                                                        Р Е Ц Е Н З И Я

     на конкурса за академичната длъжност „професор” в ИОХЦФ – БАН по 

     професионалното    направление     4.2.    Химически      науки,    научна 

     специалност  „Технология   на   природните   и   синтетичните   горива”,
     обявен   в   „Държавен   вестник”   бр. 84/27.09.2013 г.   за   нуждите   на 

     лаборатория „Химия на твърдите горива” с единствен кандидат доц. д-р
     инж. Теменужка Крумова Будинова-Петрова

     Рецензент: проф дгн инж. Калинка Иванова Маркова, СУ „Св.  Климент

     Охридски”, ГГФ

     Единственият кандидат в конкурса доц. д-р инж. Теменужка Будинова-Петрова е родена на 24 юни 1949 г. През периода 1967-1972 г. тя  завършва Висшия химико-технологичен и металургичен университет, София, специалност „Технология на горивата” и  придобива квалификацията „инженер-химик”. От 1972 г. е назначена като химик в лабораторията „Химия на твърдите горивата  в ИОХЦФ, БАН. След защита на дисертация на тема: „Изучаване на окислението на битуминозните шисти от находищата „Красава” и „Боров дол” с научен ръководител проф. д-р Г. Ангелова получава образователната и научната степен „доктор”. От назначаването й в БАН през 1972 г. до сега Будинова се занимава основно с научно-изследователска дейност като преминава последователно през всички длъжности в научната иерархия. През 1999 г. д-р Будинова е хабилитирана и получава научното звание „старши научен сътрудник ІІ степен”, респективно „доцент”.
     След хабилитирането й  тя е автор на 53 научни публикации, с които  участва в конкурса. Една от тях- № 44 е под печат. Поради липса на документ за това, тя няма да се рецензира. 45 от статиите са на английски език, 2 на руски, 1 на украински и 4 на български. Особено голямо впечатление прави фактът, че значителна част от публикациите, около 43, са във водещи международни списания с импакт фактор, от които 29 с много висок. В 9 публикации Будинова е първи автор, в 18 втори, в 14 трети, в 4 четвърти, в 5 пети и в по една шести и седми. Публикациите са много добре структурирани. Те се отличават с висока химическа и техническа култура. Кандидатката е използвала компетентно широк кръг от съвременни методи и техники. Трябва да се отбележи и отличната осведоменост по широк кръг проблеми, разглеждани в нейните публикации. Независимо от съавторството във всички статии, във всяка от тях се откроява личният принос на кандидатката за „професор”.
     Цялата научна дейност на доц. Будинова и представените за конкурса публикации са фокусирани върху намиране на пътища за рационално оползотворяване на въглищата, битуминозните шисти, селскостопанските отпадъци и продукти от тяхната преработка. Открояват се възможности за получаване на редица важни за икономиката продукти като: въглеродни адсорбенти, катализатори и носителите им, въглеродни материали на основата на въглерод-въглеродни композиции, електродни материали и др.
     Доц. Будинова провежда фундаментални изследвания в следните направления:

     1. Изучаване на процесите, които протичат при термоокислителни и термохимични модификации на твърдите горива, биомаса и продуктите от тяхната преработка.

     2. Изучаване на адсорбцията на различни токсични субстанции: метални йони, органични вещества и газове върху активни въглени, получени от  твърди горива, селскостопански отпадъци и смеси от органични съединения, зеолити и полимерни материали.

     3. Изследване на термоокислителната деструкция на органичната маса на твърди горива и анализ на получените продукти.

     Целите на нейните изследвания са:

     1. По пътя на термоокислителната деструкция и термохимичната модификация на природните твърди горива, биомаса и получените от тях течни продукти да се добият химични вещества и да се синтезират високотехнологични въглеродни материали на основата на въглерод-въглеродни композиции, въглеродни адсорбенти, въглеродна пяна и др.
     2. Да се решат неотложни екологични проблеми на базата на процесите на адсорбция на различни токсични замърсители като: метални йони, органични субстанции и газове върху повърхността на активни въглени, полимерни материали и зеолити.

     3. Да се изясни възможността за получаване на суровини за химическата промишленост на базата на изследване на състава и структурата на органичната маса на продуктите от термоокислителната деструкция на твърдите горива.

     Тези цели д-р Будинова е реализирала като е постигнала следните научни приноси:

     І. Получаване и характеризиране на подходящи прекурсори за производство на въглеродни материали чрез модификация на продукти от преработката на въглища.
     Разработен е оригинален метод за термохимична модификация на промишлен каменовъглен пек с различни окислители – сярна и азотна киселина и водороден пероксид, с цел да се променят неговият химичен състав, температура на омекване и придобиване на пенообразуващи свойства. Изучени са факторите, които влияят върху взаимодействието между свързващото вещество и пълнителя във въглерод-въглеродната композиция   ( публикации 1 и 2).
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     ІІ. Термохимични обработки на въглеродсъдържащи материали като въглища нисък ранг, отпадни суровини от биомаса и техните   продукти  от                                                                                                          
преработката им. Получаване от тях на различни въглеродни материали. Изследване на влиянието на химичния състав, условия на обработка и текстурата върху качеството на получения продукт.

     Направен е избор на метод за термохимична обработка и са установени условия за провеждане на процеса (публикации 16,42).

     Разработени са следните методи на термохимична обработка за получаването на активни въглени на базата на химичния състав на изходните прекурсори:
1. Карбонизация на суровината с последваща активация с водна пара.

     Установява се, че тази обработка протича в два стадия: карбонизация и  активация с активиращ реагент (водна пара или въздух). В резултат от нея са получени активни въглени  от разнообразни растителни отпадъци и от асфалтити. Получават се продукти с различна порестост при вариране на условията. По този метод са добити нанопорести адсорбенти. Този метод позволява получаването и на течни и на газообразни продукти, различни по състав, от които могат да се добият и други въглеродни материали (публикации 8,27,33,49).
     2. Карбонизация в присъствие на водна пара.

     Доказва се, че този едностадиен процес позволява получаването на висококачествен въглен. При него се увеличава добивът и се подобрява съставът на течните и газообразни продукти, които са резултат от хидрирането на радикали по време на хидропиролиза, получени при високотемпературните деструкционни процеси. По този метод са добити активни въглени от въглища нисък ранг и суровини от растителен произход. Установява се, че при този тип карбонизация значително се намалява разходът на енергия, но по-трудно се регулира процесът на формиране на пореста структура. Изказано е мнение, че основен недостатък  е отделянето заедно с течните продукти на кондензационна вода с високо съдържание на феноли и други органични вещества, което я прави опасна за екологията (публикации 6, 12, 14, 15, 16, 17, 23, 48, 50).
     3. Карбонизация на суровината под вакуум и последваща активация на карбонизата.

     Установено е, че този тип карбонизация е приложима за суровини, от които се получава активен въглен с висок добив на течни продукти,  без отделяне на кондензационна вода. Доказано е, че след съответна обработка от тези продукти се получава синтетичен нанопорест въглен или се използват като свързващо вещество при получаването на въглерод-въглеродни композиции (публикации 17, 49).
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     4. Химична активация.
     По този метод са получени въглени с много добра порьозна структура. Отбелязва се като недостатък на процеса, че в резултат на импрегнирането на химичния агент в структурата на използвания материал се включват атоми, които оказват негативно влияние на химичните свойства на получения активен въглен и повишават корозията по време на процеса. За елеминиране на този недостатък се предлага допълнително промиване на крайния продукт.

     4.1. Химична активация с фосфорна киселина.
     Открива се, че този метод е двустадиен процес, включващ обработка на изходния материал с фосфорна киселина и карбонизация на получения продукт. При него са използвани основно суровини с високо  съдържание на летливи компоненти като въглища нисък ранг и материали от растителен произход.
     В публикациите се отбелязва, че полученият активен въглен е с широки микропори, но с известно замърсяване от неорганични примеси. Установява се, че фосфорната киселина действа от една страна като дехидратиращ реагент, а от друга като омрежващ целулозата, хемицелулозата и лигнина. Доказва се, че омрежването е ускорено по време на пиролизата и води до увеличаване добива на въглен, намаляване на образуването на катран и ускоряване процеса на формирането на пореста структура. На базата на тези изследвания е разработен процес за получаването на активен въглен от въглища нисък ранг и дървесни отпадъци. Доказва се, че след обработката с фосфорна киселина, полученият обект е подложен последователно на карбонизация и активация с водна пара, при което добитият активен въглен е с развита пореста структура и голяма повърхност (публикации 11, 43).
     4.2. Химична активация с калиев карбонат.
     Установява се, че формирането на пореста структура се дължи на деструкцията на въглеродния скелет на прекурсора, причинена от активиращия реагент. По този начин е получен активен въглен от суровини с растителен произход и отпадъци от производството на антибиотик с калиев карбонат. Установява се, че в този случай активният въглен е с голям процент микропори, пълно отсъствие на мезопори и с висок адсорбционен капацитет (публикации 17, 24, 33).

     5. Получаване на въглеродни адсорбенти на основата на продукти от преработката на въглища и биомаса.

     Разработени са методи за синтез на адсорбенти с ниско пепелно и сярно съдържание:

     5.1. От   форфурол,  чийто   източници   са   пентозаните   от   отпадните
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селскостопански продукти със сярна киселина при термохимичната му обработка. Полученият продукт е подложен на карбонизация и активация с водна пара. Образуваните адсорбенти са с голяма порьозна структура, респективно повърхност и съдържание на функционални групи на кислорода. Съобщава се, че този метод дава възможност да се регулират химичните съставки на адсорбента (публикации 5, 21).
     5.2. От течните продукти, получени при преработката на биомаса чрез обработка със сярна киселина и последваща активация с водна пара и въздух. Доказано е, че течните продукти съдържат голям процент от кислородни структури в молекулите си, които встъпват в поликондензационни реакции при обработка със сярна киселина, действаща окислително и катализиращо на процесите (публикация 16).
     5.3. Чрез термохимична и каталитична обработка с минерални киселини (сярна и азотна) на базата на каменовъглен пек, получен при преработката на въглища и фурфорол е образуван нанопорест въглероден адсорбент с незначително пепелно съдържание и голям процент микропори. Изследванията на адсорбента са доказали, че той има подходящи свойства за приложение като електроден материал при производството на батерии и суперкондензатори и депа за водород. Предложено е той да се използва и за адсорбция на редица органични замърсители (публикации 9, 10, 22, 36, 38).

     ІІІ. Изследване на възможностите за целенасочено използване на  получените активни въглени за адсорбция на различни токсични вещества.

     Проведени са изследвания за извличане на различни замърсители от водни разтвори като метални йони и органични вещества (фенол, нафтален, m-аминофенол, p-нитрофенол и др.) от получените многобройни въглеродни адсорбенти, които имат разнообразна порьозна структура и свойства. Изучени са факторите, които влияят върху адсорбцията на съответните замърсители и е установено, че основните фактори, влияещи на този процес са порьозността и структурата на активния въглен и съдържанието на функционалните групи на кислорода на повърхността му (публикации 19, 20, 22, 23, 35, 37,52).

     Доказва се, че адсорбцията на металните йони зависи от техния радиус и от йонния им потенциал (публикации 4, 13, 21, 24, 27, 28, 29, 40, 41, 50, 51). 
     С цел да се намали замърсяването на водите на Черно море е използван процесът на комбинирано ултрафилтрационно адсорбционно пречистване на отпадните води от органични субстанции (публикация 46). Разработен е метод  за   пречистване   на   отпадните   води  от  туристически  обекти   от                                                                                                                              детергенти, при  който  се  постига висока степен на пречистване - 99 %. За тази   цел   се   препоръчва   да   се   използват три различни типа сорбенти:
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 активни въглени, полимерни мембрани и зеолити (публикация 31).
     Изследвана е адсорбцията на СО2 от димните газове върху активен въглен, получен от каменовъглен пек и фурфурол. Доказано е, че алкалният характер на въглена и порьозната му структура са определящи фактори за протичането на този процес (публикация 26).
     ІV. Синтез на други въглеродсъдържащи материали.
     1. Синтез на композитен материал на основата на силициев диоксид. Направен е опит да се извърши подобна синтеза и е получен продукт, съставен от силиций и синтезиран в неговите пори полимер. Полученият продукт е  със значителна плътност и добри якостни характеристики (публикация 34).
     2. Синтез на въглеродна пяна.
     Изучени са процесите и промените на физикохимичните свойства на каменовъглен пек от МК „Кремиковци” при термохимични обработки с окислително действащ реагент с цел да се получи въглеродна пяна. Доказано е, че в резултат на тези обработки се повишава съдържанието на кислородсъдържащите съединения в пека, които участват в кондензационни реакции, водещи до образуването на високомолекулни структури. Изследвани са условията и факторите, влияещи на тези процеси. Установено е, че в зависимост от порестата структура и механичните свойства на въглеродната пяна, тя намира приложение в различни области на техниката (публикации 3, 7, 39).
     3. Изучена е и порестата структура на синтезираната в резултат на активация с водна пара при висока температура въглеродна пяна. Предложено е тази пяна да се използва като носител на катализатор за фотохимична деградация на фенол (публикация 18).
     V. Изследвания, свързани с процесите, които протичат при пиролиз на спичащи и неспичащи въглища.

     Изучени са парамагнитните свойства на тези въглища. Доказано е, че образуването на пластичния слой е съпроводено с възникване на свободни радикали. Установена е корелация между концентрацията на парамагнитните центрове, добивът на течните, нелетливи продукти от термофилтрацията и отношението на карбени-карбоиди-малтени в тях. Доказано е образуването на радикали от типа на дифенилметилни, перинафтенови, фенилнафтенови, флуоренови и др. в мезофазата при формирането на пластичния слой (публикации 45, 47).
     VІ. Изследване  на  химичния  състав   на  органичната   маса  на  твърди                                                                                                                             
горива-битуминозни шисти и сапропелити посредством химични и деструктивни методи.

     Получени са нови данни за структурата на тези енергийни източници и за   състава   на   продуктите   от  тяхната преработка. Работено е в няколко 
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направления:

1. Изследване на битуминозни шисти.
     1.1. Установен е съставът на продуктите, които са получени при термоокислителната обработка на тези твърди горива. Приложена е термоокислителна деструкция и пиролиз за разграждане на органичната субстанция на битуминозните шисти. Потвърдена е представата за хумусосапропеловия им генезис при значително участие на теригенен материал. Доказано  е, че органичното вещество на тези твърди горива е изградено от два типа структури с алифатен и ароматен характер, последните намиращи се в периферните части на макромолекулата. Установено е, че 20 % от органичното вещество представляват въглеводородни вериги със свързващи и омрежващи функции,  с дължина на участъците с права верига до 33 въглеродни атома. Около 1 % от органичното вещество представлява разклонения на макромолекулата с дължина от 9 до 24 въглеродни атома, а 3 % ароматни структури са включени във високомолекулните фрагменти, които вероятно са центрове на омреженост. По пътя на окисление при 900 С се доказва вероятността, че ароматните структури са представени от бензенови и нафталенови производни, с преобладаване на първите.
     1.2. Характеризирано е швеловото масло при провеждане на пиролиза в присъствие на водна пара. Установено е, че добивът на течни продукти, които са потенциална енергийна суровина, получени при хидропиролиза на битуминозни шисти е увеличен 20 % в сравнение със стандартния метод на Фишер. Потвърдени са някои резултати и изводи, получени от окислителната деструкция на същите твърди горива. Оценени са битуминозните шисти като химична суровина и  са решени въпроси за тяхното практическо приложение (публикации 25, 30, 32).
     2. Изследвания на сапропелови суровини.
     За изследвания сапропел от Черно море се доказва,че има автохтонен произход с частично участие на алохтонен материал. Установено е, че неговото органично вещество е полимер с ниска степен на омрежване, центровете на който се предполага, че са циклични структури с 2-3 ароматни пръстена (публикация 53).

     Доц. Будинова акцентира и върху бъдещи изследвания в областта, в която работи . Тя съобщава, че  нейната научно-изследователска дейност ще се развива в няколко перспективни за практиката насоки:                                                                                                                            
1. Да се разработят методи за получаване на  въглеродни  адсорбенти  и 

други   въглеродни   материали   на    базата   на   полимерни   отпадъци    и                                                                                                                               
странични продукти. Във връзка с това д-р Будинова отбелязва в своите документи, че тези изследвания ще бъдат в основата на докторантура, която  тя  ръководи  на тема „Синтез на въглеродни материали на базата на
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органични суровини”.
     2. Да се проведе конверсия на битуминозни шисти от други, неизследвани до този момент находища. Ще се проучи възможността за оползотворяването и на минералната маса, добита при обогатяването на битуминозните шисти до концентрат с по-висок процент на органично вещество за извличане на метални йони от отпадни води.

     3. Да се разшири суровинната база за синтез на нови материали като: въглеродни адсорбенти, въглеродна пяна, полимерни мембрани и др., които се използват за отстраняването на токсични вещества (метални йони, детергенти, пестициди и др.) от отпадни води. Предлага се да се изследват възможностите на метода на компютърните молекулни симулации за адсорбция на неизследвани полиароматни въглеводороди. Бъдещите разработки, вероятно ще се съсредоточат и върху пречистването на газообразни емисии.

     4. Да се потърсят нови приложения на синтезираните въглеродни материали  в областта на екологията, катализата и други сфери на промишлеността.

     Трябва да се подчертае, че резултатите от научно-изследователската дейност на доц. Будинова имат както теоретично, така и извънредно голямо значение за практиката. Част от тях, особено въглерод-въглеродните материали, са намерили вече голямо  приложение. Високото ниво на изследователска дейност на доц. Будинова е дало основание да се разгледа възможността да бъде номинирана за наградата ENI за 2014 г. Висока оценка дава и  Biomed Lib от 14. Х. 2012 г. за публикацията „Use of an activated carbon from antibiotic waste for the removal of  Hg (II) from aqueons solution“- № 24, публикувана в „Jourmal Environmental Management”, която е включена в 20 - те  най-добри статии  за 2012 г. За същото свидетелствува и поканата до доц. Будинова да участва с публикация в книгата „Renewable Energy Sources„ от издателство „Academy Publish”. Нейната научна статия „CO2 adsorption onto synthetic activated carbon: Kinetic, thermodynamic and regeneration studies„- № 26 от 15.ІХ.2013 г. е намерила място и сред най-търсените публикациите в „Science Direct” през последните 90 дни в „Separation and Purification Technology„ . През    2011 г. кандидатката за професор участва в колектива, получил награда-диплом за добро представяне в “Третото национално изложение   за  изобретения,  технологии,  иновации” –  ИТИ  от  Съюза  на                                                                                                                                
изобретателите в България за разработката „Активен въглен  от различни прекурсори”.
     Заради значимите й научни  постижения, доц. Будинова  е    многократно цитирана , общо 860 пъти, от водещи автори в нейната област                                                                                                                             на  познанието   в   авторитетни   международни   списания,   сборници    от
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                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        конференции, монографии. Необходимо е да се отбележи, че 184 от цитатите са за статии, публикувани до нейното хабилитиране. Особено голямо впечатление прави значителният брой цитати от 55 до 98 за пет от публикациите (№ 21, 16, 14, 15, 11) и коефициентът на Хирш – 15, което е недвусмислена висока оценка за нейната научна дейност.                                                                                                                              
     След хабилитирането й през 1999 г. д-р Будинова много активно продължава да участва в международни форуми с доклади (34 в чужбина и 4 в национални с международно участие). През същия период тя изнася лекция като гост изследовател в Испания. Тя има две участия в „Национално изложение, изобретения-технологии-иновации”, ИТИ през 2011 г.

     Доц. Будинова продължава да проявява и много голяма активност в областта на изследователските проекти. Тя е ръководител на  пет международни проекта (два с Instituto Nacional   del Carbon Consejo Superior de Cientificas, Испания, три с Центъра по полимерни и въглеродни материали, Гливице, Полша). Участник е в колективите на 12 проекта: един европейски проект с Испания, един с компанията Bohemie, Чехия, един  с Истанбулския технически университет, Турция, един с NATO, един с Институпа по физикоорганична химия и въглехимия „Л. М. Литвиненко”, Донецк, Украйна и седем по линията на ФНИ, от които един с Испания и един с Института по полимери, Букурещ, Румъния. Всички проекти имат доказана фундаментална научна и практическа стойност.

     От позициите на отличната си научна подготовка  и компетентност д-р Будинова развива широка експертна дейност. Тя участва в комисия към Министерството на околната среда и водите по проект за обезвреждане на вредните емисии и в дискусионни форуми по проблемите за получаване на шистов газ в България. Член е на ЕПР дружеството към БАН и на Международното дружество по политиката на използването на водните ресурси ( Global Water Partner Ship-GWP). Рецензент е на списани Journal of Hazardous Materials. Автор е на редица рецензии на статии към водещи световни списания като Chemical Engineering Journal, Biomass Bioenergy, Hazardous Materials, Thermochimica Acta, Chemical Engineering Journal, Desalination & Water Treatment и др.
     Доц. Будинова участва в Научния съват на ИОХЦФ, БАН. Тя е председател на колоквиума по „Термични и каталитични въглеводороди” към същия институт за периода 2004-2012 г.                                                                                                                          
     Наред с научно-изследователската Теменужка Будинова развива и преподавателска дейност. Под нейно ръководство през 2007 г. докторантката Биляна Нарциславова Петрова защитава дисертация на тема                                                                                                                               
„Получаване и характеризиране  на  пекове  за производство на въглеродни
                                                                                                                               9 
материали чрез модификация на продукти от преработката на въглища и селскостопански отпадъци”. От 2013 г. тя е ръководител на докторантката Иванка Георгиева Рачева, която разработва дисертация на тема „Синтез на въглеродни   материали  на  базата  на  органични суровини”. Като  се имат                                                                                                                               
предвид качествата й на учен и педагог, желателно е в бъдеще да продължи да  развива по-успешно и преподавателска  дейност.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

     Единственият кандидат в конкурса за „професор” доц. д-р инж. Теменужка Крумова Будинова-Петрова се представя с обемна и качествена  продукция, високо оценена от научната общност, която отговаря на тематиката на обявения конкурс. Успоредно с това трябва да отбележим и успешното й участие в учебния процес. Тя е изключително активна в авторитетните международни форуми. Нейната висока компетентност намира израз в успешната й реализация в проектната и научно-приложната дейност. Прави силно впечатление постигнатият баланс между научно-фундаменталните и научно-приложните приноси, свързани с решаването на важни технологични и екологични проблеми. Цялостната й дейност в научно-изследователски и педагогически план я характеризира като един от малкото утвърдени висококвалифицирани специалисти в областта на твърдите горива и енергийните суровини в България.

     Въз основа на изложеното  смятам, че доц. д-р инж. Теменужка Крумова Будинова-Петрова напълно отговаря на изискванията за академичната длъжност „професор” по професионалното направление „Химически науки” 4.2, научна специалност „Технология на природните и синтетичните горива” и предлагам на почитаемото Научно жури да й присъди това научно звание.
27.01.2014                                                               Рецензент:
София                                                                     (проф. дгн инж. К. Маркова)
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