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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Luby pt. “The process of alkaline water elektrolysis
for the production of ultra-pure hydrogen and oxygen gases for PEM fuel cells applications”
zrealizowanej pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Bogustawa Pierozynskiego i dr

hab. inz. Piotra Sotowieja, prof. UWM w Olsztynie.

1. Podstawa opracowania recenzji

Recenzj¢ przedlozonej rozprawy doktorskiej wykonano zgodnie z prosba
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Goérnictwo
1 Energetyka Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie prof. dr hab. inz. Marcina

Debowskiego z dnia 29 lipca 2022 r.

2. Tematyka rozprawy

Autor w swojej dysertacji skoncentrowal si¢ na ogniwie paliwowym wykonanym
w technologii PEM (polymer electrolyte membrane), ktére pod wzgledem funkcjonalnosci
1 wlasciwosci technicznych jest najbardziej odpowiednie do produkcji zielonego wodoru.
Szczegodlnie dotyczy to warunkow wykorzystania nadwyzek energetycznych odnawialnych
zrddet energii oraz umozliwia szybki rozruch i stosunkowo niskg temperature pracy.

Reakcja wydzielania wodoru (HER - hydrogen evolution reaction) oraz reakcja
wydzielania tlenu (OER - oxygen evolution reaction) s3 przedmiotem wielu badah nad
materiatami, ktore umozliwityby opracowanie wydajnych 1 trwatych systeméw katodowych
i anodowych. Poszukiwania te dotycza réwniez niskich cen produkcji oraz wysokiej trwatosci
podczas dtugotrwalej pracy.

Poprawe wydajnosci materialow stosowanych jako elektrody HER mozna osiggna¢ migdzy
innymi poprzez optymalizacj¢ wymiarow geometrycznych powierzchni rzeczywistej czy tez

osadzajac niewielka ilo$¢ nanoczasteczek katalizatora na powierzchni materiatu bazowego.



Parametry te istotnie wplywaja na efekt katalityczny. Stad strategie doboru materiatlow
wysokosprawnych, w obecnosci roztwordw wysokoalkalicznych, koncentrowaly si¢ gtéwnie
na uzyskaniu odpowiedniej gesto$¢ pradu wymiany i powigkszeniu powierzchni wlasciwe;.
Reakcja wydzielania tlenu (OER) jest bardziej ztozona wymaga duzej energii do jej
przebiegu. Zwigzane to jest z powolng i1 zlozong reakcja przeniesienia czterech elektronow
w porownaniu do szybkiego procesu katodowego dla HER (przeniesienie pojedynczego
elektronu). Relacje skalowania energii adsorpcji miedzy posrednimi reakcjami naktadaja
jednak duzy wewnetrzny nadpotencjat oraz powolng kinetyke¢ reakcji na katalizatorach OER.
Opracowanie zaawansowanych elektrokatalizatorow o wysokiej aktywnosci i stabilnosci

opartych na materialach z metali nieszlachetnych stanowi wcigz wielkie wyzwanie.

Doktorant bazujac na dotychczasowej wiedzy w literaturze przedmiotu podjal probe
opracowania elektrokatalitycznych materiatlow do przygotowania katody i anody. Swoje
laboratoryjne analizy oparl na kompleksowych badaniach nad kinetyka katodowego procesu
wydzielania wodoru (HER). Eksperyment zostal przeprowadzony przy uzyciu
niezmodyfikowanej pianki niklowej i pianki niklowej pokrytej nanoczasteczkami irydu.

Jednak kinetyka 1 tempo calej reakcji elektrolizy wody zalezy od procesu OER.
Zastosowano wigc z dobrym powodzeniem zmodyfikowang piank¢ niklowa niewielkg iloscig
platyny oraz katalizatory w postaci metali z grupy przejsciowej — kobalt i molibden.
Wykonane przez Autora modyfikacje elektrod w procesie alkaicznej elektrolizy wody zostaly
przebadane przy uzyciu innowacyjnego systemu AWE (alkaine water electrolyser).

Problematyka, ktéra w swojej pracy przedstawit Doktorant znakomicie wpisuje si¢
w priorytety badawcze 1 trendy w poszukiwaniu wydajniejszych katalizatorow, gdyz jednym
z najwazniejszych celow nowoczesnej elektrokatalizy jest catkowite zastgpienie Pt tanimi

1 aktywnymi materiatami katalitycznymi.

3. Ocena formalna

Rozprawa doktorska zawiera zagadnienia koncentrujace si¢ nad opracowaniem
zaawansowanych elektrokatalitycznych materiatbw na bazie pianki niklowej, ktore
charakteryzuja si¢ stosunkowo niska cena produkcji oraz wysoka trwaloScia podczas
dhugotrwatej pracy. W celu zmodyfikowania pianki niklowej osadzono czgsteczki katalizatora
wykorzystujac dwie metody depozycji: tj. spontaniczng oraz elektrochemiczna.

Wszystkie badania elektrochemiczne przeprowadzono w trojkomorowe;j elektrochemicznej

celi pomiarowej wykonanej ze szkla pyreksowego w roztworze alkaicznej wody.



Elektrochemiczne pomiary, tj. spektroskopia impedancyjna oraz kwasi-stacjonarne metody
polaryzacyjne (krzywa Tafela) zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniu specjalistyczne;j
aparatury. Wykonano analiz¢ spektroskopowa badanych materiatoéw katalitycznych przy
uzyciu: skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja
energii. Czysto$¢ wygenerowanych gazéw analizowano z uzyciem chromatografii gazowe;j.

Dysertacja zostala przez Doktoranta podzielony na trzy obszary. Pierwszy z nich dotyczyt
wytwarzania innowacyjnych, wysoce katalitycznych i stosunkowo niedrogich materiatow
elektrodowych na bazie pianki niklowej do katodowego generowania wodoru. Drugi objat
swym zasiegiem przygotowanie oryginalnych, ekonomicznie uzasadnionych materialow
elektrodowych na bazie pianki niklowej do anodowego generowania tlenu. W trzecim Autor
przedstawil innowacyjny, laboratoryjny elektrolizer wody alkalicznej, zdolny do wydajnej
produkcji ultra czystego wodoru i tlenu. System ten pozwolil na uzyskanie doskonatej
czystosci wodoru 1 tlenu, uzyskanego na poziomie odpowiednio 99,90% i 99,60%.

Ochrona $rodowiska, polityka energetyczna, zrownowazona gospodarka energetyczna,
magazynowanie energii - to obszary poszukiwan nieinwazyjnej i taniej energii. Przedstawiona
dysertacja we wszystkich jej aspektach przybliza w sposob naukowy 1 praktyczny kierunki
oraz mozliwosci jakie powinny by¢ w dalszym ciggu rozwijane. Wyniki tych badan stanowig
dobra przestanke do ich komercjalizacji.

Podjeta przez Doktoranta tematyka produkcji ultra-czystego wodoru i tlenu przy
zastosowaniu ogniw paliwowych typu PEM ma ogromne znaczenie praktyczne i znakomicie

wpisuje si¢ w dyscypline inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka.

3. Ocena merytoryczna

Recenzowana dysertacja sktada si¢ opracowania zawierajacego siedem rozdziatow (66
stron) 1 czterech artykuldéw opublikowanych w recenzowanych czasopismach S$cisle
zwigzanych z problematykg przedmiotu. Praca doktorska stanowi integralng catos¢
z opublikowanymi artykutami.

Dwa pierwsze rozdzialy rozprawy (1 1 2) zawieraja obszerne streszczenia pracy w jezyku
angielskim 1 polskim. Z ich tresci jednoznacznie wynika zakres prac, stosowanych metod,
eksperymentow oraz analiz danych, ktore Autor zawarl w pracy. Rozdziat wprowadzajacy (3)
zawiera dwa podrozdziaty przyblizajace zagadnienia zwigzane ze znaczeniem elektrolizy
wody alkalicznej dla $wiatowej energetyki wraz z opisem mechanizmoéw wydzielania wodoru
i tlenu. Szersza informacja na ten temat odnoszaca si¢ do literatury §wiatowe] zawarta jest

w czterech opublikowanych artykutach.



Doktorant sformutowal gléwne cele pracy oparte o tresci zawarte w recenzowanych
i opublikowanych czterech artykutach. Natomiast zabraklo jasno okreslonego problemu
naukowego, ktory nieSmiato pojawia si¢ na poczatku rozdziatu széstego (Wyniki i dyskusja):
sopracowanie innowacyjnych, aktywnych elektrokatalitycznie i stosunkowo niedrogich
materialow elektrodowych, takich jak pianka niklowa (pianka Ni) do reakcji wydzielania
wodoru i tlenu. Mozliwos¢ ich zastosowania w laboratoryjnym uktadzie elektrolizera wody
alkalicznej zmodyfikowany poprzez osadzanie elektrochemiczne/chemiczne bardzo matymi
ilosciami nanostrukturalnych szlachetnych (Ir i porownawczo: Pt i Pd) Ilub metali
przejsciowych (Co, Mo), w celu poprawy aktywnosci elektrochemicznej (HER i OER)
podstawowego materiatu z pianki niklowej.”

Realizacja tak sprecyzowanego problemu naukowego zostata jednak rozwigzana przez
wykonanie gtownych celow tej pracy:

1. Wytwarzanie innowacyjnych, wysoce Kkatalitycznych 1 stosunkowo niedrogich
materialow elektrodowych na bazie pianki niklowej do katodowego generowania wodoru
(HER): [publikacja 1 — Hydrogen Evolution Reaction on Iridium-Modified Nickel Foam
Surfaces],

2. Przygotowanie oryginalnych, ekonomicznych materiatow elektrodowych na bazie pianki
niklowej do anodowego generowania tlenu (OER): [publikacja Il — Kinetics of oxygen
evolution reaction on nickel foam and platinum-modified nickel foam materials in alkaline
solution 1 publikacja IIl — Enhancing the Effectiveness of Oxygen Evolution Reaction by
Electrodeposition of Transition Metal Nanoparticles on Nickel Foam Material],

3. Budowa innowacyjnego, laboratoryjnego elektrolizera wody alkalicznej w stosie:
[publikacja IV — An Innovative 500 W Alkaline Water Electrolyser System for the Production
of Ultra-Pure Hydrogen and Oxygen Gases].

Rozdziat 5 — Materialy 1 metody zawiera wszystkie szczegoty dotyczace przygotowania
niklowych elektrod piankowych, ogniwa elektrochemicznego, roztworéw elektrolitow oraz
techniki doswiadczalnych stosowanych na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej. Zostaty one
wyczerpujaco opisane w odpowiednich publikacjach, na ktorych opiera si¢ ta dysertacja
(Publikacje I do IV). Informacje zawarte w rozdziale 5 sa jedynie uzupetnieniem informacji
1 ogblnych zasad, ktore zostaty zastosowane w tej pracy.

Techniki zastosowane w realizacji pracy doktorskiej to: elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS) okreslajaca szybkosci 1 mechanizmy roéznych proceséw elektrodowych
zachodzacych na granicy faz elektroda-elektrolit; cykliczna woltametria wykorzystywana do

dostarczania informacji o procesach redukcji 1 utleniania zachodzacych na powierzchni



elektrody pracujacej; quasi-stacjonarne wykresy polaryzacji Tafela - powszechnie stosowana
technika do wyznaczania kinetyki i innych cech réznych proceséw elektrochemicznych,
katodowe/anodowe nachylenia Tafela jako parametr krytyczny dla uzyskania wnikliwych
informacji na temat mechanizméow HER/OER i skuteczno$ci materiatéw elektrodowych.
Ponadto skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM): — wszechstronna, nieinwazyjna
technika spektroskopii instrumentalnej oraz spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
(EDX) jako nieinwazyjna metoda spektroskopii analitycznej (zwykle w potaczeniu z SEM)
stosowana do identyfikacji 1 iloSciowego oznaczania sktadu pierwiastkowego probek.
Chromatografia gazowa (GC) wykorzystywana do wykrywania roznych sktadnikow,
pozostato$ci lub zanieczyszczen w wysoce ztozonej mieszaninie, w tym przypadku w stanie
gazowym.

Podstawowy material katalityczny 1 jego modyfikacje oraz wspomagajace elektrolity
zostaly przygotowane przez rozpuszczenie odczynnikow chemicznych w ultraczystej wodzie
generowanej przez system oczyszczania wody. Zastosowano Direct-Q3® Ultraviolet (UV)
firmy Millipore i system Spring 30s firmy Hydrolab. Szczegdétowe informacje na temat
procedur przygotowania elektrokatalizatorow mozna znalez¢( w monotematycznym spisie
publikacji.

Przedstawione materialy 1 metody w rozdziale piatym jak i w cyklu oryginalnych
artykulow naukowych wykorzystanych do stworzenia tego doktoratu w peini stanowig
podstawe do jego realizacji. Ponadto w jednoznaczny sposdb, umozliwity Autorowi wykonac
1 skutecznie oceni¢ jako$¢ przeprowadzonych eksperymentow. Potwierdzeniem tego sa
rowniez publikacje w renomowanych czasopismach naukowych.

Autor dysertacji, w rozdziale 6 - Wyniki i dyskusja, zawart nie tylko uzupetniajagce wyniki
swoich badan, ale rowniez odniost si¢ do osiggnie¢ innych autorow poréwnujac swoje
parametry z cytowang literaturg. Swiadczy to dobitnie o dojrzatosci Doktoranta i Jego
krytycznym podejsciu do swoich eksperymentéw. Efektywnos$¢ wydzielania wodoru (HER)
oraz wydzielania tlenu (OER) to zachodzace rownolegle procesy podczas elektrolizy. Autor
zastosowal innowacyjne, aktywne elektrokatalitycznie i stosunkowo niedrogie materiaty
elektrodowe w celu wykorzystania ich w laboratoryjnym uktadzie elektrolizera wody
alkaliczne;.

Podrozdziat 6.1. — Reakcja wydzielania wodoru zawiera charakterystyke impedancyjng
katodowego generowania wodoru na elektrodach z pianki niklowej i1 pianki niklowe;j
modyfikowanej irydem. Stosowanie przyjetej metodyki badan dato Autorowi mozliwo$é¢

poréwnania swoich istotnych wynikéw eksperymentow z literatura przedmiotu. Osiggnigte



parametry zostaty przedstawione w tabelach 1 wykresach w sposob czytelny 1 interpretacyjnie
jednoznaczny. Powyzsza tematyka zostata zawarta w publikacji I — Hydrogen Evolution
Reaction on Iridium-Modified Nickel Foam Surfaces.

Podobnie, Doktorant przedstawil swoje usprawnienia w podrozdziale traktujagcym o reakcji
wydzielania tlenu, a wigc anodowg reakcje potogniwowa rozktadu wody. Szczegdly zostaly
zawarte w dwoch opublikowanych artykutach naukowych publikacja I — Kinetics of oxygen
evolution reaction on nickel foam and platinum-modified nickel foam materials in alkaline
solution 1 publikacja Il — Enhancing the Effectiveness of Oxygen Evolution Reaction by
Electrodeposition of Transition Metal Nanoparticles on Nickel Foam Material. Tematyka
tych artykulow dotyczyta przebadana innowacyjnych materialdéw anodowych w kierunku
poprawy kinetyki elektrochemicznej generacji tlenu.

Publikacja II dotyczyla badan efektywnosci reakcji wydzielania tlenu na: otrzymanej
niklowej piance, powierzchni elektrooksydowanej i1 platyng aktywowanych niklowych
materialach piankowych. Natomiast badanie katalizatoréw OER opartych na piance niklowej
opartych na modyfikacji bazowego materialu piankowego za pomocg nanoczastek kobaltu
1 molibdenu przedstawiono w publikac;ji I1I.

Autor przedstawit w sposob syntetyczny 1 kompleksowy podejscie do okreslenia
parametréw jakie wplywaja na poczatkowa i wiasciwa aktywnos$¢ katalityczng OER.
Swiadczy to o $wiadomym oraz wielowatkowym podejéciu do analizy czynnikéw, ktore
decyduja o procesie elektrolizy. Parametry te przedstawiono na wykresach od 4 do 7 oraz
tabelach od 4 do 5 w rozdziale 6.2.

Budowa innowacyjnego, laboratoryjnego elektrolizera wody alkalicznej w stosie 0 mocy
500 W stanowi trzeci 1 ostatni cel czastkowy zrealizowanej pracy. Konstrukcja elektrolizera
zostala oparta na innowacyjnych materiatach elektrodowych i1 zoptymalizowanym uktadzie
opracowanym na podstawie wczesniejszych do$wiadczen Autora. Wykonanie elektrolizera
miato na celu generowanie gazoOw wodorowych 1 tlenowych o wysokiej czystosci. Szczegodly
konstrukcji przedstawione sa w publikacji IV — An Innovative 500 W Alkaline Water
Electrolyser System for the Production of Ultra-Pure Hydrogen and Oxygen Gases.

Badania stosu elektrolizera przeprowadzono dla jednostki jednoogniwowej, jak i dla stosu
elektrolizera skltadajacego si¢ z dziewieciu ogniw elektrochemicznych potaczonych
szeregowo. Wnetrze wypelnione bylo stale recyrkulujgcym elektrolitem. Interpretacje
wynikow badan oraz ich analize¢ przedstawiono w publikacji IV oraz dodatkowo w postaci
niepublikowanych ale zawartych w pracy doktorskiej rezultatow dla jednoogniwowych ogniw

elektrochemicznych. Analizy te zostaly przeprowadzone dla dwdch dodatkowych zestawow



elektrod. Uzyto pianki niklowej modyfikowanej irydem (katoda) oraz dwoéch anod, tj.
ekstensywnie elektrooksydowanych i koaktywowanych elektrod z pianki niklowe;.

Bardzo interesujacym w punktu widzenia komercjalizacji bylo przeprowadzenie
eksperymentéw w skali technicznej wieloogniwowego stosu elektrolizera o mocy nominalne;j
500 W. Badania te wraz z wynikami przedstawiono dla okresow: 24-godzin oraz rozszerzone
- 7-dniowe. Podczas ciaglej pracy systemu elektrolizera wygenerowano gazy H: i O
0 czystoéci na poziomie odpowiednio 99,88% i 99,59%. Swiadczy to dobitnie o fakcie
poprawnego zrealizowania postawionych celéw w pracy doktorskie;j.

Przeprowadzone kompleksowo i1 wnikliwie eksperymenty z udzialem laboratoryjnego
elektrolizera wody alkalicznej w celu uzyskania czystego wodoru i tlenu dowodza, ze
warsztat badawczy Doktoranta jest dojrzaly i mocno osadzony w realiach wykonywanych
eksperymentow. Wynika to nie tylko ze stwierdzenia suchych faktow, ale réwniez
z wyjasnienia dlaczego dane zjawisko zachodzi i co go ogranicza.

Autor poprawnie przeprowadzit wnioskowanie podsumowujace efekt swojej pracy. Podane
parametry i zakresy ich warto$ci umozliwity Doktorantowi na przeprowadzenie wnikliwej
dyskusji tych osiagni¢¢ z danymi literatury przedmiotu. Warte podkreslenia jest réwniez
wskazanie dalszych kierunkéw prac laboratoryjnych, ktoérych celem bedzie optymalizacja
parametréw pracy elektrolizera - miedzy innymi: sktad elektrolitu, szybkos$¢ i temperatura
recyrkulacji oraz maksymalne napigcie robocze. Autor, co jest warte podkreslenia, planuje
kontynuacje prac badawczych zwigzanych z elektrochemig stosowang, elektrochemiczng
generacja gazoOw wodorowych i tlenowych z wykorzystaniem innowacyjnych materiatéw

bazowych 1 nowatorskimi nanoczastkami katalitycznymi HER 1 OER.

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska ze wzgledu na oryginalny charakter, walory
poznawcze 1 warto$¢ utylitarng oceniam bardzo pozytywnie. Stwierdzam, Ze rozprawa
doktorska mgr Mateusza Luby pt. ,,The process of alkaline water elektrolysis for the
production of ultra-pure hydrogen and oxygen gases for PEM fuel cells applications”
rozwigzuje problem naukowy i miesci si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inZynieria $rodowiska, gornictwo 1 energetyka. Logiczna i spojna cato$¢
rozwazan oraz prezentacja ich wynikow pozwala stwierdzi¢, Zze rozprawa spetnia wymogi
stawiane pracom doktorskim wynikajacym z ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki oraz

Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa WyZszego z dnia 26 wrze$nia 2016r. w sprawie



szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym
oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu naukowego. Fakt ten upowaznia mnie do zgloszenia
wniosku do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i Energetyka
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie o wszczecie dalszej procedury

w przewodzie doktorskim oraz dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony.

W przypadku pozytywnej decyzji Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska,
Gornictwo 1 Energetyka Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie o przyjeciu
publicznej obrony i nadaniu stopnia doktora dla pana mgr Mateusza Luby wnioskuje

0 wyrdznienie jego pracy.

Dr hab. inz. Hubert Latata, prof. URK



