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RECENZIA
rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Luby pt. “The process of alkaline water elektrolysis
for the production of ultra-pure hydregen‘ and oxygen gases for PEM fuel cells applications”
zrealizowanej pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Boguslawa Plerozynsklego_ _
i dr hab. inz. Piotra Solow1eja prof UWMwOlsztyme - L

1. Podstawa opracowania recenzji
Recenzj¢ przedlozonej rozprawy doktorskiej wykonano zgodnie =z prosbg

Przewodmcza,cego Rady Naukowej . Dyscyphny Inzymena Srod0w1ska, Gornictwo

i Energetyka Umwersytetu Warmmsko-Mazursklego w Olsztyme prof dr hab 1nz Marcma: S

De¢bowskiego z dnia 29 llpca 2022r.

2. Tematyka rozprawy

Autor w SWO_]Q] dysertacjl skoncentrowal sig na ogniwie pahwowym wykonanym 3

w technologii PEM (polymer- electrolyte membrane), ktére pod Wzgledem funkcmnalnoscl

i wlasciwosel technicznych jest najbardziej odpow1edme do produkcp melonego wodoru,
Szczegllnie dotyczy to warunkéw wykorzystania nadwyzek energetyczny_ch odnanalnych
zrédet energii oraz umozliwia szybki rozruch i stosunkowo niskg temperature pracy.

Reakcja. wydzielania wodoru -(HER‘ - hydr'ogen evolution reaction) "oraz' teakcja
“ wydzielania tlenu (OER - oxygen evolution reactlon) sq przedmmtem w1elu ‘badat nad'i' |
materiatami, ktére umozliwityby opracowame wydajnych i trwa%ych systemow katodowych
i anodowych. Poszukiwania te dotycza réwniez nlsk1ch cen plodukc_u oraz wysokleJ trwaioscn

podczas dlugotrwalej pracy.

Poprawe wydajnosci materiatéw stosowanych jako eIektrody HER mozna osmgnac mledzy L

1nnym1 poprzez optymahzac_}e wyrnlarow geometrycznych povmerzchm rzeczyw1ste_] czy tez -

osadzajgc niewielks ilo$¢ nanoczasteczek katalizatora na powierzchni materialu bazowego.



Parametry te istotnie wplywajg na efekt katalityczny. Stad. strategie ‘doboru materialéw .
wysokosprawnych, w obecnosci roztworéw wysokoalkalicznych, koncentrowaly sie giéwnie'
na uzyskaniu odpowiedniej gestoéé pradu wymiany i powickszeniu powierzchni wiadciwej.

Reakcja wydzielania tlenu (OER). jest bardziej zlozona wymaga duzej energu do jej

przebiegu: Zw1azane to jest z powolnq i zlozonq reakqa, przemeswma czterech elektronow woo

poréwnaniu do szybkiego procesu katodowego dla HER (przemememe pOJedynczego
elektronu). Relacje skalowania energii adsorpcji migdzy posrednimi reakc:Jam1 nakiadajg
jednak duzy wewngtrzny nadpotencjal oraz powolng kinetyke reakcji na katalizatorach OER.
Opracowanie zaawansowanych elekirokatalizatoréw o wysokie; aktywnoscl 1 stabﬂnoém

opartych na matena%ach z metali meszlachetnych stan0w1 Wc1qz w1elkle wyzwame

Doktorant bazujac na dotychczasowej wiedzy' w literaturze przedmiotu podjat prébe

opracowania elektrokatalitycznych materiatéw do przygotowania katody i anody. Swoje

laboratoryjne analizy oparl na kompleksowych badamach nad kinetyka katodowego procesu =

wydzielania -~ wodoru  (HER)..- Eksperyment zostat, -przeprowadzony ‘przy uzyciu
niezmodyfikowanej pianki niklowe_} i plankl_mkloWéj pokrytej ﬁénoéiqsteczkami ii:jfdu.
Jednak kinetyka i. tempo calej reakeji elektrolizy wody zalezy od procesu OER.
Zastosowano wigc z dobrym powodzeniem zmodyfikowang pianke niklowsg niewielkq ilodcig
platyny oraz katalizatory w postaci rnetah z grupy przejsciowej - — kobalt 1 mohbden-
Wykonane przez Autora nﬁodyﬁkac;e elektrod w procesie alkeucznej elektrollzy Wody zostaly -
przebadane przy uzyciu mnowacygnego systemu AWE (alkalne water electrolyser).
Problematyka, ktéra w swojej pracy przedstawit Doktorant znakomicie wpisuje sig

w priorytety badawcze i trendy w poszukiwaniu wydajniejszych katalizatoréw, gdyz jednym

z najwazniejszych celéw nowoczesnej elektrokatahzy Jest caﬂ(owne zastqpleme Pt tanimi .

i aktywnymi matena%aml katahtycznyml

3. Ocena formalna

Rozprawa doktorska zawiera zagadmema koncentrujgce sig¢ nad opracowamem

zaawansowanych  elektrokatalitycznych materialéw .na bazw pianki mklowej, ktore-

charakteryzujg sig¢ stosunkowo niskg ' ceng produkcp oraz wysokq trwalosmq podczas
dlugotrwalej pracy. W celu zmodyfikowania pianki niklowej osadzono czasteczki katalizatora
wykorzystujac dwie metody depozycji: tj. spontaniczng oraz elektrochemiczna.

Wszystkie badania elektrochemlczne przeprowadzono w trOJkomoroweJ elektrochemlczne_]

celi pomlaroweJ wykonanej ze 'szkla pyreksowego W roztworze alka;[cznej wody



- Elektrochemiczne pomlary, tj. spektroskopla 1mpedancyjna oraz kwa51 stac;onarne metody o

polaryzacyjne (krzywa Tafela) zostaly przeprowadzone przy wykorzystaniu specjalistycznej
aparatury. Wykonano analize spektroskopowa badanych materiatéw katahtycznych przy

uzyciu: skaningowej mikroskopii elektronowe_} oraz spektroskopu rentgenowsklej z dysperSJq

- energii. Czystos¢ wygenerowanych gazow anahzowano Z uzyciem ch_romatograﬁl gazowe_]

Dysertacja zostala przez Doktoranta p0d21elony n_a trzy obszary. Plerwszy.z_ _mc_h dotyczyl
wytwarzania innowacyjnych, wysoce katalitycznych i stosunkowo niedrogich materiatéw
elektrodowych na bazie pianki niklowej do katodowego generowania wodoru. Drugi objat
swym zasiggiem przygotowanie oryglnalnych ekonomlcznle uzasadmonych materialow

elektrodowych na ba21e pianki- mklowej do, anodowego generowama tlenu: W trzecim Autor -

przedstawil 1nnowacyjny, laboratoryjny elektrolizer wody_ alkal_lcznej, zdolny do Wydajnej =

produkcji ultra czystego wodoru i tlenu. System ten pozwolit na ‘uzyskanie doskonatej
czystosci wodoru i tlenu, uzyskanego na poziomie odpowiednio 99,90% i 99,60%. _ _
Ochrona $rodowiska, pohtyka energetyczna zrdwnowazona gospodarka energetyczna,'_

magazynowame energii - to obszary poszuklwan nlemwazyjnej i tameJ energii. Przedstawmna :

dysertacja we wszystkich jej aspektach przybllza W sposéb naukowy i praktyczny kierunki =

oraz mozliwosci jakie powinny byé w dalszym ciggu rozwijane. Wyniki tych badan stanowig

dobrg przestanke do ich komercjalizacji. .
Podjgta przez Dokioranta tematyka produk(:ﬁ ultra- czystego wodoru i tlenu przy

zastosowaniu ogniw pallwowych typu PEM ma ogromne znaczeme praktyczne 1 znakomlcle |

wpisuje si¢ w dyscyphne; inzynieria srodow1ska gornictwo 1 energetyka '

3. Ocena merytoryczna

Recenzowana dysertac_]a sk%ada su; opracowama zaw1erajqcego siedem rozdz1aiow (66

stron) i czterech artyku%ow opubhkowanych W recenzowanych czasoplsmach smsle S

zwigzanych 'z problematykq przedmlotu. Praca  doktorska stanowi integralng calo$é
z opublikowanymi artykutami, |

Dwa pierwsze rozdzialy rozprawy (1 i 2) zawierajg obszerne streszczenia pr.acy"w j@zyku
angielskim i polskim. Z ich fresci _}ednoznaczme wymka zakres prac, stosowanych metod B
eksperymentéw oraz analiz danych ktére Autor zawart W pracy Rozdzxai wprowadzaj acy (3)
zawiera dwa podrozdzmiy przybllzajqce zagadnienia zw1z}zane ze znaczeniem elektrohzy
wody alkalicznej dla §wiatowej energetyki wraz z opisem mechanizmow Wyd21elan1a wodoru
i tlenu. Szersza lnformacja na ten temat odnoszgca si¢ do literatury SWlatOWGJ zawarta Jest w

czterech opublikowanych artykulach



Doktorant sformulowal gléwne cele pracy Qpelllrte_' o 't'r.e's’cir iaWaifte‘:w‘rreceinzoWahycl:l
i opublikowanych czterech elrtykuiach. Natomiast zabraklo jasno okreslonego problemu
naukowego, ktéry niesmiato pojawia sie na poczatku rozdziatu széstego (Wyniki i-dyskusja):
wOpracowanie innowacyjnych, aktyw'nych e'lektrokatalz’tycznie i stosunkoveo niedrogz’ch'
materiatéw elektrodowych, takich jak pianka niklowa (pzanka Nz) do. reakc'ﬂ wydzzelama' :
wodoru i tlenu. Mozliwosé: zch zastosovwania w laboraroryjnym ukladzze elektrohzem wody
atkalicznej zmodyfikowany poprzez osadzanie elektrochemzczne/chemzczne bardzo malymi
iloSciami  nanostrukturalnych  szlachetnych (Ir i poréwnawczo: Pt i'PaD | fub metali
przejsciowych (Co, Mo) w celu poprawy aktywnoscz elektrochemzcznej (HER i OER)

podstawowego materialu z pzankl niklowej.”

Realizacja tak sprecyzowansgo problemu navkowego zostala jednak rozwiszana przez

wykonanie glownych celéw tej pracy: )
1. Wytwarzanie mnowacyjnych wysoce katalitycznych i stosunkowo niedrogich

materialéw elektrodowych na bazie pianki niklowej do katodowego generowama wodoru

(HER): [pubhkac_]a I - Hydrogen Evolutzon Reactzon on Imdzum-Modzf ed Nlckel Foam ol

Surfaces],

2. Przygotowanie oryginalnych, ekonomicznych materiatow elekirodowych na bazie pianki
niklowej do anodowego generowania tlenu. (OER): [publikacja I — Kinetics ?of oxygen
evolution reaction on nickel foam and Pplatinum- modzf ed mckel foam materials. in alkalme_
solution 1 pubhkacJa I - Enhancmg the Eﬁecz‘zveness of Oxygen Evolutwn Reacnon by .
Electrodeposition of Transition Metal Nanoparticles on Nickel Foam Materzal] : ' |

3. Budowa innowacyjnego, laboratoryjnego elektrolizera wody alkahcznej w stosie:
[publikacja IV — 4n Innovative 500 W Alkaline Water Electrolyser System for the Productlon-
of Ultra-Pure Hydrogen and Oxygen Gases] R '

Rozdzm% 5 - Matenaly 1 metody zavnera Wszystkle szczegély dotyczqce przygatowamai
niklowych elektrod piankowych, ogmwa elektrochemlcznego roztworéw elektrolitéw oraz
techniki doswiadczalnych stosowanych na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej, Zostaly one
WYyCZerpujaco opisane w odpowiednich publikacjach, na kiérych opiera .siq: lta dySerfaCJa
(PubllkaCJe I do IV). Informac_le zawarte w- rozdzmle 553 Jedynle uzupelmenlem 1nforma031 g
i ogélnych zasad ktore zostaiy zastosowane wiej. pracy ' " ‘ R

Techniki zastosowane w realizacji pracy doktorskiej to: elektrocherﬂiczhé. sﬁektreskopia

impedancyjna (EIS) okreslajgca szybkosci i mechanizmy ré/nych proceséw elektrodOWych

zachodzacych na granicy faz elektroda-elekirolit; cykliczna woltametria wykorzystywana do

dostarczania informacji o procesach redukcji i uﬂeni'ania' zachodzqcych"na: ‘powierzchni



elektrody pracujgcej; ciﬁaéi-stacjonamé -.,‘\‘fvykresy 'poiéfjfzaéji- Tafela - pow'szechni:e -_stf)so_wané o
technika do wyznaczania kinetyki i innych éech roznych proceséw elektrochemicznych,
katodowe/anodowe nachylenia Tafela jako parametr krytyczny dla uz_yskani;ci_ WﬁikliWych
informacji na temat mechanizmow HER/OER i skutecznos’ci materiatéw elelktrodowych
Ponadto skamngowa mlkroskopla elektronowa (SEM) - Wszechstronna nieinwazyjna
technika spektroskopu 1nstrumentalnej oraz spektroskop1a rentgenowska z dysperSJa, energii
(EDX) jako nieinwazyjna metoda spektroskopii analitycznej (zwykle w polaczeniu z SEM)
stosowana do identyfikacji i ilos’,ciowégo oznaczania skladu pierwiastkowego_ pr_ébek.

Chromatografia gazowa (GC) wykorzystywana do Wykrywania r(’)Znych skladnikdw,

pozostalosm lub za.nleczyszczen W wysoce zlozone_] m1eszan1n1e W tym przypadku w stanie - .

gazowym. ‘ ,

Podstawowy material katalityczny i jego modyfikacje oraz wspomagajace elektrolity
zostaly przygotowane przez rozpuszciénie odezynnikéw chemicznych w ultraézystej wodzie
generowanej przez system oczyszczania wody, Zastosowano Direct-Q3® Ultraviélet (UV)
firmy Mllhpore 1 system Sprmg -30s ﬁrmy Hydrolab Szczegoiowe mformaCJe na- temat -
procedur przygotowama elektrokatalizatorow mozna znaleZé w monotematycznym spisie
publikacji. ,

Przedstawione materialy i metody w rozdziale pigtym jak i w cykfu 6ryginﬁ1nych
artykulow naukowych wykorzystanych do stworzenia tego doktoratu w pehn stanovvlq
podstawg do jego reallzacp Ponadto w Jednoznaczny sposob umozhwﬂy Autorovvl wykonac :
i skutecznie oceni¢ jakosé przeprowadzonych eksperymentow Potw1erdzemem tego s3
réwniez publikacje w renomowanych czasopismach naukowych,

Autor dysertacji, w rozdziale 6 - Wyniki i dyskusja, zawarl nie tylko uzuﬁelniajatée wyn1k1

swoich badan, ale rowniez odnidst si¢ do osiagni¢é 1nnych autoréw porownujqc SWQ]e

parametry z cytowanq llteraturq vaadczy to’ dobltme 0 dOJrzalosm Doktoranta 1 Jego

krytycznym podejéciu do swoich eksperymentow Efektywnosc Wydz1elan1a wodoru (HER)
oraz wydzielania tlenu (OER) to zachodzgce réwnolegle procesy podczas elektrolizy. Autor
zastosowal innowacyjne, aktywne elektrokatalitycznie i stosunkowo niedrbgie mafefiély B
elektrodowe w celu wykorzystanla 1ch w laboratoryjnym uk}adzw elektrollzera wody |
alkalicznej. | S - S .
Podrozdzial 6.1. — Reakcja wyd21elan1a wodoru zawiera charakterystykt; xmpedancyjnq
katodowego generowania wodoru na elektrodach z pianki niklowej i pianki niklowej. -
modyfikowanej irydem. Stosowanie przyjetej metodyki badan dalo Autorowi .mozliWos'é

pordéwnania swoich istotnych wynikéw ékspérym(ént_c’)w z literatura przédmiotq. ‘.Qsiqgniéte A



parametry zostaly przedstawione w tabelach i wykre_éach-w $posob czytelny i 'i.ntéﬁ)‘retacyjrﬁe B

jednoznaczny. Powstza tematyka zostala zawarta w publikacji I — Hydrogen Evolution
Reaction on Iridium-Modified Nickel Foam Surfaces.

Podobnie, Doktorant przedstawit swoje usprawnieriia w podrozdziale traktujqcym 0 reakcj'i
wydzielania tlenu, a wigc anodowq reakch poiogmwowq rozk%adu wody. Szczegoly zostaly -
zawarte w dwéch opubhkowanych artykuiach naukowych publikacja II'— Kmetzcs of oxygen
evolution reaction on nickel foam and platinum-modified nickel foam materials in alkaline
solution i publikacja III — Enhancing the Effectiveness of Oxygen Evolution Reaction by

Electrodeposition of Transition Metal Nanoparticles on Nickel Foam Material. Tématyka :

tych artykuléw dotyczyla przebadana 1nnowacyjnych materlalow anodowych W, k1erunku '

poprawy klnctykl elektrochemlczne_] generacji tlenu.

Publikacja II dotyczyla badan efektywnosci reakcji wydzielania tlenu na: otrzymanej
niklowej piance, powierzchni elektrooksydowanej i platyng aktywowanych' niklowych -
materiatach piankowych. Natomiast badanie katalizatoréw OER opartych na piance ﬁiklowej
opartych na modyﬁkacp bazowego mater1a1u piankowego za pomocq nanoczqstek kobaltu .
i mol1bdenu przedstaw1ono W pubhkacp III

Autor przedstawit w sposdb syntetyczny i kompleksowy podejscie do okreslenia

parametréw jakie wplywaja na poczgtkows i wlasciwg aktywnoé¢ Kkatalityczng OER.

Smadczy to o $wiadomym oraz wielowgtkowym podejsciu do analizy ¢zynnikéw, ktdre
decyduja o procesie elektrohzy Parametry te przedstamono na wykresach od 4 do 7 oraz .
tabelach od 4 do 5 w rozdziale 6.2. ' o '

Budowa innowacyjnego, laboratoryjnego elektrolizera wody alkalicznej w stosie o mocy
500 W stanowi trzeci i ostatni cel czastkowy zrealizowanej pracy. Konstrlikcja EIektroIiz'era

zostala oparta na innowacyjnych materiatach elektrodowych i zoptymahzowanym ukiadmé |

opracowanym na podstawie wczesnlejszych doswiadczen Autora Wykoname elektrollzera o

miato na celu generowanie gazow wodorowych i tlenowych o wysok1ej czystosm Szczegoiy'
konstrukcji przedstawione sg w pubhkacjl IV — An Innovative 500 W Alkaline Water
Electrolyser System for the Production of Ultra-Pure Hydrogen and Oxygen Gases

Badania stosu elektrohzera przeprowadzono dla Jednostk1 Jednoogmwowe_], ]ak i dla stosu

elektrolizera sk&adajqcego sie z d21ew1¢01u ogniw elektrochemlcznych polqczonych o

szeregowo. Wnetrze wypelmone byto stale recyrkulujqcyrn elektrohtem Intelpretac3¢
wynikoéw badan oraz ich analiz¢ przedstawiono w publikacji IV oraz dod_atkowo w post_ac1

niepublikowanych ale zawartych w pracy doktorskie; rezultatéw dla jednoogniwowych ogniw

elektrochemicznych. Analizy te zostaty przepfowaglzone dla dwéch dodatkowych.z‘estawéw o



elektrod. Uzyto. pianki niklowej modyfikowane; irydem (katoda) oraz. . dwoch anod 1.
ekstensywnie elektrooksydowanych i koaktywowanych elektrod z pianki niklowe;.

Bardzo interesujgcym w punktu widzenia komercjalizacji bylo przeprowadzenie
eksperymentéw w skali technicznej wieloogniwowego stosu elektrolizera o mocy noinin'alnej
500 W. Badania te wraz z wynikami przedstawiono _dl'a okresow: .24-.g0dzin oraz rozszerzone
- 7-dniowe. Podczas cigglej lpracy systemu elektrolizera wygeneroWano- gazy Hz i Oy
o czystosci na poZiomié odpowiednio 99,88% i '99,59%’. Swiadezy to dobitnie o fakeie
poprawnego zrealizowania postawionych celéw w pracy doktorskiej. _

Przeprowadzone kompleksowo i wnikliwie eksperymenty z udzialem laboratOryjnego

elektrolizera wody alkalicznej w celu uzyskania czystego wodoru i tlenu- ~dowodzg, ze

warsztat badawczy. Doktoranta ]est dOJrzaiy 1 mocno osadzony w realiach wykonywanych' o

eksperymentéw. Wynika to nie tylko ze stwierdzenia suchych faktow, aIe rowniez
z wyjasnienia dlaczego dane zjawisko zachodzi i co go ogramcza
Autor poprawnie przeprowadzit wnioskowanie podsumowuja[ce -efekf swojej pracy. Podane
parametry i zakresy ich wartodci umozhwﬁy Doktorantowi na przeprowadzeme wnikliwej
dyskusji tych osw,gnu;c z danym1 hteratury przedmlotu Warte podkreslema jCSt réwmez"
wskazanie dalszych k1erunkow prac laboratoryjnych ktorych celem bedzie optymahzaqa
parametréw pracy elekirolizera - migdzy innymi: sktad elektrolitu, szybko$é i temperatura
recyrkulacji oraz maksymalne napiccie robocze. Autor, co ]CSt warte podkreslenia, planuje
kontynuaqq, prac badawczych zwigzanych z elektrochemia - stosowanq, elektrochemwznq
generacja gazow wodorowych i tlenowych z wykorzystamem mnowacy_]nych materlalow |

bazowych i nowatorskimi nanoczastkami katalitycznymi HER i OER.

4. Podsumowanie i wniosek koricowy

Przedstawwna,, do recenzll rozprawe; doktorska ze Wzglr—;du na oryglnalny charakter, walory
poznawcze i wartos¢ utylitarng oceniam bardzo pozytywnie. Stmerdzam . Z& rozprawa
doktorska megr Mateusza Luby pt. ,,The ‘process of alkaline water elektrolysxs for the
production of ultra-pure hydrogen and oxygen gases for PEM fuel cells applications™
rozwigzuje problem naukowy i miesci sie w dziedzinie nauk inZyn_iéryjﬁo—tedhniéznych
w dyscyplinie inZynieria Srodowiska, gomictwo i 'energetyka Logic‘zna i sp6jna Ca%os’;é .
rozwazan oraz prezentacja ich wynikéw pozwala. stw1erdz1c ze rozprawa spelma wymogl -
stawiane pracom doktorskim wynlkajqcym Z ustawy z “dnia 14 marca 2003r. o stopmach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz

Rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016r. w Spl;a\i}ié



szezegolowego trybu przeprowadzania czynnosei w przewodach dOktO]‘kam i habxhtacyjnym o

oraz W postgpowaniu o hadanie tytutu naukowego Fakt ten upowaznia mme do zgioszema o

wniosku do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodovvlska, Gormctwo i Energetyka
Uniwersytetu Warminisko-Mazurskiego w Olsztynie o wszezgcie  dalszej procedury .

w przewodzie doktorskim oraz dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony.

W przypadku pozytywnej decyzji Rady Naﬁkowej Dyscypliny Iﬁﬁynie‘ri’a Srodowiska,
Gornictwo i Energetyka Uniwersytetu Warminsko- -Mazurskiego w Olsztynle 0 przyjeciu
publicznej obrony i nadaniu stopnia doktora dla pana mgr Mateusza Luby whioskuje -

o wyréznienie jego pracy

Dr hab. inz. Hubert Latata, prof. URK



