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Przedstawiona do recenzji rozprawa Pana Mirzokhid Abdirakhimov
poswiecona jest badaniom, w ktorych wykorzystano zeolity dostepne
komercyjnie jak i syntezowane przez Doktoranta z kaolinu w celu
wykorzystania ich jako adsorbenty do usuwania H3S z gazu ziemnego i
azotu.

Glowny nurt badan skierowany byl na opracowanie metod
otrzymywania i modyfikacji materialow zeolitowych i nastepnym
zbadaniu ich wlasciwosci i efektywnosci w procesach oczyszczania gazu
ziemnego i azotu z siarkowodoru.

W pracy badaniom poddano zeolity komercyjne pochodzace z dwoch
roznych grup strukturalnych rozniacych sie struktura. Do badan
wytypowano to zeolit 13X (z grupy FAU) oraz zeolity 4A i 5A (z grupy



LTA). Zeolity byly modyfikowane srebrem w celu zwiekszenia ich
zdolnosci do adsorpcji HsS.

Ponadto do procesu oczyszczania gazu wykorzystano zeolity
otrzymany z kaolinu wykorzystanego jako surowiec do jego syntezy.
Proces syntezy obejmowal fuzje alkaliczng i tradycyjne procedury
hydrotermalne. W pracy wykorzystano kaolin Angren z Uzbekistanu.

Tematyke rozprawy nalezy oceni¢ jako aktualna. Gaz ziemny nadal
jest bardzo waznym paliwem i surowcem chemicznym wykorzystywanym
w wielu dzialach przemyshu zwiazanego z technologiami chemicznymi.
Jednak praktyczne wykorzystanie gazu jest zwiazane z jego jakoscia, a
to z kolei wiaze sie z koniecznoscia jego oczyszczania. Materialy
sorpcyjne to bardzo wazny element tych procesow.

Warto podkreslié, iz omawiane w pracy zagadnienia moga byc
niezwykle istotne dla wykorzystania zeolitow do oczyszczania gazu
naturalnego ze szkodliwych skladnikéw jak siarkowoddr, ktory jest

uznawany za skladnik Jkwasnego” gazu ziemnego.

Uklad pracy

Rozprawa zredagowana jest w ukladzie tradycyjnym tzn. mozna
wydzieli¢c dwie zasadnicze czesci.

Pierwsza sklada sie z Wprowadzenia (rozdz. 1) i Przegladu Literatury
(rozdz. 2).

Druga czes¢ zwiazana jest z badaniami wlasnym Autora. W kolejnych
rozdzialach przedstawiono Projekt Badan i Metodologie (rozdz. 3), Wyniki
Badar (rozdz. 4), Dyskusje (rozdz. 5) oraz Wnioski i Propozycje dalszych
badarn (rozdz. 6).

Calos¢ zamyka Wykaz Literatury (w ktorej przedstawiono 132 pozycje)
i Zalgezniki



Opis rozprawy

Wstep
Wprowadzenie do pracy to zwiezly opis zawarty w szesciu krétkich
czesciach uzasadniajacych kontekst badan przedstawionych w dysertacji

i cele jakie postanowiono zrealizowac.

Przeglad literatury

W rozdziale 2 przedstawiono w skrotowy sposob zagadnienia
Zwigzane z gazem ziemnym i metodami jego oczyszczania w tym
adsorpcje, adsorpcje i separacje membranows. Podkreslono role sit
molekularnych w tych procesach, a przede wszystkim modyfikowanych
zeolitow

Mimo, iz ta czesc¢ pracy nie jest zbytnio rozbudowana (26 stron), to
Autorowi udalo sie w zwiezly i elegancki sposob przedstawic¢ dostepne w
literaturze, wazniejsze zagadnienia zwigzane z tematyksa pracy. Bazujac
na 115 pozycjach literaturowych pokazal spore rozeznanie w
piSmiennictwie, a opisane zagadnienia zostaly przedstawione w sposob
jasny i kompetentny, co swiadczy o dobrym zrozumieniu opisywanych
problemoéow. Lektura tej czesci w duzym stopniu uzasadnia wybor
opisywanych pozniej badan i zacheca do zapoznania sie z wynikami prac
wlasnych. Szczegdlnie pomocne w zrozumieniu tekstu sa cytowane z
literatury czytelne tabele 1 schematy obrazujace poszczegolne
zagadnienia.

Wazne jest rowniez to, ze Doktorant siegngl takZze do najnowszej

literatury w tym do pozycji z 2024 roku.



Projekt badari i metodologia

W tym rozdziale opisano uzyte materialy i odczynniki oraz
zastosowane metody syntezy i modyfikacji zeolitow. Opisano takze
procedure usuwania HzS z azotu 1 metanu. Przedstawiono w jaki sposdb
obliczono zdolnos¢ adsorpeyjnag oraz jak wykorzystac izotermy adsorpcji
do badania wydajnosci adsorbentu. Opisano takze zestaw
zastosowanych metod badawczych uzytych do charakterystyki
otrzymanych materialéow. Wsrod nich dominowaly: skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM) z systemem EDS, dyfraktometria
rentgenowska (XRD), metoda wyznaczania powierzchni wlasciwej przez
sorpcje azotu (BET), fluorescencja rentgenowska (XRF).

W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage na brak zastosowania metod
spektroskopii oscylacyjnej (FTIR i Raman) do badan strukturalnych
zeolitow. Metody te sa niezwykle uzyteczne w analizie struktur
glinokrzemianow i czesto dostarczaja o wiele wiecej informacji od metod

dyfrakcyjnych.

Dyskusja.

Ta czesc¢ pracy, podzielono na osiem podrozdzialow. Pierwsze piec to
omowienie wynikéw uzyskanych zastosowanymi metodami badawczymi
(jak wspomniano byly to SEM, EDS, XRD, XRF i BET). Kazdy rozdzial
zawiera krotki opis wynikéow przedstawionych w poprzedniej czesci
pracy.

Trzeba przyznaé, ze dyskusja wynikéw w tych rozdzialach nie jest
zbytnio rozbudowana. Na pewno mozna byloby sie pokusic o bardziej
poglebiong analize. Zdaniem recenzenta lektura tej czesci pracy

pozostawia wrazenie niedosytu.



Trzy ostatnie podrozdzialy dyskusja poswiecona izotermom adsorpcji
i usuwaniu HsS z azotu i metanu. Tu z kolei nalezy pochwali¢ Autora za

bardziej poszerzona analize wynikow.

Whnioski i Propozycje dalszych badar.

W tej czesci pracy przedstawiono podsumowanie uzyskanych
wynikow badan i efektow przeprowadzonych procesow
interpretacyjnych.

Ciekawym pomyslem jest przedstawienie ograniczen w prowadzeniu
poszczegolnych etapow badan oraz sugestie wskazujace na to, co
powinno by¢ wykonane w przyszlosci. To sSwiadczy o dojrzalosci
badawczej Doktoranta i jego Promotora.

Ten fragment pracy pokazuje dobre opanowanie warsztatu
naukowego przez Doktoranta oraz wlasciwy sposob wyznaczania zadan

badawczych.

Uwagi krytyczno-polemiczne:

- w pracy kilka razy (np. na str. 57) pojawia sie okreslenie  krzemian
sodowo aluminiowy” (sodium aluminium silicate) o wzorze
Na1sAl14Si3409s co sugerowaloby, ze w strukturze takiego zwiazku glin
wystepuje w koordynacji oktaedrycznej. Przeciez zeolity to typowe
glinokrzemiany o strukturze szkieletowej, w ktorych glin wystepuje w
koordynacji tetraedrycznej, a wiec prawidlowa nazwa systematyczna to
glinokrzemian sodu, a wzdr powinien byé zapisywany w postaci
Na14]|Al14S1i34006],

- w calej rozprawie nie ma wzmianki o publikacjach Doktoranta, a
takie istnieja (co mozna sprawdzic). Nie ma ich rowniez w spisie

literatury. Czy to nie zbytnia skromnosé?



- na str. 83 pojawia sie stwierdzenie ,However, 5A has a pore
diameter of 5A, enabling the entry of molecules with a kinetic diameter
smaller than 5 mm” Czy to nie pomylka?

- praca zwiera pewna ilos¢ bledow edytorskich (stylistycznych,
jezykowych itp.)

Osiggniecia pracy

Niewatpliwie gléwnym osiggnieciem pracy jest potwierdzenie, ze
zeolity takie jak 4A i 5A (LTA) oraz 13X (FAU) odgrywaja wazng role w
oczyszczaniu gazu ziemnego z H:S szczegolnie po kontrolowanej
modyfikacji srebrem. Najwyzsze zdolnosci adsorpcyjne wykazuje zeolit
13X po takiej modyfikacji. Wykazano, ze zeolity 4A i 5A syntetyzowane z
kaolinu Angren wykazuja wyZsza pojemnos¢ adsorpeyjna w poréwnaniu
z komercyjnymi zeolitami. Jest to wazne osiagniecie zwlasza, ze nie bez
znaczenia sg wzgledy ekonomiczne i srodowiskowe takich syntez. Na
podstawie eksperymentow adsorpcyjnych stwierdzono, ze na pojemnoscé
adsorpcyjna ma wplyw wiele czynnikow m.in. masa adsorbentu,
natezenie przeplywu, stezenie wlotowe adsorbatu, temperatura 1
ci$nienie.

Na podstawie badan zaproponowano pewien wybor materialow
adsorpcyjnych mogacych byé uzytecznych w procesach oczyszczania
metanu z siarkowodoru na skale ponadlaboratoryjnag.

Ocena koricowa

Praca doktorska Pana Mirzokhid Abdirakhimov stanowi znaczacy
wklad w dyscypline nauki chemiczne w zakresie opracowania metod
otrzymywania i modyfikacji materialow zeolitowych wykorzystywanych w
procesach adsorpcyjnych.



Nie bez znaczenia w ocenie pracy jest rowniez dorobek naukowy
Doktoranta tj. autorstwo 3 publikacji (we wszystkich jest On pierwszym
Autorem, a dwie to publikacje sa z IF) chociaz, jak wspomniano ta
informacja zostala przemilczana w pracy.

W odniesieniu do rozprawy trudno sformulowaé zasadnicze
zastrzezenia merytoryczne (wszystkie przedstawione uwagi dotycza

spraw mniejszej wagi).

Wniosek konicowy

Przeslana do recenzji prace oceniam pozytywnie. Zakres badan,
ich realizacja, interpretacja wynikow 1 wnioskowanie wskazuja na
dobre przygotowanie Mirzokhid Abdirakhimov do prowadzenia
dzialalnosci naukowe].

Podsumowujac, uwazam, ze praca w pelni spelnia wymogi
odpowiednich przepisow prawnych i zwyczajowych stawianych
pracom doktorskim i wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki élqskiej: o dopuszczenie Pana Mirzokhid
Abdirakhimov do dalszych etapow postepowania doktorskiego.

Krakow, 27 grudnia 2024r.

Podpisano odrecznie przez autora



