UCZELNIA
AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA BADAWCZA

IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE INICIATYWA DOSKONAL GS0

Wydziat Energetyki i Paliw
Katedra Podstawowych Problemdw Energetyki

KATEDRA PODSTAWOWYCH PROBLEMOW ENERGETYKI
dr hab. inz. Grzegorz Brus, prof. AGH

Krakéw dn. 20.07.2025 .

Recenzja rozprawy doktorskie;j
mgr. inz. Michata Wierzbickiego pt.

»Investigation of the Stability of Oxygen Electrode of Solid Oxide Electrolysis Cell (SOEC)
Operated with Steam as a Sweep Gas for Simultaneous Production of High Purity Oxygen
and Hydrogen "

Napisanej pod kierunkiem
prof. dr. hab. inz. Jarostawa Milewskiego

Zakres i znaczenie podjetej tematyki

Praca doktorska Michata Wierzbickiego pt. ,Investigation of the Stability of Oxygen
Electrode of Solid Oxide Electrolysis Cell (SOEC) Operated with Steam as a Sweep Gas
for Simultaneous Production of High Purity Oxygen and Hydrogen” podejmuje
zagadnienie stabilnosci pracy elektrody tlenowej statotlenkowego ogniwa
elektrolizerowego, szczegoélnie w nietypowych warunkach eksploatacyjnych, jakimi sq
zastosowanie czystej pary wodnej i tlenu jako gazu omywajacego. Poruszona
problematyka badawcza jest niezwykle interesujaca i nowatorska. Statotlenkowe
elektrolizery to technologia znajdujaca sie w fazie intensywnego rozwoju, stanowigca
wazny i aktualny temat badah naukowych. Od lat technologia ta przyciaga uwage
Srodowiska akademickiego i przemystu ze wzgledu na wysoka sprawno$é konwersji
energii oraz duzg elastyczno$¢ w zakresie wykorzystywanego paliwa. W sytuacji, gdy
elektrolizery SOEC wchodza w faze pilotazowych wdrozen, szczegdlnego znaczenia
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nabierajg badania nad mechanizmami degradacji ich komponentéw. W tym kontekscie
nieoceniong role odgrywajg badania eksperymentalne i to wiasnie tej, dotad stabo
rozpoznanej tematyce, poswiecona jest niniejsza rozprawa doktorska.

Giéwne cele pracy

Gtéwnym celem badawczym pracy byto:

o Eksperymentalne zweryfikowanie mozliwosci uzycia pary wodnej jako gazu
omywajacego elektrode tlenowg w statotlenkowym ogniwie elektrolizerowym,
umozliwiajac jednoczesne wytwarzanie czystego tlenu i wodoru.

¢ Ocena stabilnosci elektrody tlenowej na bazie materiatu LSCF podczas pracy w
warunkach wysokiej wilgotnosci oraz polaryzacji anodowej.

Dodatkowo jako drugi cel, postawiono zbadanie mozliwosci stosowania czystego tienu
jako alternatywnego gazu omywajacego.

Struktura pracy

Rozprawa doktorska rozpoczyna sie od wprowadzenia, w ktérym Autor przedstawia
kontekst rosnacej roli wodoru w $wiatowej gospodarce, opisuje jego znaczenie dla
dekarbonizacji réznych sektoréw oraz strategie rozwoju gospodarki wodorowej w
poszczegolnych krajach. Nastepnie dokonuje przegladu réznych metod produkcji
wodoru, podkreslajac znaczenie elektrolizy jako technologii niskoemisyjnej. Wyjasnia
takze motywacje podjecia pracy oraz okresla cele naukowe swojej rozprawy,
koncentrujac sie na badaniu stabilnosci elektrody tlenowej elektrolizerowych ogniw
statotlenkowych z zastosowaniem pary wodnej jako gazu omywajacego.

W kolejnym rozdziale autor dokonuje przegladu literatury, prezentujac historie i
ewolucje technologii elektrolizeréw statotlenkowych oraz zasady dziatania ogniw SOC.
Opisuje termodynamike proceséw elektrochemicznych, omawia wiasciwosci i
zastosowanie réznych materiatéw elektrolitowych i elektrodowych, a takze przedstawia
metody analizy eksperymentalnej ogniw. Szczegélny nacisk kitadzie na problem
degradacji ogniw, przedstawiajac odrebnie mechanizmy degradacji elektrody paliwowej,
elektrolitu oraz elektrody tlenowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem materiatu LSCF.

Trzeci rozdziat dotyczy czesci eksperymentalnej i przedstawia szczegdtowy opis
stanowiska badawczego oraz charakterystyki zastosowanych ogniw. Opisane zostatly
procedury testowania ogniw oraz zastosowane metody badawcze, obejmujace pomiary
elektrochemiczne (charakterystyki pradowo-napieciowe, spektroskopia impedancyjna,
dtugotrwaly monitoring pracy ogniw), a takze metody analizy mikrostrukturalnej i
materiatowej (skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, spektroskopia rentgenowska
EDS oraz rentgenowska dyfraktometria XRD), ktore wykorzystano do oceny
mechanizméw degradacji materiatéw.

W czwartym rozdziale Autor prezentuje wyniki przeprowadzonych badan
eksperymentalnych, ktére podzielono na trzy gtdwne obszary, odpowiadajgce rodzajowi
zastosowanego gazu omywajacego elektrode tlenowa - pare wodng, azot oraz czysty
tlen. W kazdym z tych przypadkéw przedstawiono wyniki dtugoterminowych badan
elektrochemicznych oraz analizy post mortem mikrostruktury elektrod, umozliwiajace
okreslenie mechanizmdw degradacji i wptywu warunkéw eksploatacyjnych na stabilnos¢
pracy ogniw.

W rozdziale pigtym dokonano ogéinej dyskusji wynikéw, zestawiajac je i
poréwnujac miedzy sobg. Podjeto réwniez probe interpretacji otrzymanych wynikow
badan, uwzgledniajac aktualny stan wiedzy przedstawiony w literaturze przedmiotu.
Ostatni rozdziat zawiera podsumowanie pracy w formie wnioskéw koncowych. Autor
weryfikuje zatozone hipotezy badawczej oraz wskazuje mozliwosci dalszych badan, ktére
moga znaczaco wplynaé na rozwdj technologii wysokotemperaturowych elektrolizeréw
SOEC, zwlaszcza w kontekscie jednoczesnej produkcji wodoru i tienu przy zastosowaniu
pary wodnej jako gazu omywajacego.



Najwazniejsze osiagniecia pracy

* Eksperymentalne zbadanie mozliwosci jednoczesnego wytwarzania czystego
tlenu i wodoru w ogniwach typu SOEC, stosujac pare wodng i tlen jako gazy
omywajace. Przedstawiajac zaréwno potencjat jak i, co bardzo istotne, krytyczng
analize oraz ograniczenia takiego rozwigzania wynikle w trakcie realizacji pracy.

» Okreslenie wptywu niestandardowych warunkéw pracy elektrolizera (wilgotnosé,
warunki utleniajqce, polaryzacja) na stabilnos¢ elektrody tlenowej LSCF, w tym
opis mechanizmoéw degradacji struktury tego materiatu.

e Przeprowadzenie analizy elektrochemicznej ogniw, w tym:

o Charakterystyk pradowo-napieciowych (IV),

o Widm spektroskopii impedancyjnej (EIS),

o Dtugoterminowe monitorowanie napiecia ogniw.
Analizy przeprowadzono dla réznych warunkéw pracy uwzgledniajac wptyw gazu
omywajacego.

» Przeprowadzenie analiz materiatowych analizujacych wplyw gazu omywajgcego
na mikrostrukture materiatu elektrody tlenowej LSCF (skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), spektroskopia rentgenowska EDS oraz rentgenowska
dyfraktometria XRD).

e Wykazanie wptywu rodzaju gazu omywajacego (para wodna, azot, tlen) na
szybkos$¢ degradacji ogniwa oraz stabilnos¢ jego dziatania.

 Analiza przyczyn zaobserwowanych zmian strukturalnych w elektrodzie w
zaleznosci od zastosowanego gazu omywajacego.

» Wskazanie nowych perspektyw rozwoju technologii SOEC, szczegdlnie
dotyczacych jednoczesnej produkcji wodoru i czystego tlenu, ktére mimo
odrzucenia gtéwnej hipotezy badawczej pozostajg istotne dla dalszych prac nad
poprawa optacalnosci procesu elektrolizy.

Podsumowujac, praca doktorska Michata Wierzbickiego w znaczacy sposéb uzupetnia
wiedze dotyczaca stabilnosci materiatéw elektrodowych w ogniwach SOEC, zwlaszcza w
niestandardowych warunkach eksploatacyjnych, a pomimo odrzucenia hipotezy
badawczej wskazuje kluczowe wyzwania oraz kierunki dalszych badan niezbednych dla
przysztego rozwoju technologii elektrolizy wysokotemperaturowej.

Uwagi krytyczne i dyskusja

Struktura pracy jest mato przejrzysta. Po krotkim wstepie Autor formutuje ogdline cele
pracy oraz gtéwna i pomocniczg hipoteze badawcza. W ogdlnie przyjetym standardzie,
formutowanie hipotez czy celéw badawczych powinno nastapi¢ po przegladzie literatury,
gdyz cel pracy powinien bezposrednio wynika¢ z przegladu literatury i brakéw wiedzy
okreslonych na jego podstawie. Dodatkowo przeglad literatury zawiera elementy
zarébwno typowe dla wstepu np. zasady dziatania elektrolizera, opis reakcji
elektrodowych czy termodynamiki ogniw elektrochemicznych, jak i elementy typowe dla
metodologii np. opis prowadzenia pomiaréw elektrochemicznych czy tez metody badania
mikrostruktury post-mortem. Bytoby zdecydowanie przejrzysciej, jezeli typowy przeglad
literatury zawierajacy opis dokonan innych grup badawczy z wyraznym okre$leniem
brakéw w istniejacej wiedzy zostal umieszczony jako element wstepu przed
sformutowaniem celéw rozprawy a dodatkowy rozdziat dotyczacy metody badawczej po
sformutowaniu hipotezy badawczej. Ciezko okresdli¢ tez jaka funkcje petnig
przedstawione w czgsci ,przeglad literatury” wyniki badan innych autoréw. W przypadku
kazdej metody badawczej przedstawione sg wyniki jednej wybranej publikacji. Nie
przedstawiono jednak szczegdtéw badan i krytycznej analizy, co bytoby typowe dla
wstepu ani nie wyjasniono w szczegétach jak interpretowaé wyniki co bytoby
charakterystyczne dla metodologii.



Kazda hipoteza badawcza powinna by¢ falsyfikowalna to znaczy przynajmniej
teoretycznie powinna by¢ mozliwa do obalenia. Niestety ujecie hipotezy badawczej na
duzym stopniu ogdlnosci, jak to ma miejsce w recenzowanej pracy, przysparza trudnosci
w tej kwestii. Cho¢ dwie gtéwne hipotezy badawcze zostaty odrzucone, doprecyzowania
wymaga co Autor rozumie przez wysokiej czystosci tlen czy jego tatwe i efektywne
wyprowadzenie? Jak ilosciowo okresli¢ tatwos¢ wyprowadzania, aby mozna bylo
przetestowac hipoteze? Co jest punktem odniesienia? O jakim poziome sprawnosci
mowa? Jakie poziomy i wartosci przyjeto, aby przetestowac hipoteze badawczg?

W czesci pracy poswieconej analizie mikrostruktury elektrod przedstawiono wartoéciowe
obserwacje jakosciowe, jednak warto byloby rozwazy¢ réwniez analize ilosciowg — np.
poprzez wyznaczenie porowatosci, rozktadu wielkosci ziaren Ilub dlugosci granic
miedzyfazowych. Tego typu dane mogtyby dostarczy¢ bardziej obiektywnych podstaw
do poréwnania badanych elektrod. W szczeg6lnosci zasadne bytoby postawienie pytania,
czy mikrostruktura elektrody typu A réznila sie istotnie od mikrostruktury elektrody typu
B. Jedli tak, to w jakim zakresie? Czy rdznice te wynikaty z intencjonalnego
projektowania (np. doboru skfadu, techniki nanoszenia, warunkow spiekania), czy tez
miaty charakter przypadkowy Ilub technologicznie narzucony? Uwzglednienie tego
rodzaju analizy mogtoby nie tylko pogtebi¢ wnioski dotyczagce stabilnosci materiatowej,
ale réwniez stanowi¢ podstawe do dalszej optymalizacji struktury elektrod pod katem
ich trwatosci w warunkach wysokiej wilgotnosci i obcigzenia anodowego.

W czesci przegladu literatury Autor omawia polaryzacje aktywacyjna, nie przedstawiajac
przy tym odpowiednich réwnan matematycznych. Nastepnie opisuje straty ohmowe, tym
razem uzupetniajgc wywod o konkretne zaleznos$ci matematyczne, by przy omdwieniu
polaryzacji stezeniowej ponownie zrezygnowac z rownan. W dalszej czesci pracy Autor
postuguje sie pojeciami strat ohmowych i polaryzacyjnych, lecz sposdb ich
wczesniejszego wprowadzenia pozostaje niespdjny. Wydaje sie, Zze dla zachowania
spojnosci i klarownosci wywodu warto bytoby ujednolici¢ sposob prezentacji wszystkich
typow strat — najlepiej uzupetniajac kazdy opis o odpowiednie rownania.

Doprecyzowania wymaga sposob doboru warunkéw eksperymentéw starzeniowych
przedstawionych w Tabeli 4. W szczegdlnosci warto wyjasni¢, dlaczego testy
dtugoterminowe przeprowadzono dla trzech ogniw typu B, natomiast tylko dla dwéch
ogniw typu A. Czy wybdr ten wynikat z ograniczen technicznych, réznic w dostepnosci
materialéw, czy moze z zatozenia o wigkszej istotnosci wariantu B? Zasadne jest takze
pytanie, czy réznice w geometrii ogniw typu A i B majga funkcjonalne znaczenie, ktére
mogtoby wplywaé na interpretacje wynikéw? Dodatkowo nie do konca jasny pozostaje
wyboér wartosci pradu obcigzenia: dlaczego w jednym z eksperymentéw zastosowano
wartosc -2 A, podczas gdy w pozostatych -4 A? Czy miato to na celu ochrone konkretnego
ogniwa, czy tez wynikato z innego zatozenia badawczego? Warto réwniez uzupetnié
uzasadnienie doboru 30% udzialu wodoru w mieszaninie gazowej po stronie elektrody
paliwowej: czy wartos¢ ta byta wynikiem wczesniejszych badan, danych literaturowych,
czy moze byta arbitralna? Tego typu uzupetnienia pomogtyby lepiej zrozumie¢ przyjeta
strategie eksperymentalna.

Dodatkowego wyjasnienia wymaga kwestia powtarzalnosci wynikéw pomiaréw
charakterystyk pradowo-napieciowych (IV) oraz spektroskopii impedancyjnej (EIS). Czy
przeprowadzono pomiary w kilku prébkach w identycznych warunkach w celu
potwierdzenia powtarzalnosci? Jesli tak to prosze o krétkie podsumowanie stopnia
zgodnosci uzyskanych danych. Jesli nie to czy istniejq przestanki (np. wczedniejsze
badania, testy kwalifikacyjne, stabilnosé¢ ukfadu pomiarowego), ktére pozwalajq uznaé
przedstawione wyniki za reprezentatywne?



Powyzsze uwagi krytyczne sformutowane zostaty w przeswiadczeniu, ze jest rzeczg
pozyteczng propagowac najwyzsze standardy akademickie — nie powinny one przestoni¢
faktu, iz recenzowana praca doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego i z naddatkiem spetnia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane pracom
doktorskim. Zastosowanie szerokiego wachlarza metod badawczych, analiza wynikéw
oraz formutowanie wnioskéw na podstawie zaréwno uzyskanych danych, jak i informacji
z literatury, a takze sposéb prowadzenia dyskusji $wiadcza o szerokiej, ogdlnej wiedzy
teoretycznej Kandydata w dyscyplinie inzynierii Srodowiska, gérnictwa i energetyki oraz
wskazuja na jego samodzielno$¢ naukowa. W zwigzku z powyzszym wnioskuje o
dopuszczenie Doktoranta do dalszych czesci postepowania o nadanie stopnia doktora

nauk technicznych.
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