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1. Podstawa oceny

Podstawag oceny jest uchwata Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie z dnia 22 lutego 2021r. ktéra powotata mnie na recenzenta

wyzej wymienionej rozprawy doktorskiej.

2. Przedmiot oceny

Opiniowana praca poswiecona jest modelowaniu systemoéw wyposazonych w ogniwa
paliwowe przy zastosowaniu komercyjnego oprogramowania Aspen.

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostata zredagowana w pieciu ponumerowanych
rozdziatach oraz jest poprzedzona wykazem skrétéw oraz nazw witasnych stosowanych w
pracy. Po wstepie, w ktérym przedstawiono problem badawczy bedacy tezg rozprawy,
nastepuje przeglad literatury, w ktérym w kolejnych podrozdziatach przywotano aktualny
stan wiedzy dotyczacy omawianego zagadnienia. Na tej podstawie sformutowano cel pracy
oraz przedstawiono metodyke i zakres planowanych prac teoretycznych. W
najobszerniejszym rozdziale trzecim omdwiono uzyskane wyniki badan i po kazdej ich czesci
formutowano wnioski. Rozdziat pigty podsumowuje wyniki, a catg rozprawe zakoriczono
spisem cytowanej literatury i zatgcznikami zawierajgcymi kody obliczeniowe.

Catos¢ pracy liczy 192 strony, zawiera 59 rysunkow i 38 tabel. Spis literatury zawiera 125

pozycji. Nalezy tu podkresli¢, ze Doktorant zgtebit zdecydowanie najnowsze doniesienia, co



Swiadczy o tym, ze Doktorant zajmowat sie tematem istotnym i aktualnym dla zycia

naukowego, a takze potrzeb spotecznych.

3. Ocena merytoryczna pracy

Na wstepie chciatbym zauwazy¢, ze zgodnie z przedstawionym dorobkiem
naukowym, Doktorant opublikowat wraz z do$wiadczonymi wspotautorami istotne wyniki
swych badan zwigzanych z tematyka rozprawy doktorskiej w trzech artykutach naukowych
w czasopismach z IF. Dodatkowo jedna praca jest wystana do czasopisma oraz jedna praca
zostata opublikowana w Biuletynie Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych.
Nalezy réwniez wspomnie¢, ze Autor wykonywat prace w osrodku o uznanym dorobku
w rozwazanej tematyce. Swiadczy to o randze naukowej i praktycznej zrealizowanych badan,
a przede wszystkim o w petni uzasadnionym wyborze przedmiotowej tematyki pracy

doktorskie;j.

Czes¢ literaturowa, omowiona w rozdziale drugim rozprawy, przedstawia bardzo doktadnie
aktualny stan wiedzy na temat ogniw paliwowych. Od rozdziatu drugiego Autor skupit sie
na rozwazanych w pracy ogniwach typu SOFC, przedstawiajgc zaréwno historie odkrycia,
poprzez zastosowania praktyczne, jak i dzisiejsze badania. Rozdziat jest bardzo obszerny,
ale Autor traktuje ten fragment pracy rowniez jako wprowadzenie réwnan, z ktérych na

etapie pracy autorskiej bedzie korzystat.

Na poczatku czesci koncepcyjnej Autor stusznie wskazuje, ze kluczowymi czynnikami
decydujgcymi o ilosci wyprodukowanej energii sg wspdétczynnik wykorzystania energii oraz
napiecie robocze pojedynczego ogniwa. Wskazuje rowniez, ze ze wzgledu na trudnosci
analizy mechanizmdéw poprzez doswiadczenia, atrakcyjne staje sie zastosowanie
symulatoréw procesowych do symulacji pracy ogniw paliwowych typu SOFC. Jako gtéwne
tezy pracy Autor przyjat pie¢ zatozen:
1. Poprawne modelowanie systeméw wyposazonych w ogniwa paliwowe typu SOFC przy
uzyciu komercyjnych symulatorow procesowych typu Aspen Plus oraz Aspen Dynamics
i zastosowaniu domysinych modeli aparatéw jest mozliwe, lecz wymaga dodatkowej
implementacji rownan w celu wykonania obliczen charakterystyki prgdowo-napieciowe;j

SOFC.



2. Charakterystyka prgdowo-napieciowa ogniwa paliwowego typu SOFC moze by¢
przewidywana za pomocg symulatoréw procesowych.

3. Dobdr cisnienia roboczego ogniwa i temperatury pracy ogniw paliwowych typu SOFC
wptywa na wielko$¢ generowanego napiecia i mocy ogniwa.

4. Zdefiniowanie optymalnych parametréw pracy systemu zasilania ztozonego z dwdch
stoséw ogniw paliwowych moze by¢ przeprowadzone za pomocg metod analizy
numeryczne;j.

5. Okreslenie optymalnej wartosci wspoétczynnika lambda dla reformera CPOx moze by¢
osiggniete przy wykorzystaniu symulatora procesowego.

Symulacje prowadzone byty dla dwéch systemoéw do produkcji energii elektryczne;j

i cieplnej: systemu A — wyposazonego w pojedynczy stos ogniw paliwowych wraz z

reformerem CPOx, dopalaczem i wymiennikiem ciepta. £taczna moc systemu wynosita

100 [W] oraz systemu B - wyposazonego w dwa stosy ogniw paliwowych o tacznej liczbie

ogniw 330, gdzie pierwszy stos sktadat sie z 90 ogniw, a drugi stos z 240 ogniw. Dodatkowo

system wyposazony byt w dwa reformery: CPOx i SR, dopalacz, wymienniki ciepta. taczna
moc systemu wynosita 7222 [W]. Brak jest na tym etapie informacji z ilu ogniw sktadat sie

system A czy skfadat sie z 90 ogniw jak pierwszy stos B?

W kolejnych rozdziatach Autor bardzo szczegétowo opisuje symulacje, przedstawiajgc
schematy oraz konkretne procedury w oprogramowaniu Aspen Plus i Aspen Dynamics.
Wyniki symulacji dla sytemu A postuzyty do weryfikacji wynikéw modelowych przy uzyciu
wynikéw doswiadczalnych innych autorédw. Tutaj pojawia sie problem zwigzany z dostepem
do wspomnianych danych doswiadczalnych. Autor korzysta z raportu wewnetrznego

7 Programu Ramowego FCH JU o akronimie SAFARI ,Majewski A. J., Dhir A. Direct Utilization
of Methane in Micular-SOFC, School of Chemical Engineering, University of Birmingham,
Europejski projekt 7 Programu Ramowego FCH JU o akronimie SAFARI, raport wewnetrzny”
(brak roku wydania). Uniemozliwia to czytelnikowi dostep do opisu przeprowadzonych
badan oraz ich weryfikacje. Wydaje sie, ze lepszym rozwigzaniem bytoby skorzystanie

z danych doswiadczalnych ogdlnie dostepnych w literaturze. Obliczenia numeryczne wigzaty
sie rowniez z przyjeciem pewnych uproszczen i zatozen modelowych. Czes¢ z nich

wymienitem w Uwagach krytycznych ogélnych i prosze o ich gtebsze wyjasnienie.



Zgodnos¢ wynikéw z danymi doswiadczalnymi pozwolity na symulacje docelowego systemu
B ztozonego z dwdch odrebnych stoséw. Réwniez w tym wypadku wyniki poréwnywano z
danymi doswiadczalnymi uzyskanymi z wewnetrznych raportéw (STAGE-SOFC: Innovative
SOFC system layout for stationary power and CHP applications, Europejski projekt o
akronimie STAGE-SOFC 7 Programu Ramowego FCH JU, raport wewnetrzny, 04.2015). Na
podstawie symulacji Autor uzyskat bardzo wartosciowe wnioski takie jak: wyrazny wptyw na
proces miaty zmiany temperatury, mniejszy za$ wptyw miata zmiana cisnienia. W ten sposdéb
uzyskano wyzsze wartosci napiecia dla zestawu wynikéw przy statej wartosci cisnienia, lecz
réznej (wyzszej) temperaturze. Ciekawym wnioskiem jest, ze zblizone wartosci chwilowego
napiecia pojedynczego ogniwa w obu stosach wystepowaty tylko w zakresie do 2000 A/m?.
Dodatkowo wzrost wspdtczynnika wykorzystania paliwa powodowat zubozenie strumienia
paliwa wylotowego z pierwszego podsystemu SOFC. Zmniejszenie ilosci Ha przetozyto sie na
mniejszg ilo$¢ wodoru w strumieniu zasilajgcym drugi stos mimo wczesniejszego

wzbogacenia paliwa w podsystemie reformingu parowego.

Rozdziat pigty Autor poswiecit podsumowaniu i wnioskom.

4. Uwagi krytyczne ogdlne i szczegétowe

Merytorycznie prace oceniam bardzo pozytywnie. Nizej wymienione uwagi krytyczne maja

charakter dyskusyjny.

Uwagi krytyczne ogdlne

1) Autor w pracy rozwazat system A — wyposazony w pojedynczy stos ogniw paliwowych
wraz z reformerem CPOx, dopalaczem i wymiennikiem ciepta. tgczna moc systemu
wynosita 100 [W]. Brak jest informacji z jakiej liczby ogniw zbudowany byt stos.

Czy np.: sktadat sie z 90 ogniw (tak jak pierwszy stos w systemie B)?

2) Jaki byt powdd podziatu systemu B na dwa odrebne stosy ogniw SOFC, gdzie pierwszy
zawierat 90, a drugi 240 ogniw.

3) Autor w zatozeniach modelowych (str. 90) pisze, Zze na potrzeby symulacji reakcje
procesu katalitycznego reformingu opisano przy uzyciu modelu rownowagowego.
ZatoZono prace aparatu w warunkach adiabatycznych pod cisnieniem 1,035 bar oraz

brak wymiany ciepta z otoczeniem. Uktad pracuje w temperaturze powyzej 600 °C.



4)

5)

6)

7)

Ze wzgledu na brak mozliwosci dotarcia do danych doswiadczalnych, prosze

o informacje, w jaki sposéb to zatozenie byto spetnione doswiadczalnie.

Str. 90 — Autor napisat ,Temperatura strumienia opuszczajagcego REFORMER
(strumien ,,FEED”) zostata obliczona automatycznie (zaktadajac straty cieplne 7 [W])
przez symulator Aspen Plus i wyniosta 665 [°C]. Prosze o informacje w jaki sposdb
oszacowano straty cieplne na poziomie 7W?

Str. 92 — Autor napisat ,Nastepowata konwersja CO, a H; ulegat procesowi utleniania.
W zwigzku z ograniczeniami symulatora procesowego typu Aspen Plus nie byto
mozliwosci ujecia procesu transportu jondow przez elektrody.” W uktadzie przewaza
transport gazéw. Jony przemieszczajg sie tylko w warstwie katalitycznej, ktéra jest
znacznie ciensza od catkowitej grubosci elektrody. Prosze o dyskusje jaki btad
powoduje takie podejscie?

Str. 121 — System B pracuje pod innym cisnieniem niz system A. Rdznice sg niewielkie,
ale np. strumien powietrza , AIR” dostarczano pod ci$nieniem 1,00 bar, za$ uktad
pracuje pod ci$nienie 1,04 bar (chociaz w tabeli 18, str. 123 jeden ze strumieni jest
pod ci$nieniem 1.035 bar). Wiaze sie to oczywiscie z pytaniem, na ile model
sprawdzony z danymi doswiadczalnymi na innym cisnieniu prawidtowo przewiduje
wyniki pod wyzszym cisnieniem? W Szczegdlnosci , ze w dalszej czesci pracy Autor
analizowat teoretycznie wptyw cisnienia operacyjnego strumieni na napiecie
pojedynczego ogniwa/gestos¢ mocy.

RdAwnania 36-39 na stronie 72 opisujg rezystywnos¢ anody, katody, elektrolitu oraz
interkonektora. Zgodnie z opisem symboli jednostkg rezystywnosci jest Q2m.

Nie wynika to ze wspomnianych réwnan.

Uwagi szczegdtowe:

Praca napisana i zredagowana jest wyjgtkowo starannie. Jednak po zapoznaniu sie z trescig
rozprawy, widze potrzebe zwrdcenia uwagi na kilka poprawek szczegétowych, ktére podaje

ponizej:

Str. 5 —linia 7 - btagd w stowie ,,postawie” — podstawie

Str. 5 —linia 16 - btgd w stowie ,miato” — miat



Str. 18 - W ogniwach typu DMFC dawniej uzywano jako elektrolitu kwasu
siarkowego, ktéry nastepnie w latach 80' zastgpiono nafionem, zatem DMFC jest
podgrupg PEMFC ze wzgledu na ten sam elektrolit.

Str. 19 — ogniwa SOFC Perowskity sg katalizatorem po stronie katody. Cermetal Ni-
YSZ jest katalizatorem po stronie anody.

Str. 20 — linia 16 — w zdaniu ,Natomiast mozliwosc¢ zatrucia ogniw przez...” powinno
by¢ zatrucie katalizatora.

Str. 21 — ,W tym samym roku Larminie i Dicks okreslili przewodnosc jonowq YSZ

na 1072 [S/cm] jako optymalng” - W jakiej temperaturze? SOFCe pracujg w wysokiej
temperaturze, aby zwiekszy¢ przewodnos$¢ jonowg elektrolitu.

Str. 22 - tlenku cedru - powinno by¢ tlenek ceru

Str. 23 — podpis pod Rys. 2 — powinno by¢ ,,sktadajgcego sie z tlenku cyrkonu
stabilizowanego tlenkiem itru oraz niklu”, bo to cermet niklowy, ale stabilizowany
przez tlenek nitru a nie nikiel.

Str. 26 — w zdaniu ,,wpfywa na rzeczywistq moc ogniwa” powinno by¢ na rzeczywiste
napiecie

Str. 27 —w zdaniu ,Nadnapiecie oporowe jest konsekwencjq opornosci elektrolitu
oraz materiatéw ...” powinno by¢ uwzglednione oraz oporéw przewodnikéw
elektronowych takich jak: interkonektory i obwéd zewnetrzny tgczacy elektrody.

Na 71 stronie niniejszej rozprawy zostato to opisane.

Str. 27 —w zdaniu ,,Nadnapiecie stezeniowe zalezy od szybkosci dyfuzji jonow

w elektrolicie”

Na nadnapiecie stezeniowe nie wptywa dyfuzja w elektrolicie, a dyfuzja w
elektrodach. Zalezy od szybkosci dyfuzji reagentéw w elektrodach z gtebi kanatu
doprowadzajgcego dany reagent do powierzchni reakcji elektrochemicznej. Transport
jonéw mozna uwzglednié poprzez dyfuzje powierzchniowg jonédw powstatych

w katalitycznej warstwie elektrody do powierzchni reakgji.

Str. 28 — w zdaniu ,,Straty oporowe (potencjat omowy), ktdre sq skutkiem oporu
transportu jonow przez anode, katode oraz elektrolit wykazujg w miare liniowq
zaleznos¢ od natezenia prgdu.” - Oraz oporu przewodnika elektronowego jakim jest

interkonektor oraz obwodu zewnetrznego pomiedzy elektrodami, aczkolwiek opér



przewodnikéw elektronowych jest znacznie mniejszy niz opér przewodnikow
jonowych wspomnianych w tekscie. Dlatego grubosc elektrolitu jest kluczowa

dla nadnapiecia oporowego (jak dalej opisano).

Str. 29 — brak kropki w linii 9.

Str. 34 — ,Wysokie napiecie pojedynczego ogniwa powodowato niskq wartosc gestosci
prgdu, co skutkowato niskq wartoscig mocy elektrycznej generowanej przez stos
ogniw zgodnie z Rys. 7b.” To gestos¢ pradu wptywa na napiecie, nie odwrotnie. Tutaj
kluczowa byta recyrkulacja paliwa wptywajgca na stopien jego zuzycia. Im wiekszy
stopien zuzycia paliwa tym wiecej ciepta, ktére wptywa zaréwno na kinetyke,

jak i na reforming z uzyciem gazéw poanodowych. Na tym skupiajg sie w zrédle.

Nie jest tam napisane, ze wysokie napiecie powoduje niskg gestos¢ pradu;
bezpieczniej powiedzie¢, ze odpowiada nizszej gestosci pradu.

Str. 35 — w zdaniu ,,Ponadto proces ten zalezy od temperatury oraz stosunku atomow
wodoru do atomow wegla” powinno by¢ tlenu .

Str. 40 — w zdaniu ,Decyzje tq podjeto w oparciu o przeprowadzony przeglgd
literaturowy zaktadajqc, ze w przypadku modelowania systemu o stosunkowo niskiej
mocy 100 [W] ...” powinno by¢ ,ze”.

Str. 43 —w zdaniu ,,Analizowana grubos¢ anody wahata sie w zakresie od 0,5

do 2,45 [um].” Btad wymiaru, powinno byé mm.

Str. 44, linia 2 — brak kropki.

Str. 44 — w zdaniu ,Dodatkowo, istotny jest fakt,, ze modelowanie matematyczne
kompletnego systemu ...” wystepujg dwa przecinki.

Str. 44 — w zdaniu ,Symulatory procesowe oferujq takze obliczenia dotyczgce
przeptyw masowego bqgdz cieplnego.” powinno byé: przeptywu.

Str. 48, linia 1 — powinno by¢ modelowanie.

Str. 48, Rys. 11 — nie jest wskazane czy wykres konturowy jest dla przeptywu zasilania
przeciwprgdowego czy krzyzowego?

Str. 52 —w zdaniu ,Wedfug autorow [80] mechanizm recyrkulacji spalin pozwala
zwiekszy bezpieczeristwo pracy systemu ...” powinno by¢ zwiekszy¢.

Str. 54 — w zdaniu ,Dzieki temu wartosc¢ powietrza wlotowego systemu zostata

podniesiona z 903,5 [K] do 1094,47 [K].” — brakuje stowa temperatury (powietrza).



Str. 56 —w zdaniu ,Utrzymanie statej temperatury pracy reformera determinowata
stosunek rozdziatu strumienia poanodowego.” Powinno by¢ determinowato.

Str. 62 —w zdaniu ,Autorzy [107] zatozyli statg wartos¢ pracy stosu SOFC wynoszqgcgq
1000 [°C].” brakuje stowa: temperatury.

Str. 72 — w zdaniu ,Dyfuzja jondw poprzez elektrolit wymusza uwzglednienie prawa
Ficka oraz dyfuzji Knudsenowskiej w toku obliczen.” - Dyfuzja Ficka i Knudsena odnosi
sie do czasteczek gazdw, nie jonow. Dyfuzja przez elektrode nie przez elektrolit.

Str. 76 —w zdaniu ,,Przeprowadzenie symulacji w warunkach granicznych lub poza ich
zakresem rozszerza mozliwosci badawcze opracowanego prototypu bez obaw o
fizycznie jego uszkodzenie.” powinno by¢ fizyczne

Str. 77 —w zdaniu ,Nastepnie wiedze tq, uzytkownik programu moze wykorzystac

w fazie projektowania, a takze w czasie pdzniejszej w symulatorze procesowym ...”
powinno by¢ fazie

Str. 78 —w zdaniu ,Za pomocq symulatordw procesowych badane sq mozliwe do
zastosowanie materiaty ...” powinno by¢ zastosowania

Str. 81 —w zdaniu ,Zastosowanie nizszego stopnia zuzycia paliwa wynoszgcego okofo
70 [%] pozwala na otrzymanie wyzszego napiecie roboczego powyzej 0,8 [V]...”
powinno by¢ napiecia

Str. 84 — pkt e. Powinno by¢ analize

Str. 85 — pkt i. Powinno by¢ walidacje

Str. 85 — pkt i. Powinno by¢ analize

Str. 92 —w zdaniu ,Dla parametru Calculation wybrano prosty tryb obliczen, shortcut,
bazujgcy na zdefiniowanym przez uzytkownika wspdtczynniku wymiany ciepta
wyznaczony w oparciu o bilans materiatowy i cieplny.” powinno by¢ wyznaczonym
Str. 135 — w zdaniu ,Wartos¢ molowego natezenia przeptywu strumienia ,,02-2"
chrakteryzujqgcego transport tlenu z katody do anody zostata obliczona za pomocg
funkcji Calculator C-3..” powinno by¢ charakteryzujgcego

Str. 143 — w zdaniu ,Model ogniwa paliwowego typu SOFC zaproponowany przez
Zhang i wsp. [62] wykorzystuje w symulatorze procesowych Aspen Plus.” powinno

by¢ procesowym



e Str. 151 —w zdaniu , Przeprowadzona modyfikacja modelu systemu B umozliwita
przeprowadzenie szczegétowych analizy systemu rowniez w stanie nieustalonym.”
powinno by¢ szczegétowej

e Str. 168 —w zdaniu ,,... wtasciwy ich dobdr i zapobiegniecie osadzania sie wegla

na materiatach ogniw.” Powinno by¢ osadzaniu

Podsumowujgc praca jest bardzo ciekawa i porusza aktualng tematyke. Zakres pracy
jest szeroki i ma gteboki aspekt praktyczny, czyli mozliwo$¢ modelowania ogniw
paliwowych typu SOFC przy uzyciu oprogramowania komercyjnego. Jest to podejscie
nowatorskie i warte rozwijania. Tre$¢ pracy wskazuje na duzg wiedze Autora oraz
sprawnos¢ w modelowaniu i tworzeniu procedur numerycznych do prowadzenie
symulacji pracy ogniw paliwowych typu SOFC. Uzyskane wyniki sg cenne i otwieraja

nowe mozliwosci projektowania potgczonego np. z obliczeniowg mechanika ptyndw.

5. Wniosek koncowy

Stwierdzam, ze opiniowana praca doktorska mgr inz. Mateusza Palusa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i potwierdza umiejetnos¢ prowadzenia
przez Doktoranta badan naukowych. W autorskiej czesci Doktorant skutecznie wykorzystat

nowoczesne programy oraz umiejetnie opracowat uzyskane wyniki.

W swietle powyzszych argumentdw uwazam, ze zakres badan w przedstawionej
pracy i sposéb ich realizacji odpowiadajg warunkom stawianym rozprawom doktorskim
okre$lonym w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003r. z pdzniejszymi zmianami i wnosze o dopuszczenie

mgr inz. Mateusza Palusa do publicznej obrony rozprawy doktorskie;.

tukasz Makowski



