach opartymi. Podczas gdy
poprzednie badania wykazywaty zdolno$¢ produkcji mocy na poziomie 50-65 mW/m?,
W przeprowadzonym badaniu osiggnieto 293 mW/m?> przy sprawnosci energetycznej
61,4%, przy uzyciu miekkich elektrod EDA i PAA_PMA.
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Rysunek 5. Stabilnos$¢ (a) i wzrost napiecia (b) dla pary elektrod PAA_PMA i EDA. CH = 80
g/dm?, CL =4 g/dm?, tcharge = taischarge = 3 MiN, tr= 12 Min, j = 1,38 A/m?. Na podstawie publikacji
H4.
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Wyniki sugeruja, ze dalsza poprawa i optymalizacja procesu CapMix, w szczegdlnosci
w zakresie przygotowania miekkich elektrod, moze prowadzi¢ do jeszcze wyzszej
produkcji energii i wydajnosci. Analiza pordwnawcza z innymi systemami Salinity
Gradient Energy (SGE), takimi jak RED i PRO, wskazuje, ze chociaz systemy te osiggaja
Wwyzszg moc wyjsciowa, optymalizacja procesu CapMix moze uczyni¢ go
konkurencyjna technikag produkcji energii.

5. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Miekkie elektrody majg istotny wptyw na produkcje energii za pomocag systemu
CapMix.

e Rodzaj zastosowanego polielektrolitu wptywa na parametry operacyjne
procesu CapMix.

e Para miekkich elektrod poprawia konwersje energii w poréwnaniu do
pojedynczej zmodyfikowanej konfiguracji. Systemy te wykazywaty wyzsza
wydajnosc¢ energetyczna.

e W poréwnaniu do zastosowanych membran jonowymiennych oraz elektrod
niezmodyfikowanych, miekkie elektrody w systemie CapMix oferowaty o 70%
i 1000% wieksza produkcje energii.

e System miekkich elektrod wykazat synergiczny efekt trybéw CDP i CDLE oraz
zwiekszyt wzrost napiecia i produkcje energii.

D.2.3. Selektywne membrany kationowymienne w procesie elektrodializy

A.Siekierka®™, F. Yalcinkaya, Selective cobalt-exchange membranes for
electrodialysis dedicated for cobalt recovery from lithium, cobalt and nickel solutions,
Separation and Purification Technology 299 (2022) 121695

10.1016/j.seppur.2022.121695 IF =8,6; punkty MNiSW: 140; cytowania: 12

W czesci D.1. wspomniano, iz zuzyte baterie litowe stanowig cenne zrédto jondw litu
jak rowniez innych krytycznych metali, takich jak kobalt, nikiel czy mangan. Z uwagi na
duze ryzyko skazenia srodowiskowego oraz krytycznos¢ wspomnianych metali, nalezy
podjgé wyzwanie ich selektywnej separacji z mozliwie minimalnymi naktadami
energetycznymi i surowcowymi. W tym celu otrzymano selektywne membrany
kationowymienne w kierunku transportu kationéw kobaltu oraz zastosowano je w
procesie elektrodializy, stuzgcej do selektywnej separacji.

Pochodne chinoliny, w szczegdlnosci hydroksychinolina (ang. hydroxyquinoline - HQ),
znane s3 z silnych wtasciwosci koordynacyjnych wobec jonéw metali przejSciowych,
takich jak kationy kobaltu czy niklu. HQ wykazuje amfoteryczne wtasciwosci, zblizone
do zwigzkdw fenolowych. W roztworach kwasnych powstajg jony hydroksychinolium,
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H.O«", podczas gdy w roztworach alkalicznych na pierscieniach aromatycznych
pojawiajg sie jony oksynowe O,, wspomagajace tworzenie kompleksdow metali
poprzez asocjacje miedzy atomem lub jonem metalu a ligandem [38].
Hydroksychinoliny dzielg sie na dwie gtdwne grupy tj. na te podstawione w pierscieniu
karbocyklicznym, ktére majg wtasciwosci fenolowe oraz na te, ktére pomimo swojej
nazwy majg wtasciwosci amidowe. We wszystkich przypadkach moze wystgpié
tautomeria miedzy formami O-protonowanymi i N-protonowanymi. Chinoliny sag
niezwykle stabilne chemicznie w typowych operacjach chemicznych lub fizycznych
i czesto moga by¢ izolowane jako stabilne zwiagzki state lub ciekte [39], co czyni je
obiecujaca alternatywa dla otrzymywania selektywnych membran
kationowymiennych, dziatajagcych w ekstremalnym pH w kierunku odzyskiwania
jonoéw metali.

Na drodze chemicznej modyfikacji folii polimerowych otrzymano kilka typow
membran selektywnych w kierunku kationdw kobaltu. Membrany te réznit proces
przygotowania — warunki syntezy i dobrany polimer.

Pierwszym polimerem (wg ukazania sie artykutu), wybranym do modyfikacji oraz
wprowadzania czgsteczek HQ, byt poli(akrylonitryl) (PAN). Analiza widm
w podczerwieni potwierdzita dwustopniowga modyfikacje folii PAN. Poczatkowo
charakterystyczny pik grupy nitrylowej zaobserwowano w niemodyfikowanym PAN.
Hydroliza PAN przeksztatcita grupy nitrylowe w amidowe, a nastepnie karboksylowe,
co potwierdzity widma FTIR. Pédzniejsze szczepienie czagsteczek 5C8Q
w zhydrolizowanym PAN wigzato sie z podstawieniem grup hydroksylowych, na co
wskazujg nowe piki absorpc;ji IR i brak wigzan C-Cl. Analiza elementarna wykazata
znaczgce zmiany zawartosci wegla, azotu i tlenu w catym procesie modyfikac;ji,
potwierdzajac udane wprowadzenie hydroksychinoliny. Stopien modyfikacji (ang.
modification degree - MD) wynosit 33,8% dla hydrolizy i 12,8% dla koncowego etapu
szczepienia.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) zostata zastosowana do analizy
membran PAN-5C8Q, okreslajgc wtasciwosci takie jak opér czy pojemnosé podwdjnej
warstwy. Obwody zastepcze zostaty wykorzystane do przyblizenia rzeczywistych
danych i opisania zjawisk takich jak dyfuzja, reakcje chelatujgce i rozszczepianie
wody. Widma Nyquista wykazaty charakterystyczne odpowiedzi dla jonéw Li*, Co*
i Ni*. Dla wysokich czestotliwosci potokragty tuk wskazywat na oporno$é omowa
z warto$ciami 443 Q, 265 Q i 517 Q odpowiednio dla Li*, Co?" i Ni**. Warto zauwazy¢,
ze impedancja Gerischera byta obserwowana tylko podczas transportu Co?,
wskazujgc na reakcje chelatacji z wartosciag rezystancji 116,9 Q. Widma o niskigj
czestotliwosci ilustrowaty dyfuzje jonéw i transport elektrokonwekcyjny, co byto
zauwazalne jedynie dla transportu jonéw Co?".

W badaniach oceniono wtasciwosci powierzchniowe i zdolno$¢ jonowymienng
zmodyfikowanych folii PAN (poliakrylonitryl) za pomocg pomiaréw kata zwilzania
wodg, formamidem (FA) i dijodometanem (DIM). Poczatkowo pierwotny PAN
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wykazywat wtasciwosci hydrofobowe z katem zwilzania 87° i niskg swobodna energia
powierzchniowa (SFE). Po hydrolizie za pomoca NaOH powierzchnia PAN stata sie
hydrofilowa, wykazujac zwiekszony SFE i polarnos¢ z powodu tworzenia grup

karboksylowych i/lub hydroksylowych. Dalsza modyfikacja poprzez witgczenie

hydroksychinoliny (5C8Q) do zhydrolizowanego PAN spowodowata wzrost SFE,

chociaz polarno$¢ zmniejszyta sie z powodu pierscieni aromatycznych w 5C8Q.

Analiza zdolnosci jonowymiennej (IEC) wykazata, ze pierwotny PAN nie wykazywat

wtasciwosci  jonowymiennych.  Wtasciwosci

takie

natomiast

wykazywat

zhydrolizowany PAN wyposazony w grupy karboksylowe, umozliwiajac osiggniecie

nieznacznych wartosci IEC dla réznych kationéw (Co?, Li*, Ni?*). Inkorporacja 5C8Q

znaczaco wzmochita |IEC, szczegdélnie dla jonéw Co?*, wykazujgc selektywne

wtasciwosci jonowymienne. Wspoétczynnik permselektywnosci (P) byt najwyzszy dla

Co/Cl, wskazujac na silng selektywnosé¢ dla jonéw kobaltu w zmodyfikowanych

membranach.
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Rysunek 6. Frakcjonowanie kobaltu z mieszaniny Co, Li i Ni w procesie ED z zastosowaniem

PAN-5C8Q. Wzgledne stezenia (a), permoselektywnosé Co/Me (b), zuzycie energii w Wh/mg

(c), strumien (d), zuzycie energii w kWh/mol (e) w zaleznosci od napigcia zewnetrznego.

Permoselektywnos¢ Co/Me wzgledem wzglednego stezenia Co?" w permeacie. Warunki pracy:
t=180 min, objetos¢ kazdego krgzacego roztworu =0,2 |, Ccoo=107,7 mg/l, Cio=27 mg/l, Cnio

=49 mg/l, TDC (mg/l) = 183,7 mg/l. Na podstawie publikacji H6.

Membrana PAN-5C8Q zostata przetestowana pod katem zdolnos$ci do oddzielania litu,

kobaltu i niklu za pomoca elektrodializy (Rysunek 6). Kationy kobaltu wykazaty

najwyzszy wspotczynnik odzysku na poziomie 91,9%, kolejno kationy litu na poziomie
48,8% oraz niklu na poziomie 8%. Membrana wykazywata wysoki strumien dla
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kationéw kobaltu, znacznie wiekszy niz w przypadku litu i niklu. Selektywnos¢ dla
kobaltu w stosunku do litu i niklu byta najwyzsza po 3 godzinach procesu, ale
zmniejszata sie wraz ze spadkiem stezenia kobaltu w nadawie. Zuzycie energii byto
najwyzsze w przypadku transportu kationéw niklu, w przypadku kationdéw kobaltu i litu,
zapotrzebowanie energetyczne byto znacznie mniejsze. Najwyzsze zuzycie energii (EC)
wykazano dla transportu Ni%*i byto ono zwigzane z ograniczong wartoscig strumienia
w PAN-5C8Q. EC dla Co?*i Li* wyniosto odpowiednio 0,0056 Wh/mg i 0,067 Wh/mg.
Oceniono wptyw potencjatu zewnetrznego na wydajnos¢ membrany PAN-5C8Q
w elektrodializie. Zwiekszenie réznicy potencjatéw spowodowato wzrost transportu
wszystkich kationéw, z wyraznym punktem krytycznym przy 5V, gdzie strumienie Li*
i Ni** znacznie sie zwiekszyty. Natomiast przy 10V selektywnos$é systemu dla Co?
drastycznie zmniejszyta sie. Optymalny potencjat dla odzysku kobaltu zostat
zidentyfikowany przy 5V, osiggajac wspoétczynnik odzysku 63%, wspotczynnik
selektywnosci (Bcows) 5,6 i strumien (J) 6,7 mmol/min-cm? w ciagu 3 godzin. Wyzsze
potencjaty prowadzity do utraty selektywnosci i zwiekszonego zuzycia energii, czyniac
5V najbardziej energooszczednym i selektywnym napieciem do transportu kationéw
kobaltu.

6. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Przedstawiono szczegotowa procedure opracowania i analizy
kobaltoselektywnych membran kationowymiennych, pracujacych
w zewnetrznym polu elektrycznym.

e Dwustopniowa modyfikacji folii PAN przyniosta sukces w opracowaniu
kobaltselektywnych membran kationowymiennych.

e Opracowanie kobaltoselektywnych membran kationowymiennych za pomoca
dwystoopniowej modyfikacji folii PAN zakoriczone zostato sukcesem.

e Obecnos¢ 8-hydroksychinoliny znaczaco zwieksza selektywnosé badanych
membran wobec kationéw kobaltu.

e Membrany PAN-5C8Q wykazujg doskonate wtasciwosci elektrodialitycznego
oddzielania kobaltu od litu i niklu z 91% usuwaniem Co i wspotczynnikiem
separacji Co/Li i Co/Ni na poziomie odpowiednio 5,6 16,1.

e Na separacje Co za pomocg ED z wykorzystaniem membrany PAN-5C8Q
znaczacy wptyw miato poczatkowe stezenie catkowitych rozpuszczonych
kationéw, napiecie zewnetrzne i czas dziatania ED.
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H7. A.Siekierka™, D.L. Callahan, W. Kujawski, L.F. Dumée®, Ultra-selective chelating
membranes for recycling of cobalt from lithium-ion spent battery effluents by
electrodialysis, Desalination 556 (2023) 116561

10.1016/j.desal.2023.116561 IF =9,9; punkty MNiSW: 200; cytowania: 3

Kolejnym polimerem uzytym do konstrukcji membran byt poli(chlorek winylu) (PCW).
W ramach prowadzonych badan zaproponowano dwie strategie otrzymywania
membran: 1) modyfikacja chemiczna na drodze szczepienia na folie PCW grup
hydroksychinolinowych oraz 2) modyfikacja chemiczna w objetosci roztworu
polimerowego, a nhastepnie ksztattowanie membran kobaltoselektywnych. Dla
rozréznienia dwdch typéw membran wprowadzono oznaczenia: 1) PCW-EDA-5C8Q-
PSS-graft oraz 2) PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk.

Witasciwosci zsyntetyzowanych membran zostaty ocenione w celu okreslenia
stabilnosci, tadunku i zdolnosci pobierania jonéw. Wydajnosé materiatéw do
selektywnego transferu jondw zostata nastepnie oceniona i przetestowanaw ED.
Modyfikacja PCW przebiegata trzystopniowo. W pierwszym etapie za posrednictwem
mechanizmu substytucji Micheala wprowadzono w tancuch polimerowy grupy
aminowe poprzez kontakt folii z etylenodiaming. Kolejno przeprowadzono reakcje
z 5C8Q, gdzie atom chloru pochodzacych z 5C8Q reagowat z grupg aminowa
zmodyfikowanego PCW-EDA. Ostatnim krokiem byto wprowadzenie polielektrolitu
kationowymiennego w celu polepszenia wtasciwosci separacyjnych.

Analiza zawartosci chlorkéw wskazata stopien modyfikacji PCW. Dla pierwszego
etapu modyfikacji czy reakcji z etylenodiaming-stopien modyfikacji wyniést 15,5% dla
PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft i 13,8% dla PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk, co wskazuje na
udane zastgpienie atomoéw chloru przez EDA. Zdolno$ci wymiany aniondw zostaty
zmierzone na poziomie 3,1 mmol/g dla szczepionego PCW-EDA-graft i 2,6 mmol/g dla
membran PCW-EDA-bulk. Druga faza reakcji za pomocg 5C8Q zwigkszyta stopien
modyfikacji PCW-EDA do 18,6% dla PCW-EDA-5C8Q-PSS-grafti 14,7% dla PCW-EDA-
5C8Q-PSS-bulk, wskazujgc na zwiekszong zawartos¢ azotu do chelatowania metali
przejsciowych. Dodatek PSS poprawit zdolnosci kationowymienne do 3,2 mmol/g dla
PCW-EDA-5C8Q-PSS-grafti 2,8 mmol/g dla PCW -EDA-5C8Q-PSS-bulk.

Analiza SEM modyfikowanych membran PCW wykazata minimalne zmiany
w morfologii powierzchni po aminowaniu, bez znaczacego wptywu na teksture. Istotne
zmiany zaobserwowano jednak po obrébce 5C8Q. Membrany PCW-EDA-5C8Q-PSS-
graft wykazywaty tworzenie sie okragtych agregatéw podczas modyfikacji. Pézniejsza
modyfikacja za pomoca poli(4-styrenosulfonianu sodu) spowodowata dalsze zmiany.
Membrana PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft wykazywata postaé kulistych czgstek
o Srednicy okoto 0,2 pm, podczas gdy PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk miata czastki
w ksztatcie wrzeciona. Zmiany te odzwierciedlaty cechy wytraconych czastek
hydroksychinoliny, obserwowane wczesniej w podobnych badaniach.
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Statyczne pomiary kata zwilzania dla wody DI, formamidu (FA) i dijodometanu (DIM)
zostaty wykorzystane do okreslenia swobodnej energii powierzchniowej (SFE) oraz jej
sktadnikéw dyspersyjnych i polarnych, niezbednych do oceny polarnosci powierzchni.
Podczas modyfikacji PCW za pomocg EDA, bazowy sktadnik SFE znacznie wzrést z 3,4
mJ/m? dla czystego PCW do 60,9 mJ/m? po modyfikacji, co wskazuje na zwiekszona
zasadowosc¢ ze wzgledu na wprowadzenie grup aminowych. PéZniejsza modyfikacja
za pomocg 5C8Q jeszcze bardziej zwiekszyta sktadnik zasadowy, co przypisuje sie
obecnosci grup pirydynowych i hydroksylowych. Po osadzeniu PSS, sktadowa
zasadowa obnizyta sie do 50 mJ/m?, podczas gdy sktadowa kwasowa nieznacznie
wzrosta, na co wptyw miata obecnos$¢ grup sulfonowych. Powyzej opisane
modyfikacje stopniowo zwiekszaty polarnos¢ membrany, przy czym wartosci te
wzrosty z 3% poczatkowo do 24% i 30% odpowiednio dla PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft
i PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk, co sugeruje ulepszone wtasciwosci powierzchni
sprzyjajgce procesom wymiany jonowe;j.

Otrzymane membrany oceniano pod katem separacji kationéw litu, kobaltu i niklu
w uktadzie elektrodialitycznym. Membrany PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft wykazaty
doskonatg przepuszczalnosé¢ kationéw kobaltu z wydajnoscia odzysku bliskg 60%,
znacznie przewyzszajgc membrany PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk oraz komercyjne (CIMS
Neosepta). Zauwaza sie rowniez odwrotng zaleznos¢ - zarowno membrany PCW-EDA-
5C8Q-PSS-graft, jak i PCW-EDA-5C8Q-PSS-bulk skutecznie ograniczaty kationy niklu.
Kationy kobaltu wykazywaty najwyzszy przeptyw przez membrany PCW-EDA-5C8Q-
PSS, osiggajac do 1,4 g/(min-cm?) wraz z wysokim wspétczynnikiem separacji (Bcosi)
wynoszgcym 240 dla PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft w poréwnaniu do ~70 dla Co-SM-
bulk. Pod wzgledem energetycznym transport Co?* byt najbardziej wydajny, wynoszac
0,36 Wh/mg dla PCW-EDA-5C8Q-PSS-graft i 0,99 Wh/mg dla Co-SM-bulk.

7. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Nowe kobaltoselektywne membrany oparte na 8-hydroksychinolinie zostaty
opracowane w oparciu o dwie strategie otrzymywania membran: szczepienie
oraz modyfikacje w roztworze polimeru.

e Membrany otrzymane na drodze naszczepiania 5C8Q wykazywaty wyjatkowa
selektywnos¢ w transporcie kationdw kobaltu w stosunku do kationéw litu
osiggajac 247, gdzie stopien odzysku wynidst 58% w ciggu 1 godziny.

e Membrany te wykazaty odpornos¢ podczas testow w ekstremalnych
warunkach pH, podkreslajac przydatnos¢ do odsalania ztozonych strumieni
odpaddéw przemystowych.

e Zastosowanie czynnikéw chelatujgcych stanowi znaczacy postep w kierunku
zamkniecia petli na rynkach magazynowania energii, umozliwiajgc

odzyskiwanie cennych kationéw metali ze strumieni odpadow bateryjnych.
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A.Siekierka™, J. Nowicka, M. Ostrowska, Mechanism of selective transportation
of metal ions across chelating membranes in electrodialysis, Chemical Engineering
and Processing — Process Intensification 189 (2023) 109408

10.1016/j.cep.2023.109408 IF = 4,3; punkty MNiSW: 140; cytowania: 0

Kolejne badania koncentrowaty sie na poznaniu selektywnego mechanizmu
transportu wybranych kationéw metali przejSciowych z zastosowaniem selektywnych
membran. W tym celu wybrano membrany kobaltoselektywne wykonane z PAN oraz
z naszczepionymi grupami 5C8Q. Do analizy charakterystyki transportu masy
zastosowano modelowanie z wykorzystaniem roéwnania Nernsta-Plancka,
koncentrujac sie na kationach metali przejsciowych (Co?, Mn?*, Ni?*) i jonach metali
alkalicznych (Li*, Mg?'). Roztwory jednosktadnikowe potwierdzity selektywnos$cé
membrany, szczegélnie faworyzujgc Co?* ze wzgledu na tworzenie kompleksu
wodnego z HQ. Analizy chemiczne i elektrochemiczne (FTIR i EIS) potwierdzity
selektywne oddziatywania miedzy membrang a kationami kobaltu. Dopasowanie
réwnania Nernsta-Plancka potwierdzito transport kobaltu poprzez elektrodyfuzje
w wyniku chelatowania hydroksychinoling. Wspétczynniki odzysku dla Co?*, Li* i Ni*
osiggnety odpowiednio 62,7%, 15,3% i 6,0%, podkreslajgc selektywny charakter
membrany z liczbg transportowa 0,75 dla Co?*, 0,18 dla Li* i 0,07 dla Ni**. Ponadto
w tréjsktadnikowych roztworach zawierajgcych kobalt, magnez i mangan, membrana
wykazywata wysokie strumienie i wspoétczynniki odzysku, potwierdzajgc jej
selektywnos$¢ wzgledem kobaltu przy wspétczynnikach separaciji 0,60 dla Co*, 0,23
dla Mg*i 0,17 dla Mn?".

8. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e PBadania nad modelowaniem Nernsta-Plancka pokazujg, ze tworzenie
kompleksu miedzy kationami kobaltu i hydroksychinoling na powierzchniach
membran decyduje o selektywnym transporcie przez membrany.

e Badania elektrochemiczne potwierdzity chemiczng interakcje miedzy Co?*
i membrang, potwierdzajgc proces chelatowania.

e Proces elektrodializy wykazaty, ze membrana chelatujgca doktadnie
odzwierciedla transport jondw kobaltu przy uzyciu rownania Nernsta-Plancka,
wskazujgc na elektrodyfuzje napedzang przez specyficzne interakcje ze
srodkiem chelatujgcym.

e Membrana selektywnie zwieksza transport kationdw kobaltu (z liczba
transportowa przekraczajacg 0,6) w poréwnaniu do Ni?*, Mn%*, Mg* i Li",
podkreslajac jej specyficzne powinowactwo do Co?".
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D.2.4. Odwrécona elektrodializa jako alternatywa do konwersji energii
i recyklingu metali

H9. A.Siekierka™, F. Yalcinkaya, M. Bryjak, Recovery of transition metal ions with
simultaneous power generation by reverse electrodialysis, Journal of Environmental
Chemical Engineering 11:3 (2023) 110145

10.1016/j.jece.2023.110145 IF =7,7; punkty MNiSW: 100; cytowania: 2

Badania dotyczg konwersji energii odnawialnej na drodze mieszania dwdch roztworéw
o réznym zasoleniu, koncentrujgc sie na procesie odwrdconej elektrodializy (RED)
jako alternatywie dla energii opartej na paliwach kopalnych. Nowatorskie
zastosowania obejmujg wykorzystanie zuzytych baterii jako roztworu o wysokim
zasoleniu w RED do generowania potencjatu elektrycznego (Rysunek 7).
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Rysunek 7. Schemat nowatorskiego rozwigzania konwersji energii oraz odzysku metali
krytycznych ze $ciekéw bateryjnych. MA — membrana anionowymienna, MK — membrana
kationowymienna, SMK - selektywna membrana kationowymienna. Na podstawie publikacji
H9.

Kluczem do wydajnosci systemu jest wysoce selektywna membrana
kationowymienna do selektywnego transportu jonéw kobaltu. W tym celu
zastosowano membrany kobaltoselektywne wykonane z PAN oraz membrany
z szczepionymi grupami 5C8Q (H7). Proces odwrdconej elektrodializy (RED) oferuje
tagodne warunki pracy i tatwos¢ w skalowaniu. Obejmuje naprzemiennie utozone
membrany, ktore oddzielajg roztwory o wysokim stezeniu (HC) od roztwordw o niskim
stezeniu (LC), generujac potencjat elektryczny.

W przedstawionym artykule po raz pierwszy potaczono mozliwosé selektywnego
odzyskiwania kationow metali przejsciowych z wytwarzaniem energii w procesie
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RED. W zwigzku z tym specyficzny proces ED obejmuje RED do selektywnego
oddzielania jonéw metalu kobaltu z roztworu wielosktadnikowego i jednoczesnie
umozliwia wytwarzanie energii w oparciu o transport poszczegdlnych kationéw przez
membrane.

Badania koncentrowaty sie na symulacji stosunku molowego Co:Ni w celu
nasladowania rzeczywistych Sciekéw zuzytych baterii, odpowiednio dostosowujac
krytyczne proporcje jondéw metali. Przy stosunku 1:0,08:2,2 (Co:Li:Ni), wysokie
stezenie (HC) osigga 41,4 g/L zasolenia, co daje stosunek HC/LC réwny 11373.
Teoretyczne napiecie obwodu otwartego (ang. open circuit voltage - OCV) wynosi
srednio 3,73V, co przektada sie na gestos¢ mocy 0,97 W/m?2. Wyniki eksperymentalne
(Rysunek 8) pokazuja napiecie OCV wynoszgce Srednio 2,45 V, co umozliwia
produkcje energii na poziomie 0,44 W/m?, przy przewidywanej wydajnosci 45,5%.
Strumien kationéw kobaltu osigga 6,1 g/cm?h i jest znacznie wyzszy niz strumienie litu
i niklu, réwne odpowiednio 0,7 g/cm?hi 0,2 g/cm?h, co daje wspotczynniki separacji (B)
Bco=0,80, BLi=0,14i Bni = 0,06. Membrana 5C8Q-PAN okazuje sie wysoce selektywna
dla transportu Co?*, dobrze dopasowujac sie do oczekiwanej charakterystyki dziatania
systemu RED.
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Rysunek 8. Teoretyczne i eksperymentalne gestosci mocy mieszanin kationdw (poczatkowy
stosunek molowy Co:Ni:Li=1:0.08:2.2) (a), wahania stezen kationéw w komorze HC (b),
wspotczynnik separacji  kationdw przechodzacych przez PAN-5C8Q(c), teoretyczne
i eksperymentalne napiecie obwodu otwartego (d). (LC=0.1 mM HCl, V=0.2 L, T=25°C,
Rstack=119Q). Na podstawie publikacji H9.
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9. Podsumowanie oraz wptyw na dyscypline

e Badania miaty na celu udowodnienie mozliwosci konwersji energii elektrycznej
przy zastosowaniu zuzytych baterii, zawierajgcych kationy kobaltu, litu i niklu
w systemie RED (odwréconej elektrodializy).

e Wykorzystujgc réznice gradientu zasolenia miedzy roztworami o niskim
stezeniu (LC) i wysokim stezeniu (HC) w stosie RED, generowane jest napiecie
obwodu otwartego (OCV), umozliwiajgcego odbidr energii.

e Maksymalna konwersja energii osiagneta 0,44 W/m? przy sprawnosci 45,5%.
Wspotczynniki separacji (B) wskazujg na wysoka selektywnos¢ dla kobaltu (Bco
= 0,80) w poréwnaniu do litu (Bu = 0,14) i niklu (Bn = 0,06), podkreslajac
skuteczny odzysk kationéw kobaltu.

e Podejscie to przeksztatca odpady akumulatorowe w cenne produkty, takie jak
sole kobaltu, zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu zamknietym, poprzez
minimalizacje odpadéw i maksymalizacje odzysku zasobow, w tym energii.

e Badania pokazujg obiecujgcg $ciezke zroéwnowazonej produkcji energii
i odzyskiwania zasobow z odpadéw akumulatorowych, pozycjonujac jg jako
potencjalne rozwigzanie bezodpadowe w strategiach gospodarki odpadami.

D.3. Podsumowanie

W ramach przedstawionego cyklu habilitacyjnego sktadajacego sie z czterech
gtéwnych filaréw, opracowatam szereg materiatow selektywnych w postaci sorbentéw
oraz membran kationowymiennych, stuzgcych do selektywnego wychwytu kationéw
metali z pierwszo- i drugorzedowych Zrodet kationdw litu oraz proceséw
elektromembranowych, w ktérych otrzymane materiaty byty wykorzystywane.

Za najwieksze szczegdétowe osiggniecia naukowe - stanowigce nowos¢ badawczg -
uwazam:

I) Procesy hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji z wykorzystaniem nowych
materiatdow sorbujacych, koncentrujgcych sie na réznicach w sorpcji kationdw,
w szczegolnosci jonow Li'.

1) Opracowanie sorbentu litowo-manganowo-zelazowego jako  materiatu
katodowego, stuzgcego do selektywnego wychwytu kationéw litu.

2) Opracowanie sktadu elektrod do zastosowania w pojemnosciowej dejonizacji oraz
hybrydowej pojemnosciowej dejonizaciji.

3) Wyjasnienie zjawiska selektywnego rozdziatu kationow litu i magnezu na drodze
hybrydowej pojemnosciowej dejonizaciji.
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4)

8)

Il) Proces CapMix oparty na dwoch statych elektrodach oraz ich konfiguracjach
do konwersji energii, pochodzacej ze zjawiska generowania réznicy
potencjatéw podczas kontaktowania dwdch cieczy o réznym zasoleniu.

Opracowanie sposobu konwersji energii z mieszania dwdch cieczy o réznym
zasoleniu na drodze pojemnosciowego mieszania, w tym opracowanie
zintegrowanych elektrod weglowych z warstwami jonowymiennymi.

Ill) Proces elektrodializy wyposazony w serie selektywnych membran
kationowymiennych przeznaczonych do odzysku kationéw kobaltu.

Opracowanie membran kobaltoselektywnych na drodze chemicznej modyfikacji
polimerdéw oraz wprowadzenie czynnika chelatujacego w strukture membrany.

Opracowanie metody selektywnego rozdziatu kationdw metali przejsciowych i litu
pochodzacych z modelowych roztwordw potugowniczych ze zuzytych baterii
litowych.

IV) Proces odwrdéconej elektrodializy do jednoczesnego odzysku kationdw metali
oraz konwersji energii.

Opracowanie unikalnej metody konwersji energii przy jednoczesnym wysokim
stopniu odzysku kationéw metali przejsciowych (kationéw kobaltu) o duzej
czystosci w oparciu o zastosowanie ultraselektywnych membran.

Wyjasnienie zjawiska jednoczesnej selektywnej separacji kationéw metali wraz
z konwersjg energii.
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V. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowa albo artystycznag
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegblnosci zagranicznej

A. Aktywnos$é naukowa w instytucjach zagranicznych i krajowych

Po uzyskaniu stopnia doktora na Politechnice Wroctawskiej (07.2019) rozpoczetam
roczny staz (08.2019-08.2020) na stanowisku Associate Research Fellow, Electro-
Membrane Separation w osrodku naukowym Institute for Frontier Materials w Deakin
University, w Waurn Ponds, w Australii. Pracowatam jako specjalista do proceséw
elektromembranowych w miedzynarodowej grupie badawczej, prowadzonej przez
prof. L. Dumée. Tematyka jakg podjetam dotyczyta selektywnego rozdziatu kationéw
metali kobaltu, niklu i litu z roztworéw potugownicznych baterii litowych za pomoca
procesu elektrodializy. W ramach stazu bytam zobligowana do zaprojektowania
modutéw do elektrodializy, otrzymywanych za pomoca druku 3D oraz zaplanowania,
syntezy i charakterystyki membran kobaltoselektywnych. W ramach stazu powstaty
cztery prace, dwa artykuty przegladowe (zatgcznik nr 4, P11 i P15) oraz dwa artykuty
oryginalne (H7 i P1), dotyczace preparatyki membran oraz prowadzenia procesu
elektrodializy. Po stazu zakonczonym sukcesem, zostatam zatrudniona na stanowisku
adiunkta naukowo-dydaktycznego w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii
Materiatow Polimerowych i Weglowych (od 10.2020), na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej. Kolejno dzieki uzyskanym funduszom z Narodowej Agencji
Wymiany Akademickiej miatam mozliwosé odbycia trzymiesiecznego stazu w grupie
prof. F. Yalcinkaya w Technical University of Liberec, w Libercu, w Czechach. Podczas
stazu kontynuowatam rozpoczeta w Australii tematyke zwigzang z selektywnym
frakcjonowaniem roztworéw potugowniczych baterii litowych. Doswiadczenie nabyte
podczas stazu przyczynito sie do pdzniejszego skonstruowania kobaltoselektywnych
membran z poliakrylonitrylu oraz powstania oryginalnego artykutu (H6). Podczas stazu
wykonatam réwniez pierwsze pomiary zwigzane z konwersjg energii podczas procesu
odwrdconej elektrodializy, czego rezultatem jest praca (H9). Podsumowujgc, mozliwos$é
wspotpracy miedzynarodowej, pozwolita mi na znaczne rozwiniecie tematyki oraz
umiejetnosci analitycznych zwigzanych z procesami elektromembranowymi, w tym z
preparatykg oraz analizag materiatowg, chemiczng i elektrochemiczng membran
kationoselektywnych.

A. 01.03-31.05.2022, Technical University of Liberec, Liberec, Czechy

Wymiana akademicka w ramach programu bilateralnego Polska-Czechy,
finansowanego ze srodkéw Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej NAWA.

Podczas wyjazdu realizowatam zatozenia projektu, ktérych finalizacjg byto
opublikowanie prac H6 oraz H9.
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B.

08.2019-08.2020, Deakin University, Geelong, Waurn Ponds, VIC, Australia
Staz podoktorski w Institute for Frontier Materials.

Podczas stazu realizowatam prace zwigzane z projektem ,Cost effective
technology to recover, purify and reintroduce spent metal ijons towards
a sustainable battery market”. Wynikiem stazu sg cztery prace P1, H7, P11, P15.

Przed uzyskaniem stopnia doktora

Przed uzyskaniem stopnia doktora odbytam dwa krdotkoterminowe staze, w tym jeden
w osrodku zagranicznym. Pierwszy z nich odbyt sie na Akademii Gdérniczo-Hutniczej

i doty

czyt mozliwosci oznaczenia pierwiastkdw metoda spektrometrii mas sprzezong

z plazma wzbudzang indukcyjnie. W ramach prac powstaty dwa artykuty - zatgcznik nr 4,

artykut
odbyta
modyfi

C.

VI.

y P21 i P22. Kolejno w ramach programu europejskiego Erasmus Plus Mobility,
m dwumiesieczny staz w Technical University of Liberec, gdzie pracowatam nad
kacja powierzchniowa nanowtdkien polimerowych.

03.2017-04.2017, Technical University of Liberec, Liberec, Czechy

Wymiana akademicka w ramach programu Erasmus Plus Mobility, finansowana ze
srodkéw europejskiego programu Erasmus.

. 09.2016-10.2016, Akademia Godrniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica

w Krakowie, Krakéw, Polska

Wymiana akademicka w ramach srodkow statutowych Politechniki Wroctawskiej.

Informacja o  osiggnieciach  dydaktycznych, organizacyjnych  oraz
popularyzujgcych nauke lub sztuke

A. Doswiadczenie dydaktyczne

A1.

Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych

Jako adiunkt naukowo-dydaktyczny prowadze od 2020 roku zajecia z przedmiotow
ujetych w ponizszej tabeli. Jestem zaangazowana w prowadzenie zaje¢ zardwno
w jezyku polskim, jak i w jezyku angielskim.

Tabela. VI.1.1. Zestawienie prowadzonych zajes¢ dydaktycznych

Lp

Nazwa przedmiotu Lab. | Cw. |Wyk. |J.ang.

Podstawowe procesy jednostkowe

Instrumental drug analysis
Instrumental drug analysis

Materiaty funkcjonalne

Materiaty funkcjonalne

Podstawy chemii organicznej

NoOojoihfwiN(=]"

Podstawy chemii organicznej
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8 Kontrola jakosci surowcow i produktow

9 | Technologia chemiczna surowcow

i procesow przemystu organicznego

10 | Nanoengineering - fundamentals and
applications

11 | Environmental protection in chemistry
12 | Polimery w biotechnologii

13 | Termodynamika chemiczna | techniczna
14 | Termodynamika chemiczna | techniczna
15 | Chemia techniczna organiczna

16 | Technologia zaawansowanych materiatow
polimerowych i weglowych

17 | Materiaty funkcjonalne dla technologii
ochrony srodowiska

18 | Grafika inzynierska

19 | Bio-components characterisation

20 | Operation Units and Reactors of Biomass
Treatment

Suma 10 2 8

A2. Promotor/opiekun prac dyplomowych

Jako adiunkt naukowo-dydaktyczny w latach 2020-2024 bytam
promotorem/opiekunem 21 prac inzynierskich oraz 9 prac magisterskich. Zestawienie
liczby prac dyplomowych znajduje sie w tabeli VI.2.1. Od pazdziernika 2023 roku
petnie rowniez funkcje promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim Pani
mgr inz. Justyny Nowickiej, ktérej promotorem gtéwnym jest dr hab. inz. Agnieszka
Saeid.

Tabela. VI. 2.1. Zestawienie liczny prac dyplomowych prowadzonych w latach 2020-2024

Promotor prac dyplomowych | W jezyku polskim W jezyku angielskim
Prace inzynierskie 21

Prace magisterskie 8 1

Rozprawy doktorskie 1

Suma 30 1

Wysokg jakos¢ badan prowadzonych w ramach prac dyplomowych potwierdza
wyréznienie przyznane Pani Marcie Ostrowskiej za prace inzynierska na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej w 2023 roku, ktéra pod moim kierownictwem
napisata prace zatytutowana: Mechanizm transportu masy w elektrodializie na
przyktadzie kationéw. Pani Marta Ostrowska jest rowniez wspétautorka publikaciji H8,
dotyczacej mechanizmu transportu masy podczas procesu elektrodializy przez
selektywne membrany kationowymienne.
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A3. Wspétpraca miedzynarodowa w ramach prowadzenia zaje¢ dydaktycznych
A. Blended Intensive Program ,, Circularity of Polymers”
12.03.2023-17.03.2023, University of Antwerp, Antwerpia, Belgia LINK

Udziatw miedzynarodowym programie europejskim w zakresie uczenia sig, nauczania
i szkolenia oraz pracy ze studentami i prowadzgcymi, w tym pracy online. W ramach
programu wygtositam wyktad ,,.Synthesis of heteropolymers” oraz wspotprowadzitam
grupe projektowa, zajmujaca sie otrzymywaniem membran do filtracji mikroplastiku
z roztworow wodnych.

B. Uczestnictwo w programie Sustainable Biomass and Bioproducts Engineering
(SBBE) LINK

W ramach programu SBBE jestem koordynatorem kursu Operations unit and reactors
of biomass treatment | — laboratorium, jak rowniez prowadze zajecia laboratoryjne
w ramach Bio-components characterization oraz wyktady w ramach kursu Bio-
components characterization.

C. Uczestnictwo w World Association of Membrane Societies Education Working
Group od 2023 z ramienia Polskiego Towarzystwa Membranowego LINK

Jako cztonek Zarzadu Polskiego Towarzystwa Membranowego zostatam wtaczona
w prace WA-MS w ramach grupy edukacyjnej, zajmujgcej sie przygotowaniem
wyktaddw oraz rozpowszechnianiem wiedzy dotyczacej proceséw i materiatow
membranowych.

. Doswiadczenia w pracy miedzyuczelnianej i miedzynarodowej
B1. Wspétpraca miedzynarodowa w prowadzeniu badan naukowych

Nalezy podkresli¢ jak istotny wptyw na prowadzone badania miata wspodtpraca
miedzynarodowa i miedzyuczelniana. Dotychczas wspotpracowatam z 18 osrodkami
naukowymi, gdzie 16 z nich to instytucje zagraniczne. W ramach wspotpracy zostato
opublikowanych 15 artykutéw naukowych z listy JCR, co stanowi prawie 50% mojego
dorobku publikacyjnego. Ponizej przedstawiam zestawienie osrodkéw zagranicznych
i krajowych, z ktérymi wspotpracowatam w ramach pracy badawczej, czego
rezultatem sa opublikowane artykuty. Numeracja artykutéw zaczerpnieta zostata
z zatgcznika nr 4.

1) Deakin University, Centre for Cellular and Molecular Biology, School of Life
and Environmental Science, Burwood Campus, Geelong, 3216, VIC, Australia
(Damien Callahan)

2) Khalifa University, Department of Chemical Engineering, Sas ALNakhlCampus,
Abu Dhabi, United Arab Emirates (Ludovic Dumee)

3) Research Center on CO; and Hydrogen (RICH), Khalifa University, Sas Al Nakhl
Campus, Abu Dhabi, United Arab Emirates (Ludovic Dumee)
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Udokumentowana w:

P1. Anna Siekierka, Damien L. Callahan, Wojciech Kujawski, Ludovic Dumée, Deep
eutectic solvent assisted electrodialysis towards selective resource recovery from
model spent batteries effluents, Desalination 580 (2024) 117559

H7. Anna Siekierka, Damien Callahan, Wojciech Kujawski, Ludovic Dumee, Ultra-
selective chelating membranes for recycling of cobalt from lithium-ion spent battery
effluents by electrodialysis, Desalination 556 (2023) 116561

4) Technical University of Liberec, Faculty of Mechatronics, Informatics and
Interdisciplinary Studies, Studentska 1402/2, Liberec, 46117, Czech Republic
(Fatma Yalcinkaya)

Udokumentowana w:

H9. Anna Siekierka, Fatma Yalcinkaya, Marek Bryjak, Recovery of transition metal
ions with simultaneous power generation by reverse electrodialysis, Journal of
Environmental Chemical Engineering 11:3 (2023) 110145

H6. Anna Siekierka, Fatma Yalcinkaya, Selective cobalt-exchange membranes for
electrodialysis dedicated for cobaltrecovery from lithium, cobalt and nickel solutions,
Separation and Purification Technology, 299 (2022) 121695

P25. Fatma Yalcinkaya, Anna Siekierka, Marek Bryjak, Preparation of fouling-resistant
nanofibrous composite membranes for separation of oily wastewater, Polymers 9:12
(2017) 679

M2. Fatma Yalcinkaya, Anna Siekierka, Marek Bryjak, Jiri Maryska, Preparation of
various nanofibrous composite membranes using wire electrospinning for oil-water
separation, IOP Conference Series: Materials Science and Engineering 254:10 (2017)
102011

P28. Fatma Yalcinkaya, Anna Siekierka, Marek Bryjak, Surface modification of
electrospun nanofibrous membranes for oily wastewater separation 7:89 (2017)
56704-56712

5) Faculty of Textile Engineering, Technical University of Liberec, Liberec, Czech
Republic

6) Laboratoire Ampere CNRS UMR 5005, Département Génie Electrique et des
Procédés, Université de Lyon, Villeurbanne, F-69621, France

7) Institute for Nanomaterials, Advanced Technologies, and Innovation,
Technical University of Liberec, Liberec, Czech Republic

Udokumentowana w:
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P5. Thi Diem Trang Nguyen, Esra Altiok, Anna Siekierka, Andrea Pietrelli, Fatma
Yalcinkaya, Preparation and Characterization of Microfiltration membrane by
Utilization Non-Solvent Induced Phase Separation Technique, Journal of Membrane
Science and Research 9:2 (2023) 1995689

8) School of Engineering, Edith Cowan University, 270 Joondalup Drive, Joondalup,
Perth, 6027, WA, Australia

9) Centre for Technology in Water and Wastewater, University of Technology,
Sydney, 2007, NSW, Australia

10)College of Science, Health, Engineering and Education, Murdoch University,
Perth, 6150, WA, Australia

11) Centre for Membrane and Advanced Water Technology, Khalifa University,
P.O. Box 127788, Abu Dhabi, United Arab Emirates

Udokumentowana w:

P11. Anna Siekierka, Marek Bryjak, Amir Razmoju, Wojciech Kujawski, Aleksandar N.
Nikoloski, Ludovic Dumee, Electro-Driven Materials and Processes for Lithium
Recovery—A Review, Membranes 12:3 (2022) 343

12) Center for Membrane Technology, Department of Chemistry and Bioscience,
Aalborg University, Fredrik Bajers Vej 7H, Aalborg, 9220, Denmark

13) Deakin University, Institute for Frontier Materials, Waurn Ponds, 3216, Australia

14) Department of Environmental Engineering, Technical University of Denmark,
Bygningstorvet Building 115, Lyngby, 2800 Kgs, Denmark

15) Institute on Membrane Technology (ITM-CNR), National Research Council, c/o
the University of Calabria, Cubo 17 C, Via Pietro Bucci, 87036, Rende CS, Italy

16) Nanjing Tech University, College of Engineering, Nanjing, China
Udokumentowana w:

P15. Aamer Ali, Cejna Anna Quist-Jensen, Mads Koustrup Jorgensen, Anna Siekierka,
Morten Lykkagaard Christensen, Marek Bryjak, Claus Helix-Nielsen, Enrico Drioli, A
review of membrane crystallization, forward osmosis and membrane capacitive
deionization for liquid mining, Resources, Conservation and Recycling 168 (2021)
105273

17) Nicolaus Copernicus University in Torun, Faculty of Chemistry, 7 Gagarina
Street, Torun, 87-100, Poland

Udokumentowana w:
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H7. Anna Siekierka, Damien Callahan, Wojciech Kujawski, Ludovic Dumee, Ultra-
selective chelating membranes for recycling of cobalt from lithium-ion spent battery
effluents by electrodialysis, Desalination 556 (2023) 116561

P23. Anna Siekierka, Joanna Wolska, Wojciech Kujawski, Marek Bryjak, Modification
of poly(vinyl chloride) films by aliphatic amines to prepare anion-exchange
membranes for Cr (VI) removal 53:8 (2018) 1191-1197

P24. Anna Siekierka, Joanna Kujawa, Wojciech Kujawski, Marek Bryjak, Lithium
dedicated adsorbent for the preparation of electrodes useful in the ion pumping
method, Separation and Purification Technology 194 (2018) 231-238

P26. Anna Siekierka, Joanna Wolska, Marek Bryjak, Wojciech Kujawski, Anion-
exchange membranes in lithium extraction by means of capacitive deionization
system, Desalination and Water Treatment 75 (2017) 331-341

P29. Irena Gancarz, Marek Bryjak, Joanna Wolska, Anna Siekierka, Wojciech Kujawski,
Membranes with a plasma deposited titanium isopropoxide layer, Chemical papers
70:3 (2016) 350-355

18) AGH University of Science and Technology, Faculty of Geology, Geophysics
and Environmental Protection, Mickiewicza 30 Av., Krakéw, 30-059, Poland

Udokumentowana w:

P22. Anna Siekierka, Barbara Tomaszewska, Marek Bryjak, Lithium capturing from
geothermal water by hybrid capacitive deionization, Desalination 436 (2018) 8-14

P21. Anna Siekierka, Ewa Kmiecik, Barbara Tomaszewska, Katarzyna Wator, Marek
Bryjak, The evaluation of the effectiveness of lithium separation by hybrid capacitive
deionization from geothermal water with the uncertainty measurement application,
Desalination and Water Treatment 128 (2018) 259-264

C. Doswiadczenie w popularyzacji nauki
A. Falling Walls Lab 2023 LINK

W wrzesniu 2023 wzietam udziat w konkursie Falling Walls Lab Poland. Falling Walls
Lab to miedzynarodowy konkurs, w ramach ktérego uczestnicy w czasie trzech minut
przedstawiajg swoje nowatorskie pomysty, majgce potencjat zmieni¢ Swiat
w dziedzinie projektdw badawczych i naukowych. Podczas wrzesniowego konkursu
zdobytam pierwsze miejsce i jako jedna ze stu oséb z catego Swiata, miatam
mozliwosc¢ zaprezentowania swojego projektu naukowego w miedzynarodowym finale
Falling Walls Lab w Berlinie. Zaproponowany temat dotyczyt odzysku energii ze
sciekéw bateryjnych (Breaking the Wall of Energy from Battery Waste). W trakcie
Falling Walls Science Summit 2023 w Berlinie rywalizowatam z 97 uczestnikami
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z ponad 70 krajow. Warto podkresli¢, ze liczba wszystkich zgtoszen globalnie
przekroczyta 2300. Miatam tam mozliwosé rozmowy i wymiany pogladow
z naukowcami z catego swiata, wliczajgc w to przedstawicieli prestizowych instytuciji,
takich jak Nobel Foundation, Springer, Simens AG, Google, University of Oxford,
German Federal Foreign Office, DAAD, DFG, Bayer i wiele innych.

B. Audycje radiowe

Bratam czynny udziat w trzech audycjach radiowych, podczas ktérych dzielitam sie ze
stuchaczami swoimi doswiadczeniami w pracy naukowej:

1. Radio Wroctaw -9.10.2023 ,,Zwyciestwo w Falling Walls Wroctaw”
2. Radio Luz-3.11.2023 ,,Przed Falling Walls Summit 2023 w Berlinie”

3. Radio Luz-12.02.2024 ,Kobiety w nauce”

D. Doswiadczenia organizacyjne
1. Organizacja kurséw miedzynarodowych

Blended Intensive Program (BIP) 18.03.2024-22.03.2024, Politechnika Wroctawska,
Wroctaw, Polska LINK

Organizacja kursu miedzynarodowego ,,Circularity of Polymers” w ramach programu
BIP. Partnerzy: KU Leuven (Belgia), Instituto Superior de Engenharia do Porto
(Portugalia), University of Minho (Portugalia), Hochschule Merseburg (Niemcy),
University of Girona (Hiszpania), Grenoble INP-Pagora (Francja), Technical University
of Liberec (Czechy), Haute Ecole Louvain en Hainaut (HELHa) (Belgia) oraz PCC Rokita
i tukasiewicz Research Network.

2. Organizacja konferencji miedzynarodowych

Bytam zaangazowana w organizacje dwoch wydarzen naukowych. Szczegétowy
opis zakresu obowigzkdow znajduje sie w zatgczniki nr 4.

A. 2020 Symposium on Lithium Supply Chain for a Green and Mobile Energy
Future, 20.11.2020, Sydney, Australia, online LINK

B. 10" International Membrane Science & Technology Conference -IMSTEC2020,
2-6.02.2020r., Sydney, Australia LINK

E. Doswiadczenie we wspotpracy z przemystem

Wspodtpraca z sektorem przemystowym obejmuje kooperacje z dwiema firmami: SANHUA
AWECO Polska Alliances oraz MIDAS Investments.

Moja wspotpraca z firmg SANHUA AWECO Polska Alliances rozpoczeta sie w 2022 r.
i miata na celu opracowanie i wytworzenie elementéw obudowy elektrochemicznego
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mineralizatora do zmywarek domowych. W ramach projektu zajmowatam sie syntezg
elektrod weglowych, opartg na badaniach przeprowadzonych w publikacji H2, a takze
testowaniem ich wtasciwosci fizycznych, sorpcyjnych i elektrosoprcyjnych. Bytam
odpowiedzialna za eksperymentalng i teoretyczng cze$é badan laboratoryjnych, podczas
gdy firma SANHUA AWECO Polska Alliances zapewniata zaplecze finansowe na realizacje
badan. W wyniku wspoétpracy opracowano nowe elektrody weglowe osadzone na
wtéknach weglowych, ktére charakteryzowaty sie wiekszg pojemnoscia sorpcyjna niz te
osadzane na papierze grafitowym. Dodatkowo przygotowano doktadny sposob
postepowania, wykorzystujacy opracowane elektrody do demineralizacji wéd
niskozasolonych w domowych zmywarkach. Wyznaczono réwniez doktadne sktady
elektrod weglowych, podajgc zawartosci procentowe lepiszcza i materiatu aktywnego.
Dzieki wspotpracy nasza jednostka naukowa zyskata wsparcie finansowe, co przyczynito
sie do rozwoju bazy badawczej Politechniki Wroctawskiej. Firma SANHUA AWECO Polska
Alliances zyskata innowacyjny produkt w postaci demonstratora elektrochemicznego,
ktéry zwieksza jej konkurencyjnosé na rynku.

Moja wspotpraca z firma Midas Investments opierata sie na przygotowaniu wniosku
projektowego do konkursu LIDER, organizowanym przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju. W ramach kooperacji opracowaliSmy wniosek dotyczacy wykorzystywania
odpadéw bateryjnych z hydrometalurgicznego wezta przerébki zuzytych baterii.

Szczegoty dotyczgce wspotpracy z przemystem przedstawiono w zatagczniku nr 4.

VII. Inne informacje, wazne, dotyczace kariery zawodowej habilitanta
A. Uczestnictwo w organizacjach i towarzystwach

» Academia luvenum 2022-2024 - uczestnictwo w prestizowej organizacji
Politechniki Wroctawskiej, skupiajgcej mtodych, wybitnych naukowcéw;

» Polskie Towarzystwo Membranowe - cztonek zarzadu w kadencji 2023-2027;

» Europejskie Towarzystwo Membranowe - cztonek w latach 2018-2021

B. Nagrodyiwyréznienia

Wsrdéd otrzymanych nagréd nalezy wymienié te otrzymane za wybitne osiggniecia
naukowe, takie jak ,Start” Fundacji na rzecz Nauki Polskiej oraz” Stypendium
Ministerstwa Edukacji i Nauki dla Wybitnych Mtodych Naukowcéw. Szczegétowe
zestawienie znajduje sie ponizej.

Nagrody i wyréznienie otrzymane po uzyskaniu stopnia doktora

» Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej za wyrézniajgcy wktad w rozwdj
Politechniki Wroctawskiej 2024

» Zwyciezca ogoélnopolskiego konkursu Falling Walls Poland 2023 LINK

» 2021 Best Paper Award from Resources, Conservation & Recycling (RCR), Elsevier,
Nagroda za publikacje: A.Ali, C.A.Quist-Jensen*, M.K. Jgrgensen, A. Siekierka,
M.L.Christensen, M. Bryjak, C.Hélix-Nielsen*, E. Drioli*, A review of membrane
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crystallization, forward osmosis and membrane capacitive deionization for liquid
mining, Resources, Conservation and Recycling 105273 (2021); LINK

» Stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcow 2021-2024, Nagroda Ministra
Edukaciji i Nauki, Polska LINK

» Stypendium START 2021, Fundacja na Rzecz Nauki Polskiej LINK

» Nagroda Primus Politechniki Wroctawskiej, Nagroda Rektora Politechniki
Wroctawskiej za publikacje o liczbie punktéw MNiSW réwnej 200

» Nagroda Secundus 2021, 2023, 2024 Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej
za najwyzej punktowany dorobek naukowy

» European Membrane Society Conference Fee Award 2020

Nagrody i wyréznienie otrzymane przed uzyskaniem stopnia doktora
Trzecia Nagroda za najlepsze Wystgpienie Ustne, 05.2019

Membranes Travel Grant 2019

Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej 2018

Pierwsza Nagroda za Najlepsze Wystagpienie Ustne 2018

Nagroda Dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej 2017
Nagroda Specjalna Polskiego Towarzystwa Membranowego 2017

Trzecia Nagroda za Najlepszy Poster 2016

Pierwsza Nagroda za Najlepszy Poster 2015

VVYyVYyVYVYYVYYVYY

C. Finansowanie badan naukowych

Na szczegdlne wyrdznienie zastuguje fakt zakwalifikowania sie mojego wniosku do
drugiego etapu oceny merytorycznej w konkursie europejskim European Research
Council Starting Grant 2024.

Trwajace:

Sonata 18, Narodowe Centrum Nauki, Synteza i charakterystyka selektywnych
jonowych kowalencyjno-organicznych struktur jako sorbentéw do wydzielania
metali przejsciowych — iCOFFEE, Petniona funkcja: KIEROWNIK PROJEKTU, okres
realizacji: 09.2023-09.2026.

Zakonczone:

Polsko-turecki projekt bilateralny GEO4FOOD finansowany przez narodowe Centrum
Badan i Rozwoju (NCBR). Partner: Ege University, Izmir, Turcja. Petniona funkcja:
WYKONAWCA, okres realizacji: 10.2020-10.2021

Project wtasny Deakin University, finansowany przez Institute for Frontier Materials
(IFM) - Circular Economy, Deakin University, Australia z partnerem przemystowym
MRI (Campbellfield, Vic, Australia), Cost effective technology to recover, purify and
reintroduce spent metal ions towards a sustainable battery market, Petniona
funkcja: GEOWNY WYKONAWCA, okres realizacji: 08.2019-08.2020.

Petna lista projektow, w ktdrych bratam udziat znajduje sie w Zatgczniku nr 4.
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D. Podsumowanie aktywnosci naukowej

Tabela VIl. 1.1. Zestawienie aktywnosci naukowej

Przed Po
Aktywnos¢ | Pozycja uzyskan.lem uzyskaruu Suma
stopnia stopnia
doktora doktora
Publikacje JCR 9 18 27
L Publikacje spoza listy JCR 2 2 4
Publikacje Rozdziaty w monografiach 2 2 4
Suma 13 22 35
IF 30,7 122,7 153,4
IF do cyklu habilitacyjnego - 69,2 69,2
Indeks Hirscha - Scopus 5 16 16
Indeks Hirscha - WoS 4 15 15
Indeks Hirscha — Google i 17 17
Scholar
L Cytowania-Scopus 57 535 592
Wskazniki 7o owania - WoS 67 440 507
Cytowania —IWoS bez 400 400
autocytowan
Cytowania - Google Scholar - 680 680
Punktacja MNiSW 485 2160 2645
Pun'ktcaCJa.MN|SW dla cyklu i 1360 1360
habilitacyjnego
Krajowe 1 - 1
Miedzynarodowe 9 8 17
Postery 3 - 3
Konferencje | Referaty 9 8 17
Przewodniczenie ses;ji - 9 9
Organizacja konferencji
. - 3 3
naukowej
Kierownik Projektu 1 1 2
Projekty Gtéwny wykonawca - 2 2
Wykonawca 2 - 2
Stase 12-24 m|e§|ecy - 1 1
zagraniczne Do 3 m!es!ecy ! L 2
Do 1 miesigca 1 1 2
. Recenzje 8 58 66
Wydawnictwa Komitety redakcyjne - 2 2
Patenty Zgtoszenia patentowe - 2 2
Opiekun prac inzynierskich - 21 21
. .. | Promotor prac magisterskich - 9 9
Dziatalnosc¢ -
Promotor pomocniczy
dydaktyczna rozprawy doktorskiej i 1 1
Suma prac dyplomowych - 31 31
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