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RECENZJA
dorobku naukowego oraz osiggnigcia naukowego ,,Systemy elektromembranowe do
frakcjonowania jonéw metali wraz z mozliwosciag odzysku energii na przykladzie kationow
metali” dr inz. Anny Siekierki w zwigzku z ubieganiem si¢ przez Panig Doktor o nadanie

stopnia doktora habilitowanego w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest uchwata nr 28/03/RDND05/2024-2028
Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna w Politechnice Wroctawskiej z dnia
13.11.2024 r powotujgca komisj¢ habilitacyjna i wyznaczenie mnie na recenzenta komisji
habilitacyjnej w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna wszczetym na wniosek Pani dr
inz. Anny Siekierki.

Niniejszg opini¢ opracowano na podstawie przedstawionej dokumentacji Kandydatki,

zawierajacej 8 zatgcznikow.

Informacje ogélne

Pani Anna Siekierka tytul zawodowy magistra inzyniera uzyskala w 2014 r. na
Wydziale Chemicznym PWr. Stopien naukowy doktora w dyscyplinie inzynieria chemiczna
otrzymata w lipcu 2019 r. na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej przedstawiajac
rozprawe zatytutlowang. ,,Metoda pojemnosciowe]j dejonizacji do selektywnego wychwytu
jondw litu z roztworéw wodnych”. Promotorem procy byl prof. dr hab. inz. Marek Bryjak.

W okresie 08.2019-08.2020 byta zatrudniona jako Associate Research Fellow (Electro-
Membrane Separation) w Institute for Frontier Materials, Deakin University, Waurn Ponds,
Australia. Po powrocie do kraju, od pazdziernika 2020 jest zatrudniona na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej jako adiunkt naukowo-dydaktyczny.

Oprécz pobytu w Australii Kandydatka odbyla takze dwukrotnie krétsze staze w Technical

University of Liberec (Czechy).



Ocena osiagnigcia naukowo-badawczego w formie serii publikacji

Osiagnigeie zatytutowane ,,Systemy elektromembranowe do frakcjonowania jonéw
metali wraz z mozliwoscia odzysku energii na przykladzie kationéw metali”, stanowigce
podstawe dopuszczenia dr inz. Anny Siekierki do postgpowania habilitacyjnego w dyscyplinie
inzynieria chemiczna, jest zbiorem 9 artykuléw stanowiacych cykl powiazanych tematycznie
artykulow opublikowanych w czasopismach naukowych. Publikacje oznaczono w materiatach
symbolami H1 —H9. Dla tych prac uzyskano sumaryczny IF=69,2 oraz liczbe punktéw MNiSW
wynoszacg 1360. Prace te byly wielokrotnie (97 razy) cytowane w artykutach innych
naukowcow.

Prezentowane osiggnigcie naukowe dotyczy otrzymania selektywnych sorbentéw i
membran oraz udoskonalania i zastosowania systeméw elektromembranowych do
pozyskiwania poszukiwanych metali jak lit czy kobalt, a takze pozyskiwania energii ze
stezonych roztwordw soli.

W pracy [H1] przedstawiono problem wydzielania litu z roznych rodzajow wod naturalnych,
ktore zawierajg w duzych ilo$ciach takze inne jony. Lit wystepuje w niewielkich stezeniach, co
utrudnia jego wydzielanie. Duze stezenie jonow Mg>* generuje wysoki stosunek Mg/Li, co ma
negatywny wplyw na selektywnos$¢ odzysku jonow litu. Z tego wzgledu do wydzielania Li
zaproponowano zastosowanie hybrydowej technologii pojemnosciowej dejonizacji (HCDI).
Montujgc w stosie anode¢ kompozytowa zbudowang z elektrody z wegla aktywnego i pokrytg
membrang anionowymienng PCW-EDA uzyskano selektywng elektrosorpcje jondéw litu. W
pracy okreslono jak sklad i stg¢zenie roztworédw zasilajacych wplywa na uzyskiwany
wspotczynnik separacji Li. _

W praca [H2] podjeto rozwazania dotyczace wptywu konstrukeji elektrod do procesu HCDI na
selektywny wychwyt jondéw litu. Oceniono wptyw stosunku poli(chlorku winylu) w sktadzie
elektrod na ich energetyke powierzchniowa, wydajnos¢ pojemnosciowej dejonizacji, a takze
kinetyke i izotermy adsorpcji. Korzystne efekty procesu uzyskano dla elektrod zawierajacych
10% wag. dodatku PCW. Przebieg procesu opisano stosujgc rézne modele kinetyki adsorpcji.
W kolejnej pracy [H3] zwigkszono selektywnos¢ wychwytu kationow Li w procesie HCDI
przez zastosowanie zsyntezowanego sorbentu litowo-zelazowo-manganowego (ang. lithium-
iron-manganese — LFM). Obrazy SEM i rozktady wielkosci czgstek wskazaty, ze powierzchnia
uzyskanego LFM byla jednorodna i sktadata si¢ gtownie z zagregowanych czastek o rozmiarach
od 0,1 pm do 0,2 pm. Analiza XRD potwierdzita, ze wszystkie probki Li-Mn-Fe-O, niezaleznie
od stosunku molowego Li/Fe, wykazaly szescienng struktur¢ spinelowa. Stwierdzono, ze

adsorbenty o stosunku molowym Li/Mn i Li/Fe na poziomie 1,5 wykazywaty optymalne



wlasciwosci, takie jak porowato$¢, powierzchnia wlasciwa i rozmiar klastra krystalicznego
wraz z korzystng polaryzacjg powierzchni. Zagregowany efekty tych czynnikéw przyczynit si¢
do zwigkszenia wydajnosci wychwytywania litu. Badanie HCDI ekstrakcji litu prowadzono
przy uzyciu trybu statego pradu (CC) i trybu statego napigcia (CV). Wykorzystujgc nowatorska
konfiguracj¢ HCDI - obejmujacg tryby statego pradu (CC), zerowego tadowania (ZC) i pradu
wstecznego (RCC) - w badaniu osiagnigto wysoka wydajnos¢ ekstrakcji litu wynoszaca ponad
76% z roztwordw wielosktadnikowych.

W kolejnych dwoch pracach badano efektywnosci konwersji energii pochodzacej z kontaktu
dwoch cieczy o réznym zasoleniu - proces pojemnosciowego mieszania (ang. Capacitive
Mixing — CapMix). W tym przypadku wykorzystano zdolnos¢ do konwersji energii
pochodzacej z efektu mieszania si¢ dwoch cieczy oraz wytworzenia rdznicy potencjatu na
drodze energii mieszania Gibbsa

W artykule [H4] skonstruowano elektrody przy uzyciu polielektrolitow oraz czgsteczek
dwufunkcyjnych (tj. etylenodiamina). Do syntezy tzw. ,miekkich elektrod” o dodatnim
tadunku zastosowano etylenodiaming (EDA), polietylenoiming (PEI) o cigzarze
czgsteczkowym 25 tys. oraz 750 tys. Z kolei do konstrukcji ujemnie natadowanych migkkich
elektrod uzyto poli(kwas akrylowy) (PAA), poli(kwas metakrylowy) (PMA), ich mieszaning
oraz s6l sodowa poli(kwasu 4-styrenosulfonowego). W pordéwnaniu do zastosowanych
membran jonowymiennych oraz elektrod niezmodyfikowanych, migkkie elektrody w systemie
CapMix oferowaty o 70% i 100% wigksza produkcje energii.

Efekty pracy systemu CapMix z membranami jonowymiennymi przedstawiono w pracy [H5].
Stwierdzono, ze zastosowanie membran jonowymiennym skutkowalo wzrostem konwersji
energii ponad 60-krotnie wyzszym w poréwnaniu do konfiguracji bez membran. Kluczowymi
parametrami, ktére intensyfikuja konwersj¢ energii na drodze pojemnosciowego mieszania sg
parametry membrany (pojemnos$¢ jonowymienna, grubo$¢ membrany i pobdér wody) oraz czas
kontaktu dwéch cieczy, czas tadowania i roztadowania oraz zastosowana gestos¢ pradu w
procesie tadowania.

Oprécz wod naturalnych takze zuzyte baterie litowe stanowig cenne zrddto jonéw litu oraz
innych metali, jak kobalt, nikiel czy mangan. W artykule [H6] przedstawiono efekty chemicznej
modyfikacji folii polimerowych przeprowadzonej w celu otrzymania Kilku rodzajow membran
selektywnych wobec kationow kobaltu. Stwierdzono, ze obecnos¢ 8-hydroksychinoliny
znaczgco zwieksza selektywnos¢ badanych membran. Przedstawione w tej pracy membrany

PAN-5C8Q wykazaty doskonate wtasciwosci elektrodialitycznego oddzielania kobaltu od litu



i niklu z 91% usunigciem Co i wspolczynnikami separacji Co/Li i Co/Ni na poziomie
odpowiednio 5,6 1 16,1.

W pracy [H7] do uzyskania selektywnych membran uzyto poli(chlorek winylu) (PCW).
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 SC8Q, gdzie atom
chloru pochodzacych z 5C8Q reagowal z grupg aminowg zmodyfikowanego PCW-EDA.
Ostatnim krokiem byto wprowadzenie polielektrolitu kationowymiennego w celu polepszenia
wlasciwosci separacyjnych. Stwierdzono, ze membrany otrzymane na drodze naszczepiania
5C8Q wykazywaly wyjatkowa selektywnos¢ w transporcie kationdw kobaltu w stosunku do
kationow litu, a stopien odzysku wyniost 58% w ciggu 1 godziny. Membrany te wykazaty dobra
odporno$¢ podczas testow w ekstremalnych warunkach pH, co podkresla ich przydatnosé do
odsalania zlozonych mieszanin odpaddéw przemystowych.

Praca [H8] przedstawia badania selektywnego mechanizmu transportu wybranych kationow
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
réwnania Nernsta-Plancka, koncentrujac si¢ na kationach metali przejsciowych (Co?*, Mn?*,
Ni?") i jonach metali alkalicznych (Li*, Mg®"). Roztwory jednoskladnikowe potwierdzity
selektywnos$¢ membrany, szczegdlnie faworyzujac Co** ze wzgledu na tworzenie kompleksu
wodnego z HQ. Badania procesu elektrodializy wykazaty, ze rownania Nernsta-Plancka dobrze
odzwierciedlajg transport jondéw Kkobaltu przez membrang chelatujgca, wskazujac na
elektrodyfuzje napedzang przez specyficzne interakcje ze srodkiem chelatujgcym.

W artykule [H9] opisano badania dotyczace konwersji energii odnawialnej na drodze mieszania
dwdch roztwordw o réznym zasoleniu, koncentrujgc si¢ 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. 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 ze
szczepionymi grupami SC8Q. Wykorzystujgc réznice gradientu zasolenia miedzy roztworami
o niskim stezeniu (LC) i wysokim stezeniu (HC) w stosie RED, generowane jest napigcie
obwodu otwartego (OCV), umozliwiajacego odbidr energii. Maksymalna konwersja energii

osiagneta poziom 0,44 W/m? przy sprawnosci 45,5%. Uzyskane wspotczynniki separacji (B)
agneta p Yy Sp p parac)



wskazujg na wysokg selektywnos¢ dla kobaltu (3Co = 0,80) w poréwnaniu do litu (BLi = 0,14)
iniklu (BNi=0,06), podkreslajgc skuteczny odzysk kationéw kobaltu. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze istnieje mozliwo$¢ jednoczesnej produkcji energii i odzyskiwania zasobow z
odpadéw akumulatorowych, co daje potencjalne rozwiazanie bezodpadowe w strategiach
gospodarki odpadami.

Za najwazniejsze osiagnigcia naukowe habilitantka wskazala nastepujace grupy
zagadnien:
A) Procesy hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji z wykorzystaniem nowych materialow
sorbujagcych, koncentrujgce si¢ na réznicach w sorpcji kationdw, w szczeg6lnosei jondw Li+.;
-) Opracowanie sorbentu litowo-manganowo-zelazowego jako materialu katodowego,
stuzacego do selektywnego wychwytu kationow litu.
-) Opracowanie skfadu elektrod do zastosowania w pojemnosciowej dejonizacji oraz
hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji.
-) Wyjasnienie zjawiska selektywnego rozdziatu kationow litu i magnezu na drodze
hybrydowej pojemnosciowej dejonizacji.
B) Proces CapMix oparty na dwoch statych elektrodach oraz ich konfiguracjach do konwersji
energii, pochodzacej ze zjawiska generowania réznicy potencjalow podczas kontaktowania
dwoch cieczy o réznym zasoleniu.
-) Opracowanie sposobu konwersji energii z mieszania dwoch cieczy o roznym zasoleniu na
drodze pojemnosciowego mieszania, w tym opracowanie zintegrowanych elektrod weglowych
z warstwami jonowymiennymi.
C) Proces elektrodializy wyposazony w serie selektywnych membran kationowymiennych
przeznaczonych do odzysku kationdw kobaltu.
-) Opracowanie membran kobaltoselektywnych na drodze chemicznej modyfikacji polimerow
oraz wprowadzenie czynnika chelatujgcego w strukture membrany.
-) Opracowanie metody selektywnego rozdziatu kationdw metali przejsciowych 1 litu
pochodzacych z modelowych roztworéw potugowniczych ze zuzytych baterii litowych.
D) Proces odwrdconej elektrodializy do jednoczesnego odzysku kationéw 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 kationow metali wraz z konwersjg

energii.



Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze przedstawiony zbidr prac przedstawia jednolity
material opisujgcy interesujgce autorskie koncepcje badawcze dotyczace procesow
elektromembranowych. Habilitantka wykazata zalety aplikacyjne tych procesow, zwlaszcza w
zakresie rozwijanej obecnie elektromobilno$ci oraz pozyskiwania zielonej energii.
Przedstawione wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze wnoszg one istotne wklad w rozwéj badanego

zagadnienia.

Ocena pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

W wykazie dorobku publikacyjnego (zatacznik 4) Kandydatka oprocz cyklu H1-H9,
zamiedcita liste 4 rozdzialbw w monografiach i 12 artykuléw opublikowanych przed
doktoratem oraz 10 artykuléw i 1 rozdzialu w monografii opublikowanych po doktoracie.
Sumaryczna warto$¢ IF w dniu publikacji wynosita 151,8. Catkowita liczba cytowani, bez
autocytowan (na dzien 19.08.2024r.) wynosita 400 w bazie Web of Science. Indeks Hirscha
(Web of Science) wynosit 15. Aktywnie uczestniczyla takze w licznych konferencjach
naukowych: 13 przed doktoratem i 8 po doktoracie (ponad potowa to wyktady). Ponadto,
pracowata w komitecie organizacyjnym 3 konferencji. Sa to wyniki wskazujgce z jednej strony
na wysoka aktywnos$¢ naukowag Kandydatki, a z drugiej pokazujace, ze jej prace sa doceniane
w srodowisku naukowym. Wyrazem tego jest takze zlecanie jej recenzji artykutéw (70) przez
redakcje wiodacych zagranicznych czasopism (18). Sama takze byla Edytorem goscinnym
dwoch wydan specjalnych: w Membranes oraz Journal of Water and Process Engineering.

Na podkreslenie zastuguje fakt uczestnictwa w 6 projektach badawczych, zaréwno
krajowych oraz miedzynarodowych. Podjela takze z sukcesem starania o pozyskanie srodkéw
na badania. Byta kierownikiem projektu w konkursie Preludium 13, a obecnie kieruje projektem
Sonata 18 (NCN).

Przedstawione w zalgcznikach dane wskazuja rowniez na aktywng dzialowosé
organizacyjng 1 dydaktyczng, zaréwno z krajowymi jak i1 zagranicznymi studentami.
Przedstawiono takze przyklady wspdipracy z otoczeniem przemystowym oraz posiada dwa
zgloszenia patentowe. Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze Kandydatka jest bardzo aktywnym

1 efektywnym pracownikiem Politechniki Wroctawskie;j.

Whiosek koncowy
Analiza autoreferatu oraz prac stanowigcych cykl jednotematyczny stanowigcy
osiagnigcie naukowe ,,Systemy elektromembranowe do frakcjonowania jonow metali wraz z

mozliwoscig odzysku energii na przyktadzie kationow metali” pozwala na stwierdzenie, ze dr




inz. Anna Siekierka jest do$wiadczonym naukowcem i potrafi wykorzystywaé zdobyte
doswiadczenie w samodzielnej pracy badawcze;.

Stwierdzam, Ze osiggniecie naukowe ,,Systemy elektromembranowe do frakcjonowania
jonoéw metali wraz z mozliwoscia odzysku energii na przykladzie kationow metali” spetnia
wymagania formalne stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora habilitowanego,
okreslone w art. 219 — warunki nadania stopnia doktora habilitowanego ust.1 pkt 2 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Wnioskuj¢ o nadanie dr inz. Annie Siekierka stopnia naukowego doktora

habilitowanego w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria

Al

chemiczna.



