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Recenzja dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego Pana dr. Pawla

Kowalika w zwiazku z postgpowaniem habilitacyjnym

Pan dr Pawel Kowalik jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Skfodowskiej w
Lublinie. Dyplom magistra chemii uzyskat w 1998 roku po obronie pracy magisterskiej zatytulowane;j
“Opis retencji zwigzkéw aromatycznych w chromatografii planarnej z odwréconymi fazami”.

Dyplom doktora nauk chemicznych w zakresie chemii uzyskal w 2007 roku Uchwala Rady Wydziatu
Chemii UMCS w Lublinie, po obronie rozprawy doktorskiej pt. ,Katalizatory miedziowe
niskotemperaturowej konwersji tlenku wegla promowane alkaliami”. Promotorem pracy doktorskiej byt
prof. dr hab. Tadeusz Borowiecki. W 2008 roku Habilitant ukonczyt Studia Podyplomowe w zakresie
Inzynierii Chemicznej i Procesowej na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Warszawskie;j.

Od 01.10. 1998 roku Pan dr Pawel Kowalik jest zatrudniony w Instytucie Nowych Syntez Chemicznych
(dawniej Instytut Nawozdw Sztucznych) w Pulawach w Zakladzie Katalizatorow. Po obronie rozprawy
doktorskiej zostal zatrudniony na stanowisku adiunkta i objal funkcje kierownika Zakladu

Katalizatorow.

Ocena dzialalnosci badawczej

Pan dr Pawel Kowalik jest autorem 34 artykuléw znajdujacych si¢ w bazie JRC. 32 artykuly zostaly
opublikowane po uzyskaniu stopnia doktora, a 10 z nich (3- Applied Catalysis A:General, 2 — Fuel
Processing Technology, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, Materials Research Bulletin,
Catalysis Letters, European Journal of Inorganic Chemistry, International Journal of Hydrogen Energy)
stanowi podstawe habilitacji. Habilitant jest rowniez wspotautorem 12 patentéw (2 wchodza w sktad
habilitacji) i 9 zgloszen patentowych. Pan dr Pawet Kowalik jest autorem lub wspoétautorem rozdziatow
w 7 monografiach i w 4 artykulach nie znajdujacych si¢ w bazie IRC. Byl uczestnikiem licznych

konferencji zarébwno krajowych jak i zagranicznych, na ktérych zaprezentowat 11 posterow.
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Artykuly, ktérych Pan dr Pawel Kowalik jest autorem lub wspétautorem cytowano 176 razy (145 bez
autocytowan) (wg Web of Science). Sumaryczny Impact Factor wynosi 84,213.

Indeks Hirsha wynosi 8 (wg bazy Web of Science),

Pan dr inz. Pawel Kowalik wyglosit 30 referatéw na konferencjach miedzynarodowych i za granica
oraz kierowat 3 projektami naukowo-badawczymi NCBIR, a w kolejnych 7 projektach KBN, NCBiR i
NCN byt wykonawea.

O wybitnych osiggnigciach Pana dr. Pawta Kowalika $wiadcza liczne nagrody i wyrdznienia m. in.
Nagroda zespotowa I stopnia NOT w Lublinie oraz nagrody w Rosji, Niemczech, Czechach, USA i
Tajwanie.

Pan dr inz. Pawet Kowalik ma réwniez bardzo wazne osiagnigcia w technologii chemicznej. Siedem
opracowan, ktérych byl wspélautorem zostalo wdrozonych w instalacjach przemystowych
produkujacych gaz syntezowy, kwas azotowy i etylen. Jest naukowcem rozpoznawalnym w $rodowisku
zajmujgcym si¢ technologia chemiczna 1 kataliza, o czym s$wiadcza liczne recenzje artykutéw
naukowych w prestizowych czasopismach m. in. Applied Catalysis A: General, Applied Catalysis B:
Environmental, Chemical Science, Catalysis Letters, Journal of Catalysis, Materials Technology i

Przemyst Chemiczny.

Ocena dzialalnosci dvdaktycznej i organizacyjnej

Pan dr Pawet Kowalik jako adiunkt i kierownik Zaktadu Katalizatoréw byt wspétpromotorem 5 prac
magisterskich studentéw Zakfadu Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie oraz
sprawowal opieke nad studentami odbywajacymi staze w INS. Wyglaszal rowniez wyklady dla
studentow i1 praktykantow.

Habilitant jest czlonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Polskiego Klubu Katalizy. Aktywnie
uczestniczyl w przygotowywaniu i realizacji projektéw dotyczacych zaréwno organizacji laboratoriow
w Zakladzie Katalizatoréw, jak i opracowan instalacji do§wiadczalnych i przemystowych.

Pan dr Pawel Kowalik od ponad 11 lat jest kierownikiem Zakfadu Katalizatoréw w Instytucie Nowych
Syntez Chemicznych w Putawach.

Ocena rozprawy habilitacyinej

Podstawa rozprawy habilitacyjnej Pana dr. Pawla Kowalika jest cykl 10 publikacji i 2 patentow.

Najwazniejszy obszar dziatalnosci naukowej po uzyskaniu stopnia doktora dotyczy procesow z
udziatem COy i H,, a gléwnie konwersji tlenku wegla para wodna oraz katalizatorow stosowanych w
tym procesie. Habilitant w artykufach i patentach, ktore sa podstawa habilitacji, przedstawil wyniki
dotyczace:
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. czynnikéw wplywajace na wlasciwosci Cu/ZnO/AlLOs, szczegdlnie ich aktywnosci i odpornosci
na spiekanie, zwiazku pomiedzy sposobem preparatyki, a struktura, wlasciwosciami powierzchni i

aktywnoscig katalityczng w reakcji niskotemperaturowe; konwersji tlenku wegla para wodna,

. modyfikacji i preparatyki ukladow Cu/ZnO/Al1,0s, pozwalajacych uzyskiwaé lepsze katalizatory i
sorbenty przemystowe,

o sktadu i technologii wytwarzania siarczkowych katalizatoréw Co-Mo/ALO; zawierajacych Cs lub
K do srednio i wysokotemperaturowej konwersji CO parg wodng w gazach procesowych o wysokim
stgzeniu zwigzkow siarki. Jest to szczegOlnie wazne rozwiazanie dla polskiego przemystu w zwiazku z
planowana budowa w Kedzierzynie — Kozlu instalacji produkujacej metanol z gazu otrzymywanego ze

zgazowania wegla,

o metod otrzymywania katalizatoréw do procesu wysokotemperaturowej konwersji CO, ktére nie

zawieraja kancerogennego chromu.

W badaniach Habilitant zastosowal szereg nowoczesnych metod charakteryzacji katalizatordw tj.
technik sorpcyjnych, metody temperaturowo-programowane, dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii
elektronowej oraz nowoczesne metody wyznaczania szybkosci reakeji. Wyniki tych pomiaréw
pozwolity okresli¢ wplyw warunkéw syntezy, obrébki termicznej, dodatku modyfikatoréw na

wiasciwosci fizykochemiczne, aktywnosé, selektywnos¢ i stabilnosé katalizatoréw.

Gléwnym celem badan bylo opracowanie metody otrzymywania wysokoaktywnych katalizatoréw do
proces6w konwersji tlenku wegla parg wodng, okreslenie wlasciwosci katalizatorow Cu/ZnO/ALLO; i K-
Co-Mo/ALLO5 oraz okreslenie optymalnego sposobu preparatyki katalizatoréw niskotemperaturowe;j
konwersji CO. Katalizatory te stosowane sa gléwnie w procesach wytwarzania gazow syntezowych do

produkcji amoniaku.

Habilitant zbadat kilka metod preparatyki katalizatoréw Cu/ZnO/Al,0; do procesu konwersji tlenku
wegla oraz przeprowadzit badania, ktérych celem bylo poréwnanie wlasciwosci katalizatoréw o takim
samym skladzie chemicznym, otrzymywanych réznymi metodami. Habilitant udowodnil, ze metoda
Oparta na syntezie i rozkladzie termicznym prekursoréw hydroksyweglanowych jest najkorzystniejsza,
gdyz daje mozliwosé uzyskania odpowiedniej mikrostruktury eksponujacej powierzchnie aktywna
uktadéw Cu/ZnO/ALLO;, a w konsekwencji wysokiej ich aktywnosci. Udowodnit réwniez, ze kazdy z
etapow preparatyki katalizatora wplywa na strukture, morfologie powierzchni i faze aktywnga finalnego
katalizatora. Kluczowe wiasciwosci katalizatora, w tym przede wszystkim dyspersja czynnika
aktywnego, ksztaltuja si¢ na etapie syntezy prekursora. Kontrolowane wspélstracanie pozwala na uzy-
skanie prekursora z dominujagcym udziatem faz weglanowych o strukturze warstwowej (LDH), ktérych
rozklad termiczny prowadzi do form tlenkowych o najwyzszym stopniu rozwinigcia powierzchni

wiasciwej, a w toku redukcji katalizatora o najwyzszej powierzchni aktywnej i dyspersji miedzi.
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Kolejnym badanym problemem bylo wyjasnienie wplywu temperatury obrobki termicznej prekursorow
na rekonstrukcje ich warstwowej struktury wskutek kontaktu z woda oraz opis kinetyki tego procesu.
Habilitant udowodnit, ze w sklad prekursora typowego Kkatalizatora CuZnAl wchodza fazy
hydroksyweglanowe, przy czym dominujacy udzial maja struktury warstwowe LDH. Zmiany
strukturalne prekursora CuZnAl-LDH kalcynowanego do 400 °C sa w duzej mierze odwracalne.
Mozliwe jest szybkie odtwarzanie warstwowej struktury wskutek kontaktu z wodg. Jednak hydratacja
CuZnAI-LDH nie prowadzi do wyjsciowe] postaci materiatu. Hydratacja materiatu po kalcynacji w 400
°C, przebiega z najwieksza intensywnoscia, podczas gdy analogiczna przemiana CuZnAl-LDH
kalcynowanego w 200 °C jest procesem wolniejszym. Kalcynacja w temperaturze 600 °C wywotuje
nieodwracalne zmiany strukturalne CuZnAl-LDH.

Habilitant wykonat badania, ktore umozliwily wyjasnienie jaki maja wptyw domieszki cyrkonu na
wlasciwosci Cu/ZnO/Al,Os jako katalizatoréw konwersji CO para wodna i syntezy metanolu. Habilitant
wykazal, ze mieszane hydroksyweglany CuZnZrAl ulegaja termicznemu rozktadowi wieloetapowo, lecz
w zakresie nizszych temperatur niz prekursory nie zawierajace cyrkonu. Odmienny okazat si¢ wptyw Zr
na redukowalno$¢ prekursora fazy aktywnej. Redukcja CuO w ukladach CuZnZrAl przebiega w
wyzszej temperaturze i przez wigksza liczbe etapow czastkowych niz w przypadku tlenkéw
trojskladnikowych CuZnAl lub CuZnZr. Stopiefi rozwinigcia powierzchni wilasciwej mieszanych
tlenkéw CuZnZrAl otrzymanych przez rozklad warstwowych hydroksyweglanéw zalezy przede
wszystkim od sumarycznego udzialu cyrkonu i glinu. Nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci
pomiedzy udzialem miedzi w Katalizatorze i wielkoscia jej powierzchni. Najwyzsze rozwiniecie
powierzchni aktywnej miedzi uzyskano w przypadku ukladu o stosunkowo duzym udziale miedzi i co
istotne domieszkowanego zaréwno Zr i Al. W przypadku ukladéw zawierajacych jedynie jeden rodzaj

sktadnika strukturotwoérczego, tj. Al lub Zr, powierzchnia aktywna miedzi okazata si¢ wyraznie nizsza.

Habilitant prowadzil réwniez badania aktywnosci i termostabilnosci katalizatora Cu/ZnO/ALOy/ZrO, w
warunkach syntezy metanolu. Celem tych badan bylo uzyskanie katalizatora o wyzszej aktywnosci od
obecnie stosowanych w instalacjach do produkcji metanolu, ktére sg bardzo efektywne jedynie w
zakresie do 260 °C, a w wyzszych temperaturach ich trwalos¢ jest niewystarczajaca, wskutek
przyspieszonej dezaktywacji termicznej. Habilitant wykazal, ze w stosunku do standardowych
katalizatoréw Cuw/ZnO/ALO; uktady modyfikowane cyrkonem sa bardziej aktywne, a przede wszystkim

trwale i moga by¢ stosowane w procesach prowadzonych w temperaturze nawet do 320 °C.

Kolejnym problemem, ktéry byl badany przez Habilitanta dotyczyl otrzymywania porowatych,
wysokopowierzchniowych uktadéw Cu-Zn-Al(Zr) z prekursorow hydroksyweglanowych, ktorych
powierzchnia cechuje si¢ wysoka reaktywnoscia i rozwinigta strukturg porowata (wysoki udzial makro-
i mezoporéw). Habilitant zbadal roéwniez mozliwos¢ syntezy materiatéw, o korzystnych

wiaséciwosciach, na drodze karbonizacji wodnej zawiesiny surowca niskopowierzchniowego. Habilitant
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otrzymat z pierwotnego ZnO aglomeraty hydrocynkit-ZnO z hydrocynkitem o strukturze blaszkowej, w
ktorym zewnetrzna warstwa ZnO zostala pokryta warstwa hydrocynkitu. Produktem rozkladu
hydrocynkitu byt  wysokopowierzchniowy  ZnO, ktérego  warstwa  pokrywa  ziarna
niskopowierzchniowego, pierwotnego ZnO. Obrébka termiczna nie niszczy blaszkowej morfologii
zewngtrznej warstwy, ktora charakteryzuje si¢ wysoka powierzchnia wiasciwa i rozwinigtym systemem
poréw. Uzyskano okoto 30-krotne zwigkszenia powierzchni wiasciwej, okoto 20-krotny wzrost
objetosci poréw (przede wszystkim makro- i mezoporéw) oraz zmniejszenia wielkosci krystalitéw

tlenku cynku.

Habilitant wyjasnit réwniez wplyw czasu przebywania prekursora w srodowisku, w ktérym byt stracany
na wiasciwodci katalizatorow Cu/ZnO/ALO;. Wykazal, ze proces ten wplywa na redukowalno$é, po-
wierzchnig miedzi w katalizatorze Cu/ZnO/ALLO; i aktywnosé w reakcji niskotemperaturowej konwersji
CO. Niekorzystny jest zbyt dlugi czas przebywania prekursora w roztworze, w ktérym byl stracany,
poniewaz zmniejsza si¢ aktywnos¢ katalizatora. Przy opisie tego procesu Habilitant stosuje
sformufowanie ,,starzenie™ prekursora. Termin ten, pochodzacy z literatury anglojezycznej, nie opisuje

zjawisk zachodzacych w trakcie preparatyki prekursora katalizatora.

Habilitant okreslit réwniez wptyw srodowiska reakcji stracania na strukture i stopien rozwinigcia
powierzchni prekursora hydroksyweglanowego. Wykazal, ze obecnos¢ alkoholu w $rodowisku stracania
prekursora wplywa na struktur¢ i morfologi¢ prekursora oraz ze warunki kalcynacji prekursora

katalizatora wptywaja na jego wilasciwosci.

Waznym osiagnigciem Habilitanta jest opracowanie katalizatora do konwersji CO para wodng, w
przypadku, gdy gaz procesowy zawiera zwiazki siarki. Wykazal, ze aktywny tlenek glinu uzyskany na
drodze szybkiej kalcynacji gibbsytu jest odpowiednim nosnikiem fazy Co-Mo. Domieszkowanie
potasem uktadu Co-Mo/Al,O; zmniejsza powierzchnie wiasciwa i utrudnia aktywacje katalizatora.
Maksimum szybkosci redukcji przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur, lecz korzystnie wplywa
na aktywnos¢ katalityczna. Najwyzsza aktywnos¢ wykazuje uklad zawierajacy okoto 3% wag. CoO,
16% wag. MoO; promowany potasem. Habilitant wykazat takze, ze osadzanie prekursora katalizatora
K-Co-Mo na drodze impregnacji wysokopowierzchniowego tlenku glinu wodnym roztworem soli i
dalsza obrobka termiczna jest efektywnym sposobem syntezy aktywnego Kkatalizatora. Badania
aktywnosci Katalizatoréw prowadzone byly (H4) w gazie zawierajacym H,S. Szkoda, ze Habilitant nie
przeprowadzit rowniez procesu konwersji CO w gazie zawierajacym inne zwiazki siarki np. COS i
okreslit np. wplyw katalizatorow K-Co-Mo na szybkos¢ reakcji hydrolizy COS do H,S.

Habilitant wykazal rowniez, Ze przez czesciowe wysokotemperaturowe zgazowanie materialow
weglowych parg wodna uzyskuje si¢ porowate nosniki o wysokiej powierzchni wlasciwej. Osadzenie na

takich nosnikach fazy Co-Mo i promotowanie potasem prowadzi do uzyskania uktadéw o korzystnych
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wiasciwosciach katalitycznych w reakeji niskotemperaturowej konwersji CO, w obecnosci zwiazkow
siarki.

Waznym efektem prac Habilitanta jest opracowanie nowych, ulepszonych wersji katalizatoréw i
sorbentéw przemystowych, ktérych technologie wytwarzania zostaly z powodzeniem wdrozone w
Wytworni Katalizatorow INS lub w Wytwémi Katalizatoréw Grupy Azoty Zaklady Azotowe Tarnéw.
Niektore rezultaty zwiazane z najwazniejszym osiggnigciem badawczym wdrozono, a cze$é technologii
Jjuz na trwate weszla do praktyki przemystowe;j lub jest w poczatkowej fazie takiego procesu.
Przedstawiony powyzej dorobek naukowy sktadajacy sie na rozprawg habilitacyjna wskazuje, ze Pan dr
Pawet Kowalik jest dojrzatym pracownikiem naukowym zdolnym do samodzielnej pracy badawczej.
Potrafi on analizowa¢ wyniki swoich prac i wykazuje ogromne zdolnosci w dyscyplinie technologia
chemiczna. Wyniki, ktére uzyskat maja bez watpienia charakter nowosci naukowej i wnosza z jednej
strony znaczacy wklad do nauki o katalizatorach i katalizie heterogennej, z drugiej moga by¢
zastosowane w skali przemystowej do produkeji gazu syntezowego, i do jego oczyszczania.

W moim przekonaniu przedstawiona rozprawa habilitacyjna oraz dorobek naukowy Pana dr. Pawla
Kowalika spelniaja w peni warunki uzyskania stopnia doktora habilitowanego nauk technicznych w
dyscyplinie technologia chemiczna, okreslone w art.16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 84, poz. 455 z
2011 roku.).

Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Pana dr. Pawla Kowalika do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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