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1. Informacje ogdine -

Rozprawa doktorska mgr. inz. Krystiana Machaja jest poswiecona badaniu mozliwosci
zastosowania amoniaku w tlenkowych ogniwach paliwowych, co jest waznym zagadnieniem
zwigzanym z dgzeniem do ograniczenia emisji dwutlenku wegla. Krystian Machaj przygotowat
rozprawe doktorskg jako doktorant na Politechnice Wroctawskiej i pracownik Instytutu Ener-
getyki w Warszawie. Realizacja pracy doktorskiej odbywata sie pod opiekg dwdch promotorow:
prof. dr. hab. inz. Macieja Chorowskiego z Wydziatu Mechaniczno-Energetycznego PW i prof.
dr. hab. inz. Jakuba Kupeckiego z Instytutu Energetyki i byta czesciowo finansowana w ra-
mach projektu NITROCELL, grantu statutowego IEn. oraz projektu NCBIR. Praca zawiera
nowe i ciekawe wyniki. Tematyka pracy jest bardzo istotna, nalezy do szerokiego, ogélnoswia-
towego nurtu badan nad opracowaniem i doskonaleniem ekologicznych Zrédet energii. -

2. Ocena uktadu pracy, informacja o jej poszczegélnych czesciach

Praca ma typowy ukfad, sktada sie z osmiu gtéwnych rozdziatéw, bibliografii i dodatkow
(streszczenia, spis rysunkow itd.). Rozdziaty pierwszy i drugi obejmujg odpowiednio wstep i
przeglad literaturowy. Rozdziat trzeci precyzuje cel pracy i hipotezy badawcze. Rozdziaty 4 i
5 przedstawiajg metodologie badan ogniw i stoséw oraz stosowane modele matematyczne.
Rozdziat 6 zawiera plan badawczy a rozdziat si6dmy — wyniki badan. W rozdziale ésmym
znajduje sie podsumowanie wynikéw. Rozprawa obejmuje réwniez bibliografie, spis rysun-
kow, tabel, skroty oraz symbole i dwa streszczenia.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy

3.1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

Przeglad literaturowy opracowany przez Krystiana Machaja obejmuje 9 stron, tzn. o trzy mnie;
niz bardzo ogélny wstep. Moim catkowicie subiektywnym zdaniem, wstep ogélny powinien by¢
krotszy a opis literaturowy zawierajacy konkretne dane — dtuzszy. Przeglad dotyczy zagadnien
dotyczgcych zastosowania amoniaku jako paliwa stosowanego do bezposredniego lub po-
Sredniego zasilania tlenkowych ogniw paliwowych. Przeglad literaturowy zostat przygotowany
w oparciu o 56 pozycji, natomiast cata praca wykorzystuje 122 pozydiji literaturowych. Zrédta
literaturowe, za wyjatkiem dwoch w jezyku polskim, obejmujg materiaty opublikowane w cza-
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sopismach o zasiegu miedzynarodowym. Literatura zostata wybrana prawidtowo, jest wyczer-
pujaca i zawiera pozycje pochodzgce z okresu od 2000 do 2023 roku. Po przeczytaniu prze-
gladu literaturowego odniostam wrazenie, ze Autor bardzo dobrze orientuje sie w zakresie
wiedzy technicznej dotyczacej efektywnosci pracy tlenkowych ogniw paliwowych i ich stoséw,
natomiast niektére zagadnienia fizyko-chemiczne potraktowat bardzo pobieznie. Jako przyktad
przytocze Tabele 5, w ktorej dwa skroty zostaty wyjasnione catkowicie btednie: (1) BCGO to
nie jest ,gadolin domieszkowany oraz cerem”, jest to ceran baru domieszkowany gadolinem,
co takze zgodnie z terminologig stosowana w-tej tabelce przez K. Machaja mogtoby tez by¢
zapisane jako tlenek perowskitowy z grupy BaCe1xGdxOss; (2) SSC to nie ,tlenek kobaltu do-
mieszkowany strontem i samarem” tylko kobaltyt strontowo-samarowy lub tlenek perowskitowy
Z grupy SmosSrosCo0s.5. Btedy z Tab. 5 sg powtdrzone w spisie skrétéw i symboli. Rozumiem,
ze Autor moze nie byc¢ specjalistg w zakresie materiatow, ale jesli podjat sie wyjadnienia skro-
tow, to powinien to zrobi¢ dobrze, szczegélnie ze w cytowanych pozycjach literaturowych byty
one prawidtowo opisane.

3.2 Cel pracy ,

Jako gtéwny cel pracy doktorskiej Krystian Machaj przyjat analize pracy stoséw SOFC w wa-
runkach dynamicznej zmiany przeptywu paliwa oraz obcigzenia, przy czym paliwem zastoso-
wanym w badaniach byt amoniak. Cel pracy uwazam za bardzo wazny z dwéch powodéw. Po
pierwsze, poniewaz rzeczywiste uktady ogniw, i w ogolnosci wszystkie zrddta energii, pracuja
w warunkach dynamicznie zmieniajacego sie obcigzenia a po drugie, poniewaz koncepcja wy-
korzystania amoniaku jako paliwa moze by¢ bardzo obiecujgca. Autor sformutowat tez dos¢
oczywistg hipoteze badawcza w postaci stwierdzenia, ze amoniak moze by¢ wykorzysiany
jako paliwo do bezposredniego i posredniego zasilania stoséw ogniw SOFC pracujacych w
temperaturze ponizej 700°C nie wptywajgc negatywnie na mikrostrukture ogniw.

3.3 Zastosowane metody badawcze
W celu realizacji pracy, Autor przeprowadzit eksperymentalne badania pojedynczych oraz sto-
séw ogniw, badania wptywu amoniaku na warstwy funkcjonalne ogniw paliwowych oraz ele-
menty metalowe stoséw a takze przeanalizowat prace ogniw i stoséw stosujac modele nume-
ryczne.
W szczegolnosci, Krystian Machayj:
1) Przeprowadzit badania do$wiadczalne i numeryczne pojedynczych ogniw zasilanych
bezposrednio amoniakiem;
2) Przeprowadzit badania stoséw ogniw SOFC zasilanych bezposrednio i posrednio amo-
niakiem;
3) Przeprowadzit analize numeryczng systemoéw zawierajacych stosy SOFC zasilane
amoniakiem.

Autor nie budowat samodzielnie ogniw oraz stoséw ogniw, natomiast samodzielnie prowadzit
szerokie i czasochtonne badania. Badania pojedynczych ogniw i stoséw ogniw wymagaty za-
stosowania réznych stanowisk pomiarowych. Charakterystyki pradowo-napieciowe ogniw byty
badane metodg woltamperometrii liniowej. Eksperymenty diugoterminowe wymagaty prowa-
dzenia ciggtego zapisu parametrow pracy ogniwa/stosu ogniw. Do badania mikrostruktury
ogniw i ich czesci po ich diugoterminowej pracy wykorzystano skaningowy mikroskop elektro-
nowy. Wazng czescig pracy mgr. Inz. Krystiana Machaja sg badania numeryczne. Badania te
Autor prowadzit wykorzystujac otwarte oprogramowanie OpenFoam®, przy czym, co uwazam
za bardzo wazne osiggniecie, opracowat réwniez autorskie modyfikacje kodu zrédtowego.




Stwierdzam, ze metody badawcze wybrane w ramach pracy doktorskiej Krystiana Machaja sg
wiasciwe i pozwolity na osiggniecie celdw pracy.

3.3 Ocena wynikdéw i oméwienia wynikow badan

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krystiana Machaja zawiera bardzo ciekawe
wyniki, ktére sg wynikiem systematycznych i samodzielnych badan tlenkowych ogniw paliwo-
wych oraz stoséw ogniw paliwowych zasilanych bezpo$rednio i posrednio amoniakiem. Wyniki
oraz ich interpretacja i dyskusja nie budzg watpliwosci. Za szczegélnie warte wymienienia,
uwazam:

1) Pokazanie, ze ogniwa z elektrolitem YSZ (Ni-YSZ/YSZ/GDC/LSC) o rozmiarze 5 cm x
5 cm nie moga by¢ bezposrednio zasilane amoniakiem i zaproponowanie duzego gra-
dientu temperatury powstajacego wskutek zachodzenia reakcji endo- i egzotermicz-
nych w warstwach anodowych jako przyczyny pekania.

2) Pokazanie, ze stosy ogniw bardzo zblizonych do tych badanych jako ogniwa pojedyn-
cze, wykorzystujgce metalowe interkonektory nie moga by¢ bezposrednio zasilane
amoniakiem ale nie z powodu pekania samych ogniw tylko z powodu korozji stali. Co
uwazam za istotne, Autor postawit hipoteze dlaczego w stosach nie obserwowano pe-
kania ogniw.

3) Pokazanie, ze posrednio zasilane amoniakiem stosy ogniw nie ulegaja znaczacej de-
gradacji w trakcie co najmniej kilkusetgodzinnej pracy. Wynik ten pozwolit na sformu-
towanie gtéwnego wniosku pracy, ze optymalnym sposobem wykorzystania amoniaku
w stosach ogniw paliwowych jest zastosowanie zewnetrznego reaktora katalitycznego
amoniaku.

4) Ciekawa czes$¢ pracy to analiza wielko$ci magazynu bateryjnego sprzezonego z insta-
lacjg SOFC w uktadzie wykorzystywanym do napedu statku.

W zwigzku wnioskiem mowigcym, ze , optymalnym sposobem wykorzystania amoniaku w sto-
sach ogniw jest zastosowanie zewnetrznego reformingu amoniaku, chciatabym Autorowi za-
da¢ nastepujgce pytanie: Wiadomo, ze produkcja amoniaku zuzywa ponad 40% $wiatowego
zapotrzebowania na wodér. Jezeli bezposrednie wykorzystanie amoniaku do zasilania SOFC
nie ma sensu, tylko najpierw trzeba amoniak rozbi¢ na wodér i azot, to czy w ogdle amoniak
jako paliwo dla ogniw paliwowych ma sens? Czy wystarczajacym uzasadnieniem jest tatwiej-
szy transport i magazynowanie? Podkreslam, ze nie podwazam tym sensu pracy doktorskiej
a pytanie ma charakter dyskusji naukowe;.

3.4 Uwagi, pytania

Wymienione powyzej wyniki sg bardzo ciekawe i wazne ze wzgledu na badania w dyscyplinie
Inzynieria srodowiska, goérnictwo i energetyka, jednak Autor nie ustrzegt sie przed popetnie-
niem réznych btedow, a gtéwnie niescistosci i uproszczeh. Powiedziatabym wrecz, ze tego
typu btedéw jest duzo, mimo ze parafrazujgc zdanie Autora, ,0ogarngt wszystko na tip top”.
Pomine ponizej literéwki i btedy ortograficzne i gramatyczne, natomiast wymienie te, ktére albo
zmieniaja sens zdan/wielkosci fizycznych, albo te, co do ktérych nie umiem zgadnaé, ,co Autor
miat na mysli”. :



Lista skrétow i symboli zaczynajgca sie na str. 17-tej jest co najmniej nietypowa. Rozumiem,
ze przyporzadkowanie liter/symboli do wielkosci fizycznych lub innych znaczenh nie jest wza-

jemnie jednoznaczne, ale przynajmniej wszystkie symbole tego samego typu (np. wszystkie

trzy , T", wszystkie trzy ,P” itd.) powinny by¢ obok siebie. Mam wrazenie, ze zostaty one upo-
rzgdkowane chronologicznie a nie alfabetycznie, co czyni te liste niezbyt uzyteczna. Z drugiej
strony, nie widze powodu wspotistnienia np. trzech T, skoro w literaturze kretos¢ elektrody jest
najczesciej oznaczana jako 1, a czas symbolem t. Druga wada listy, a co za tym idzie réwniez
wzordw, rysunkdéw i rownan, jest uzywanie kilku réznych symboli do oznaczenia tej samej wiel-
kosci, np. gestos¢ pradu wystepuje jako 1,i,j,]. W jednej pracy, jedna wielkos¢ powinna by¢
od poczatku do kohca okreslana tg samg nazwa i symbolem.

Tabela 7, zawiera mnoéstwo réwnan, z ktérych nie wszystkie sg w petni prawidtowo opisane.
Np. wzér (9) ma niewtasciwy odnosnik (odnosnik powinien prowadzi¢ do Ind. Eng. Chem.

1966, 58, 5, 1827 a nie do pracy [102], ktéra tylko wspomina o modelu Fullera, Schettlera i

Giddinga). Nawiasem mowiac, warto uzasadni¢, dlaczego we wzorze (9) uzyto wspétczynnika
107. W r-niu (14), w wyrazie opisujgcym straty omowe symbol Ronm jest Zle uzyty, poniewaz
zgodnie z lista symboli Autora jest to op6ér omowy mierzony w Q, zatem jako wynik zamiast V
otrzymuje sie V/cm?. W jednym z r-nan (16) i (17) réwniez jest btad, gdyz albo w (16) brakuje
temperatury, albo w (17) temperatura jest niepotrzebna. Zwazywszy, ze wszystkie wyktadniki
i wartosci wystepujgce w tych réwnaniach pochodzag z pracy Leonide i wspétpracownikow
([114]), to prawdopodobnie Autor zamierzat zapisa¢ wzory tak, jak w tekscie zrodtowym, czyli
bez jawnie wystepujgcej temperatury. Z drugiej strony, zapis wielkosci y w Tabeli 20 sugeruje,
ze w obu wzorach powinna by¢ temperatura. Wzory typu (19), gdzie jakas wielkosé w réoznych
potegach jest mnozona przez wspoétczynniki bez jednostek przy czym nie ma zadnego wyja-
$nienia, ani co to za wspotczynniki, ani co to jest za wielko$¢ powinny mie¢ konkretny odnosnik
literaturowy. Nawiasem mowigc, r z (19) zostata opisana wzorem (20), ktéry niczego nie
wyjasdnia poniewaz mozna sie tylko domysla¢, co oznaczajg symbole To i Tan (2 W spisie sg
trzy znaczenia do wyboru) oraz licznik 1000 bez jednostki.

W ogélnosci, troche mnie dziwi niezbyt precyzyjne traktowanie wzoréw, rownan i liczb w tek-
Scie doktoratu w dziedzinie inzynieryjno-technicznej: Oprécz niescistosci w opisie wzordw i
rownan, znalaztam np. takie zdanie ,... hybrydowy uktad NH3;-SOFC z silnikiem podnosi spraw-
nos¢ systemu do 6%. Rowniez recyrkulacja, moze podnies¢ jego sprawnosc¢ nawet do 9%.”
Inny problem z liczbami pojawia sie na str. 95 w tabeli 20. Autor podaje wspoétczynniki przed-
wykfadnicze y.q¢ i V4n Na podstawie prac [114 i 115]. Ktopot w tym, Ze wielkosci te w odnosniku
[114] sa okreslone jako (a w [115] ich nie znalaztam):

v, =(1.8310%T) A/m® and Yo =(1.52-10%T) A/m~.

& %
T g

Zaktadajac, ze Autor w odpowiednich wzorach (16 i17) uwzglednit temperature, to i tak nie
umiem zgadng¢, skad wynikajg otrzymane (w tabeli 20) rzedy wielkosci wspétczynnikow:

Wepolezvauik przed wykladpiczy dia ge- Van 1,83-10° Acm™?
stosci pradu wymiany — anoda
Wspélczynnik przed wykladniczy dla ge- Yeat 1,516 - 10 A cm?
stodci pradu wymiany — katoda
. s . i _ A _ —4 -2
Zauwazg, z&: — = ——03 = 107" Acm™".

Mam jedynie nadzieje, ze dane wprowadzane do obliczeh byly prawidtowe.




Inne drobne uwagi:

1)

2)
3)

4)

5)

6)
7)

8)

Str. 18 Energia aktywacji anody/energia aktywacji katody- jest to za duzy skrot myslowy
gdyz energia aktywacji to wtasciwo$S¢ procesu a nie materiatu, urzadzenia ani jego
czesci; Jednostka energii aktywacji podana na str. 18 jest "kJ kg'K™"" , jest podwojnie
btedna. Po pierwsze, nie powinno by¢ K w jednostce. Po drugie, jesli liczymy energie
aktywacji w kJ na kg, to na kilogram elektronéw, czy jonéw? W drugim miejscu w pracy,
gdzie pojawiajg sie energie aktywadji (str. 95, Tabela 20) majg one nieco lepsz3a jed-
nostke: "kJ kmol"K"". W tym przypadku tylko o 1/K jest za duzo.

Str. 46: Nie rozumiem zdania ,Pierwszym kryterium poréwnawczym sa badania ogniw
o réznej specyfikacji elektronéw z punktu widzenia przewodnosci jonowej”.

Str. 54: ,.. dzieki wtasciwosciom endotermicznym NHs ..” — endotermiczny moze byé
proces, nie materiat.

Str. 65: Opisujac rys. 20, Autor w ostatnim zdaniu pisze ,Nastepnie podniesiono tem-
perature do warunkéw pracy przed zmiang paliwa.” Rysunek pokazuje, ze na tym eta-
pie temperatura (687°C) jest wyzsza niz poczatkowa (685°C). To zapewne nie ma
wigkszego znaczenia, ale opis powinien by¢ spdjny.

Str. 70: Autor pisze ,Szczegotowy opis przyjetych zatozeh mozna znalez¢ w [90].” Ten
doktorat nie jest zszywka artykutéow i co jak co, ale przyjete zatozenia powinny by¢ w
sposéb jasny opisane i wyjasnione.

Str. 79: Co Autor rozumie przez ,przegrzewacz’? Pytam, poniewaz stowa przegrzac i
przechtodzi¢ majg konkretne znaczenia fizykochemiczne.

Czego dotyczy r-nie (63) na stronie 817 A raczej, czemu ono stuzy akurat w tym miej-
scu?

Str. 82: Czy réwnanie (72) nazwane ,prad maksymalny” powinno nazywac sie ,maksy-
malna gestos¢ pradu”?

Str. 92: co oznacza zdanie: ,Pekanie i przeciek gazdw, ktéremu przypisuje sie spadek
spadku napiecia, mimo iz warto$¢ liczbowa spadku jest niskie wyklucza dtugotrwatg
prace ogniw, gdyz przejawia sie w sukcesywnym spadkiem osiggdéw ogniw w czasie w
obu przypadkach i spodziewa sie dalszych uszkodzen i rozwarstwiania SOFC.” ? Na-
wiasem mowigc, napiecie ogniwa to nie jest spadek napiecia, wiec zabawne sformuto-
wanie ,spadek spadku” jest niepotrzebne.

10) Str. 96: Zdanie ,Moze by¢ to spowodowane mniejszg objetoscig ciata statego, a wiec

nizsza bezwtadnos$cia cieplng cienkiej warstwy, gdyz — dla takiej samej pojemnosci
cieplnej materiatu, temperatura materiatu o mniejszej objetosci spada i wzrasta szyb-
ciej.” jest nie do konca dobrze sformutowane — warstwy o réznej grubosci, poniewaz
réznig sie masg, nie majg takiej samej pojemnosci cieplnej, maja one takie samo ciepto
wiasciwe/molowe.

11) Str. 97: W zdaniach mdwigcych o zawartosci amoniaku na wylocie ogniwa jest co$ nie

tak z opisem co jest wieksze, a co mnigjsze. Co to znaczy ,jedynie 0,5 razy wyzsza”?

12) Str. 139 (oraz 24): Autor utozsamia gradient temperatury z réznicg temperatur ,Przy-

czyne pekniecia upatruje sie zatem w wysokich gradientach temperatur (siegajgcych
nawet 70 °C),..”

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krystiana Machaja stanowi
oryginalne rozwigzanie waznego problemu naukowego nalezacego do dyscypliny Inzynieria
Srodowiska, gornictwo i energetyka. Co wiecej, otrzymane przez Autora wyniki maja znaczenie
ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w praktyce. Praca przedstawia bardzo ciekawe,
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nowe i wartosciowe wyniki i cel sformutowany przez autora zostat osiggniety. Dodatkowo,
chciatabym podkresli¢, ze duza czes¢ wynikéw zawartych w pracy zostata opublikowana (pie¢
prac z listy JCR, w tym cztery o wysokich wspétczynnikach oddziatywania). Wymienione w
recenzji niedociggniecia sg gtéwnie niescisto$ciami i nie zmniejszajg wartosci naukowej pracy.
Pan Krystian Machaj wykazat sie samodzielnoscia i systematycznoscig w prowadzeniu pracy
naukowej oraz wiedzg teoretyczng. Praca w petni spetnia wymagania stawiane pracom dok-
torskim wynikajgcym z Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i nauce (Ustawa z dn. 20 lipca
2018 z pozniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu dok-
torskiego.
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