UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Prof. UAM dr hab. Joanna Goscianska Poznan, 19.08.2021 r.
Zaktad Technologii Chemicznej )

tel. (61) 829-16-07

e-mail: asiagosc@amu.edu.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Fili
zatytutowanej
wZastosowanie jonitéw chelatujgcych w procesie odzysku pierwiastkow ziem rzadkich

ze zugytych akumulatorow niklowo-wodorkowych”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Dominiki Fili zostata zrealizowana
w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Marii Curii-Sklodowskiej
w Lublinie pod kierunkiem prof. dr hab. Zbigniewa Hubickiego - znanego i cenionego specjalisty
w zakresie separacji jonowymiennej i ekstrakcyjnej jondw metali, otrzymywania zwiazkow
nieorganicznych o wysokim stopniu czystosci, a takze technologii utylizacji odpadéw i $ciekéw.
Temat rozprawy doktorskiej dotyczy istotnego zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak
réwniez aplikacyjnego, zagadnienia, a mianowicie wykorzystania wymieniaczy jonowych
zawierajacych rézne grupy funkcyjne w procesach sorpcji jonéw La(Ill) i Ni(Il) z roztworéw
kwasu azotowego(V) lub kwasu cytrynowego.

Rosngce Zapotrzebowanie na pierwiastki ziem rzadkich wynikajace z ich zastosowania
w produkcji szkla, o$wietlenia, filtrow optycznych, katalizatoréw samdchodowych i krakingu
katalitycznego, baterii czy magnesow trwalych powoduje, ze poszukuje si¢ skutecznych
i ekonomicznych metod ich odzysku przy wykorzystaniu recyklingu zuzytych produktéw lub
wydzielania ich z odpadéw. Dotychczas odzysk metali ze zrdédet wtérnych odbywal sie
tradycyjnymi metodami pirometalurgicznymi lub hydrometalurgicznymi. Jednakze ze wzgledu na
duze podobienistwo chemiczne pierwiastkéw ziem rzadkich 1 tworzenie mieszanin
izomorficznych, proces ich rozdzielania jest ogromnym wyzwaniem. W zwiazku z tym wigkszo$¢

prac skoncentrowana jest obecnie na fizykochemicznych metodach ich separacji takich jak:
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stracanie, wspdlstracanie, wymiana jonowa, adsorpcja, procesy elektrochemiczne i membranowe.
Zastpsowaﬁie wymiany jonowej pozwala na separacj¢ czystych metali zar6wno z roztworéw
odpadowych, jak réwniez z roztwordw otrzymanych po procesie lugowania surowcodw
zawierajagcych w- swoim sktadzie te pierwiastki. Zagadnienia te podejmowane sga przez
Doktorantke w recenzowanej pracy doktorskiej, co $wiadczy o aktualno$ci problemu badawczego,
jaki umiejf;tnosici doboru oryginalnej tematyki badawczej.

Oceniana rozprawa doktorska zostata zredagowana w je¢zyku polskim i przedstawiona na
330 stronach maszynopisu, jest to wigec bardzo obszerny materiat zawierajacy istotne elementy
naukowe. Tytul rozprawy zostal sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym
wynikom badan. Pierwsza cze$¢ pracy obejmuje Spis tresci, Wykaz skrétow, Wprowadzenie oraz
Czes¢ teoretyczng. Kolejne rozdziaty to: Cel pracy, Metodyka i analityka badan, Wyniki badan i
ich dyskusja, a takze Podsumowanie wynikéw i wnioski. Praca zakonczona jest spisem literatury
obejmujgcym 318 pozycji bibliograficznych. Autorka zawarta w rozprawie doktorskiej rowniez
swdj dorobek naukowy oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Podzial pracy na
poszczegélne rozdzialy jest prawidlowy i porzadkuje jej tres¢. Oceniana rozprawa zawiera az
322 rysunki i 59 tabel, do ktérych znajduja si¢ odniesienia w tek$cie. Na uwage zastuguje fakt, ze
szata graficzna opracowania jest bardzo estetyczna i czytelna, co mimo wielu stron, przyczynia
si¢ do przejrzystosci analizowanego materiatu.

W czesci teoretycznej rozprawy doktorskiej, Pani mgr Dominika Fila w sposéb
uporzadkowany przyblizyla informacje dotyczace wystepowania, wlasciwosci fizykochemicznych
i zastosowania pierwiastkéw ziem rzadkich. Nastepnie, przedstawita mozliwodei ich
pozyskiwania, podkreslajagc dominujacy udziat Chin w $wiatowej produkcji. Bardzo ciekawym
elementem bylo zaprezentowanie zmian cen tlenkéw pierwiastkéw ziem rzadkich (REO)
w ostatnich latach i przyczyn tego zjawiska. Dodatkowo Doktorantka dokonata przegladu
literaturowego w obszarze recyklingu pierwiastkow ziem rzadkich ze ztéz rud, zuzytych
produktéw konsumenckich, sktadowisk odpaddéw, ztomu utworzonego z tlenkéow metali ziem
rzadkich. Wykazata, ze recykling moze byé ekonomicznym i przyjaznym dla $rodowiska
sposobem umozliwiajagcym zaspokojenie rosngcego zapotrzebowania na pierwiastki ziem
rzadkich na calym $wiecie. Najwiecej uwagi w czgsci teoretycznej poswigcono metodom

wydzielania 1 rozdzielania pierwiastkéw ziem rzadkich takim jak: lugowanie, wytracanie,
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ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz wymiana jonowa z zastosowaniem jonitow chelatujacych

zawierajacych rozne grupy funkcyjne.

Podsumowujac cze$¢ teoretyczng mozna stwierdzié, ze zostala ona dobrze zaplanowana
i przedstawiona w sposéb przejrzysty, logiczny i interesujacy. Ponadto §wiadczy o bardzo dobrym
przygotowaniu teoretycznym Doktorantki.

Whikliwa analiza literaturowa byla podstawg do sformutowania nadrzgdnego celu pracy,
ktorym bylo okreslenie mozliwosci zastosowania wymieniaczy jonowych zawierajacych rézne
grupy funkcyjne m.in. iminodioctowe, sulfonowe, fosfonowe, karboksylowe w procesie sorpcji
jondw La(IIl) i Ni(IT), wehodzacych w sktad akumulatoréw niklowo-wodorkowych w $rodowisku
kwasu azotowego(V) oraz kwasu cytrynowego. Autorka przedstawita réwniez w sposob
wyczerpujacy szereg celow szczegbtowych, sposrdd ktdrych nalezy przede wszystkim wymienic:

e charakterystyke fizykochemiczng wymieniaczy jonowych za pomocg réznych technik
badawczych takich jak: spektroskopia w podczerwieni, skaningowa mikroskopia
elektronowa, niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja  azotu, termograwimetria,
spektroskopia fotoelektronow w  zakresie promieniowania X, miareczkowanie
potencjometryczne, przed i po procesie sorpcji jonéw metali,

e optymalizacje parametréw procesu sorpcji jonéw La(lll) i Ni(Il) z ukladéw
jednosktadnikowych,

e wyznaczenie parametrow Kkinetycznych proceséw sorpcji przy wykorzystaniu modeli
kinetycznych pseudo-pierwszego rzedu Lagergrena, pseudo-drugiego rzedu Ho-McKaya,
dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera-Morrisa oraz modelu Boyda,

e okre$lenie parametréw rownowagowych i mechanizmu procesu sorpcji przy zastosowaniu
modeli izoterm Langmuira, Freundlicha i Temkina,

e wyznaczenie parametréw termodynamicznych procesu sorpcji tj. zmiany energii
swobodnej Gibbsa, zmiany entalpii oraz entropii,

e ocene mozliwosci regeneracji jonitéw po procesie adsorpcji i mozliwosci ich powtérnego
zastosowania w kolejnych cyklach sorpcja/desorpcja,

o okreslenie przydatnosci jonitéw w procesach sorpcji jonéw La(IIl) i Ni(Il) w warunkach

dynamicznych w §rodowisku kwasu azotowego(V).
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W kolejnej czeSci pracy doktorskiej — rozdziale Metodyka i analityka badar, Pani mgr Dominika
Fila przedstawita spis odczynnikéw chemicznych, sprzgtu laboratoryjnego oraz syntetycznych
wymieniaczy jonowych w formie sodowej i wodorowej wykorzystanych w trakcie wykonywania
testow sorpcyjnych. Ponadto opisala metody i techniki zastosowane do charakterystyki
fizykochemicznej wymieniaczy jonowych (FTIR, SEM, niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja
N2, XPS, TG, analiza sitowa, analiza punktu zerowego fadunku elektrycznego i gestosci fadunku
elektrycznego). Trzeba podkresli¢, ze ich dobér jest perfekcyjnie przemyslany i profesjonalny.
Doktorantka przedstawila rowniez bardzo szczegétowo metodyke badan proceséw sorpcji jondw
La(Ill) i Ni(Il) z roztworow kwasu azotowego(V) i kwasu cytrynowego w uktadach jedno-
i dwusktadnikowych, a takze réwnania wykorzystane do wyznaczenia parametréw Kinetycznych,
réwnowagowych i termodynamicznych.

Czgs¢ pracy poswigcona wynikom badann i ich dyskusji obejmuje doglebng analize
wiasciwosci fizykochemicznych wymieniaczy jonowych oraz proceséw sorpcji jonéw metali
prowadzonych z ich udzialem. Na podstawie zaawansowanych badafi, Autorka wyciagnela szereg
bardzo istotnych wnioskéw. Wykazata migdzy innymi, ze zastosowane wymieniacze jonowe
charakteryzujg si¢ niewielkimi powierzchniami whasciwymi i objetoSciami poréw, a ich zdolnosci
sorpcyjne zaleza od obecnosci powierzchniowych grup iminodioctowych, aminofosfonowych,
sulfonowych, fosfonowych i karboksylowych. Identyfikacje poszczegdlnych grup funkcyjnych
jonitdéw umozliwity widma spektroskopii w podczerwieni oraz spektroskopii fotoelektronow
w zakresie promieniowania X. Analiza épektroskopowa potwierdzita obecno$¢ jondéw La(Ill)
w matrycy polimerowej jonitéw po procesie sorpcji oraz tworzenie wigzan La-O. Na podstawie
zdjg¢ skaningowej mikroskopii elektronowej Doktorantka stwierdzita, ze zastosowane
wymieniacze jonowe charakteryzuja si¢ kulistym ksztaltem ziaren r6znigcych sie wielkoscia,
a chropowato$¢ ich powierzchni zmienia si¢ po procesie sorpcji jondéw metali. Wykazata, ze
Jjonitem o najmniejszej stabilnosci termicznej jest Purolite S957, z kolei Lewatit Monoplus SP112,
Amberlite IRC747, Purolite S940 i Purolite S950 cechujg si¢ najwieksza stabilno$cig termiczng
ulegajacg obnizeniu po procesie sorpcji jonéw La(lll). Ponadto Autorka zaobserwowala, ze
w zaleznosci od rodzaju grup funkcyjnych w strukturze jonitéw, wartosci punktu zerowego

fadunku elektrycznego zmienialy si¢ w szerokim zakresie 1,85-9,98.
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W mojej ocenie, najistotniejszym elementem badan bylo przeprowadzenie testéw
sorpcyjnych, a w szczegdlnosci optymalizacja ich parametréow takich jak: masa jonitu, stezenie
kwasu azotowego(V), stosunku molowego kwas cytrynowy: jon metalu, czas kontaktu faz
roztwor-jonit, stezenie poczatkowe jonéw metali oraz temperatura, ktére maja zasadniczy wplyw
na ich wydajnos¢. Autorka wykazata, ze w przypadku procesu sorpcji prowadzonego
w $rodowisku kwasu azotowego(V) niezaleznie od zastosowanego wymieniacza jonowego
optymalna masa, dla ktérej uzyskano najwigksze wydajnosci usuwania jonéw metali wynosi
0,1 g. Ponadto udowodnila, ze spadek kwasowosci uktadu prowadzi do wzrostu pojemnosci
sorpcyjnych zastosowanych jonitdw. RoOwnowage procesu osiggnieto po 60 minutach dla
wigkszosci wymieniaczy jonowych. Wyjatek stanowig Purolite S957, Diphonix i Lewatit
Monoplus SP112, dla ktérych czas potrzebny dla ustalenia réwnowagi byt krétszy — odpowiednio
30 minut dla Purolite S957 i Lewatit Monoplus SP112 oraz 2 minuty dla Diphonix. W przypadku
proceséw sorpcji jondéw La(Ill) i Ni(Il) zachodzacych w obecnosci kwasu cytrynowego,
najwigksze pojemnosci sorpcyjne jonitoéw uzyskano dla stosunku molowego kwas cytrynowy:
jon metalu rownego 1:1. Czas niezbedny do osiggnigcia stanu rdwnowagi procesu miescil si¢
w zakresie 60-120 minut dla wigkszosci jonitdéw. Sorpcja jonéw metali zachodzita
zdecydowanie szybciej z udziatem jonitdw Purolite S957 i Diphonix. Wzrost temperatury
ukiadu z 293 do 333 K powodowal zwigkszenie efektywnosci sorpcji jondw La(Ill) oraz
Ni(Il) zar6wno w $rodowisku kwasu azotowego(V) i kwasu cytrynowego. Dodatnie wartosci
zmiany standardowej entalpii (AH®) sugeruja endotermiczny charakter proces6w sorpcyjnych,
z kolei dodatnie warto$ci zmiany entropii (AS®) wskazujg na rosngcg losowos¢ na granicy faz
jonit-roztwér podczas ich przebiegu. Ponadto wykazano, ze procesy sorpcji jondw metali
zachodzily spontanicznie o czym $wiadcza ujemne wartosci zmiany energii swobodnej
Gibbsa (AG®). Celem zdefiniowania mechanizmu oddziatywan na granicy adsorbent-adsorbat
Doktorantka przeprowadzila teoretyczny opis procesu sorpcji wykorzystujac modele kinetyki
pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego rzedu, a takze model dyfuzji wewnatrzczgstkowe;.
Otrzymane wyniki badan pozwolity na stwierdzenie, ze réwnanie kinetyczne pseudo-drugiego
rzedu moze byé z powodzeniem zastosowane do opisu kinetyki sorpcji jonéw La(Ill) oraz

Ni(Il) na wymieniaczach jonowych, gdyz spelnione sg nastgpujgce warunki: wspotczynniki
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determinacji osiaggaja wysokie wartosci (0,990-1,000), a obliczone wartosci pojemnosci
sorpcyjnych s3 w znacznym stopniu zgodne z pojemnosciami sorpcyjnymi wyznaczonymi
eksperymentalnie. Doktorantka wykazata, ze na szybko$¢ procesu sorpcji jondw metali miata
wplyw gltéwnie dyfuzja filmowa. Ponadto udowodnita w pracy, ze procesy sorpcji najlepiej
opisuje model izotermy Langmuira, wskazujacy na tworzenie monowarstwy jonéw metali na
wymieniaczach jonowych. Warto zaznaczy¢, ze przy doborze odpowiedniego adsorbentu
nalezy wziag¢ pod uwage mozliwosci jego regeneracji, ktéra jest niezwykle istotna z punktu
widzenia jego powtdrnego uzycia oraz odzysku cennych zwigzkéw. Pani mgr Dominika Fila
stwierdzita, ze zastosowanie kwasu azotowego(V) o stezeniu 2 mol/L pozwala na uzyskanie
wysokiej wydajnosci desorpcji jonow La(IlI) i Ni(II), a wszystkie jonity charakteryzujg sie
wysokim potencjatem regeneracyjnym. ,

W przypadku proceséw sorpcyjnych prowadzonych w uktadach dwusktadnikowych,
wymieniacze jonowe wykazywaly wyzsze powinowactwo do jondéw metali na III stopniu
utlenienia. Jedynymi jonami zakl6cajacymi proces sorpcji jonéw La(Ill) byty jony Fe(III) obecne
w uktadzie, powodujac spadek jego wydajnosci w poréwnaniu do uktadu jednosktadnikowego.

Na podstawie przeprowadzonych badan Doktorantka udowodnilta, ze na wymieniaczach
jonowych zachodzi sorpcja chemiczna jonéw metali zachodzaca gléwnie dzieki obecnosci na ich
powierzchni charakterystycznych grup funkcyjnych. Sposrdd wszystkich zastosowanych jonitow
najlepszymi wlasciwosciami sorpcyjnymi charakteryzuja si¢ Diphonix, Purolite S957 oraz
Lewatit Monoplus SP112 zaréwno w srodowisku kwasu azotowego(V), jak i kwasu cytrynowego.

Pani mgr Dominika Fila przedstawila szeroki zakres pracy jaki realizowata, aby
osiaggnaé postawione sobie cele. Zrealizowanie celow rozprawy wymagalo opanowania
duzych umiejetnosci eksperymentalnych, ktoére to Doktorantka niewatpliwie posiada. Biorac
pod uwage nastepujgce elementy pracy: dobér tematu, zastosowane metody i uzyskane
wyniki, wyrazam przekonanie, Ze oceniania praca zawiera wiele elementow nowosci
naukowych. Autorka bezbl¢dnie dobrata i zastosowata metody badawcze i wzorowo
przeprowadzila interpretacj¢ otrzymanych wynikéw. Tre$é rozprawy dowodzi, ze dobrze

rozumie ona podjeta tematyke, a znajomos¢ przedstawionego przez Doktorantke zagadnienia

oceniam bardzo wysoko.
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Dysertacja  doktorska zawiera nieliczne bledy edytorskie i jezykowe, ktére
w zaden sposdb nie umniejszajg jej wartosci. Z obowigzku recenzenta przytocze Kkilka
przyktadéw. Autorka uzyla nastepujacych sformulowan: , Dwa nowe tlenki znalezione w tlenku
itru nazwano erbem i terbem, a te znalezione w tlenku ceru nazwano lantanem i didymem”
podczas gdy erb, terb oraz lantan to pierwiastki chemiczne, a nie tlenki, kolejne: ,, REE zawarte w
tego typu katalizatorach sq stosunkowo niskiej wartosci” zamiast ,, katalizatory tego typu
charakteryzujq sie niskq zawartoscig REE”, czy , pory zawarte w probkach jonitéw sq w
wigkszosci mezoporowate i makroporowate” zamiast ,,probki jonmitow zawierajqg w swojej
strukturze mezopory i makropory”, stosowanie okreslenia , stany utlenienia” w kontekscie
,,Stopni utlenienia”, ,, grupa karboksylanowa” zamiast ,, grupa karboksylowa”, czy rézne formy
zapisu stopu ,, miszmetal’/"mischmetal”, ktére powinny by¢ ujednolicone.

W pracy nie znalazlam elementéow, ktére budzityby jakiekolwiek merytoryczne
watpliwosci, niemniej jednak w dalszej czesci recenzji pozwole sobie zada¢ Doktorantce
kilka pytan, bardziej w charakterze nawigzania dyskusji naukowej, niz zastrzezen.

1. Co sklonito Doktorantke do wyboru zastosowanych w pracy wymieniaczy jonowych?

2. Czy Doktorantka mogtaby wyjasni¢ dlaczego jony Fe(Ill) powoduja zmniejszenie
efektywnosci sorpcji jondw La(IIl) w poréwnaniu do ukladu jednosktadnikowego?

3. Czy Doktorantka rozwazata zastosowanie w procesach desorpcji innych czynnikéw
desorbujacych niz kwas azotowy(V) i kwas chlorowodorowy?

4. Bardzo interesujagce réwniez byloby pordwnanie zdolnosci sorpcyjnych wymieniaczy
jonowych wzgledem jonéw La(Ill) i Ni(Il) z innymi powszechnie stosowanymi
adsorbentami.

5. Jak Doktorantka ocenia mozliwos¢ rzeczywistego zastosowania wymieniaczy jonowych
w praktyce przemyslowej?

Na koniec, chciatabym pokrotce podsumowaé dotychczasows dziatalnos¢ naukowa
Pani mgr Dominiki Fili. Jest ona wspétautorky tacznie siedmiu publikacji w czasopismach
z listy JCR, jednej publikacji spoza listy JCR, o$miu rozdzialdw w monografiach oraz
dziewieciu recenzowanych, pelnotekstowych komunikatow w materiatach konferencyjnych,
co na poczatkowym etapie kariery naukowej mozna uzna¢ za imponujacy, godny uznania

wynik. Doktorantka jest rowniez wspoétautorkg licznych komunikatéw ustnych i plakatowych
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na konferencjach o zasiegu krajowym i miedzynarodowym. Na podkreslenie zastuguje takze
udziat Pani mgr Dominiki Fili w realizacji projektéw badawczych: Preludium NCN w roli
kierownika oraz jako wykonawcy w dwéch projektach finansowanych przez Narodowe Centrum

Badan i Rozwoju oraz Dow Chemical Company.

Podsumowujac, jednoznacznie stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Dominiki Fili jest
nowatorska i stanowi istotny wklad w rozwd] dyscypliny — nauki chemiczne. Realizacja
badan wymagata od Doktorantki duzej wiedzy teoretycznej oraz umiejetnosci praktycznych.
Podjecie tematu badawczego uwazam za celowe 1 w petni uzasadnione. Doktorantka posiada
odpowiednie przygotowanie dla rozwigzania postawionych probleméw, co w pelni wykazata
w rozprawie doktorskiej. Uzyskane wyniki majg ogromne znaczenie naukowe, ale sg roéwniez
cennym materialem z punktu widzenia aplikacyjnego, szczegélnie w pracach zwigzanych
z projektowaniem sorbentéw efektywnych w procesach odzysku jondéw pierwiastkow ziem
rzadkich z roztworéw po tugowaniu zuzytych akumulatoréw niklowo-wodorkowych.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Dominiki Fili zatytulowanej
., Zastosowanie jonitow chelatujgcych w procesie odzysku pierwiastkéw ziem rzadkich ze
zuzytych akumulatordéw niklowo-wodorkowych” jednoznacznie stwierdzam, ze spelnia ona
wszystkie wymogi okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595
z pozniejszymi zmianami). Wnioskuje zatem do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o przyjecie pracy i przeprowadzenie
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej,
niepodwazalny wklad w rozwdj uprawianej przez Doktorantke dyscypliny naukowej
potwierdzony licznymi osiagni¢ciami, a w szczegélnosci wykazane zaangazowanie,

rzetelno$¢ naukowg i ambicje, wnioskuje o wyr6znienie ocenianej dysertacji stosowng

nagroda.
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