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1. Podstawa opracowania

Podstawe opracowania recenzji rozprawy doktorskiej mgr inz. Olafa Dybinskiego stanowi
uchwata nr 66/11/2023 Rady Naukowej Dyscypliny InZynieria Srodowiska, Gérnictwo
i Energetyka Politechniki Warszawskiej z dnia 4 lipca 2023 r. oraz pismo Przewodniczacego RND
ISGiE PW prof. dr hab. inz. Tomasza Wiéniewskiego z dn. 14 lipca 2023 r.

2. Ocenatematu rozprawy, jej zakres oraz uwagi

Ogniwa paliwowe stanowig alternatywe dla konwencjonalnych paliw kopalnych,
w wytwarzaniu energii elektrycznej i cieplnej, zwlaszcza w kontekscie dazenia do redukcji emisji
gazow cieplarnianych i zanieczyszczen powietrza. Gtdwng zaletg ogniw paliwowy jest to, Zze moga
generowac energie elektryczna w sposdéb znacznie bardziej efektywny, ze wzgledu na ich zdolnosé
do przetwarzania energii chemicznej paliwa w energi¢ elektryczng. Wsréd istniejacych ogniw
paliwowych, ogniwa weglanowe (ang. Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC), charakteryzujg sig
takimi wiadciwosciami jak wysoka efektywnos$¢, mozliwos¢ zastosowania réznych paliw oraz
generujg stosunkowo niskie emisje zanieczyszczefl. Warto jednak podkresli¢, ze istnieja



wyzwania zwigzane z technologia ogniw paliwowych, wdrazanie ogniw paliwowych jest waznym
elementem zréwnowazonego i czystszego systemu energetycznego.

W zwigzku z powyzszym, uwazam przedstawiong do recenzji rozprawe doktorsks, wazna
z punku widzenia poznawczego jak réowniez utylitarnego, a przedstawiong tematyke zgodna
z aktualnym nurtem badawczym w zakresie wykorzystania paliw alternatywnych i ograniczenia
emisji.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy zagadnien obejmujacych weglanowe ogniwa
paliwowe, w ktérych Doktorant do zasilania tych ogniw uzywal réznych alkoholi (C1-C4)
wykorzystujac proces wewnetrznego reformingu parowego zachodzacego w kanale anodowym.
Doktorant w badaniach eksperymentalnych przeanalizowat az 6 alkoholi w réznej proporcji
zwoda i porédwnal otrzymane wyniki do pracy ogniwa z czystym wodorem. Wyniki badan
eksperymentalnych zaimplementowat do obliczen inzynierskich wykorzystujac $rodowisko
Aspen Hysys. W dyskusji otrzymanych wynikéw swojg uwage skupit na analizie wptywu proporcji
wody do alkoholu i rodzaju zastosowanego alkoholu na uzyskang moc ogniwa (na
charakterystyke pracy ogniwa), a takze na opracowaniu modelu kinetycznego ogniwa zasilanego
metanolem z wodag.

Praca doktorska Pana Olafa Dybinskiego liczy 159 stron i sktada sie z pieciu gléwnych
rozdziatéw obejmujgcych wprowadzenie (w nim cel i zakres pracy), cze$¢ literaturowg oraz czgs¢
badawcza obejmujgcg metodologie prowadzonych badan eksperymentalnych i obliczeniowych,
wyniki badan i podsumowanie. Rozprawe konczy spis rysunkow i tabel, bibliografia zawierajaca
136 pozycji literaturowych (w tym 3 pozycje, w ktérych Doktorant jest wspétautorem) oraz
zatacznik zawierajacy wykresy przedstawiajace szczegélowe przebiegi prgdowo-napigciowe dla
badanych paliw.

Prace rozpoczyna streszczenie, w ktérym Doktorant przedstawia zasadno$¢ stosowania
weglanowych ogniw paliwowych zasilanych réznymi alkoholami, zakres wykonanych prac
eksperymentalnych, obejmujacych badanie wptywu udzialu wody do alkoholu w mieszance
paliowej i rodzaju alkoholu na moc ogniwa, a takze opracowanie modelu kinetycznego ogniwa
MCFC zasilanego metanolem wskazujgc na mozliwo$¢ zaimplantowania uzyskanych wynikéw
w warunkach rzeczywistych.

We ,Wprowadzeniu” (Rozdziat 1) Doktorant wskazuje na szerokie mozliwosci zastosowania
ogniw paliwowych zasilanych paliwami plynnymi zamiast wodorem. Nastepnie Doktorant
przedstawit cel i zakres pracy, w ktérym wskazuje na ,mozliwos¢ zastosowania weglowodoréw
o niskich masach molowych w postaci ptynnej...”. Uzycie okre$lenia ,weglowodoréw” jest zbyt
duzym skrétem myslowym, powinno by¢ ,alkoholi, ktére s3g jednofunkcyjnymi pochodnymi
weglowodoréw”. Realizacja postawionego celu byta mozliwa dzigki zaplanowaniu i wykonaniu
badan eksperymentalnych i obliczeniowych. Niestety Doktorant nie podstawit tez pracy, ktére
ulatwilyby zrozumienie badanych zjawisk oraz dzieki ktérym mogty dowiezé stuszno$¢ swoich
zatozen. W dalszej cze$ci rozdzialu 1 opisat technologie ogniw paliwowych i podat
charakterystyke ogniw typu PEM, AFC, PAFC, MCFC i SOFC.

W rozdziale 2 Pan Olaf Dybinski dokonuje przegladu paliw mozliwych do zastosowania
w ogniwach paliwowych tj. ropa naftowa, gaz ziemny, wegiel i wodor. Nastepnie opisuje
reforming parowy, podkre$lajac, Ze do tej pory nie przedstawiono wynikéw badan
eksperymentalnych dla weglanowych ogniw paliwowych zasilanymi alkoholami typu (C2-C4)



i z zastosowaniem reformingu parowego, co podkresla innowacyjno$¢ przedstawionych wynikéw
badan. W podrozdziatach 2.4.1+2.4.5 Doktorant przedstawia charakterystyke parametrow
fizykochemicznych analizowanych, w dalszej czesci pracy, alkoholi tj. metanolu, etanolu, propan-
1 olu, propan-2-olu, butan-2-olu i gliceryny. Niestety w tej czesci, do opisu poszczegdlnych
alkoholi, Autor czesto postuzyt sie skrétami my$lowymi i uproszczeniami (szczegétowe uwagi
przedstawitam w dalszej czeSci recenzji).

Cze$¢ dodwiadczalng (Rozdzial 3), ktéra stanowi najistotniejsza czg$¢ pracy, Doktorant,
rozpoczyna od dokladnego opisu stanowiska  badawczego oraz budowy i metodyki
przygotowania analizowanych weglanowych ogniw paliwowych. Przed przystgpieniem do badan
wtasciwych wykonat ruch prébny w celu zweryfikowania mozliwo$ci pracy ogniwa paliwowego
przy zastosowaniu badanych paliw plynnych bez koniecznosci wykorzystania zewnetrznego
reaktora do reformingu. Do dalszych badan wytypowat sze$¢ alkoholi (C1-C4), w planie badan
opisal metodyke przygotowania mieszanek paliwowych podajagc w tabelach parametry
poszczegblnych  paliw. Wybér alkoholi do badan byt trafny i odpowiednio uzasadniony.
W podrozdziale 3.5 Doktorant przedstawia wyniki badan dla poszczegélnych mieszanek
paliwowych tzn. charakterystyke pradowo-napigciowa i moc ogniwa zasilanego danym paliwem
i dokonuje analizy otrzymanych wynikow.

Rozdziat 4 dotyczy opracowania modelu ogniwa paliwowego zasilanego paliwami ptynnymi.
Najpierw Doktorant opisuje prawa rzadzace omawianym zjawiskiem. Podaje réwnania, ktére
wykorzystuje do wyznaczenia kinetyki reakcji, a nastepnie uwzglednione w modelu. Walidacje
modelu przeprowadzil, z wykorzystaniem danych doswiadczalnych dla ogniwa zasilanego
metanolem (przypadek 3:1), w $rodowisku Hysys dla Plug Flow Reactor. Nastepnie
przeanalizowal dziatanie modelu dla réinych temperatur oraz pozostalych mieszanek
paliwowych metanalu. Na podstawie wyzyskanych wynikéw Doktorant stwierdza, Ze opracowany
model moze by¢ wykorzystany w zakresie temperatur 600-700 °C.

Rozprawe doktorska zamyka rozdzial 5 zawierajacy wnioski koncowe ze zrealizowanych
w ramach niniejszej pracy badan, ktére koricza sie stwierdzeniem, ze Doktorant planuje dalsze
badania w tym obszarze naukowym.

Podsumowujgc stwierdzam, ze tytut rozprawy obejmuje jej zakres, a przeprowadzona analiza
problemu badawczego jest uzasadniona. Doktorant postawit cel i okreslit zakres badan. Zdaniem
recenzentki podjecie tego tematu bylo poprawne i z pewnoscig poszerzyto wiedze¢ w obszarze
zastosowania alkoholi jako paliw w ogniwie weglanowym zamiast czystego wodoru.

Analizujac strone edytorska rozprawy doktorskiej, uwazam, Ze jest ona poprawnie
zredagowana, chociaz Doktorant nie uniknat drobnych btedéw edytorskich (ktérych nie bede
wymieni¢ w niniejszej recenzji). Uktad pracy jest przejrzysty i logiczny, a wyniki badan
zaprezentowal w postaci wykreséw i tabel, co utatwito lekture. Uktad recenzowanej pracy uznaje
za wlasciwy.

3. Ocena rozprawy

Przedstawiong rozprawe doktorska oceniam pozytywnie. Omawiane zagadnienia sg bardzo
aktualne, a uzyskane wyniki badan moga by¢ wykorzystane w produkcji ogniw paliwowych.
Przeprowadzone badania eksperymentalne i obliczeniowe dowodza, ze Doktorant posiada



wiedze iumiejetno$ci w obszarze zagadnien ogniw paliwowych, czego potwierdzeniem sa
réwniez jego liczne publikacje w renomowanych czasopismach z listy JCR. Pan Olaf Dybinski jest
wspotautorem wielu publikacji naukowych z obszaru ogniw paliwowych m.in. w International
Journal of Hydrogen Energy, Energy, Energy Conversion and Management. Uzyskane w trakcie
realizacji recenzowanej pracy wyniki badan moga by¢ opublikowane w czasopismach naukowych

z zakresu paliw i energii.

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

Za gléwne osiggniecia Doktoranta uwazam:

= Zaplanowanie i realizacje badan eksperymentalnych dotyczacych wykorzystania alkoholi
monohydroksylowych (metanolu, etanolu, propanolu i butanolu) oraz gliceryny (alkoholu
polihydroksylowego) jako paliwa dla ogniw.

= Opracowanie modelu kinetycznego dla ogniwa zasilanego metanolem z woda.

= Wykazanie, Ze mozliwe jest zastosowanie alkoholi tj. etanol, propanol, butanol i gliceryna,
ktére sg tatwo transportowane, przechowywane i dystrybuowane, dzieki czemu moga by¢
alternatywa dla wodoru.

Podczas lektury rozprawy doktorskiej nasunely mi sie pewne spostrzezenia i uwagi, ktére
maja charakter dyskusyjny. Pragne podkreslié, Ze nie umniejszaja one wartosci pracy, a moga by¢
pomocne w dalszej pracy naukowej Doktoranta. Chciatabym, Zeby przedstawione ponizej
komentarze byly punktem wyjscia do pojecia dyskusji naukowej w trakcie obrony pracy:
= Doktorant pisze, ze kazde z szesciu paliw badane bylo na nowym ogniwie paliwowym. Jaki

w zwiazku z tym, byt cel pomiaréw okreslonych jako nr 5i 97
= Najakiej podstawie Doktorant wybrat takie proporcje wody do paliwa? W cze$ci teoretycznej

np. tabeli 9 postuguje sie okresdleniem ,udzial woda/paliwo”, jaki udzial masowy czy

objetosciowy? A np. na stronie 71 okre$leniem ,Paliwo w stezeniu 3:1”. Prosze

o doprecyzowanie.
= Przedstawiona metodyka przygotowania mieszanek paliowych jest opisana niejasno. Prosze

o przedstawienie np. metodyki przygotowania etanolu oznaczonego jako 2:1. Co oznacza opis

JLiczba czqsteczek w mieszance...” (np. tabela 10)? Nie postugujemy sie czasteczkami tylko

molami.
= (o oznacza,S/C ratio”? Jak jest definiowany?
= Jak jest trwalto$¢ takiego badanego ogniwa? Jak dlugo moze ono pracowac? Czy Doktorant

obserwowat degradacje materiatu elektrody?
= Podczas analizy wynikéw Doktorant zwraca uwage na powstawanie osadu weglowego?

Analiza strukturalna i morfologiczna osadu z pewnoscia dostarczytaby dodatkowych

informacji o procesie. Czy doktorant wykonywat takie badanie?
= Na str. 75 Doktorat pisze: ,0sad weglowy byt przewidywany, poniewaz reforming metanolu

zachodzi juz w nizszych temperaturach (nawet 250 °C) w zwiqzku z czym proces prowadzony
przy 650 °C oraz w obecnosci katalizatora znacznie podnosi prawdopodobieristwo
wyodrebnienia czqstek wegla” - prosze o wyjasnienie tego stwierdzenia.



» (Czy Doktorant planuje wykona¢ model kinetyczny dla wyzszych alkoholi? Jakie s3
ograniczenia?

» Jak Doktorant okreéla potencjal i mozliwosci produkcji takich ogniw? Czy mozliwe jest
stosowanie np. mieszanek, ktére beda otrzymane z dwoch lub wiekszej liczy alkoholi?

Pozostate uwagi (w tym edycyjne):

= Str. 13: Autor pisze: "woddér w postaci samodzielnych czgsteczek” jest sformulowaniem
niepoprawnym.

»  Str. 14: brak odwotania w tek$cie do Tabeli 1, rowniez w dalszej czeéci pracy Autor nie stosuje
sie do zasady powolywania sie na tabele w tekscie (podajac jej numer).

Tabela 1: Jak jest jednostka masy atomowej? Ponadto masa atomowa to masa pojedynczego
atomu, w tabeli powinny by¢ masy czasteczkowe analizowanych zwigzkéw.

= Tabela 2: Temperatura pracy - brak jednostki.

»  Uzywana w rozprawie przez Doktoranta nazwa ,dwutlenek wegla” to nazwa zwyczajowa,
powinno by¢ , ditlenek wegla”.

= Zapis jonu weglanowego CO3 jest nieoprawny, powinno by¢ C03™.

s Str. 29: stwierdzenie: "Dzieki procesowi elektrolizy....wodér oddzielony jest od tlenu
z czgsteczki H>0" jest potoczne.

= Doktorant czesto pisze o ,warunkach normalnych”, co ma na mysli?

= Str.31: Zdanie: ,Reakcje 2.2 i 2.3 sq reakcjami odwracalnymi, zgodnie z czy w obecnosci czystego
wodoru, tlenek wegla moze stac sie znowu metanem” - to zbyt duze uproszczenie.

= Stwierdzenie ,zwigzki o wyzszych liczbach czqgsteczek wegla” - jest niepoprawne, powinno by¢
~atomow wegla”.

= Rys. 10 ,Schemat potgczenia czqstek metanolu” - rysunek jest niepoprawny i tytut rysunku
réwniez, to samo dotyczy Rys. 12,13, 141 15.

=« Str. 38: Doktorant pisze ,Proces reformingu parowego metanolu w przypadku idealnym” -
to niepoprawne stwierdzenie.

=  Str. 48: Doktorant pisze: ,Butanol, ...., sklada sie z czterech czgsteczek wegla, dziesieciu
czqsteczek wodoru i jednej czqsteczki tlenu”. Zamiast stowa ,czgsteczek” powinno by¢
Latomoéw”. To samo dotyczy opisu gliceryny.

= Str. 71: okreslenie ,lepsze osiagi” jest potoczne.

«  Str. 79:,..dwa potgczenia weglowe” - powinno by¢ ,,dwa wigzania wegiel - wegiel”.

=  Brakuje wykazu oznaczen, np. rownanie 4.2.3 i 4.2.6 kolizja oznaczen, symbol ,B”, rGwnanie
4.1.5i4.1.6 przez M oznaczamy mase molowa, z n - ilo$¢ moli.

5. Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Olafa Dybinskiego stanowi
istotne studium zastosowania nizszych alkoholi (C1-C4) jako paliwa w ogniwach paliwowych
z wykorzystaniem reformingu parowego i jest rozwiazaniem problemu naukowego dotyczacego
zastgpienia wodoru innymi paliwami. Uwazam, ze Doktorant posiada duzg wiedze¢ z zakresie
ogniw paliwowych i potwierdzit swoja dojrzatos¢ naukowgq poprzez: i) prawidlowy wybdr tematu
rozprawy doktorskiej, ktéra zawiera elementy nowosci naukowej, ii) zaplanowanie i realizacje
badan eksperymentalnych i numerycznych, ii) analize otrzymanych wynikéw badan oraz



iii) sformutowanie wnioskow koncowych. Stwierdzam, ze mgr inz. Olaf Dybinski wykazat sie
umiejetnoscig prowadzenia pracy naukowej w tym obszarze.

W pelni przekonana uwazam, Ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Olafa
Dybiniskiego pt.: "Zastosowanie zwigzkéw o niskich masach molowych jako paliw dla
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych™ spetnia warunki i wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreslone Art. 13. 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. z 2017 r. poz.
1789 z p6zn. zm.)

Wobec powyzszego stawiam wniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska,
Gérnictwo i Energetyka Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Olafa
Dubinskiego do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego i publicznej obrony rozprawy
doktorskiej.




