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1. Scopul etapei 2024 conform proiectului depus la concurs (obligatoriu)

Scopul acestui proiect este investigarea fenomenului de sinergism in procesele chimice complexe
printr-o abordare termodinamica riguroasa, pentru a facilita intelegerea, predictia si aplicarea
sinergismului in diverse domenii ale cercetarii chimice si biochimice, precum si in industria
farmaceutica, medicald si chimia organicd sintetica. De asemenea, proiectul urmareste elucidarea
efectelor sinergice in sisteme complexe. Printr-o intelegere aprofundatd a sinergismului si a
conditiilor care il favorizeaza sau inhiba, se va crea o baza solidd pentru predictia si controlul
acestui fenomen in multiple aplicatii practice. Un obiectiv central al proiectului este identificarea
si evidentierea caracteristicilor comune ale proceselor chimice complexe din perspectiva
sinergismului chimic. Totodata, proiectul propune o noud abordare in dezvoltarea reactivilor si
proceselor chimice, concentrandu-se pe utilizarea amestecurilor sinergice ca alternativa la
reactivii individuali costisitori si la procesele de reglementare asociate, promovand astfel o solutie
mai eficienta si durabila in proiectarea si aplicarea noilor procese chimice.

2. Obiectivele etapei 2024 (obligatoriu)

1. Elucidarea fenomenului de sinergism chimic: Scopul central este o intelegere aprofundatd a
interactiunilor si efectelor sinergice dintre diferiti agenti chimici n procesele chimice complexe.
Aceasta presupune identificarea mecanismelor si conditiilor care favorizeaza sinergismul chimic
si o caracterizare detaliatd a acestora.

2. Analiza factorilor termodinamici: Proiectul isi propune sd investigheze influenta celor trei
parametri termodinamici esentiali - temperatura, presiunea si compozitia chimica - asupra
fenomenului de sinergism. Se va examina modul in care variatiile acestor factori afecteaza
formarea de compusi sau complecsi micsti si intensitatea sinergismului.

3. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei 2024 (obligatoriu)

Activitatea 1. Va fi facut un studiu bibliografic amplu cu cele mai recente lucrari pe tema
»Procesele chimice sinergice”, ,,Sinergism chimic”. Se vor concepe si efectua calcule
termodinamice a variatiei energiei Gibbs pentru a investiga comportamentul sistemelor selectate,
cat si distribuirea speciilor chimice sub diverse conditii de temperaturd, presiune si compozitie
chimici. In paralel, se va elabora un cadru teoretic pentru interpretarea rezultatelor experimentale
existente din literatura stiintifica si pentru dezvoltarea modelelor predictive.

Activitatea 2. Vom participa la 2 conferinte internationale.

Activitatea 3. Va fi organizatd o prelegere publicd in cadrul Institutului de Chimie al USM cu
invitatia specialistilor din domeniu, a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor pentru a participa
si a contribui la discutii si dezbateri.

Activitatea 4. Va fi efectuata o analiza preliminara a rezultatelor obtinute din simulari teoretice in
baza datelor experimentale existente. Se vor identifica primele tendinte si corelatii Intre

variabilele termodinamice si sinergismul chimic.




4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei 2024 (obligatoriu)

1. A fost realizatd o revizuire exhaustiva a literaturii existente privind fenomenul sinergismului
chimic si proceselor chimice complexe in diverse domenii. Au fost consultate peste 80 de surse
bibliografice pe tema ,,Procesele chimice sinergice”, ,,Sinergism chimic”, care vor fi utilizate la
perfectarea unui manuscris.

S-au efectuat calcule termodinamice avansate pentru a determina variatia energiei Gibbs,
analizand in detaliu comportamentul sistemelor selectate si distributia speciilor chimice in functie
de diferite conditii de temperatura, presiune si compozitie chimicd. Totodata, a fost elaborat un
cadru teoretic bine fundamentat, care a facilitat interpretarea rezultatelor experimentale disponibile
in literatura de specialitate si a contribuit la dezvoltarea unor modele predictive precise.
Metodologia dezvoltata, bazatd pe date termodinamice standard pentru echilibre complexe in
extractia cu solventi, ecuatii de bilant de masa si observatii experimentale din sisteme eterogene de
extractie lichid-lichid, permite evaluarea conditiilor in care apar fenomenele de sinergism si
antagonism 1in timpul procesului experimental. Rezultatele obtinute dintr-0 varietate de sisteme
eterogene studiate sunt in concordanta cu datele experimentale din literatura de specialitate. Prin
urmare, aceastd abordare oferda un cadru pentru prognoza teoreticd a sinergismului si
antagonismului chimic in conditii experimentale specifice, cum ar fi compozitia chimica si pH-ul
sistemelor de extractie eterogena lichid-lichid.

Review bibliografic (fragmente)

Sistemele de extractie lichid-lichid (LLE) constau in general dintr-o fazd apoasa cu substanta
dizolvata si o faza organica ce contine un agent de extractie (extractant). La contact, extractantul
interactioneaza cu substanta/substantele din faza apoasd, formand adesea un complex care se
dizolva preferential in faza organica. Extractia cu solvent este aplicatd pe scard larga in procesele
chimice pentru a separa si purifica diferite metale de pe intregul tabel periodic, incluzand elemente
valoroase din blocul d (metale de tranzitie) si blocul f (Liu et al. 2022; Alvial-Hein et al. 2021;
Zou et al. 2022; Dourdain et al. 2022). Aceastd tehnica este, de asemenea, folositd in tratarea
apelor uzate, remedierea solurilor si in industriile biochimica, farmaceutica, petrochimica si de
substante chimice speciale (Iloeje 2020). In LLE a ionilor metalici, cele doui faze trebuie si fie
imiscibile, permitand amestecarea si separarea completa in conditii experimentale pentru a forma
doua faze distincte atunci cand sunt combinate in orice proportie.

Extractia eficienta a ionilor metalici depinde de liganzii organici specifici, care se leaga selectiv de
ionii tintd, formand complexe stabile ce sporesc solubilitatea acestora in faza organicd, promovand
astfel transferul lor din faza apoasa. Ca urmare, proiectarea acestor liganzi cu accent pe stabilitatea
termodinamicd a complexelor lor in faza organicd reprezintd un domeniu cheie de cercetare,
conducand la structuri sofisticate care sporesc complexarea, eficienta extractiei si selectivitatea.
Abordarile teoretice pentru modelarea sistemelor de extractie lichid-lichid se concentreaza de
obicei pe aspecte precum echilibrul fazelor, proiectarea schemei tehnologice si optimizarea
caracteristicilor de design si operare ale configuratiei procesului (Iloeje 2020), nsd deseori nu
reusesc sd abordeze echilibrele chimice complexe care au loc in aceste sisteme eterogene.
Modelarea termodinamicd a echilibrului lichid-lichid in sistemele de extractie cu solvent se
bazeaza, de reguld, pe cadrul teoretic al energiei libere Gibbs, dar difera in functie de parametrii
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fizici selectati si de metodele de calcul. Cele doua abordari principale sunt minimizarea energiei
Gibbs (GEM) (Iloeje 2020; Gibbs 1878) si metodele bazate pe constanta de echilibru (K-value)
(Mather 1986; Smith si Missen 1991). GEM calculeaza echilibrul lichid-lichid prin minimizarea
energiei libere Gibbs a sistemului in raport cu distributia speciilor intre faze.

In anumite cazuri, utilizarea GEM pentru echilibrul lichid-lichid multicomponent poate prezenta
provocari computationale, deoarece implicd gestionarea unor functii obiectiv multivariationale,
neliniare si neconvexe, crescand probabilitatea obtinerii de optima locale sau solutii non-fizice
(Colon et al. 2013; Zhang et al. 2011). In contrast, abordarea K-value exprima aceasti minimizare
in termenii constantelor de echilibru ale reactiilor relevante. In extractia metalelor cu solvent,
termenul "sinergism" se referd la situatiile in care un amestec de extractanti prezinta o eficienta de
extractie mai mare decat cea anticipata doar prin adunarea capacitdtilor individuale ale acestora
(Atanassova 2022a). Desi IUPAC Gold Book (Gold 2014; Chalk 2019) recomanda adjectivul
"sinergic", majoritatea cercetdtorilor prefera termenul "sinergistic", utilizat in acest articol.

Extractia sinergistica reprezintd un domeniu de cercetare captivant in extractia lichid-lichid a
speciilor metalice, avand in vedere combinatiile posibile de liganzi cu proprietati chimice diverse,
scara larga si eficientd, fundamentele fenomenelor de sinergism si antagonism chimic (denumit si
sinergism negativ) in extractia metalelor cu solvent nu sunt intotdeauna pe deplin intelese.
Sistemele de extractie sinergistica sunt compuse din doud sau mai multe componente. Descrierea
cantitativd a sistemelor de extractie sinergistici cu solvent este adesea dificila 1n analiza
echilibrului din cauza implicarii unui numar relativ mare de specii (Atanassova 2022b). In
extractia lichid-lichid, au loc simultan multiple procese, precum disocierea, asocierea, formarea
complexelor metalice In ambele faze, hidroliza ionilor metalici in faza apoasa si distributia
speciilor moleculare intre faze. Fiecare dintre aceste procese influenteaza comportamentul general
al sistemului. Reactiile de disociere si asociere in faza apoasa, in special, afecteazd concentratia
efectiva a solutului tintd, care la rindul sdu influenteaza disponibilitatea acestuia pentru reactiile
de distributie intre faze sau complexare.

Cercetdrile ample realizate de-a lungul anilor au demonstrat ca sinergismul este cel mai pronuntat
atunci cand un ligand acid (HL) si un ligand neutru (A) sunt utilizati In combinatie, desi si alte
combinatii de liganzi pot fi eficiente (Atanassova 2022b). Datoritd varietdtii de extractanti
disponibili, clasificarea Healy (Healy, 1963) a devenit larg acceptatd. Aceasta clasificare
organizeaza sistemele extractante sinergice in mai multe grupe: liganzi acizi (chelatori, anionici) si
neutri, doi extractanti acizi, molecule cationice si neutre, compusi cationici $i anionici, si doi
reactivi cationici.

De obicei, combinatia de liganzi acizi si neutri este cea mai simpld, bine inteleasd si, adesea,
extrem de eficientd. Se stie cd asocierea unui extractant cu un donor neutru sau cu alt extractant
poate influenta semnificativ extractia ionilor metalici, conducand la fenomene precum sinergismul
si antagonismul. In acest caz, fenomenul de sinergism implici deschiderea unuia sau a mai multor
cicluri de chelati, permitaind moleculei sau moleculelor aducte sia ocupe noile site-uri de
coordonare disponibile pe ionul metalic. Aceastd lucrare se va concentra in mod special pe acest
tip de combinatie de extractanti.




In astfel de sisteme sinergice, compusul acid chelator HL sufera de obicei o deprotonare pentru a
forma un ligand anionic L°, care se leagd ulterior de ionul metalic (M*)). Un ligand neutru,
denumit in mod obisnuit agent sinergic (A), poate satisface nevoile de coordonare rdmase ale
ionului metalic, deplasand moleculele de apa reziduale din sfera de coordonare a complexului
metalic si sporindu-i solubilitatea in faza organica. Agentul neutru A nu trebuie sa fie hidrofob si
formeaza o legatura de coordonare mai slaba cu ionul metalic comparativ cu extractantul principal
(chelant) HL. Acest proces poate fi ilustrat prin echilibrul general de extractie sinergicd a
metalului, astfel:

M#* + zHL () + xAgy = ML, - Ay o) + nz (1),
unde z este valenta ionului metalic, iar x variaza de obicei intre 1 3 3.
Pornind de la ecuatia de extractie pentru HL ) singur,
M** + zHL(p) = ML,y + zH*  (2)
se ajunge la urmatoarea ,,reactie sinergica’:
ML,oy+ XAy =ML, Ayy (3)

Datele termodinamice pentru reactiile de extractie individuale (1) si (2) permit calcularea valorilor
corespunzatoare pentru reactia (3). Rolul de agent sinergic este adesea indeplinit de moleculele HL
nedisociate (formand auto-aducte) atunci cand sunt prezente intr-o concentratie suficientd in
sistem. Un compus mixt de tipul constituie baza sinergismului, unde eficienta de extractie a
metalului in sistemul mixt depaseste efectele combinate ale componentelor sale individuale,
datorita constantei de stabilitate asociate complexului mixt. Aceasta afirmatie este generala si se
aplica sinergismului chimic in toate tipurile de sisteme chimice eterogene, nu doar in extractia
solventului metalic (Povar si Spinu 2022; Povar si Spinu 2021a; Povar si Spinu 2021b; Povar
2021; Povar si Spinu 2015; Povar et al. 2013).

Un compus mixt de tipul ML, A, constituie baza sinergismului, unde eficienta de

extractie a metalului in sistemul mixt depaseste efectele combinate ale componentelor sale
individuale, datoritd constantei de stabilitate asociate complexului mixt. Aceasti afirmatie
este generala si se aplica sinergismului chimic in toate tipurile de sisteme chimice eterogene,
nu doar in extractia solventului metalic.

In practicd, este adesea mai convenabil sd se utilizeze raportul de distributie, un concept mai
general care coreleaza concentratiile totale ale ionului metalic tintd intre faze:

2ilM]o
D =28l 4
Zi[M]aq,i ( )

Aici, concentratia ionului metalic in fiecare forma chimica sau specie este reprezentata, cu ,,aq” si
,0rg” indicand fazele apoasa si organica, respectiv. Raportul de distributie poate fi corelat cu
constanta de echilibru atunci cand distributia intre faze corespunde unei reactii specifice de
complexare.

Nu existd o metodd universal acceptatd pentru cuantificarea fenomenului sinergetic, iar orice
abordare trebuie definita specific pentru fiecare caz. Efectul sinergetic este adesea exprimat prin
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coeficientul de sinergie (SC):

Zi[M]o,i
b= YilM]aq,i ®)
unde Dj, D, si Dy, reprezinta rapoartele de distributie ale unui ion metalic intre fazele organica si
apoasd, atunci cand se utilizeaza un singur extractant sau un amestec de extractanti, respectiv. A
fost determinat si formulat in premiera sensul fizic al coeficientului de sinergie, care este
diferit de formularea existenta al IUPAC (Uniunea Internationald de Chimie Pura si
Aplicata).

Sinergismul in chimia extractiei prin solventi este adesea inteles ca rezultand fie din substituirea
moleculelor de apa atasate ionului metalic cu un ligand (A) care se leagd mai puternic, fie din
cresterea shell-ului de coordonare al ionului metalic pentru a acomoda liganzi suplimentari.

Desi natura sinergismului chimic este bine definita in literatura stiintificd, pe baza datelor
experimentale, nu existd un consens in privinta fenomenului opus sinergismului, cunoscut sub
denumirea de antagonism sau antisinergism. Problema ,,antagonismului” rdmane controversata
(Kertes 1971). Diversi autori ofera explicatii diferite pentru acest fenomen. Primele observatii ale
antisinergismului au fost realizate de Blake et al. (1958) si Peppard et al. (1959) in sistemul acid
alchil-fosforic-ester de fosfor, urmate de Healy et al. (1962) in sistemul HTTA-TBP
(tenoiltrifluoroacetona/fosfat de tributil) atunci cand extractantul neutru este adaugat in exces la un
sistem sinergic. Agentii chelatori sunt cunoscuti ca acizi slabi, in timp ce donatorii neutri
actioneaza ca baze, permitand interactiuni posibile intre acestia in faza organicd. Astfel de
interactiuni pot reduce concentratia de liganzi liberi, ceea ce poate duce la un efect antagonic in
anumite cazuri. Healy (1963) a notat ca gradul de antisinergism este influentat de cantitatea si
natura agentului sinergic A.

2. Am participat cu lucrdri la urmatoarele conferinte:

a) 2nd International Joint Conference MARBLUE 2024 “Blue growth: challenges and
opportunities for the Black Sea”, 23-25th October 2024, Constanta, Romania. Povar I,
Spinu O. Synergistic chemical interactions of contaminant mixtures in oceanic waters.

b) TasiCHEM 2024 Conference, 6th Edition ”Alexandru loan Cuza” University of Iasi,
Romania, October 31st - November 1st, 2024.

c¢) Editia XXVII al Simpozionului International “Environment and Industry” SIMI 2024, 19-
20 Septembrie 2024, Constanta, Romania.

d) Geo- and bioecological problems of the middle and lower Dniester River Basin, Tiraspol,
November 15, 2024

e) The 8th International Electronic Conference on Water Sciences session Numerical and
Experimental Methods, Data Analyses, Digital Twin, 10T Machine Learning and Al in
Water Sciences.

3. In luna decembrie va fi organizati o prelegere publica la Institutul de Chimie al USM, la care
vor fi invitati specialisti din domeniu, studenti, masteranzi si doctoranzi, pentru a participa si a




contribui activ la discutii si dezbateri.

4. S-au efectuat calcule termodinamice avansate pentru a determina variatia energiei Gibbs,
analiznd 1n detaliu comportamentul sistemelor selectate si distributia speciilor chimice in functie
de diferite conditii de temperatura, presiune si compozitie chimica. Totodata, a fost elaborat un
cadru teoretic bine fundamentat, care a facilitat interpretarea rezultatelor experimentale disponibile
in literatura de specialitate si a contribuit la dezvoltarea unor modele predictive precise.

5. Rezultatele obtinute (descriere narativa 3-5 pagini) (obligatoriu)
Au fost stabilite criteriile de evaluare a datelor termodinamice.

In acest studiu, fiabilitatea constantelor de echilibru publicate pentru formarea complexelor
metal-ligand, utilizand diverse combinatii de liganzi, a fost evaluata conform criteriilor stabilite
in publicatiile anterioare IUPAC si rezumate in (Atanassova 2022a). Valorile recomandate sunt,
de obicei, obtinute prin compararea a cel putin doua studii independente de inalta calitate care
indeplinesc aceste criterii. Datele care au trecut de criteriile preliminare de acceptare au fost apoi
analizate pentru consistenta, iar cele care au prezentat cea mai bund concordanta au fost selectate.
Din pacate, pentru multe combinatii metal-ligand studiate, nu a fost intotdeauna posibila
compararea rezultatelor din mai multe grupuri de cercetare independente 1n conditii
experimentale identice. Un exemplu notabil in acest sens sunt studiile de extractie cu solvent
implicand sistemele Zn** - CI~ - TBP.

Calculele termodinamice a repartitiei speciilor ionului metalic in faza apoasa §i cea organica

Metodologia elaboratd, fundamentatd pe date termodinamice standard ale echilibrelor complexe
din procesele de extractie, ecuatii de bilant de masd si observatii experimentale in sisteme
eterogene lichid-lichid, permite identificarea conditiilor care favorizeaza manifestarea atit a
fenomenelor de sinergism, cat si a celor de antagonism. Au fost analizate detaliat sistemele de
extractie sinergica bine documentate, precum cele care utilizeazd un ligand chelator acid
impreuna cu un aduct neutru pe baza de fosfor, cum ar fi tributilfosfatul (TBP). Studiul
sistemului Zn** - tenoiltrifluoroacetona -TBP a oferit o intelegere aprofundatd a aspectelor
termodinamice asociate fenomenelor de sinergism si antagonism. Prin aplicarea teoriei
echilibrului chimic, autorii au identificat conditiile experimentale care determind aceste
fenomene, contribuind la reducerea lacunelor din literatura de specialitate. A fost definit indicele
de sinergism (Sl), iar rezultatele obtinute dintr-0 varietate de sisteme eterogene studiate sunt
consistente cu datele experimentale din literatura. Aceastd abordare ofera un cadru teoretic pentru
prezicerea fenomenelor de sinergism si antagonism in conditii experimentale specifice, precum
compozitia chimica si pH-ul sistemelor eterogene lichid-lichid. Rezultatele obtinute oferd o baza
solidd pentru dezvoltarea de procese chimice inovatoare si eficiente n industrii variate, inclusiv
farmaceuticd, biochimicd si chimia analitica. Aceastd cercetare deschide noi perspective in
utilizarea amestecurilor sinergice ca alternativa la reactantii individuali costisitori, promovand o
abordare sustenabila 1n proiectarea proceselor chimice.

Au fost deduse formulele de calcul si efectuate calcule termodinamice a repartitiei speciilor
ionului metalic (Zn®*) in prezenta ligandului chelat, a aductului neutru si a anionilor anorganici
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de clor si tiocianat in faza apoasd si faza organica (benzen) pentru a investiga comportamentul
sistemelor selectate in diverse conditii de pH si compozitie chimica. Au fost determinate
conditiile experimentale in care fenomenul de sinergism se distruge si trece in antagonism.

Metodologia dezvoltatd, bazatd pe date termodinamice standard pentru echilibre complexe in
extractia cu solventi, ecuatii de bilant de masa si observatii experimentale din sisteme eterogene
de extractie lichid-lichid, permite evaluarea conditiilor in care apar fenomenele de sinergism si
antagonism in timpul procesului experimental. Rezultatele obtinute dintr-0 varietate de sisteme
eterogene studiate sunt in concordanta cu datele experimentale din literatura de specialitate. Prin
urmare, aceastd abordare oferd un cadru pentru prognoza teoreticaA a sinergismului si
antagonismului chimic in conditii experimentale specifice, cum ar fi compozitia chimica si pH-ul
sistemelor de extractie eterogena lichid-lichid.

S-a realizat o analiza preliminara a rezultatelor obtinute din simularile teoretice, utilizdnd datele
experimentale existente. Au fost identificate primele tendinte si corelatii intre variabilele
termodinamice si sinergismul chimic.

Formarea unui complex neutru cu ionul metalic in faza apoasa:
Zn** 4+ 2HL = Znl, + 2H*,  Bqq (6)

unde faq este constanta de stabilitate. Concentratia ligandului ,,liber” in forma sa anionica, [L],
este influentatd de distributia extractantului chelatant HL intre faze si de disocierea sa in faza
apoasa:

HL = HL,), Kg u (7)

HL =1L +H*, K, (8)
caracterizate de constanta de particulare Kq,. si constanta de disociere K; a extractantului.
Transferul complexului din faza apoasa in faza organica prin particulare:

ZnL = ZnLy, KaznL 9)

unde constanta de echilibru este echivalenta cu constanta de particulare Ky, ZnL , cunoscuta si ca
constanta de distributie.

Transferul ligandului neutru in faza organica si formarea unui aduct in faza organica:
A=Ay, Ky (10)
Pentru acest sistem, reactiile de extractie (1) si (2) sunt exprimate astfel:
Zn*t + 2HL () = ZnlLyy + 2H™, B4 (11)
Zn** + 2HLoy + Aoy = Znly - Ay + 2H", B, (12)

Aceste ecuatii nu definesc complet reactiile care pot juca un rol semnificativ intr-un sistem dat.
Ionul metalic tinde sd interactioneze cu forma enolicd, care predomind in general in solventii
organici.
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in plus, speciile HTTA-TBPorg) si TBP-H20(org) SUnt adesea prezente in aceste sisteme conform
ecuatiilor:

HL(O) + A(O) - HL * A(o), KLA (13)
H20 +AO ES H20 .AO' Kd,W (14)
Au fost determinate criteriile de evaluare a datelor termodinamice tabelare.

Sistemul Zn?* — HTTA — TBP a fost utilizat pentru a ilustra aspectele termodinamice esentiale
ale fenomenelor sinergice si antagoniste. Au fost deduse formulele de calcul si efectuate calcule
termodinamice a repartitiei speciilor ionului metalic (Zn?*) in prezenta ligandului chelat, a
aductului neutru si a anionilor anorganici de clor si tiocianat in faza apoasd si faza organica
(benzen) pentru a investiga comportamentul sistemelor selectate in diverse conditii de pH si
compozitie chimicd. Au fost determinate conditiile experimentale n care fenomenul de sinergism
se distruge si trece in antagonism.

In Figura 1 sunt prezentate diagramele de distributie a speciilor zincului pentru sistemul Zn?* —
HTTA — TBP - CI. Figura 2 ilustreaza calculul coeficientului de sinergie corespunzator
acelorasi compozitii chimice. Se observa ca, intr-un anumit interval de pH, sistemul prezintd un
comportament de antagonism.

c’zn®") = 10 mol L™
C(TTA) = 0.1 mol L™

1.1 - C°(TBP) = 0.5 mol L™
Zn(TTA), x TBP c’(Cl)=1.0mol L™
1.0 4/47—4—4—4—4—4—4—4—94—4—4—4—4—4—4—4—4—4—4—4—4—4—4—474
P
0.9 2
_ /
0.8 — /
. /
0.7 /
0.6 +
.. 0.5
ij 1 7
0.4 4 /
] zncl® /
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1znCl] zpc1* #
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1 zncr— "%
0.1 zZn>" ,/ e
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Fig. 1. Diagram of distribution of the Zn®* containing species in the aqueous and organic
(benzene) phases for the system

,,Zn2+ - HTTA - TBP - CI™. Concentrations, mol L
C’(zn*)=1-10"* C° (HTTA) = 0.1; C° (TBP) = 0.5; C°(CI") = 1.0.
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Fig. 2. The variation of the synergistic coefficient (SI) with pH for the system ,,Zn** - HTTA -
TBP - CI™. Concentrations, mol L™: C°(Zn*") =1 -10"*; C°(HTTA) = 0.1; C°(CI') = 1.0.
C%(TBP): 1) 0.1; 2) 0.5; 3) 1.0; 4) 5.0.
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October 31st - November 1st, 2024.

3. Editia XXVII al Simpozionului International “Environment and Industry” SIMI 2024, 19-20
Septembrie 2024, Constanta, Romania.

7. Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul
proiectului (obligatoriu)

Rezultatele obtinute vor avea aplicatii directe in chimia analitica, farmaceutica, medicald si
chimia organica sintetica. In special:
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10.

11.

Optimizarea proceselor industriale: Utilizarea amestecurilor sinergice poate reduce
costurile de productie si creste eficienta proceselor.

Dezvoltarea de noi reactivi si produse: Sinergismul oferd o alternativa sustenabild la
reactivii costisitori, promovand inovatii in productia chimica si farmaceutica.

Contributii la sustenabilitate: Reducerea consumului de resurse si a impactului asupra
mediului prin utilizarea amestecurilor sinergice.

Colaborare la nivel national N/A

Colaborare la nivel international in cadrul implementarii proiectului (optional)

Dificultitile in realizarea proiectului: financiare, organizatorice, legate de resursele umane etc.
(optional) N/A

Recomandiri, propuneri (optional). N/A

Acces limitat la literatura de specialitate disponibild pe platformele online, spre deosebire de
facilitatile oferite in alte universitati din UE, SUA si Canada.

Insuficienta fondurilor pentru asigurarea salarizarii corespunzatoare a executantului in cadrul
proiectului, cercetatorului stiintific Oxana Spinu.

Va rog si ma ajutati cu clarificarea urmaitoarei intrebiri: Este posibila alocarea
fondurilor pentru salarizarea executantului din alte linii bugetare? Daca da, care ar fi
acestea?

Conducitorul de proiect ‘._ _‘ f:" “Z#dr. hab. Povar Igor
Data;26.11.24
LS
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Anexa 1

Lista lucrarilor stiintifice, stiintifico-metodice si didactice
publicate in anul 2024 in cadrul proiectului

Elucidarea termodinamica si prezicerea sinergismului chimic in procese chimice complexe
(TERMOSIN)
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2. Capitole in monografii nationale/internationale
3. Editor culegere de articole, materiale ale conferintelor nationale/internationale
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6. Articole in materiale ale conferintelor stiintifice
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6.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (Republica Moldova)
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6.4. 1n lucrarile conferintelor stiintifice nationale
7. Teze ale conferintelor stiintifice
7.1. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (peste hotare)

1. POVAR, I., SPINU, O. Thermodynamic analysis and prediction of chemical synergy in
complex aqueous chemical processes. In: Proceedings of the 8th International Electronic
Conference on Water Sciences, 14-16 October 2024, MDPI: Basel, Switzerland, 18902.
https://sciforum.net/paper/view/18902; https://sciforum.net/manuscripts/18902/slides.pdf

2. POVAR, I, SPINU, O. Synergistic chemical interactions of contaminant mixtures in oceanic
waters. In: Book of Abstracts of the 2nd International Joint Conference ,,BLUE GROWTH:
CHALLENGES AND OPPORTUNITIES FOR THE BLACK SEA”, 23-25th October, 2024,
Constanta, Romania, p. 41.
https://www.marblue.ro/Book of Abstracts MARBLUE_ 2024.pdf

3. POVAR, I, SPINU, O., ZINICOVSCAIA, I. An original thermodynamic assessment of
wastewater composition in tannery operations. In: Book of Abstracts of the International
Symposium “The Environment and the Industry”, SIMI 2024, September 19-20, Constanta,
Romania, pp. 44-45. http://doi.org/10.21698/simi.2024.ab16; https://www.simiecoind.ro/wp-
content/uploads/2024/09/16.pdf
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. POVAR I, SPINU O., VISNEVSCHI A. Thermodynamic analysis of synergistic interactions
in the optimization of phosphorus recovery from wastewater through struvite crystallization,
In: Proceedings of the Scientific Conference with International Participation ,,Geo- and
bioecological problems of the middle and lower Dniester River Basin”, November 15, 2024,
Tiraspol, Republic of Moldova, 99. 161-166. ISBN 978-9975-89-320-6.  https://eco-
tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-proceedings.pdf

7.4. in lucrarile conferintelor stiintifice nationale

17


https://eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-proceedings.pdf
https://eco-tiras.org/docs/Dniester-Conf-2024-proceedings.pdf

Anexa 2

Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute in proiect in anul 2024

Scopul acestui proiect este investigarea sinergismului In procesele chimice complexe printr-0
abordare termodinamica riguroasd, cu aplicatii in chimie, biochimie si industriile farmaceutica,
medicald si chimica. Cercetdrile s-au concentrat pe elucidarea interactiunilor sinergice,
identificarea conditiilor ce favorizeaza sau inhiba acest fenomen si promovarea amestecurilor
sinergice ca alternativd sustenabild la reactantii individuali costisitori. Printr-o intelegere
aprofundata a fenomenelor de sinergism si antagonism, proiectul urmareste dezvoltarea de
procese chimice eficiente, cu impact redus asupra mediului.

A fost dezvoltatd o metodologie complexa, bazatd pe date termodinamice standard, ecuatii de
bilant de masa si observatii experimentale, pentru evaluarea conditiilor in care sinergismul si
antagonismul se manifesta in timpul proceselor de extractie. Studiile teoretice si experimentale
au vizat sisteme bine documentate, precum Zn2*-tenoiltrifluoroacetona-TBP, oferind informatii
detaliate despre distributia speciilor chimice intre faza apoasd si faza organica (benzen) in
functie de pH, temperatura si compozitie chimica. Analiza acestor sisteme a permis definirea
unui indice de sinergism (SI) pentru cuantificarea fenomenului si identificarea conditiilor care
determina tranzitia de la sinergism la antagonism.

Calculele termodinamice avansate si simuldrile teoretice au oferit o intelegere detaliatd a
comportamentului sistemelor selectate, validind metodologia propusa prin corelarea rezultatelor
cu datele experimentale din literatura de specialitate. Rezultatele obtinute constituie o baza
solida pentru prezicerea fenomenelor de sinergism si antagonism in diverse conditii
experimentale, cum ar fi compozitia chimica si pH-ul sistemelor eterogene lichid-lichid.
Aplicabilitatea rezultatelor se extinde in mai multe domenii:

Optimizarea proceselor industriale — Utilizarea amestecurilor sinergice poate reduce
semnificativ costurile de productie si creste eficienta proceselor chimice.

Dezvoltarea de noi reactivi si produse — Sinergismul chimic reprezintd o alternativad viabild la
reactantii costisitori, promovand inovatii in industriile farmaceutica si chimica.

Sustenabilitate — Reducerea consumului de resurse si a impactului ecologic prin utilizarea
amestecurilor sinergice in locul proceselor conventionale mai putin eficiente.

Proiectul a inclus si diseminarea rezultatelor in cadrul a trei conferinte internationale:
MARBLUE 2024 (Constanta, Romania), [asiCHEM 2024 (lasi, Romania) si SIMI 2024
(Constanta, Romania) si una nationala cu participare internationala (Tiraspol 2024). Participarea
la aceste evenimente a facilitat schimbul de idei si colaborari cu experti in domeniu, contribuind
la avansarea cercetarii in sinergismul chimic.

Prin aplicarea acestei metodologii, rezultatele proiectului ofera un cadru inovativ pentru designul
si implementarea proceselor chimice durabile, avand implicatii semnificative In chimia analitica,
farmaceutica, biochimie si chimia organica sintetica. Aceste contributii sprijind dezvoltarea unui
model sustenabil pentru utilizarea resurselor si reducerea impactului asupra mediului,
raspunzand provocarilor actuale din cercetarea chimica si industriala.
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Summary
The goal of this project is to investigate synergism in complex chemical processes through a rigorous

thermodynamic approach, with applications in chemistry, biochemistry, and the pharmaceutical, medical,
and chemical industries. The research focuses on elucidating synergistic interactions, identifying
conditions that favor or inhibit this phenomenon, and promoting synergistic mixtures as sustainable
alternatives to costly individual reactants. By deepening the understanding of synergism and antagonism
phenomena, the project aims to develop efficient chemical processes with a reduced environmental
impact.
A comprehensive methodology has been developed, based on standard thermodynamic data, mass
balance equations, and experimental observations, to evaluate the conditions under which synergism and
antagonism manifest during extraction processes. Theoretical and experimental studies targeted well-
documented systems, such as Zn**-thenoyltrifluoroacetone-TBP, providing detailed insights into the
distribution of chemical species between the aqueous and organic (benzene) phases as a function of pH,
temperature, and chemical composition. The analysis of these systems allowed for the definition of a
synergism index (SI) to quantify the phenomenon and identify the conditions triggering the transition
from synergism to antagonism.
Advanced thermodynamic calculations and theoretical simulations provided an in-depth understanding of
the behavior of selected systems, validating the proposed methodology through the correlation of results
with experimental data from the literature. The findings offer a robust foundation for predicting
synergism and antagonism phenomena under various experimental conditions, such as the chemical
composition and pH of heterogeneous liquid-liquid systems.
The applicability of the results spans multiple fields:
= Optimization of industrial processes — The use of synergistic mixtures can significantly reduce
production costs and increase the efficiency of chemical processes.
= Development of new reagents and products — Chemical synergism offers a viable alternative to
expensive reactants, fostering innovation in the pharmaceutical and chemical industries.
= Sustainability — Reducing resource consumption and environmental impact through the use of
synergistic mixtures instead of less efficient conventional processes.
The project also included dissemination of the results at three international conferences: MARBLUE
2024 (Constanta, Romania), lasiCHEM 2024 (Iasi, Romania), and SIMI 2024 (Constanta, Romania) and
one national conference with international participation (Tiraspol 2024). Participation in these events
facilitated the exchange of ideas and collaborations with experts in the field, advancing research in
chemical synergism.
By applying this methodology, the project findings provide an innovative framework for the design and
implementation of sustainable chemical processes with significant implications in analytical chemistry,
pharmaceuticals, biochemistry, and synthetic organic chemistry. These contributions support the
development of a sustainable model for resource utilization and environmental impact reduction,
addressing current challenges in chemical and industrial research.

Conducitorul de proiect < - & & “#dr, hab. Povar Igor
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Anexa 3

Executarea devizului de cheltuieli,
conform anexei nr. 2.3 din contractul de finantare pentru anul 2024
Cifrul proiectului: 24.80012.5007.19SE

Cheltuieli, mii lei
el Cod Anul de gestiune
Eco (k6) | Aprobat | Modificat +/- | Precizat
Deplasari in interiorul tarii 222710 3.7 3.7
Deplasari de serviciu peste hotare 222720 46,1 46,1
Servicii de cercetari stiintifice contractate 222930 40,1 40,1
Cheltuieli curente neatribuite la alte categorii | 281900 6,0 6,0
Total 95,9 95.9

Conducatorul organizatiei Igor SAROV

'(( J
Contabil sef Liliana COJOCARU (OW

Conducdtorul de proiect Igor POVAR /{I I i
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Componenta echipei conform contractului de finantare 2024

Cifrul proiectului 24.80012.5007.19SE

Anexa 4

Echipa proiectului conform contractului de finantare (la semnarea contractului) pentru 2024

Nume, prenume Noriis de
(conform contractului Anul Titlul Data Data
Nr 3 g5 s munca conform R by ot
de finantare) nasterii stiintific R —— angajarii eliberarii
1. | Povar Igor 1961 Dr. hab. 0,5 15.07.2024 | 31.12.2024
Modificiri in componenta echipei pe parcursul anului 2024
Norma de
Nr Nume, prenume Anul nasterii | Titlul stiintific SRETEs Da'ta o
conform angajarii
contractului
e

Conducitorul organizatiei [gor SAROV

Contabil sef

Liliana COJOCARU

L"A.A o o ".

Data: Y Y
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