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Wroctaw, 15.02.2017 1.

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. TOMASZA MIKOLAJCZAKA

pt.: Elektrochemiczna metoda produkcji wodoru na potrzeby energetyczne oraz

elektrodegradacja zwigzkéw organicznych w Sciekach na priykladzie fenolu.

Oceng wykonano na podstawie uchwaly Rady Wydziatlu Ksztattowania Srodowiska
iRolnictwa ~ Uniwersytetu ~ Warminsko-Mazurskiego ~ w Olsztynie  oraz  pisma
(WKSI.DZ.6350. 12.2013) Dziekana Wydziatu z dnia 23 stycznia 2017 r.

Rozprawg doktorska stanowi zbiér artykutow opublikowanych w dwéch czasopismach
wyrdznionych w JCR:

1. Mikolajczak T., Pierozynski B. Influence of electrochemical oxidation of carbon fibre on
cathodic evolution of hydrogen at Ru-modified carbon fibre material studied in 0.1 M
NaOH. Int. J. Electrochem. Sci., 8, 2013: 11823-11831. (IF=1,956, MNiSzW=25 pkt.)

2. Mikolajczak T., Pierozynski B. On the temperature dependence of hydrogen evolution
reaction at nickel foam and Pd-modified foam catalysts. Elektrocatalysis. 2015, 6, 51-59.
(IF=2,347, MNiSzW=25 pkt.)

3. Mikolajezak T., Pierozynski B. Piotrowska G. Electrooxidation of phenol at palladium-
based catalyst materials in alkaline solution. Int. J. Electrochem. Sci., 10, 2015: 2088-
2097. (IF=1,692, MNiSzW=25 pkt.)

4. Mikolajczak T., Pierozynski B. Application of Pd-modified nickel foam cathoddes to the
process of alkaline water electrolysis. Int. J. Electrochem. Sci., 11, 2016: 4865-4877.
(IF=1,692, MNiSzW=25 pkt.)

Stronalz5h

%



M

S, | UNIWERSYTET

%?@ 2 | PRZYRODNICZY
S | WE WROCLAWIU

-;«

MY

I

PROF. DR HAB. INZ, KRZYSZTOF PULIKOWSKI

Powyzszy cykl publikacji stanowi bardzo wartosciowe opracowanie, potwierdzaja to réwniez
wysokie wskazniki bibliometryczne — suma IF=7,7; a warto$é punktowa wedtug listy MNiSzW
dla okresu 2013-2016 wynosi 100.

Temat rozprawy zostal prawidtowo sformulowany, przeprowadzone badania dotycza
poszukiwania innowacyjnych materialtéw stuzacych do budowy (uszlachetniania) elektrod
wykorzystywanych do produkcji wodoru w oparciu o elektrolize wody. Dodatkowym aspektem
zastosowanie opracowanych elektrod jest wykorzystanie ich do utleniania substancji organicznych
w Sciekach, np. fenolu. Cykl publikacji jest w pelni zgodny z tematem rozprawy i w sposob
wyczerpujacy przestawia wyniki badan stuzace osiggnieciu zalozonego celu.

Autor podjat bardzo wazny temat dla ochrony i ksztattowania §rodowiska, w szczegdlnosci dla
poprawy efektywnosci pozyskiwania czystego paliwa, jakim jest wodér. Wartoscig dodang jest
ocena mozliwosci wykorzystania uzyskanych materiatéw i w innym, bardzo waznym aspekcie
zwigzanym z ochrong $rodowiska, jakim jest usuwanie specyficznych zanieczyszczen
organicznych ze $ciekow.

Celem badan byto opracowanie modyfikacji elektrody, w celu zwiekszenia wydajnosci procesu
elektrolizy. Jako materialy bazowe wykorzystano wlékno weglowe i pianke niklowa, a do ich
modyfikacji wykorzystano ruten (RuCls x nH>0) oraz pallad (PdCL).

Eksperyment badawczy polegat na serii do$wiadczefi wykorzystujacych modyfikowane
katody. Autor dysponowat aparatura pozwalajgca na prawidlowe wykonanie zaplanowanego
procesu badawczego. Pierwsza faza do§wiadczen dotyczyta wptywu elektroutleniania, a nastepnie
modyfikacji rutenem, elektrody wykonanej z widkna weglowego na sprawnosé procesu
clektrolizy. Przeprowadzone badania wykazaty pozytywne wyniki. Jednoznacznie wykazano
znaczacy wzrost aktywnosci katalitycznej w wyniku utleniania, co spowodowato ponad 100-
krotny spadek wartosci rezystancji przeniesienia tadunku. Réwnie korzystnym okazato si¢
zatasowanie rutenu, ktore spowodowato dalszy spadek tego parametru. Wyniki eksperymentu
zostaty prawidlowo przeanalizowane w pracy oznaczonej nr 1.

Kolejny eksperyment dotyczyt drugiego materiatu — pianki niklowej, ktérg poddano
modyfikacji palladem. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zmodyfikowana elektroda

wykazywala siedmiokrotnie niZzsza rezystancj¢ przeniesienia. Dodatkowo przeanalizowano
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wplyw zmiany temperatury na analizowane parametry. Wyniki eksperymentu zostaty prawidtowo
przeanalizowane w pracy oznaczonej nr 2.

Kolejny eksperyment miat juz charakter praktyczny: zbudowano mini reaktor (elektrolizer)
pozwalajacy na otrzymywanie wodoru w warunkach laboratoryjnych, z wykorzystaniem katod
z pianki niklowej i pianki niklowej modyfikowanej palladem. Wyniki eksperymentu zostaly
prawidtowo przeanalizowane w pracy oznaczonej nr 4. Analiza opisu tego eksperymentu nasuwa
pytanie, dlaczego zostal on przeprowadzany w zupehie innych warunkach (inny elektrolit,
temperatura wyzsza od zastosowanej w doswiadczeniu przedstawionym w pracy nr 2). Rowniez
analiza wynikéw prac 1 i 2 nasuwalaby wniosek, ze najlepszym rozwiazaniem sg elektrody
zwlbkna weglowego modyfikowanego rutenem. Tak przeprowadzony i prawidtowo
przeanalizowany eksperyment nieco odbiega od gléwnego nurtu badan przedstawionych
wpracach 112. W przypadku tego eksperymentu, jak kazdego innego dotyczacego przemian
energetycznych, réwniez warto by poddaé analizie sprawno$é tego procesu.

Eksperymenty dotyczace mozliwosci otrzymywania czystego wodoru zostaly uzupetnione
badaniami dotyczacymi mozliwosci wykorzystania opracowanych modyfikacji elektrod
W procesie utleniania zwigzkéw organicznych zawartych w $ciekach. Wykonano eksperyment,
dotyczacy rozkladu fenolu z wykorzystaniem elektrody z pianki niklowej, modyfikowane;j
palladem. W tym przypadku r6éwniez potwierdzono celowo$é stosowania elektrod
modyfikowanych, poniewaz dla tego wariantu uzyskano wieksza skutecznosé procesu niz
w przypadku elektrody polikrystalicznej wykonanej z palladu. Wyniki eksperymentu zostaly
prawidlowo przeanalizowane w pracy oznaczonej nr 3.

Przeprowadzone badania wraz z analiza uzyskanych wynikéw, pozwolity na wykazanie
celowosci stosowania modyfikacji elektrod w celu zwigkszenia wydajnosci procesu elektrolizy.
Eksperyment przeprowadzony w skali laboratoryjnej, mimo pewnych réznic, réwniez okazat si¢
bardzo pozyteczny, poniewaz wykazal duzg stabilno$é procesu w czasie, co powala sadzié, ze
mozliwe byloby zastosowanie tego rozwigzania na skale przemystowa.

Drugim waznym osiggnigciem Doktoranta jest wykazanie mozliwosci wykorzystania
opracowanych elekirod w zupetnie innym procesie, jakim jest rozktad trudnych do usunigcia

zanieczyszczefi organicznych, wystegpujgcych w Sciekach przemystowych. Oczywiscie proces ten
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mozna traktowaé jako skuteczny w sensie procesu jednostkowego, natomiast zastosowanie go
w praktyce oznaczatoby konieczno$é przebadania w warunkach rzeczywistych, gdzie mamy do

czynienia Z mieszaninami wielu substancji, wystepujacych w duzych zakresach stezen.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne:

o w analizach nieco pominigto wplyw modyfikacji na zmiane powierzchni czynnej
elektrody, odnoszenie jej parametréw do masy jest uzasadnione w przypadku tych
samych materiatéw, jednak w przypadku materiatéw o réznej strukturze takie
poréwnanie moze byé watpliwe,

O W pracy nie wyjasniono, dlaczego eksperyment laboratoryjny zostat przeprowadzony
w odmiennych warunkach niz doswiadczenia dotyczace samych elektrod - inny
elektrolit, wyzsza temperatura, elektrody dla ktérych uzyskano mniej korzystne wyniki,

o brak préby oceny sprawnosci energetycznej procesu pozyskiwania wodoru.

Do najwazniejszych osiagnieé rozprawy zaliczam:

e wykazanie celowosci uszlachetniania elektrod z widkien weglowych poprzez utlenianie
1 modyfikowanie rutenem,

¢ wykazanie mozliwos$¢ zwiekszenia efektywnosci procesu elektrolizy przy zastosowaniu
elektrod z pianki niklowej modyfikowanej palladem,

* wykazanie znacznej stabilnosci w czasie wykonanych elektrod, co powala sadzié, ze
jest to rozwigzanie o znacznym potencjale aplikacyjnym do wykorzystania
np. w procesie pozyskiwania wodoru,

® wskazanie innych mozliwosci zastosowania uzyskanych wynikéw badan, w procesach
oczyszczania $ciekow przemystowych, czy innych zwierajacych trudno rozkladalne

zanieczyszczenia organiczne.
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Podsumowanie

Oceniana rozprawa doktorska stanowi bardzo znaczacy i cenny przyczynek naukowy oraz ma
niezaprzeczalne walory aplikacyjne. Uzyskane wyniki bezsprzecznie stanowia wazny wklad
w ochrone $rodowiska, zar6wno w aspekcie zmniejszenia zuzycia paliw kopalnych, jak réwniez
poprawy efektywnosci oczyszczania Sciekéw. Doktorant wykazat si¢ szerokg wiedza teoretyczng
z zakresu elektrolizy i procesow utleniania stosowanych w oczyszczaniu $ciekéw, jak rowniez
umiejgtnoscig przygotowania i przeprowadzenia eksperymentu naukowego. Metody stosowane
w czasie realizacji badan i opracowania wynikéw nie budzg zastrzezeri. Doktorant wykazat si¢
rowniez umiejgtnosciami w zakresie analizy i dyskusji uzyskanych wynikéw, a tym samym
w pelni opanowat umiejgtnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j. Potwierdzeniem tego
jest opublikowanie cyklu publikacji stanowiacych rozprawe w renomowanych czasopismach
0 zasiggu Swiatowym. Na szczegOlng uwage zastuguje réwniez catkowity dorobek naukowy
doktoranta, ktory w ujeciu bibliometrycznym wynosi 310 pkt wg. list MNiSzW oraz suma IF
ponad 30.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Tomasza Mikotajczaka
spelnia wszystkie wymogi zawarte w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2016 poz. 882) i
wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do kolejnych czynnosci przewodu doktorskiego w dyscyplinie
ochrona i ksztaltowanie srodowiska.

Biorgc pod uwage zakres i kompleksowo$é przeprowadzonych badafi oraz ich duze znaczenie
naukowe, jak réwniez praktyczne, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr. inz.

Tomasza Mikolajczaka.
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