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Zastosowanie zwigzkéw o niskich masach molowych jako paliw dla wysokotemperaturowych
ogniw paliwowych

Niniejsza recenzja zostala opracowana na podstawie uchwaly nr 66/11/2023 Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka Politechniki Warszawskiej z dnia 4 lipca
2023 r. oraz pisma prof. dra hab. inz. Tomasza Wisniewskiego, Przewodniczacego Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gémictwo i Energetyka w Politechnice Warszawskiej.
Promotorem pracy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Jarostaw Milewski.

1. UZASADNIENIE TEMATYKI ROZPRAWY

Zyskujace populamo$é w ostatnich dekadach dazenie do minimalizacji emisji gazéw
cieplarnianych i zanieczyszczenia powietrza podkresla potencjal ogniw paliwowych jako
alternatywy dla tradycyjnych paliw kopalnych w wytwarzaniu energii elektrycznej i ciepta. Warto
podkreslié, ze ogniwa paliwowe moga stanowi¢ réwniez istotny element systeméw
magazynowania energii. Podstawowa zaletg ogniw paliwowych jest to, ze moga one przeksztatcaé
energic chemiczng paliwa w energic elektryczng, umozliwiajac znacznie wydajniejsze
wytwarzanie energii w stosunku do tradycyjnych obiegdw. Ogniwa paliwowe typu MCFC (Molten
Carbonate Fuel Cell), oparte na technologii elektrolitu w postaci weglanéw w fazie cieklej daja
szczeg6lng mozliwosé zastosowania paliw innych niz wodér do wytwarzania energii elektrycznej
i ciepla — réwniez bezposrednio paliw plynnych przy okazji wykorzystania reakcji reformingu
parowego weglowodoréw.

Temat ten jest jednak wcigz nie do konca zbadany w zastosowaniu w technologii ogniw
paliwowych. W zwigzku z powyzszym, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi
wazny punkt w badaniach rozszerzajacych zakres poznawczy danej tematyki. Temat rozprawy
miesci si¢ zarazem w aktualnym nurcie badawczym w zakresie wykorzystania paliw
alternatywnych, w tym paliw syntetycznych i biopaliw oraz rozwoju wysokosprawnych
technologii energetycznych, a co za tym idzie redukcji zanieczyszczeni do atmosfery.



Tematyka doktoratu wpisuje si¢ w aktualny i istotny obszar badah nad technologia
wysokotemperaturowych ogniw elektrochemicznych, rozwijana obecnie w wielu wiodacych
jednostkach naukowych, w tym réwniez w ramach Instytutu Techniki Cieplnej Politechniki
Warszawskiej.

Biorac pod uwage zlozonos¢ badawcza podjetego przez Doktoranta problemu oraz jei
potencjalnie wysoka wartos¢ utylitarng wyb6r tematyki rozprawy nalezy uznaé za w pelni
uzasadniony.

2. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Rozprawa sklada si¢ z 5 rozdzialéw oraz jednego zalacznika, zawierajgcego szczegblowe
rezultaty badan, a doktadnie przebiegi krzywych pradowo-napieciowych dla ptynnych mieszanin
paliwowych oraz wodoru. Praca zawiera réwniez, zamieszczone przed zasadniczg czescig
rozprawy, streszczenie (w jezyku polskim i angielskim). Na koficu umieszczono bibliografie
zawierajgca 136 cytowanych w pracy pozycji, w tym 3, ktérych Doktorant jest wspétautorem,
a takze spis rysunkéw oraz tabel.

Streszczenie otwierajgce rozprawe przedstawia zasadnoéé stosowania weglanowych ogniw
paliwowych zasilanych réznymi alkoholami, zakres wykonanych prac eksperymentalnych oraz
efekty wynikajace z opracowania i zwalidowania modelu matematycznego zaimplementowanego
do inzynierskiego srodowiska numerycznego.

W rozdziale 1, zatytulowanym "Wprowadzenie", Doktorant przedstawil aktualny stan
gospodarki i problemy z jakimi spotyka sig obecnie rynek energetyczny. W dalszej czesci rozdzialu
znajduje si¢ uzasadnienie celu i zakresu badaf, wskazujgcych na potencjal wigzania wodoru
w paliwach plynnych i wykorzystaniu go w ogniwach paliwowych MCFC w kontrascie do
wodoru, ktérego wytwarzanie, magazynowanie i dystrybucja wiaze si¢ z duzymi wyzwaniami
technologicznymi. W ostatniej czesci znajduje sie przeglad technologii ogniw paliwowych, w tym
ogniw PEM, AFC, PAFC, MCFC i SOFC.

W rozdziale 2, zatytulowanym ,,Paliwa mozliwe do zastosowania w ogniwach paliwowych”,
Doktorant przedstawil dotychczasowe rozwiazania dotyczgce zastosowania paliw innych niz
wodér w ogniwach paliwowych oraz skupil si¢ na paliwach o niskich masach molowych
podlegajacych procesowi reformingu parowego, przedstawiajgc szczegblowo charakterystyke
szesciu paliw wybranych do badan do$wiadczalnych. W tej czeSci pracy zawarty zostat
szczegblowy przeglad literatury z zakresu reformingu parowego wskazanych alkoholi,
z przedstawieniem charakterystycznych wynikéw innych zespoléw badawczych, co w sposéb
solidny staje si¢ uzasadnieniem dla opracowanej metodologii badani eksperymentalnych
i osiagnietych wynikéw.

Rozdziat 3, zatytutowany ,,Eksperymentalne badanie wykorzystania paliw plynnych w ogniwie
paliwowym” stanowi podstawe rozprawy i zawiera kolejno: szczegélowy opis stanowiska
badawczego wraz ze schematami i zdjeciami, opis budowy ogniw paliwowych wykorzystanych
w badaniach wraz z podzialem na poszczegélne materialy i opisem zaleznosci wplywajgcych na
dzialanie ogniwa. Cz¢s$¢ badawcza rozdziatu rozpoczyna si¢ od opisu ruchu prébnego, w ktérym



Doktorant zweryfikowal mozliwos¢ zastosowania mieszanki paliwowej ztozonej z wody i etanolu
w celu okreslenia mozliwosci zastosowania paliw bez potrzeby wykorzystania zewngtrznego
reformera paliwa. Poniewaz wynik badan wstepnych byt pozytywny, Doktorant przystapit do
planowanych badan z wykorzystaniem jedynie reformingu wewngtrznego, czyli zachodzacego
bezposrednio w kanale anodowym ogniwa paliwowego. Wyniki badar dodatkowo poprzedzone sa
opisem szczeg6lowego planu badar zawierajacym dane dotyczace czasu pracy ogniwa, ilosci oraz
mieszanek paliwowych dostarczanych do ogniwa jak réwniez opisem sposobu przygotowania
mieszanek paliwowych. Na wyniki przeprowadzonych badan eksperymentalnych skladajg si¢ dane
numeryczne przedstawione w tabelach, wykresy krzywych pradowo-napieciowych oraz zdjecia
materialéw po demontazu ogniwa paliwowego. Tabele, wykresy i zdjecia posiadajg odpowiedni
komentarz pozwalajacy na interpretacje wynikéw. Zgodnie z przedstawionymi wynikami wybér
paliw byt trafny.

Rozdziat 4, noszacy tytut ,,Opracowanie modelu ogniwa paliwowego zasilanego paliwami
plynnymi” dotyczy opracowania i implementacji modelu ogniwa paliwowego w $rodowisku
numerycznym. W pierwszej czgsci rozdzialu Doktorant przedstawil opis matematyczny zjawisk
zachodzacych w ogniwie paliwowym oraz wyprowadzit wspolczynniki kinetyki reakcji dla ogniwa
paliwowego zasilanego mieszanka paliwa zawierajaca metanol. Opisat réwniez procedure
implementacji rownan w oprogramowaniu Aspen Hysys. W dalszej czgsci przeprowadzona zostata
walidacja modelu na podstawie danych do$wiadczalnych oraz badanie wplywu wybranych
parametréw na dziatanie modelu. W podsumowaniu rozdzialu Doktorant wskazuje zakresy i
ograniczenia modelu oraz opisuje mozliwe zastosowania modelu w praktyce.

Rozprawg¢ doktorska zamyka rozdzial 5 ,Podsumowanie” w ktérym przedstawiono
podsumowanie zrealizowanych w ramach niniejszej pracy badan eksperymentalnych ze
wskazaniem, ze Doktorant uwaza dalsze badania w danym temacie za perspektywiczne i zamierza
Je kontynuowaé. W rozprawie zabraklo nieco rozdziati, w ktérym zebrane bylyby najwazniejsze
elementy dyskusyjne oraz wnioski z przeprowadzonych badaf. Choé pewne elementy znajdujg si¢
W pracy, w szczeg6lnosci w rozdziale ,,Podsumowanie”, to jednak takie rozdziaty jak »Dyskusja”
i,,Wnioski” dodatyby pracy przejrzystosci.

Podsumowujgc, uwazam ze tytul rozprawy w sposéb odpowiedni okresla jej zakres,
a przeprowadzona analiza postawionego problemu badawczego jest zadowalajaca i zostala
przedstawiona w sposéb odpowiedni. Doktorant w sposéb jasny i klarowny przedstawit cel
iokreslit zakres badan. Cel zostal osiagnigty na podstawie badan eksperymentalnych oraz
numerycznych. W zwiagzku z powyzszym podjecie niniejszego tematu byto zasadne i w rezultacie
poszerzylo wiedz¢ w obszarze wykorzystania paliw ptynnych w ogniwach paliwowych MCFC
poprzez zastosowanie procesu reformingu parowego.

3. OCENA ROZPRAWY

Przedstawiong rozprawe doktorskg oceniam bardzo pozytywnie. Zagadnienia poruszane
w pracy sg aktualne, a dzigki przedstawionym badaniom i zaprezentowanym wynikom dziedzina
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych moze otworzyé¢ si¢ na nowa droge w rozwoju



wykorzystania paliw alternatywnych. Przeprowadzone badania eksperymentalne i obliczeniowe
pokazuja, ze Doktorant posiada wiedze i umiejetnosci w obszarze zagadniefi zwigzanych
z wysokotemperaturowymi ogniwami paliwowymi i procesami elektrochemicznymi, co
potwierdzajg réwniez publikacje Doktoranta w renomowanych czasopismach z listy JCR.

Praca jest oryginalna i posiada znaczy potencjal o charakterze aplikacyjnym. Doktorant
dowiédl, e radzi sobie w omawianej problematyce i ma odpowiednie przygotowanie naukowe do
podejmowania badan w tym obszarze.

4. PODSTAWOWE OSIAGNIECIA BADAWCZE

Analizujgc calo$¢ rozprawy, za podstawowe merytoryczne osiggnigcia badawcze pracy
i elementy nowosci nalezy uznac:

1. Przeprowadzenie glgbokich badan literaturowych dotyczacych zagadnieri wykorzystania
réznych paliw w wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych;

2. Realizacjg badari eksperymentalnej w duzej skali (przeanalizowano lacznie 18 mieszanek
paliwowych opartych na 6 paliwach);

3. Udowodnienie, ze mozliwa jest praca ogniwa paliwowego MCFC zasilanego wczesniej
przygotowanymi mieszaninami alkoholi z woda w postaci plynnej, co stanowi
zdecydowang zalete ponad wykorzystaniem wodoru ze wzgledu na wolumetryczng gegstosé
energii w warunkach normalnych;

4. Opracowanie modelu kinetycznego ogniwa paliwowego MCFC pracujacego
z wykorzystaniem mieszaniny metanolu z woda;

5. Przeprowadzenie walidacji modelu w oparciu o badania eksperymentalne;

6. Przeprowadzenie analiz dzialania modelu i okreslenie wplywu wybranych wielkosci na
wyniki uzyskiwane przez model.

S. PODSTAWOWE UWAGI KRYTYCZNE 1 DYSKUSYJNE

Oprocz niewatpliwie bardzo ciekawych i wartosciowych z poznawczego punktu widzenia
elementéw recenzowana praca zawiera réwniez nieco elementéw dyskusyjnych. Pragne
podkresli¢, ze elementy te nie umniejszaja wartosci pracy, jednak sformutowane uwagi mogg by¢
pomocne w dalszej pracy naukowej Doktoranta lub by¢ podstawa do dyskusji w trakcie obrony
pracy:

1. Brak jest jasno sformufowanej tezy badawczej, ktéra zostata zweryfikowana w ramach

prowadzonych badan.

2. W jaki sposéb zdefiniowane zostaly parametry udzialu wody do paliwa w mieszaninach
paliwowych?



3. Dlaczego do badan nie wybrany zostal udziat wody do paliwa w stezeniu molowym 1:1
wzgledem stechiometrii?

4. Z jakiego powodu kazde paliwo badane bylo na osobnym ogniwie paliwowym i czy jest
mozliwe, ze zastosowanie réznych prébek ma wplyw na uzyskane wyniki?

5. Jaka moze byé trwalogé takiego ogniwa i czy zastosowanie alternatywnych paliw redukuje
jego zywotnosé?
6. Z jakiego powodu rozwazano zastosowanie zewnetrznego reaktora do reformingu

parowego i dlaczego wybrano reforming wewngtrzny zachodzacy w kanale anodowym
ogniwa paliwowego?

7. W rozprawie doktorskiej przedstawiono model kinetyczny ogniwa pracujgcego na paliwie
opartym na metanolu, pomimo zbadania 6 r6; ych alkoholi. Czy Doktorant planuje
opracowanie modelu réwniez dla pozostatych alkoholi?

8. Czy mozliwe jest stosowanie paliw opartych na mieszaninie kilku réznych alkoholi
Z wodg?

9. Jakiej mocy uklady w praktyce mogg (lub beda mogly) byé budowane z wykorzystaniem
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych zasilanych paliwami ptynnymi?

6. INNE UWAGI

Praca zostala wydana w formie ksiazkowej, w formacie BS. Praca Jest estetyczna i wygodna dla
czytelnika. Napisana jest Jezykiem technicznym. Bledy i niedociagniecia natury merytorycznej,
stanowigce podstawe do dyskusji podczas obrony doktoratu, wskazano w punkcie 5 niniejszej
recenzji.

Od strony edytorskiej rozprawa doktorska zredagowana jest w sposéb poprawny. W pracy
mozna znalez¢ drobne bledy edytorskie, ktdre jednak nie maja wplywu na catodciowy odbidr tresci.
Ukiad pracy jest przejrzysty i logiczny, wyniki przeprowadzonych badan zaprezentowane
W postaci wykresow, tabel oraz zdj¢¢ pozwalaja na ich przystgpng interpretacje i ulatwiaja lekture.

7. WNIOSEK KONCOWY

Opiniowana praca doktorska stanowi interesujgcy i wartosciowy wklad w zastosowanie metod
dos$wiadczalnych oraz modelowania matematycznego do badan weglanowych ogniw paliwowych
zasilanych paliwami plynnymi z wykorzystaniem wewnetrznego procesu reformingu parowego.
Z tresci rozprawy wnioskuje, ze Doktorant posiada zaréwno wiedze teoretyczng jak i praktyczne
umiejgtnosci w zakresie prowadzenia prac eksperymentalnych. Badania modelowe zostaly
zweryfikowane na podstawie badar eksperymentalnych przeprowadzonych przez Autora.

Przedstawiony program badan zostat wiasciwie zaplanowany i konsekwentnie zrealizowany.
Badania modelowe zostaty zweryfikowane na podstawie zebranych przez Autora informacji



literaturowych oraz danych eksperymentalnych. Przedstawiono réwniez wyniki  analiz
z wykorzystaniem opracowanego narzedzia.

Przedstawione w recenzji uwagi nie umniejszaja mojej bardzo pozytywnej oceny pracy.
Wigkszo$¢ uwag dotyczacych pracy ma zreszty charakter dyskusji badz wskazéwek dotyczacych
przyszlych kierunkéw badari. Uklad logiczny rozprawy i jej strona redakcyjna sa poprawne.

Biorac pod uwage wszystkie przyjete kryteria oceny stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie
rozprawa doktorska Pana mgr inz. Olafa Dybinskiego pt. "Zastosowanie zwigzkéw o niskich
masach molowych jako paliw dla wysokotemperaturowych ogniw paliwowych" spetnia warunki
i wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreglone Art. 14 Ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca
2023 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tj.
Dz. U. 22017 r. poz. 1789 z pézn. zm.).

W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo
i Energetyka Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Olafa Dybinskiego do
publicznej obrony rozprawy.

Ponadto, ze wzgledu na wysoki poziom merytoryczny rozprawy doktorskiej, w tym
kompleksowe podejicie do zagadnienia obejmujace zaréwno eksperyment jak i opracowanie
modelu numerycznego ogniwa paliwowego zasilanego paliwami plynnymi, oraz jej utylitarny
charakter ukierunkowany na przysziosciowy rozwoj technologii wykorzystania paliw pltynnych
w ogniwach paliwowych, stawiam réwniez wniosek o jej wyréznienie.
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