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Recenzja
osiggniecia naukowego w postaci cyklu publikacji pt: ,,Synteza i charakterystyka
katalizatoréw procesow przerobki biomasy lub produktéw z niej otrzymanych do
zwigzkow o waznym znaczeniu przemystowym”
oraz aktywnosci naukowej dr inz. Agnieszki Ruppert.

Informacje ogolne:

. Dr inz. Agnieszka Ruppert jest zatrudniona na stanowisku adiunkta w Instytucie Chemii
Ogolnej i Ekologicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki £.6dzkiej.
Dr inz. Ruppert ukoficzy}a studia magisterskie na Wydziale Chemicznym Politechniki £.6dzkiej w roku
2000 oraz studia podyplomowe na Wydziale Elektrotechniki i Elektroniki Politechniki Lodzkiej w
roku 2001. Stopieri naukowy doktora nauk chemicznych uzyskala na Wydziale Chemicznym
Politechniki Eo6dzkiej w roku 2005. Rozprawa doktorska miata tytul ,Badanie katalizatorow
platynowych osadzonych na nosnikach bitlenkowych w reakcji selektywnej redukcji o,B-
nienasyconych aldehydéw” a jej promotorem by} Prof. dr hab. Tadeusz Paryjczak. W latach 2005 -
2008 pracowata na kontrakcie na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu w Utrechcie (Holandia) w
zespole Prof. B. Weckhuysena, a w latach 2009 — 2010 odbywatla staz podoktorski w Instytucie Maxa
Plancka (Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung) w Mulheim (Niemcy) w zespole Prof. F. Schiitha i
Prof. R. Palkovits. W latach 2005 — 2010 dr inz. Ruppert by}a zatrudniona jako chemik w Instytucie
Chemii Ogolnej i Ekologicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Eédzkiej, uzyskujac urlop

bezplatny w okresie wyjazdow zagranicznych.

Ocena calego dorobku naukowego i aktywnosci naukowej:

Glowna dzialalnos¢ naukowa dr inz. Agnieszki Ruppert wigze sie z kataliza heterogeniczna, a
w szczegollnosci opracowaniem Kkatalizatoréw dla proceséw transformacji substancji organicznych
pochodzacych z biomasy (celulozy i jej pochodnych), do produktéw waznych dla przemyshu
chemicznego. W trakcie studiéw doktoranckich na Politechnice Eoédzkiej badania Habilitantki
dotyczyly syntezy i badania wiasciwosci uktadéw tlenkowych ZrO,/TiO, oraz ich wykorzystania jako
nosnikow Pt w katalizatorach do przerébki aldehydéw. Wyniki badan zostaly opublikowane w pieciu

pracach w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i uzyskaly ponad 40 cytowan. Praca opisujaca



po raz pierwszy wplyw silnych oddziatywan Pt — no$nik ZeO2/TiO2, pojawiajacych sie w trakcie
obrébki w atmosferze utleniajacej, na poprawe selektywnosci katalizatora w reakcji uwodornienia
aldehydu krotonowego do alkoholi (Applied Catalysis A, 320 (2007) 80) uzyskata 34 cytowania (bez
autocytowan). Po uzyskaniu stopnia doktora, w zwiazku z podjéciem pracy w grupie Prof. B.
Weckhuysena w Holandii, dr inz. A. Ruppert zetknela sig z zagadnieniem Kkatalitycznego przetwarzania
biologicznych surowcéw odnawialnych w zwigzki chemiczne uzyteczne dla przemystu chemicznego.
Tematyka ta, kontynuowana w trakcie stazu podoktorskiego w Instytucie Maxa Plancka w Mulheim,
pozostala Jej gtéwnym polem zainteresowan naukowych, na ktérym osiagneta znaczace wyniki.
Przewazajaca cze$¢ tych osiggnie¢ stanowi podstawe rozprawy habilitacyjnej i zostanie oceniona
ponizej. Sposréd innych osiggniec warto wymieni¢ najnowsze publikacje z lat 2015 i 2016 (J. Anal.
Appl. Pyrolysis 113 (2015) 557; Int. J. Hydrogen Energy, 41 (2016) 8679; ibid, 41 (2016) 8688; ibid,
41 (2016) 8656) dotyczace wytwarzania wodoru przez termochemiczny rozktad celulozy w obecnosci
katalizatoréw nosnikowych. Mocna strong tych prac jest dogiebne zbadanie, za pomocg
zaawansowanych metod do$wiadczalnych, roli nosnika katalizatoréw (w tym zwlaszcza jego
powierzchni), w okresleniu aktywnosci i stabilnosci fazy aktywnej.

Osiagniecia naukowe Habilitantki i Jej umiejetnosci organizacyjne zaowocowaty uzyskaniem grantu
NCN oraz dwéch grantéw Polonium (polsko — francuski). Ponadto, dr inz. Ruppert uczestniczyla w
realizacji kilku grantéw finansowanych przez NCN (KBN) oraz instytucje z innych krajow (Francja,
Niemcy, Holandia).

Opublikowany dorobek naukowy dr inz. Ruppert jest przecietny pod wzgledem ilosci prac,
biorac pod uwage 10-letni okres od uzyskania stopnia doktora. Obejmuje on wspotautorstwo 23
publikacji w recenzowanych czasopismach naukowych oraz rozdziatu w monografii wieloautorskiej
(znajdujace si¢ w bazie Journal Citation Reports), a takze 8 innych prac naukowych. Sposréd tych 23
publikacji, cze$¢ zostata opublikowana w bardzo dobrych czasopismach o wysokim wspoiczynniku
wplywu IF: 1 praca posiada IF = 13,7, a 9 prac IF > 5. Sumaryczny IF wszystkich prac wynosi 96,9.
Prace te uzyskaly lacznie 596 cytowan (bez auto cytowan), a indeks Hirscha h wynosi 8. Zdecydowana
wiekszos¢ publikacji (20) powstala po uzyskaniu stopnia doktora, co wskazuje na ciggly, intensywny
rozwéj naukowy Habilitantki. Dr inz. A. Ruppert jest takze wspotautorem jednego zgloszenia
patentowego.

Godnym podkreélenia jest uznanie, jakim dr inz. Ruppert cieszy si¢ w miedzynarodowym
érodowisku naukowym. Uczestniczyta w 40 miedzynarodowych i 38 krajowych kongresach i
konferencjach naukowych, na ktorych przedstawita 26 prezentacji ustnych (w tym jeden wyktad
plenarny i jeden wyklad inauguracyjny — ,keynote lecture”). Habilitantka przedstawita réwniez 6

wykladéw na zaproszenie w zagranicznych jednostkach naukowych. Dr inz. A. Ruppert jest takze



czlonkiem kolegium redakcyjnego pisma Chemistry Select (Wiley VCH).

Podsumowujqc, moge stwierdzi¢, ze Habilitantka posiada wartosciowy, udokumentowany
dorobek naukowy w dziedzinie chemii. Jest takze uznanym autorytetem w dziedzinie zastosowari
katalizatoréw nosnikowych do wytwarzania ze Zrédet odnawialnych zwiqzkéw chemicznych waznych

dla przemystu chemicznego.

Ocena glownego osiggniecia naukowego:

Dr inz. Agnieszka Ruppert przedtozyla rozprawe habilitacyjng pt. “Synteza i charakterystyka

katalizatorow proceséw przerobki biomasy lub produktow z niej otrzymanych do zwigzkéw o waznym
znaczeniu przemystowym?”, ktorg stanowi cykl 9 publikacji z lat 2008 — 2016. Rozprawa zawiera takze
autorskie omowienie wynikéw uzyskanych we wspomnianym cyklu publikacji, sporzadzone w jezyku
polskim i angielskim.
Wszystkie prace z cyklu opublikowane zostaly w bardzo dobrych czasopismach naukowych o zasiegu
miedzynarodowym o wspétczynniku wptywu (IF) od 1.24 do 13.73. Sumaryczny IF tych prac wynosi
56.9, co daje bardzo wysoka Srednig 6.3 na jedng prace. Eaczna liczba cytowan prac wynosi 376, przy
czym najwigcej cytowan (237) uzyskala przegladowa publikacja H8 z roku 2012.

Cykl 9 wybranych prac stanowi zwartg calo$¢ podsumowujaca wktad Habilitantki w rozwoj
wiedzy na temat katalitycznej przerobki substancji organicznych, pochodzacych ze Zrddet
odnawialnych, w zwiazki wazne dla przemystu chemicznego. Tematyka badan jest wazna ze wzgledu
na ograniczenia surowcowe dotyczace paliw kopalnych, jak rowniez ze wzgledu na problemy ochrony
atmosfery przed emisjq gazéw cieplarnianych. Lektura przedstawionych prac pokazuje, ze wyniki
uzyskane przez dr inz. A. Ruppert wniosly znaczacy wklad w opracowanie nowych katalizatoréw
nosnikowych dla proceséw transformacji biomasy lub zwigzkéw z niej pozyskanych, a takze w
poznanie mechanizmow reakcji katalitycznych zachodzacych z ich udziatem.

Prace [H1] i [H2] poswigcone sa waznemu zagadnieniu ,,waloryzacji” glicerolu, bedacego produktem
ubocznym wytwarzania biopaliw. W pracy [H1] po raz pierwszy zbadano mozliwo$¢ wykorzystania
tlenkow metali alkalicznych 2 grupy jako heterogenicznych katalizatoréw bezposredniej eteryfikacji
glicerolu. Waznym osiaggnieciem pracy jest wykazanie, iz précz centréw zasadowych, réwniez
kwasowe centra Lewisa katalizatora biorg udziat w reakcji, co pozwolilo zaproponowa¢ nowy
mechanizm reakcji, uwzgledniajacy obecno$¢ centréw kwasowych. Oryginalnym osiagnieciem pracy
[H1] jest rowniez udowodnienie wysokiej aktywnosci koloidalnych czastek Ca(OH), powstajacych
przez wylugowanie katalizatora CaO w trakcie reakcji eteryfikacji. Cennym uzupelnieniem badan

opisanych w pracy [H1] sg obliczenia teoretyczne mechanizmu reakcji za pomoca metody DFT,

A



wykonane przy wspétudziale dr inz. Ruppert i opisane w pracy [M. Calatayud, et. al., Chemistry - A
Eur. J., 15 (2009) 10864-10870] niewchodzacej w zakres rozprawy habilitacyjnej. Swiadczy to o
szerokich zainteresowaniach Habilitantki i Jej prébach wykorzystania wielu, réznych metod
badawczych dla rozwigzania problemu naukowego. Waznym obsiggnigciem w pracy [H2] jest
wykazanie, iz mozliwe jest przeprowadzenie reakcji eteryfikacji glicerolu 1-oktenem na kwasowym
katalizatorze heterogenicznym (zeolity typu beta). Nowatorsko$¢ procedury zaproponowanej w [H2]
polega na prowadzeniu reakcji bez uzycia dodatkowych rozpuszczalnikéw (w zgodzie z ,zielong”
chemig). Warto podkresli¢, ze badana reakcja katalityczna jest trudna i wiasciwy dobér warunkow
prowadzenia procesu, jak rowniez analiza produktéw wymagaty duzej wiedzy od Habilitantki, ktora
miata w tym gtéwny udziat.

Kolejne prace cyklu [H3 - H9] dotycza innego, aktualnego problemu technologicznego
wykorzystania surowcéw biologicznych (niekonkurujacych  z zywnoscia) do otrzymywania
uzytecznych zwiazkéw chemicznych i paliw. Jednym z najwazniejszych tego typu surowcow jest
celuloza stanowigca czesto produkt odpadowy. W pracy [H3] podjeto probe wyjasnienia
mechanizméw depolimeryzacji celulozy za pomoca metod mechanicznych (mielenie) oraz
chemicznych (impregnacja kwasem siarkowym) do zwigzkéw rozpuszczalnych w wodzie (np. kwasu
lewulinowego), odpowiednich jako substraty do dalszych reakcji katalitycznych. Nowoscia bylo
wykorzystanie do badan techniki ToF-SIMS, umozliwiajacej precyzyjna analize sktadu powierzchni
prébek. Rozszerzeniem tych badan jest praca [H7], w ktérej metode ToF-SIMS wykorzystano z
powodzeniem do wyjasnienia mechanizméw dezaktywacji katalizatorow Rw/TiO.. Mechanizm reakcji
uwodornienia kwasu lewulinowego do gamma-walerolaktonu (cenionego zwiazku dla przemystu
chemicznego), katalizowanej przez metale grupy platynowcéw, badany by} szczegbdtowo w pracy [H4].
Waznym osiagnieciem pracy [H4] jest wyjasnienie, z wykorzystaniem obliczen $ciezek reakcji metodg
DFT, wysokiej aktywnosci rutenu w tej reakcji prowadzonej w Srodowisku wodnym (w odréznieniu od
niskiej aktywnosci w fazie gazowej badZ w srodowisku THF). Wynik ten jest interesujacy, ze wzgledu
na ewentualng mozliwo$¢ uzycia Ru w zastepstwie znacznie drozszej platyny. W pracy [H5] zbadano
wplyw nosnika (TiO., C) na aktywnos¢ katalityczng osadzonego Ru (oraz dla poréwnania Pt) w reakcji
uwodornienia kwasu lewulinowego do gamma-walerolaktonu. Nowosciq pracy [H5] jest
wykorzystanie nosnikéw TiO. o bardzo réznych wiasciwosciach teksturalnych, a takze o réznym
skladzie fazowym (rézny udziat anatazu i rutylu). Umozliwito to, w polaczeniu z zastosowaniem wielu
kompatybilnych metod pomiarowych, na poglebione zrozumienie wptywu wiasciwosci strukturalnych
i elektronowych no$nika na katalityczne wiasciwosci osadzonego metalu. Wykazano, ze Ru osadzony
na rutylu wykazuje znacznie wyzsza aktywno$¢ w badanej reakcji niz ruten osadzony na anatazie.

Powodem jest silne oddzialywanie metal — nosnik w pierwszym przypadku, przeciwdziatajace



aglomeracji czastek Ru w trakcie redukcji katalizatora. To silne oddzialywanie przejawia si¢ juz na
etapie impregnacji (kalcynacji) i jest spowodowane podobienstwem struktur krystalicznych rutylu i
RuQ,. Zastosowanie niskotemperaturowej, chemicznej redukcji Ru osadzonego na anatazie (za
pomocg NaBH.) pozwolilo istotnie zwigkszy¢ aktywnos¢ katalityczng (dzigki eliminacji procesu
agregacji metalu). Wykazano réwniez, ze aktywno$¢, jak i selektywno$¢ Ru w badanej reakcji
znacznie przewyzszaja odpowiednie parametry dla Pt, a ponadto Ru jest aktywny juz w temperaturze
30°C. Praca [H6] podsumowuje kolejny krok Habilitantki w badaniach nad katalitycznym
uwodornieniem kwasu lewulinowego do gamma-walerolaktonu, a mianowicie zastgpienie gazowego
wodoru wodorem powstajagcym ,in situ” w reaktorze w rownoleglej reakcji rozkltadu kwasu
mréowkowego. Jest to interesujgca koncepcja (rozwazana juz wczesniej), gdyz kwas mrowkowy
wytwarzany jest, obok kwasu lewulinowego, w procesie hydrolizy celulozy. Sposréd metali grupy
platynowcéw (Ru, Pd, Pt) ten pierwszy okazat sie najbardziej obiecujacy, cho¢ uzyskane wyniki
(stopieni przereagowania, selektywnosc¢) nie sa zadowalajace. Osiagnieciem pracy [H6] jest doglebna
analiza przyczyn tego stanu rzeczy z wykorzystaniem wielu dobrze dobranych metod
doswiadczalnych, jak réwniez obliczen teoretycznych. Habilitantka wykazata, ze struktura katalizatora
Ru/C (rozmiar czastek Ru, obecno$¢ zanieczyszczen z prekursora) silnie determinuje jego aktywnosc
oraz wskazala, ktére etapy reakcji katalitycznej determinujg jej szybkos¢. Moze to pomoc w dalszych
pracach nad opracowaniem bardziej wydajnych Kkatalizatorow. Praca [H7] podsumowuje proby
wykorzystania Kkatalizatoréw RwTiO, do bezposredniego uwodornienia celulozy do gamma-
walerolaktonu, z pominieciem wstepnego etapu depolimeryzacji celulozy. Jest to zadanie bardzo
trudne ze wzgledu na obecno$¢ w substratach reakcji zanieczyszczen, potencjalnych trucizn
katalizatora. Osiggnieciem pracy [H7] jest zbadanie i wyjasnienie mechanizmow dezaktywacji
katalizatoréw Ru/TiO, oraz zaproponowanie dwuetapowego procesu katalitycznego ograniczajacego
dezaktywacje (zaweglanie) katalizatora.

W pracy [H9] dr inz. A. Ruppert przedstawila wyniki prac nad uzyskiwaniem wodoru poprzez
termochemiczny rozklad celulozy katalizowany przez Ni/ZrO,. Uzyskiwanie wodoru z celulozy jest
procesem, ktéry wpisuje sie dobrze w filozofie przerébki celulozy do uzytecznych zwigzkow
chemicznych, poniewaz wodér jest czesto jednym substratem w takich procesach. Habilitantka
pokazata, iz struktura krystalograficzne nosnika (tetragonalna faza ZrO;) sprzyja utrzymaniu wysokiej
dyspersji niklu, oraz umozliwia silne oddzialywanie metal-nosnik, korzystne dla ograniczenia
dezaktywacji poprzez osadzanie wegla na powierzchni. Praca [H8] stanowi wyczerpujace i bardzo
kompetentne podsumowanie stanu wiedzy na temat reakcji uwodornienia produktow przerdbki
biomasy do zwiazkéw chemicznych waznych dla przemyshi chemicznego. Wykazuje on szerokg i

doglebng znajomo$¢ omawianych zagadnienn przez Habilitantke, co niewatpliwie umozliwito Jej



wlasciwy wybor wilasnej tematyki badawczej.

Opisane powyzej, najwazniejsze wyniki naukowe uzyskane przez dr inz. J. Ruppert
i przedstawione w rozprawie habilitacyjnej zostaly opublikowane w uznanych czasopismach
naukowych z dziedziny chemii i niewatpliwie zostaly poddane rzeételnej ocenie merytorycznej przez
kompetentnych recenzentéw. Fakt ten, jak rowniez dostrzezenie tych prac przez spoteczno$¢ naukowq
(367 cytowan w tym 237 cytowar artykutu przegladowego [H8]) oraz zaproszenie dr inz. Ruppert do
wygloszenia wielu wykladéw na zaproszenie, potwierdza moja opinig, ze dorobek Habilitantki jest
wartoéciowy oraz dotyczy bardzo aktualnych zagadnien eksperymentalnych i teoretycznych
zwigzanych z wykorzystaniem katalizy heterogenicznej w procesach przer6bki celulozy i jej
pochodnych do zwiagzkéw uzytecznych dla przemystu chemicznego.

Moja powinnosécia jako recenzenta rozprawy habilitacyjnej jest takze ocena wkiladu
Habilitantki we wspdlnie przeprowadzonych i opublikowanych badaniach. Wszystkie prace z cyklu
H1 — H9 sa wieloautorskie i maja od trzech do o§miu autoréw. Do wniosku habilitacyjnego dotaczone
sa o$wiadczenia wspélautoréw wskazujace ich wklad do poszczegdlnych publikacji, a takze
procentowy udzial Habilitantki w powstaniu prac dokonany przez nig samg. Analiza tych danych
wykazuje jednoznacznie, iz w pieciu z nich (H3, H5, H6, H7 i H9) dr inz. Ruppert pehita
zdecydowanie role wiodaca, a w dwodch (H4 i H8) byla jednym z dwoch autorow wiodacych. W
siedmiu z nich byta réwniez pierwszym autorem, a w sze$ciu autorem korespondencyjnym).

Uwazam, ze warto$¢ naukowa wynikéw przedstawionych w rozprawie jest znaczqca i wzbogacity one
istotnie stan wiedzy o mechanizmach i katalizatorach reakcji przerébki biomasy lub produktow z niej

otrzymanych do zwiqzkéw o waznym znaczeniu przemystowym.

Ocena dorobku dydaktycznego i popularyzatorskiego oraz wspélpracy migdzynarodowej:

Dr inz. Agnieszka Ruppert posiada udokumentowany dorobek dydaktyczny. Sprawuje opieke
nad siedmioma doktorantami w charakterze promotora pomocniczego (3 doktorantéw) oraz opiekuna
naukowego (4 doktorantéw). Byla takze opiekunem 7 prac magisterskich oraz 7 prac inzynierskich.
Habilitantka prowadzita réwniez wyklady z technologii chemicznej oraz z katalizy dla studentow
wydziatu chemicznego (w jezyku polskim, angielski i francuskim).

Warta podkreslenia jest dziatalno$¢ ekspercka Habilitantki, w tym jako wiceprzewodniczacej
Grupy roboczej d.s wysoko-sprawnych, nisko-emisyjnych i zintegrowanych ukladéw wytwarzania,
magazynowania, przesyhu i dystrybucji energii przy Ministerstwie Gospodarki, jako czlonka kolegium
redakcyjnego czasopisma Chemisty Select (Wiley VCH) oraz jako recenzenta prac w uznanych
czasopismach naukowych (np. ACS: Catalysis, Green Chemistry, ChemSusChem, J. Catalysis).

Dr inz. A. Ruppert prowadzi intensywng wspélprace naukowa z wieloma osrodkami



naukowymi na kraju i za granicg (we Francji i w Niemczech).

Sposréd innych dziatan Habilitantki na polu naukowym, dydaktycznym i popularyzatorskim
warto wymieni¢ cztonkostwo w Radzie Wydzialu Chemicznego Politechniki E.6dzkiej, koordynowanie
programu Erasmus oraz opieke nad studentami zagranicznymi na Wydziale Chemicznym Politechniki

Lodzkiej. Dr inz. A. Ruppert jest takze czlonkiem Polskiego Klubu Katalizy.

Whioski koncowe:

Podsumowujgc moje powyzsze oceny osiggnie¢ naukowych, dydaktycznych i organizacyjnych
Habilitantki, stwierdzam, iz dr inz. Agnieszka Ruppert:
1. prowadzi badania naukowe na wysokim poziomie, o czym $wiadcza liczne prace opublikowane
w_uznanych czasopismach miedzynarodowych z dziedziny chemii oraz liczne cytowania tych prac
przez innych badaczy;
2. uzyskala wartoSciowe wyniki wnoszace elementy nowosci naukowej z zakresu badan
podstawowych;
3. prezentowala wyniki swoich badan na migedzynarodowych konferencjach naukowych;
4. odbyla staze naukowe w uznanych, miedzynarodowych zespotach badawczych;
5. ma doswiadczenie dydaktyczne jako wykladowca oraz opiekun naukowy;
6. potrafi organizowa¢ dzialalno$¢ naukowa, wykazujac aktywno$¢ w zdobywaniu srodkéw na
badania;
7. zdobyla uznanie jako specjalista w zakresie swojej specjalnosci, uczestniczac w realizacji wielu
projektéw badawczych i pelnigc funkcje recenzenta czasopism.
Uwazam wiec, ze spelnila Ona wymagania stawiane kandydatom ubiegajacym sie o stopien doktora
habilitowanego okreslone w obowigzujacych przepisach (ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki -Dz.U. Nr 65, poz. 595, z
pozn. zm.- oraz rozporzadzenie ministra nauki i szkolnictwa wyzszego z dnia 1 wrze$nia 2011 r. w
sprawie kryteridw oceny osiggnie¢ osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego).
Zglaszam zatem wniosek do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki L.6dzkiej o dopuszczenie

dr inz. Agnieszki Ruppert do dalszych etapéw postepowania habilitacyjnego.
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