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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr in2. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov
pt. ,REMOVING OF H,S FROM NATURAL GAS USING ZEOLITES".

Podstawa prawng sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Pani dr hab. ini. Agaty
Jakébik-Kolon, profesor Politechniki Slaskiej — Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny
Intynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej, z dnia 16 paidziernika 2024 roku informujace o
powolaniu uchwala Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna mojej osoby na recenzenta
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov od samego
poczatku sprawia pozytywne wratenie. Jest interesujjca, starannie napisana | zredagowana, z
klasyczng | przejrzysta strukturg. Obejmuje bogata literaturg przedmiotu, w wiekszosch 2
ostatnich lat.

1. Treét | zakres rozprawy

Gazy kopalne, takie jak gaz ziemny, stanowig jedno z glownych irodel energii na dwiecie,
wykorzystywane zaréwno do celéw przemysiowych, jak | komunalnych. Jego powszechne
zastosowanie wynika z relatywnie niskiej emisyjnosci dwutlenku wegla (CO;) w poréwnaniu do
innych paliw kopalnych, a takie wysokiej efektywnosci energetycznej. Jednakie surowy gaz
ziemny wydobywany z naturalnych 2162 zawiera réznorodne zanieczyszczenia, ktore musza byc
usuniete, zanim gaz ten trafi do sieci przesylowej lub zostanie wykorzystany jako paliwo.
Usuwanie siarkowodoru (H:S) z gazu ziemnego to kluczowy proces, ktory nie tylko poprawia
jakoé¢ gazu, ale rowniez eliminuje ryzyko korozji w systemach przesylowych oraz minimalizuje
emisje szkodliwych substancji do srodowiska. Obecnosc siarkowodoru w gazie moie prowadzic
do powaiznych konsekwencji, takich jak uszkodzenia infrastruktury przesylowe] czy nawet
awarie sprzetu. Ponadto, H,S jest silnie trujgcym gazem, co sprawia, 2e jego usunigcie jest
niezbedne dla zapewnienia bezpieczeristwa pracy z gazem Ziemnym. Metody separacji
siarkowodoru z gazu ziemnego moga przybierac rézne formy, od proceséw chemicznych, takich



jak absorpcja w roztworach amoniakalnych, po technologie fizyczne, takie jak zastosowanie
adsorbentow.

Jednym z obiecujacych rozwiazan w tej dziedzinie jest wykorzystanie zeolitow, bedgcych
krystalicznymi  aluminosilikatami, czyli mikroporowatych materiatow krystalicznych o
specyficznych wlasciwosciach adsorpcyjnych. Zeolity, ze wzgledu na swojg strukture,
charakteryzujg sie wysoka selektywnoscia oraz zdolnoscia do efektywnej adsorpcji czasteczek
H;S. Dzieki temu staj3 sie coraz bardziej popularnym medium w technologii oczyszczania gazu
ziemnego, w szczegblnosci w kontekscie usuwania siarkowodoru. Zeolity s3 materiatami
naturalnymi lub syntetycznymi, ktore posiadaja strukture porowata, co umotliwia selektywng
adsorpcje okreslonych czasteczek na ich powierzchni. ich unikalna struktura sprawia, e moga
by¢ one modyfikowane w celu optymalizacji procesu adsorpcji.

Naturalne zeolity, takie jak klinoptylolit, s3 badane pod katem zdolnosci do adsorpcji
H;S, jednak ich wydajnosc jest czesto ograniczona. Dlatego w praktyce preferuje sie syntetyczne
zeolity, takie jak typy 4A, 5A i 13X, ktore oferuja lepsze wlasciwosci adsorpeyjne. Modyfikacje
tych materialéw, na przyklad poprzez wprowadzenie jonéw metali (np. srebra, miedzi),
znacznie zwiekszajg ich zdolnoéé do usuwania H,S. Zwigkszenie zawartosci miedzi w strukturze
zeolitu poprawia wydajnoéé adsorpcji ze wzgledu na silniejsze oddzialywanie miedzy metalem a
HiS. Proces adsorpcji zachodzi najczeéciej w nitszych temperaturach, gdyz podwyiszenie
temperatury zmniejsza site wigzania adsorbat-adsorbent, co zmniejsza efektywnosc separacjl.

Mechanizm dziatania polega na wychwytywaniu H;S na powierzchni zeolitu, gdzie
gromadzi sie w porach materialu. Podczas tego procesu moie wystepowac konkurencyjna
adsorpcja innych gazéw obecnych w mieszance, takich jak CO;, co wplywa na ogolng wydajnosé
adsorpcji. Dlatego watne jest zoptymalizowanie warunkow procesu, takich jak stosunek Si/Al w
strukturze zeolitu, czy odpowiednie cisnienie robocze, aby zminimalizowaé negatywny wplyw
innych gazow. W wielu badaniach wskazuje sie, 2e zmodyfikowane zeolity, zwlaszcza typy LTA
{ang. Linde Type A, np. 4A | 5A) oraz Faujasite (13X), 53 jednymi 2z najskuteczniejszych
adsorbentow H,S, zdolnymi do obnizenia jego steienia w gazie do bardzo niskich wartosci, co
czyni je idealnymi do zastosowan przemyslowych, zwlaszcza w procesach cisnieniowe] adsorpcji
tmiennocisnieniowe). Praca doktorska Pana mgr inz. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov
doskonale wpisuje sie w tego typu ukierunkowane badania.

Praca zostata wykonana w Katedrze Intynierii Chemiczne| | Projektowania Procesdw na
Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej pod opieka Pana Promotora dr hab. ini. Janusz
Wojcik, profesora Politechniki Slaskiej. Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy wainej, ze
wigledow poznawczych, problematyki wytwarzania i badania nowych struktur porowatych.
Zeolity, dzieki swojej porowatej strukturze | 2dolnosciom adsorpcyjnym, sa idealnymi
kandydatami do tego procesu. W pracy skupiono sie na modyfikacji komercyjnych zeolitow (4A,
5A, 13X) oraz syntezie nowych struktur 2 kaolinu, ktére wykazaly wysoka zdolnoéc do adsorpcji
Hz5.

Rozprawa zostata przedstawiona w postaci 122 stronnicowej monografii. Przedstawiong
do recenzji prace, skladajaca sie z 6 rozdzialow, podzielié mozna na dwie zasadnicze czesci:
czesc teoretyczng oraz czesc doswiadczalng. Calosc poprzedza rozdziat zawierajgcy streszczenie
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pracy w jezykach angielskim i polskim oraz krotkie wprowadzenie. Koncza natomiast wnioski
koricowe oraz wykaz cytowanej literatury. Praca zawiera rowniez spisy symboli, skrotow,
rysunkéw, tabel oraz dodatkowe zalaczniki. Autor nie zamiescit w pracy swojego dorobku
naukowego. Tytut rozprawy oddaje w peini jej zawartosc. Niespetna pieciostronicowe
wprowadzenie (rozdziat 1) oraz sformutowany w nim cel pracy (podrozdziat 1.3) wprowadzajq
czytelnika w analizowane zagadnienia i w sposob bardzo jasny przedstawiajq koniecznosé
podjecia proponowanych przez Autora badan. Czeéé teoretyczna przedstawia studia
literaturowe (rozdziat 2) dotyczace analizowanego zagadnienia. Przedstawiono w nim
charakterystyki gazu ziemnego, H;S, zeolitéw, dobor i zastosowanie zeolitow, metody usuwania
H,S, modyfikacje i syntezg zeolitéw oraz zwigzane z doktoratem metody pomiarowe. Czesc
doéwiadczalna omawia szeroko | szczegotowo plan pracy | metody badawcze (rozdzial 3) oraz
wyniki badan doéwiadczalnych (rozdzial 4). Rozdzial ten jest najobszerniejszy. Wszystkie
prezentowane przez Doktoranta wyniki badan s3 dobrze udokumentowane 2 wykorzystaniem
tabel, zdje¢ oraz rysunkow. Wszystkie rysunki w pracy zostaly przygotowane starannie, a ich
jakos¢ nie budzi zastrzeien. Rozdziat 5 to analiza i dyskusja wynikow, a rozdzial 6 — krotko |
zwieile wymienia najwazniejsze wnioski oraz wytyczne dia dalszych prac badawczych. Na koncu
pracy Doktorant zawarl spis literatury. Przedstawiony przeglad literatury obejmuje a: 132
pozycje literaturowe, w ogromnej wigkszosci 2 ostatniej dekady. Zrobiony jest on bardzo
szczegolowo | w pelni odzwierciedla zlotonosé problemu jakim zajat si¢ Doktorant. Pokazuje
réwniei rozwd] koncepcji naukowych zwigzanych z badanym zagadnieniem. Tak liczny zbior
cytowanych prac dowodzi ogromnego naktadu pracy Doktoranta, ktéry umiejetnie wybral oraz
przejrzyécie przedstawia najwainiejsze zagadnienia w czedci teoretyczne] rozprawy.
Podsumowujac te czeét pracy stwierdzic nalely, e Autor zaréwno dobrze przygotowal sig
teoretycznie do zaplanowanych badan, jak tez dobrze uzasadnia koniecznoéé podjecia tego
rodzaju badan. Doktorant wnosi znaczacy element nowosci naukowej w obecny stan wiedzy, a
przeprowadzone badania odznaczajq sie oryginalnodcia | maja duty potencjal w aspekcie ich
zastosowania w praktyce. Nalezy tutaj zaznaczyC, ie czgsc badan zostala jui opublikowana w
czasopismach z listy filadelfijskiej.

2. Ocena merytoryczna rozprawy — uwagi ogdine

Recenzowana rozprawa doktorska poswigcona jest modyfikacji dostepnych na rynku
zeolitéw takich jak 4A, SA i 13X oraz ich synteza 2 kaolinu w celu usuniecia H;S z gazu zlemnego
i azotu. Autor postawil sobie za cel opracowanie i zbadanie wydajnosci adsorpcji tych
materialow, co jest szczegélnie istotne w kontekécie aplikacyjnym. W ramach swojej pracy
Autor przeprowadzil rowniez badania dotyczace wplywu czasu starzenia i krystalizacji oraz
dodatku krzemianu sodu na strukture uzyskanego materiatu. Wymagato to zaplanowania |
zrealizowania obszernego programu badawczego obejmujacego zastosowanie wielu
nowoczesnych metod badawczych. Zadeklarowany cel pracy jest w znacznym stopniu wynikiem
zainteresowan badawczych i dokonan Autora rozprawy, jak tei tworczg kontynuacjy badan
prowadzonych przez Zespol kierowany przez Pana dr hab. inz. Janusza Wojcika, profesora
Politechniki Slaskiej. Nalezy podkresli¢, 7e przedstawiona tematyka rozprawy doktorskiej wnosi
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istotny wkiad w rozwoj wiedzy dotyczacej nowoczesnych materiatow, dlatego podjete dziatanie
badawcze uwazam za w petni uzasadnione.

Stwierdzam, e Pan mgr inz. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov zrealizowat
wszystkie zadeklarowane cele pracy a uzyskane z wykorzystaniem nowoczesnych metod
badawczych (m.in. skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, dyfrakcja rentgenowska, analiza
BET), a uzyskane wyniki — uznaje za wkiad w rozwdj prac badawczych zwigzanych z metodami
wytwarzania nowoczesnych materialow. Na uwage zastuguje fakt, ze uzyskane wyniki maja
duie znaczenie praktyczne, a przedstawiona do recenzji praca ma charakter interdyscyplinarny.
Do gtéwnych osiagnie¢ Doktoranta naleiy zaliczyc:

s przeprowadzone modyfikacje zeolitow 4A, 5A and 13X,

* wyprodukowanie zeolitéw o zwigkszonej pojemnosci adsorpcyjnej,

* okredlenie réinic we wlasciwosciach badanych zeolitow,

o okreélenie wplywu badanych zeolitéw na pojemnos¢ adsorpcyjng w procesach adsorpcji

H;5 z azotu | metanu.

3. Ocena strony formalnej rozprawy — uwagi szczegétowe

Recenzowang rozprawe cryta sig z zainteresowaniem, jest poprawna jgzykowo | wolna
od bledéw natury edytorskiej (poza tytutem, powinno byé: ,The removal of Hy5.." lub
,Removing H;S from...” (bez “of")). Praca jest dobrze napisana i zredagowana. Moim zdaniem
praca bytaby bardziej przejrzysta i logiczne poukiadana gdyby Doktorant umiescit List of Figures,
List of Tables, List of Abbreviations na koncu pracy tj. przed Appendices. Autor niekiedy
podpisatl rysunki kursywg np. Figures 4-15 i 4-18 lub pismem prostym np. Figures 4.16 | 4-17 -
trudno tutaj dopatrze sie jakiejé logiki. Z drobnych uwag, np. Figures 4-9, 4-14 | 4-18 nie
powinny byé¢ podzielone i rozbite na dwdch stronach, poniewai utrudnia to ich czytelnos¢ |
spojnosc,

Drugq grupe stanowia uwagi o charakterze merytorycznym. W tym przypadku oczekujg
wyjaénien Doktoranta podczas publicznej obrony pracy doktorskiej.

» Czy Pana zdaniem moina bylo okreslic/przewidziec efekty | wlasciwosci wytwarzanych
zeolitéw na podstawie dokonanego bogatego przegladu literatury?

e Czy zdaniem Doktoranta zamiast nanodruty srebra moina by uiy¢ nanodrutow
miedzianych, ktére sa tafsze? Dodam tylko, ze czastki miedzi sa powszechnie stosowane
zamiast czastek srebra np. jako dodatki antybakteryjne.

e Czy prowadzono prace dla innych ksztaltéw (w jezyku angielskim pod nazwg fusilli,
gimlets, spirali) niz spaghetti, ktére dodatkowo moglyby ,zwigkszy¢” powierzchnig
adsorpcyjng lub umotliwi¢ tatwiejsze dotarcie H;S do ich powierzchni, gdy sq one w
postaci usypanego zloia?

e | na koniec — czy moze Pan przedstawi¢ swoja opinie nt. oceny mozliwosci zastosowania
opracowanych zeolitéw jako skutecznych adsorbentow w skali przemystowej i dalszych
prac w celu opracowania ,najlepszego” adsorbenta dla badanych procesow,

Powyisze uwagi, poczynione z obowiazku recenzenta, w najmniejszym stopniu nie
podwazaja wartosci poznawczej i aplikacyjne] rozprawy, a stanowig jedynie podstawg do
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merytorycznej dyskusji podczas publicznej obrony pracy doktorskiej. W mojej opini
przedstawiony w rozprawie materiaf spefnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim.

4. Podsumowanie i wniosek koficowy

Uwzgledniajac aktualno$¢ podjetej tematyki rozprawy, trafnosc zdefiniowanego celu
oraz poprawnost wnioskowania, pozytywnie oceniam rozprawe doktorskg pt. ,Removing of H,S
from natural gas using zeolites”. Zlozonoé¢ problemow 2 jakimi spotkat sig Doktorant realizujac
recenzowana rozprawe, a takie ich interdyscyplinarnoéé, niewatpliwie wymagata wiedzy
teoretycznej i praktycznej niezbednej do prowadzenia badan eksperymentalnych oraz
ogromnego nakladu pracy. Sposob zaplanowania i prowadzenia badan, jak réwniez forma
przedstawienia uzyskanych wynikéw oraz ich analiza $wiadcza o duiej wiedzy oraz
kompetencjach. Uwaiam, ie Doktorant zrealizowat zalotony cel swojej pracy.

Reasumujac stwierdzam, e recenzowana przeze mnie praca doktorska Pana mgr ini.
Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov speinia podstawowe wymogi stawiane doktoratom
w dziedzinie nauk technicznych | tym samym wnoszg do Wysokiej Rady Dyscypliny Inzynierii
Chemiczne] Politechniki Slaskie] o dopuszczenie Pana mgr ini. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli
Abdirakhimov do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Uzasadnienie wniosku o wyrdinienie

rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Mirzokhid Ibrokhimjon ugli Abdirakhimov
pt. .,REMOVING OF H,S FROM NATURAL GAS USING ZEOLITES".

Uwazam, te ze wzgledu na istotne elementy nowosci naukowej, pomysinie zrealizowany bardzo
obszerny program badawczy, przejrzysty sposob opracowania duzej liczby uzyskanych wynikow oraz
duze ich znaczenie praktyczne praca zastuguje na wyrdinienie. Na podkresienie zasluguje tez
opracowany przez Autora artykut przegladowy opublikowany w czasopiémie Energies (aktualnie
cytowany w 19 pracach) oraz artykul opisujacy wyniki badan wilasnych autora opublikowany w
Materials.
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