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W pogoni za litem: bezposrednia ekstrakcja i oczyszczanie soli litu z mieszanin za pomocq
"inteligentnych" ekstraktantow sterowanych swiattem

Opus 24 Kajetan Dgbrowa

Motywacja: Szybki rozwdj przemystu elektrotechnicznego przyczynit sie do gwattownego wzrostu
zapotrzebowania na lit, ktory jest wykorzystywany przede wszystkim w bateriach litowo-jonowych (Li-ion).
Pierwiastek ten ma kluczowe znaczenie dla zrezygnowanie naszego spoteczenistwa ze spalania paliw kopalnych
na czystg energie generowang ze Zrodet odnawialnych. Biorgc pod uwage strategiczne zainteresowanie tym
najcenniejszym zasobem XXI wieku, identyfikacja i rozwdj praktycznych i mozliwie zréwnowazonych sposobéw
zaopatrzenia w lit i strategii jego recyklingu jest kluczowe dla udanego przejscia na gospodarke niskoemisyjna.
Lit jest pozyskiwany gtéwnie z mineratéw i solanek oraz, w znacznie mniejszym stopniu, ze zuzytych ogniw
litowo-jonowych. Lit w tych surowcach i materiatacj wystepuje na ogdt z szeregiem rozmaitych soli metali (np.
sodu, potasu, magnezu i wapnia). Podobienstwa pomiedzy tymi zwigzkami (np. chlorku sodu i litu) sprawiajg,
ze selektywna ekstrakcja litu jest trudnym i kosztownym przedsiewzieciem. Ponadto, takie kationy metali jak
kationy magnezu i wapnia, charakteryzujgce sie podobnym do litu rozmiarem oraz wyzszg gestoscig tadunku,
co sprawia, ze selektywne wigzanie litu jest dodatkowo utrudnione. Obecne metody posiadajg istotne
ograniczenia, takie jak olbrzymie zapotrzebowanie na energie czy tez konieczno$¢ stosowania duzych ilosci
wody i toksycznych reagentéw, co skutkuje znaczagcym wptywem na $rodowisko. Z tego powodu, rozwdj
zrownowazonych technologii ekstrakcji i oczyszczania litu jest jednym z kluczowych celéw badawczych.
Badania w kierunku wykorzystania syntetycznych receptorow molekularnych zawierajgcych w swojej
strukturze miejsca wigzgce kation i anion sg atrakcyjnym sposobem na uzyskanie bezposredniej ekstrakc;ji litu
z mieszanin. Jednak obecnie stosowane ekstraktanty molekularne majg pewne ograniczenia, takie jak mata
skala i niska wydajnos¢ syntezy, niska selektywnos¢ wzgledem litu oraz powolna kinetyka uwalniania soli litu.
Innymi stowy, praktyczna ekstrakcja soli litu przy uzyciu tych systemdw jest ekonomicznie nieoptacalna.

Cel badan: W ramach projektu dokonamy oceny mozliwosci zastosowania fotoprzetgczalnych receptoréw jako
bezposrednich ekstrahentéw i transporteréw soli litu o znaczeniu przemystowym, takich jak chlorek litu (LiCl).
W zatozeniu, owe "inteligentne" systemy charakteryzujg sie zdolnoscig do bezposredniej ekstrakcji soli Li z
mieszanin réznych konkurencyjnych soli statych i ich roztworéw wodnych do rozpuszczalnikéw organicznych,
z ktérych mozna odzyskac sél litu w czystej postaci. Proponowane przez nas elektryczne-obojetne uktady na
bazie azobenzenu posiadajg grupy wigzgce selektywnie kation litu oraz grupy wigzgce wybrany anion, np.
chlorek oraz bromek. Spodziewamy sie, ze stabilna forma trans ekstrahenta bedzie wykazywac niskie
powinowactwo do soli litu, co wynika z znacznego oddalenia miejsc wigzacych kation i anion. Z kolei
metastabilna forma cis ekstrahenta (wytworzona na skutek dziatania $wiatta) bedzie wykazywac wieksza
zdolnosci wigzania, ekstrakcji i transportu soli litu ze wzgledu na bliskie sgsiedztwo i korzystne rozmieszczenie
domen wigzacych lit i anion, ostaniajgc przy tym zwigzang czasteczke goscia od Srodowiska zewnetrznego.
Wydajna dwukierunkowa izomeryzacja typu trans<>cis grupy azobenzenu pozwoli na kontrole stabilnosci
termodynamicznej kompleksu oraz szybkosci z jakg ekstraktant wytapuje i uwalnia sél litu z mieszaniny.
Powyzsze cechy pozwolga na skuteczne i energooszczedne sterowanie procesem wigzania i uwalniania soli litu,
co pozwoli na wykorzystanie tych uktadow w pierwszym tego typu procesie ciggtej ekstrakcji soli litu z
mieszanin. Projekt zostat podzielony na czesci. W pierwszej kolejnosci rozpoczniemy badania teoretyczne
majagce na celu przewidywanie wtasciwosci molekularnych proponowanych trans/cis-ekstraktantéw oraz ich
komplekséw z réznymi solami, takimi jak chlorki kationéw metali alkalicznych. Naszym celem jest synteza tylko
tych zwigzkow, co do ktérych przewidujemy, ze bedag wykazywaty selektywnos¢ dla litu w stosunku do innych
kationdw. Nastepnie, dla wybranych uktadéw, zbadamy bardziej szczegdtowo ich wihasciwosci wigzace w
roztworze oraz efektywnos$¢ ekstrakcji za pomocg bardziej czasochtonnych technik miareczkowania pod
kontrolg *H/’Li NMR oraz badan ekstrakcyjnych typu ciecz-ciecz (LLE). Model teoretyczny bedzie udoskonalany
w trakcie realizacji projektu poprzez poréwnanie z danymi eksperymentalnymi. Na koniec wybrane hosty
zostang poddane testom przy uzyciu specjalnie skonstruowanej aparatury badawczej w sterowanym swiattem
procesie ciggtej ekstrakcji soli litu.

Spodziewany wptyw projektu badawczego: Wyniki tego projektu sg kluczowe dla opracowania innowacyjnych,
skutecznych i zrownowazonych technologii ekstrakcji i oczyszczania soli litu. Proponowane badania obejmuja
cele zrownowazonego zarzadzania i oszczedzania energii w zgodzie z "Nowym planem dziatania na rzecz
gospodarki cyrkularnej dla czystszej i bardziej konkurencyjnej Europy" wydanym w 2020 roku przez Komisje
Europejska. Co istotne, w tym samym roku Komisja Europejska zaklasyfikowata lit jako surowiec krytyczny i
ogtosita dziatania majgce na celu zwiekszenie bezpieczenstwa i trwatosci dostaw surowca w Europie, aby
sprostac spodziewanemu 18- i 60-krotnemu wzrostowi zapotrzebowania na lit odpowiednio w roku 2030 i
2050.



