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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

RESUM

La contaminacié en les aiglies és un tema de vital importancia i que ens afecta a tots. Per aixo,
aquest projecte intentara abocar una mica de llum sobre I'assumpte. Es vol estudiar el
comportament d’un compost contaminant anomenat sulfaquinoxalina, el qual s’usa en
medicaments d’ambit veterinari. S'usara una técnica poc coneguda, perd que cada vegada
genera més intereés, anomenada técnica o procés foto-Fenton, el qual és capa¢ de degradar
materia organica utilitzant ions ferrosos, peroxid d’hidrogen i llum. Aquesta tecnica és
avantatjosa en diferents sentits pero, sobretot, en el reduit cost economic d’aquesta, d’aqui
I'interes en aquest métode i no en un altre.

Es tracta d'un projecte de modelatge matematic, és a dir, partint d’'unes dades s’intentara
aconseguir un seguit d’equacions que representin, el millor possible, els experiments realitzats
per un altre projecte. A més a més, és un estudi primerenc que més tard podra ser utilitzat i que
haura de ser millorat augmentant el nimero i la varietat d’experiments.

El projecte esta basat en el treball realitzat per en Pol Ferrer Bosch, el qual va decidir usar com
a contaminant el paracetamol, en comptes de la sulfaquinoxalina.
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RESUMEN

La contaminacién en las aguas es un tema de vital importancia y que nos afecta a todos. Por eso,
este proyecto intentard arrojar un poco de luz sobre el asunto. Se quiere estudiar el
comportamiento de un compuesto contaminante nombrado sulfaquinoxalina, el cual se usa en
medicamentos de ambito veterinario. Se usara un proceso poco conocido, llamado proceso foto-
Fenton, mediante el cual, se puede degradar materia organica usando iones ferrosos, perdxido
de hidrogeno y luz. Esta técnica es ventajosa en diferentes sentidos pero, sobre todo, por su
reducido coste econdmico.

Se trata de un proyecto de modelaje matematico, es decir, partiendo de unos datos se intentara
conseguir un conjunto de ecuaciones que representen, en la medida de lo posible, los
experimentos realizados por otro proyecto del departamento. Este es un estudio primerizo el
cual consta de poca diversidad y poco niumero de datos, pero que podra ser utilizado en un
futuro como proyecto metodoldgico y para hacer primeras aproximaciones.

El proyecto se ha basado en el trabajo realizado por Pol Ferrer Bosch, el cual implementod las
mismas técnicas para comprender como funcionaba el paracetamol, en vez de la
sulfaquinoxalina.
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ABSTRACT

The contamination of the water is a vital issue and it affects all living beings. For that reason, this
project is focused on solving that problem. The contaminant studied in the project is named
Sulfaquinoxaline and it is a veterinary drug very used all over the world. The technique that will
be used is not very well known. It’s called photo-Fenton process, whereby organic matter is
degraded using iron ions, hydrogen peroxide and light. This technique is of advantage in
different ways but mainly because of its low cost.

This project will be a mathematical modelling. The data used in the project comes from another
study of the chemical engineering department. With this data we will try to create a series of
equations that explain the behaviour of the experiments. This research will be a first
approximation project, which means, that it will have to be improved with more data and more
experiments to achieve an accurate mathematical model.

The project was based on the work done by Pol Ferrer Bosch who implemented the same
techniques to understand how Paracetamol worked, instead of Sulfaquinoxaline.
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1. INTRODUCCIO

La contaminacio en les aiglies és un problema cada vegada més greu. Per aquest motiu s’estan
investigant noves tecniques i desenvolupant-ne d’antigues per poder reparar aquest dany que
ens afecta a tots.

La majoria de tractaments es basen en POA (Processos d’Oxidacié Avancats), els quals degraden
la matéria organica a partir de forts agents oxidants. Aquests metodes sén de gran interes
perque sén capacos de mineralitzar per complet els contaminants pero, a la vegada, també sén
molt costosos degut al preu dels reactants.

Un d’aquests processos és 'anomenat procés Fenton, el qual usa com a reactiu sals ferroses que
reaccionen amb peroxid d’hidrogen alliberant radicals hidroxil (OH:), els quals tenen un
potencial d’oxidacié molt elevat (E=2,8V).

Per tal de poder dimensionar una planta de tractament d’aiglies, és necessari saber com es
comporten les diferents reaccions. Per aquest motiu, és de gran utilitat coneixer els models
matematics de les equacions que permetran predir com es comportara el sistema sense haver
de fer proves empiriques. Per tant, amb el modelatge matematic es pot estalviar temps i diners.

En aquest cas s’estudiara el contaminant anomenat sulfaquinoxalina (SQX), principi actiu d’un
medicament utilitzat en el mén veterinari, que sovint acaba contaminant les aigies.
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2. OBIJECTIUS

e  Obtenir un model semi-empiric capag de predir el comportament de la degradacid de la
SQX, tractada amb el procés Fenton i Foto-Fenton.

e Analitzar la coheréncia de les dades experimentals.

e Obtenir els parametres del model a partir de I'ajust de les dades experimentals

e Analitzar si els parametres ajustats prediuen amb fidelitat la concentracié de SQX i la
de peroxid d’hidrogen.

e Simular per tal d’obtenir informacié sobre el sistema estudiat: SQX-fotoFenton.
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3. PROCESSOS D’OXIDACIO AVANCADA

Els POA es basen en la formacié de radicals hidroxil, els quals tenen un potencial d’oxidacié molt
elevat (més que '0zd). Els radicals hidroxils sén capacgos d’oxidar compostos organics generant
radicals organics lliures (R:) que, tanmateix, formen peroxiradicals al reaccionar amb oxigen,
iniciant-se una série de reaccions que poden conduir a la completa mineralitzacid d’un
contaminant organic.

Els processos que, a més a més d’usar un catalitzador, fan servir llum ultraviolada, s’Tanomenen
processos de fotocatalisi. Hi ha de dos tipus:

Fotocatalisi heterogenia: que, normalment, utilitza com a catalitzador I'0xid de titani, i on
els reactius i els catalitzadors existeixen en fases diferents.

Fotocatalisi homogenia (Fenton): que utilitza com a catalitzador sals ferroses, les quals
estan diluides i, per tant, reactiu i catalitzador estan en la mateixa fase.

El treball utilitza el procés Fenton, per aix0, s’estudia amb més deteniment a continuacié.

3.1.Processos Fenton

Els processos Fenton sén aquells processos fotocatalitics que involucren ions ferrosos com a
catalitzadors i peroxid d’hidrogen com a reactiu. Tenen aquest nom degut al seu descobridor
(Henry John Horstman Fenton), un enginyer quimic angles que, a I'lany 1894, va demostrar que
la barreja de H,0,i Fe?* tenia unes propietats oxidants molt poderoses.

A més a més de degradar la matéria organica, els processos Fenton també sén utilitzats per
reduir la demanda quimica d’oxigen, reduir la toxicitat de la mostra a tractar, augmentar
biodegradabilitat, etc. Es per aquests motius, que els experiments es realitzaran amb el procés
Fenton.

El procés, sovint anomenat Fenton, es pot distingir en tres de diferents :

e Fenton
e Fenton-Like
e Foto-Fenton

3.2.Procés Fenton

Procés on es formen els radicals hidroxils (espécie oxidant primaria) a partir de la reaccié en
cadena entre els ions férrics i el peroxid d’hidrogen en medi acid. El mecanisme és el seglient:

H,0, + Fe?t — Fe3* + HO™ + OH - (Eq.3.2.1)
Fe?* + HO- »Fe3* + HO~  (Eq.3.2.2)
H,0,+ OH- —» H,0+ HO,- (Eq.3.2.3)
HO,- + OH - H,0 + 0, (Eq.3.2.4)
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Aguest, és un procés molt efectiu per eliminar contaminants, gracies a la generacio de radicals
hidroxil. No obstant, un excés de ions Fe?* o un excés de peroxid d’hidrogen pot ser
contraproduent, ja que les equacions 3.2.2, 3.2.3 i 3.2.4 sén competitives i consumeixen els
radicals disminuint, aixi, la capacitat de degradacio de la tecnica.

3.3.Procés Fenton-Like

La primera distincié que es pot fer envers al procés Fenton és que, el procés Fenton-Like,
comenca amb ions Fe3* en comptes de ions Fe?*,

Com les dues espécies es podran trobar en el transcurs de les reaccions no té major rellevancia
I’estudi de si és Fenton o Fenton-Like. El mecanisme és el seglient:

Fe3* + H,0, » Fe—00H?"' + H* (Eq.3.3.1)
Fe — O0H ?** > Fe?* + HO,- (Eq.3.3.2)
H,0, + Fe?* - Fe3* + HO™ + OH-(Eq.3.3.3)
Fe?t + HO- »Fe3" + HO™ (Eq.3.3.4)
H,0,+ OH- - H,0 + HO,-(Eq.3.3.5)
HO,- + OH-— H,0 + 0, (Eq.3.3.6)

Quan es comenca amb Ferro(ll) I'eficiencia i la velocitat de mineralitzacié del contaminant és
major, pero quan es parteix de Ferro(lll) es produeix una concentracid de Ferro(ll) estacionaria.

3.4.Procés Foto-Fenton

En aquest cas, el Ferro actua com a catalitzador on, a partir de la radiacié lluminosa, es
mineralitza el contaminant en un temps menor que amb el procés Fenton. En aquestes
condicions, la preséncia de llum permet la reduccié de compostos de Ferro (lll) fent possible la
seva regeneracio, tancant el cicle.

El mecanisme s’explica amb aquest seguit d’equacions:
H,0, + Fe?t - Fe3* + HO™ + OH -(Eq.3.4.1)
Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + HO- + H* (Eq.3.4.2)

El procés Foto-Fenton produeix més radicals hidroxil, forma un cicle, permet longituds d’ona des
de 300 nm fins al visible i es poden utilitzar concentracions menors de Ferro(ll) que les utilitzades
en el Fenton. Per aquests motius, és un procés que mereix ser estudiat amb deteniment.
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A continuacid veiem un esquema del cicle del procés:

&

H: D

OH- i OH"

Lhum U-Visible

ll-lustracié 1 Mecanisme del procés foto-Fenton
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4. LA CONTAMINACIO DE LES AIGUES

La contaminacié de les aiglies és una contaminacid calorifica, fisica, quimica o biologica, que
modifica les caracteristiques de qualsevol tipus de medi aqlifer, en especial, si comporta un
perill en I'ecosistema o en la salut del medi que I'envolta.

Les fonts sén sempre antropologiques. Ja sigui directa o indirectament, I'ésser huma sempre és
responsable de la contaminacid de les aiglies, que poden classificar-se de la seglient manera:

Aiglies residuals domestiques: contenen sobretot contaminants (productes de neteja,
olis i restes de pintures) i poden contenir microorganismes patogens procedents de
persones malaltes i d'altres éssers vius.

Aigiies residuals agricoles: poden contenir fertilitzants i pesticides que provenen de
I'aigua de reg.

Aigiies residuals d'origen industrial: poden contenir productes que no es descomponen
(plastics, llaunes...) o substancies toxiques com poden ser: I'arsénic, el cianur, el crom, el
plom, el cadmi, I'anhidrid sulfuric, olis, diversos acids, etc.

Aigiies d'escorriment: circulen pels carrers i teulades quan plou. Poden arrossegar tota
mena de materials, com ara: plastics, material d'enderroc, papers, llaunes...

Purins: contaminen les aiglies si s'aboquen als rius o rierols. Si s'utilitzen en excés per
adobar la terra s'infiltren i acaben contaminant les aiglies subterranies.

Detergents: contenen gran quantitat de fosfats.
Contaminacid per intrusio: afecta a les aiglies subterranies. Es produeix quan es barreja

aigua salada del mar amb aigua dolg¢a d'un aqiifer per raé d'una extraccié excessiva de
I'aigua de I'aquifer?.

Com la culpa de la contaminacio recau en els humans, és responsabilitat nostre trobar metodes

per ta

| d’intentar reparar aquest dany. En aquest cas, estudiarem el contaminant anomenat

sulfaquinoxalina, per veure com es comporta amb la reaccié foto-Fenton i, aixi, poder dissenyar

plante

e

s que puguin depurar les aiglies d’aquest contaminant.
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5. SULFAQUINOXALINA

Patentada al 1946, es va coneixer per ser pionera en combatre malalties en aus de corral, i es va
mantenir al mercat, gracies a les seves propietats per combatre parasits. Actualment, és
utilitzada com a anticoccidial (evita la coccidiosis, malaltia que afecta a animals i a humans
provocada pel parasit coccidios i que afecta a I'aparell intestinal), antibacteria i antihemorragic.
Usat principalment en bestiar aviar, bovi i ovi.

La sulfaquinoxalina és una sulfonamida, és a dir, un compost que presenta el grup funcional
sulfonamido. Les sulfonamides sédn ampliament utilitzades com a antibiotics sintétics per
combatre la majoria de gram-positives i gram-negatives causants de moltes malalties. S’han
trobat quantitats significatives de sulfonamides en el medi ambient, incloent rius i aquifers,
sobretot en proximitats de granges i hospitals2.

H
Nx NxSfP
/ S
@Nj 0# \O\
7 NH,

ll-lustracié 2 Férmula de la sulfaquinoxalina . Font : https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov

Es important el control d’aquest medicament en les aigiies, ja que s’ha demostrat que, tot i que
el grup sulfa no presenta grans toxicitats pels éssers humans, el grup quinoxalina exhibeix
activitats mutagéniques i cancerigenes?.

5.1.Les sulfonamides

Les sulfonamides deuen la seva importancia gracies a que van ser les primeres en ser usades en
quimioterapia per combatre malalties bacterianes.

Les sulfonamides sén aquelles substancies que contenen el grup sulfonamido. La majoria de les
sulfonamides provenen de la combinacié de la sulfanilamida (il-lustracié4) amb diferents grups
funcionals que s’uneixen o substitueixen el grup amido.

()\\’/() 3
/S\_ /R
7SN

I—liz

ll-lustracié 3 Grup funcional sulfonamido. Font: https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=5384615

R
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A continuacié es representa la sulfanilamida (il-lustracié 4), la qual conté el grup funcional de
les sulfonamides (02-S-N) (il-lustracié 3) i una taula amb les sulfonamides més importants
(Taulal).

4 NS | |
T Y/ N T
/4 "W
\ N\
,fz S =
ra
== AY / =
\ / |

ll-lustracié 4 Estructura de la sulfanilamida. Font: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov

Taula 1 Grups funcionals d'algunes sulfonamides

Sulfonamida Grup funcional

N—
Sulfadiazina {\ }
N

N—C

Sulfametoxazol ! Vi

N‘H
Sulfagquinoxalina @j j/
Nx"

5.2.Propietats fisicoquimiques de la sulfaquinoxalina

Férmula molecular: C14H12N4O,S

Pes molecular: 300,336g/mol

Nom de la IUPAC : 4-amino-N-quinoxalin-2-ylbenzensulfonamida
Punt de fusio: 247,52C

CAS: 59-40-5

Solubilitat lleugera en aigua (7.5 mg/L a pH7 i temperatura ambient)

Informacié toxicologica: Les sulfonamides poden ser perilloses si es prenen conjuntament amb
anticonvulsius i agents hipogliceémics, ja que poden potenciar el seu efecte i possiblement el
desplacament de la albimina®.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

6. SOFTWARE

Per a poder calcular, optimitzar i simular les dades per a la realitzacié d’ un model, s’"han usat
diferents tipus de programari que sén explicats a continuacid.

6.1. Excel

Publicada per primera vegada per a Windows al 1987, és una aplicacio de fulles calcul que s’usa
en feines financeres, comptables, amb férmules, grafics i un llenguatge de programacio.

En el treball s’ha usat el llenguatge de programacié per tal de crear funcions que reprodueixen
les equacions del model i per poder representar i organitzar tot el conjunt de dades aportades.

Una eina molt Gtil usada en el treball és el Solver d’Excel. Un complement que permet trobar un
optim local o global (maxim o minim) d’una cel-la (cel.la objectiu) subjecta a unes restriccions.
El Solver treballa amb un conjunt de cel-les variables de decisié (cel-les variables) les quals
canvien de valor per produir el resultat desitjat per la cel-la objectiu.

6.2.MatLab

MatLab (Matrix Laboratori) és un entorn de computaciéo numeérica i llenguatge de programacio
creat per la companyia MathWork. Permet manipular facilment matrius, dibuixar funcions i
dades, implementar algoritmes, crear interficies d'usuari i comunicar-se amb altres programes
en altres llenguatges.

En el treball, s’utilitza per llegir les dades de les fulles de calcul i optimitzar millor els resultats,
ja que té algoritmes de resolucié d’equacions diferencials i d’ optimitzacié més complexos.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

7. CONJUNT DE DADES

Aguest és un projecte de modelatge matematic, per tant, les dades sén obtingudes d’un altre
projecte del departament (Mery C. Terdn Soliz.et al. “estudio de la aplicaion de procesos de
oxidacién avanzada a aguas contaminadas” .2016°).

En el citat projecte, es van realitzar 6 experiments amb diferents concentracions inicials de
peroxid d’hidrogen, de ferro(ll) i de contaminant, i es van recollir seguint el seglient codi:

[Fe]_[SQX]_[H,0,]_0OFF /ON_Data

Les paraules en anglés OFF/ON indiquen si es tracta d’un experiment Fenton (OFF) o un
experiment foto-Fenton (ON).

El conjunt d’experiments realitzats va ser el seglient:

Taula 2 Conjunt d'experiments segons el codi

25_10_118.68_OFF_02122015 25_10_118.68_ON_03112015
25_10_178.01_OFF_09122015 25_10_178.01_ON_15122015
25_10_237.34_OFF_14122015 25_10_237.34_0ON_14122015

Observem que la Unica substancia que canvia és el peroxid d’hidrogen. Aquest, és un error que
caldria millorar en un futur, ja que s’hauria de fer més experiments amb més varietat de dades.

7.1. Representacio grafica

La primera acci6 a realitzar va ser fer una representacio grafica de les dades per tal de veure
si tenien sentit i si es comportaven com era d’esperar.

Els grafics A,B i C corresponen als experiments realitzats sense llum (Fenton), i els grafics D,
E i F sdn els experiments realitzats amb llum (foto-Fenton). En tots dos casos la concentracid
de peroxid varia (118.68 , 178.01 i 237.34 ppm).

A continuacid, es mostren els dos subapartats on s’han representat segons els criteris, abans
esmentats, les dues substancies (peroxid d’hidrogen i sulfaquinoxalina).
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

7.1.1. Sulfaquinoxalina

A continuacid es representen les concentracions del contaminant SQX respecte al temps
d’estudi. Aquesta representacié servira per descartar experiments que no tinguin coheréencia i
per escollir aquells que es comportin de manera logica segons els coneixements que es tenen
del sistema.

A) B)
1 1
0,9 0,9
0,8 0,8
oI 0,7 OI 0,7
< 0,6 < 0,6
3 o5 3 05
X 0,4 X 0,4
a ag
» 0,3 v 0,3
0,2 0,2
0,1 01
0 0
O O O O & O O & O O O O & O O &
Q” O (O O L O O Q” O (O O L O O
R i S R i S
temps(s) temps(s)
—e—25_10_118.68_OFF_02122015 —e—25_10_178.01_OFF_09122015
C) D)
1 1
0,9 0,9
0,8 0,8
o 0,7 o 0,7
él 06 él 06
»n 0,5 »n 0,5
X 04 X 04
a a
»n 0,3 v 0,3
0,2 0,2
0,1 0,1
0 0
QO O O O O & & O Q O O O O & & O»
IO R O RS OO O SR O SN
R R R
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

E) F)

1 1
0,9 0,9
0,8 0,8
CJI 0,7 OI 0,7
< 0,6 = 0,6
3 o0s 3 o5
X 04 X 0,4
g a v
» 0,3 " 0,3
0,2 0,2
0,1 0,1
0 0

Q O O O O & & O Q O O O O & & »

S L QO S LSOO

R I R s
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—@—25 10 _178.01_ON_15122015 —@—25_10_237.34_ON_14122015

ll-lustracié 5 A-F Representacio grafica de les concentracions de SQX envers el temps

En tots els casos, la sulfaquinoxalina es comporta com era d’esperar, arribant a la degradacié
completa al voltant dels 3000s en el cas amb llum (D,E i F) i al voltant dels 5000s (A,B i C) en els
casos sense llum. Per tant, donem per bones les dades que ens han fet arribar, ja que no
s’observa cap anomalia.

7.1.2. Perdxid d’hidrogen

Es procedeix a fer el mateix raonament, perd ara amb el reactiu, és a dir, amb el peroxid
d’hidrogen.

A) B)
1 1
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I 05 I 05
N 0,4 N 0,4
Qo o
= 0,3 :|: 0,3
0,2 0,2
0,1 01
0 0
QO O O O & O OO QO O O O & O OO
OO\ LR L RO N OO IR O SO
% 9 ,\f) ’1?‘ ,,)Q N <,)b‘ 5 9 \f) q/b‘ ,,)Q N (,)b‘
temps(s) temps(s)
—e—25_10_118.68_OFF_02122015 —e—25_10_178.01_OFF_09122015
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) D)
1 1
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ll-lustracié 6 A-F Representacions grafiques de les dades de concentracié del peroxid d'hidrogen envers al temps

Igual que amb la sulfaquinoxalina, es donen per valides les dades, ja que el comportament
d’aquestes no presenta cap anomalia. També s’observa el mateix comportament de millora en
la velocitat de degradacio en els casos amb llum (D, E i F).

En I'annex es poden trobar les taules on es mostren el conjunt de dades utilitzades en tots els
casos. (Taules 28 — 33).
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

7.2.Tractament de dades

Per tal d’obtenir un model més fidedigne i més acurat va haver-se de fer un tractament de les
dades.

En primer lloc, es va haver d’augmentar el nimero de dades i disminuir I'interval entre aquestes.
Es partia d’una serie d’11 dades mesurades cada 15 minuts i, per aconseguir més precisio en el
model, va augmentar-se aquesta serie interpolant valors entre mig.

Per tal d’aconseguir aquestes dades, es va haver de realitzar una interpolacié lineal. Aquesta
interpolacio, es va realitzar amb el Software de programacié de MatLab on, en la il-lustracio 8,
es pot veure el procediment realitzat.

La férmula de la interpolacié lineal és la seglient:

1 — o)

(x1 — x0) (x = x0) + Yo (eq.7.2.1)

y =
On, en el nostre cas,

y = concentracio en temps x , X= nou temps on volem trobar al concentracid, x0 = temps
en I'instant anterior a x, x1 = temps en instant posterior a x, yO= concentracié en temps x0 i
y1= concentracio en temps x1.

B '[."L'l, M )

M =M

A (xg, o) X1 = Xp

ll-lustracié 7 Interpolacié lineal representada graficament. Font : http://www.ies-
eugeni.cat/pluginfile.php/72253/mod_resource/content/1/interpolaci%C3%B3%20lineal.pdf.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

On,

interpfoto.m +
L= Xx= Xlsread( 'dades per inter fotofenton', 'A38:A53"):
2
2= v= Xlsread( 'dades per inter fotofenton','G32
4
(= XX = xXlsread( 'dades per inter fotofenton'
[
7 - vy=interpl (X, v,xx, 'linsar'):
g
o= Xlaswrite ("dades interpolades fotofenton',vy)
10
11

ll-lustracié 8 Programa MatLab per interpolar les dades

x sén els valors de temps que es tenen inicialment, els mesurats experimentalment.

y soén els valors de les concentracions en els temps x

xx és el rang de temps on volem trobar les concentracions (primera columna de la

taula3).

Yy sén les concentracions en aquests nous temps xx

A continuacio, es pot veure un exemple de les dades interpolades en la taula 3. La resta de dades
interpolades sén a I'annex (Taules 31,32,33).

Taula 3 Conjunt de dades interpolades (en vermell) de la concentracié de la sulfaquinoxalina

25_10_118.6 | 25_10_178.0 | 25_10_237.3
Temps | 25-10-118.6 |25 10_178.0| 25 10 2373 | g "o\ 0311 | 1 ON_1512 | 4_ON_1412
(min) | 8-OFF-0212 | 1 OFF 0912 | 4 OFF 1412
2015 2015 2015 2015 2015 2015
0 12,454 11,825 11,394 11,333 12,270 11,355
2 6,821 6,737 6,307 6,880 6,896 6,985
5 6,827 6,318 6,136 6,206 5,990 6,433
10 5,941 5,409 5,581 5,267 4,739 5,900
15 4,887 4,877 5,680 5,144 3,948 5,152
20 4,768 4,561 4,346 4,352 3,047 4,729
25 4,064 4,155 4,230 3,713 2,221 4,228
30 3,686 3,508 3,592 3,361 1,427 3,659
40 3,168 2,831 2,940 2,903 0,788 2,887
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

45 2,909 2,492 2,614 2,674 0,468 2,500
50 2,699 2,340 2,410 2,576 0,510 2,300
60 2,280 2,036 2,001 2,380 0,595 1,899
70 2,068 1,624 1,584 2,363 0,467 1,701
80 1,857 1,211 1,167 2,346 0,338 1,504
90 1,645 0,799 0,749 2,329 0,210 1,307
100 1,721 0,635 0,729 2,272 0,213 1,316
120 1,874 0,308 0,689 2,156 0,219 1,334
150 1,721 0,366 -0,015 2,090 0,088 1,158
180 1,555 0,240 0,024 2,063 0,086 1,100
210 1,499 -0,537 0,036 11,333 12,270 11,355
240 2,261 -0,537 -0,039 6,880 6,896 6,985

Un altre procediment necessari, és el tractament de les unitats:

Els programes i funcions usats a MatlLab i Excel necessiten que les concentracions siguin
introduides en mol/L i els temps en segons.

Passar els minuts a segons és simplement multiplicar per seixanta, pero per passar de ppm a
mol/L és necessaria la seglient equacié (eq 7.2.2) :

1g 1mol
*
1000mg Mg

mol
[ ](T) =[ [(ppm) * (eq.7.2.2)

On,
M = massa molar del compost en qliestid.

Les masses molars necessaries per el nostre projecte estan referenciades en la seglient taula:

Taula 4 Masses molars dels diferents compostos Font: https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov

Compost Massa molar (g/mol)
Peroxid d’hidrogen 36
sQx 300,34

L’dltim tractament realitzat, va ser posar un limit inferior a la deteccié de les dades, és a dir, que
qualsevol dada que estigués per sota del valor llindar de mesura de I'aparell es negligiria.

En aquest estudi, s’ha agafat el valor llindar de I'aparell de mesura en 5-:10° (mol/L).
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8. MODEL CINETIC

S’entén com a model cinétic aquell conjunt de reaccions i equacions que expliquen el
comportament cinetic d’un procés quimic, és a dir, quines sdn les velocitats en que es degraden
o formen els compostos implicats.

A continuacio, es mostra I'elaboracié del modelatge cinetic i les eines usades per a dur-lo a
terme.

8.1.Equacions i reaccions del model

Es partira de les reaccions foto-Fenton esmentades amb anterioritat. Aquestes, formen radicals
els quals intervenen en altres reaccions. En concret, es fara servir el conjunt d’equacions
proposat per Orlando M. Alfano et.al (2014)°.

El conjunt proposat consta de les seglients 12 reaccions:

Number Reaction step Constant
0 Fe3* + H,0 — Fe?* + *OH + H* Dpp2t
1 Fe3* + H,0, — Fe?* + HT + HO*, K

2 Fe2* + H,0, — Fe** + OH™ +*OH ky

3 H,0, +*OH — HO*, + H,0 ks

- Fe?* + *OH — Fe3*+ OH- Ky

5 H,0, +HO®*; - *OH+H,0+ 0, ks

6 2°0H — H,0, Ke

7 2HO*, - H,0, +0, k,

8 HO®*, +°*OH - H,0+0, kg

9 Fe3* + HO®*, — Fe?* + HT + 0, ko
10 Fe2* + HO®, + H* — Fe** + H,0, kio
11 ATZ + *OH — Products + CI~ + NO3 ™ K11

ll-lustracié 9 Conjunt de reaccions Fenton proposat per Orlando M. Alfano et.al. (2014)

En aquest cas va utilitzar-se I'atrazina (ATZ) (un herbicida prohibit a la UE per6 que encara s’usa
arreu del mon) .

La primera simplificacid que es fa en aquesta etapa del projecte, és la d’assumir que podem fer
servir el mateix conjunt d’equacions, ja que en les primeres 11 reaccions (0-10) no apareix enlloc
I'atrazina. Per tant, és possible assumir que puguem canviar I’ATZ per la SQX i que no afecta al
conjunt de reaccions excepte en els productes de la reaccié 11.
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Consequentment la reaccié 11 esdevé:

SQX + OH" — Productessgx +Cl” + NO;~  (eq.8.1.1)

Per tal de poder obtenir el model es van haver d’assumir altres simplificacions .

Tenint

8.1.1. Simplificacions

Es negligeixen les reaccions 5, 7, 8 i 9 degut a que contenen el radical HO; el qual té un
potencial de reduccié molt petit en comparacioé al radical OH".(Jiang J.Q.,Lloyd B. 20027)
o Potencial estandard de reduccié HO, =1,06

o Potencial estandard de reduccié OH = 2,80
La reaccid 4 és negligida degut a la baixa concentracié de Fe?.
Els reactius de la reaccid 6 sén radicals, per aquest motiu la velocitat de reaccid és tant
elevada que no es té en compte, aixi doncs la reaccié 6 és negligida.

Es considerara I'aproximacié d’estat estacionari pels productes intermedis OH™ i Fe?*,

degut a I'alta reactivitat d’aquests.
Com no coneixem els productes de la reaccié amb la SQX els agruparem en un Unic
producte (Productesggy )

present les simplificacions esmentades, el conjunt de reaccions finals és el segiient:

Taula 5 Reaccions del model tenint en compte les simplificacions

REACCIONS CONSTANT NUM. EQ.
Fe3* + H,0 + hv —» Fe?* + OH" + H* D2+ 3 (eq.8.1.1.1)
Fe3* + H,0, > Fe?* + H* + HO; k, (eq.8.1.1.2)
Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH" ks (eq.8.1.1.3)
H,0, + OH® - HO2 * +H,0 ks (eq.8.1.1.4)
SQX + OH® - Productessgx ks (eq.8.1.1.5)

e
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8.1.2. Velocitats de reaccio

La velocitat de reaccié és la quantitat de substancia que es crea o es consumeix per unitat de
temps i volum. L’equacié de velocitat o llei de reaccidé és una expressié matematica usada en
cinetica quimica i que relaciona la velocitat d’'una reaccié amb la concentracié de cada reactant.

Per a una reaccié del tipus:
2A+ 2B - 2AB (eq.8.1.2.1)
L’equacio de velocitat seria:
r=k(T)[A"][B™] (eq.8.1.2.2)

On k(T) és el coeficient cinétic de velocitat o constant de velocitat que depén de la temperatura
Ea
segons I'equacié d’Arrhenius ( k = Ae RrT).

Els exponents m i n corresponen a I'ordre de reaccid i depenen del mecanisme de la reaccid.

Conseglientment i, tenint en compte que I'ordre de reaccio dels reactants és 1 segons els estudis
d’Orlando M. Alfano et.al.(2014), les equacions de velocitat que deriven de les reaccions de la
taula 5, sdn les segilients:

Taula 6 Equacions de velocitat del conjunt de reaccions

Reaccions Num.Eq
Ry,0, = —ka[Fe**][H,0,] — k3[Fe®*][H,0,] — k4[H,0,][0H"] (Eq.8.1.2.3)
Rsox = —ks[SQX][OH" ] (Eq.8.1.2.4)
Rpez+ = Ppozr 5 + ka[Fe3*][Hy0,] — ks[Fe?*][H,0,] (Eq.8.1.2.5)
Ron® = Ppez+ 3 + k3[Fe?*|[Hy0,] — ky[H,0,][0H"] — ks[SQX][0H"] (Eq.8.1.2.6)

A continuacio, es procedeix a fer I'aproximacié d’estats estacionaris, simplificaciéd abans
esmentada, la qual diu que la velocitat de reaccidé d’un intermedi és negligible i constant durant
practicament tota la reaccié. Matematicament I’aproximacio implica imposar que durant tota la
reaccio es compleix que la variacié de B no varia, essent B un intermedi®:

d[B]

= Eq.8.1.2.7
T 0 (Eq.8 )
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Aguest projecte es basa en I'estudi del peroxid d’hidrogen i de la SQX, aleshores, les equacions
de la taula 6 per aquests compostos poden reescriure’s de la seglient manera si les combinem
amb I'equacié (8.1.2.7).

Taula 7 Equacions de velocitat simplificades amb I'aproximacio d'estats estacionaris

(eq.8.1.2.8)

e o 2k,4[H,0,]
Ha0y = = Preta\ LY T 0T I [50X]

ky[H;0,] )

>_k2[Feg+][H202] (2 k4[H202] + kS[SQX]

(eq.8.1.2.9)

P 2ks[SQX]
Sex = TERAN e, [Hy04] + ks [SQX]

ks[SQX] )

)—kz [Fe**](H, 0] <k4[H2021 + ks[SQX]

Per tal de resoldre les equacions, és necessari combinar-les amb el balan¢ de massa.
Matematicament el balang de massa és el segient:

dc; (t) VR
S dt |4
oni=SQXiH,0,;Vy =Volumirradiat per la llum(L) ; V = Volum total (L)

7 ROy, + RRT() (eq.8.1.2.10)

Combinant les tres equacions (eq. 8.1.2.8, 8.1.2.9 i 8.1.2.10) s’obté el segilient sistema
diferencial de primer orde (Taula8):

Taula 8 Equacions diferencials de primer ordre del peroxid d'hidrogen i de la Sulfaquinoxalina

(eq.8.1.2.11)
dCh,o,(t) Vg 2k4[H,0,] k4[H,0,]
—H20: 0 _R(_g 1 11H,0,1( 2
dt v\ " Y o T ko soxg ) el 2020\ 2 + e o oo

V-V, k,[H,0,] )

B 3
. ( ky[Fe*][H,0,] <2 Ty 4[H20,] + ks[SQX]

(eq.8.1.2.12)

dCsox(t) V) 2ks[SQX] N ks[SQX]
ac 7R<_¢”” <k4[H202] s [SQX]> ~lea e H, 0] <k4[H202] s [SQX]>>

Pl ( ey [Fe*[H,0,] ( k5[SQX] ))

|4 k4[H0,] + ks[SQX]
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Per a la resolucié d’una EDO de primer ordre és necessari saber les condicions inicials, les quals
son les corresponents al primer instant de mesura de les dades experimentals:

Ci(t,) =CY (eq.8.1.2.13)

Aleshores, ja es poden resoldre les EDO. Per a fer-ho es van utilitzar dos programaris: Excel i
MatLab.

8.2.Estimacié de parametres i concentracions amb Excel

Un cop totes les equacions de tots els compostos s’han realitzat correctament, és necessari fer
una aproximacio de quins sén els parametres. Per realitzar-ho es va optar per fer dos passos, el
primer amb Excel i afinar el resultat amb MatLab, el qual té métodes de resolucié més acurats.

Aquest projecte esta basat en el projecte d’en Pol Ferrer et.al.(2017°), per aquest motiu, per fer
I’estimacid de parametres, es va assumir que els dos models eren molt semblants, i en
conseqliencia, es van usar els parametres de l'altre treball com a primeres aproximacions
d’aquest estudi.

8.2.1. Calcul de les concentracions amb Excel

En aquest projecte s’ha usat el metode d’Euler (eq.8.2.1.1) per tal de resoldre I'EDO amb I’Excel.
Aguest métode precisa de la condicid inicial (C) i d’'un pas (hi) per tal de calcular la concentracio
en l'instant segiient (Ci:1). Aleshores, aquesta concentracid passa a ser la nova concentracio
inicial en el seglient pas:

Cis1=Ci+h; fi(t;,C) (eq8.2.1.1)
On,
i =SQXiH0;
fi(t;,Ci) és la EDO avaluada en la concentracié previa.

El pas correspon a divisions en I'eix x de coordenades, i la seva llargada, en aquest projecte,
correspon a la diferéncia de temps entre dos estats consecutius.
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A continuacid es representa com han estat introduides les EDO’s en I'Excel.

SQX = (VR / V)

End Function

a=-fi * gea *

Function SQX(k2, k4, k5, fi,

ea, Cfe, V, VR, C5QX, Cper)

(2 = k5 * CSQX / (k4 * Cper + k5 * CS5QX))

b= -k2 * Cfe * Cper * (kL *

CE5QX / (k4 * Cper + k5 * CS5QX))

* (a+b) + (([V-VR) / V) *b

b

per = (VR / V)

a=-fi ® gea *

Function per(k2, k4, k5, f£fi, ea, Cfe, V, VE, C5QX, Cper”

(1 + (2 * ki * Cper / (k4 * Cper + k5 * CS50¥)))

-k2 * Cfe * Cper = (2 + |

k4 # Cper / (k4 # Cpexr + k5 * C5QX)))

* (a+b) + ([V-VR) / V) *b

ll-lustracié 10 EDO's referents a la SQX i al peroxid d'hidrogen en Excel.

On,

fi=Rendiment quantic primari en longitud d’ona, que equival a 0 si no hi ha llum i 0,21
(mol-Einstein™) quan si que n’hi ha.

Ea=Taxa volumeétrica local espectral mitjana d'absorciéd de fotons que depén de la
concentracié de ferro. Quan la concentracié de ferro és 25mg/L la ea val 1,69-101°

(E-cm3s1).

La Ea es va extreure de la seglient taula (Taula 9) la qual es va obtenir d’'un projecte del
departament (L.O. Conte, et.al).

Taula 9 Representacio de la Ea depenent de la concentracié de Ferro(lll)

[Fe3+] mg/L| [Fe3+] mol/L |(Ecm-3s-1)x109| (Ecm-3s-1) (ELs-1)
0 0 0 0 0
5 0,00008952551477 0,71 0,00000000071 0,00000071
10 0,0001790510295 1,18 0,00000000118 0,00000118
25 0,0004476275739 1,69 0,00000000169( 1,69E-06
50 0,0008952551477 2,54 0,00000000254 0,00000254
100 0,001790510295 2,96 0,00000000296 0,00000296
500 0,008952551477 3,18 0,00000000318 0,00000318
750 0,01342882722 3,19 0,00000000319 0,00000319
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A continuacid es procedeix a resoldre la EDO amb el métode d’Euler explica’t amb anterioritat:

Function ode 50X (k2, k4, k5, fi, ea, Cfe, V, VR, C5QX, Cper, tl, t2)
m = 5QX(k2, k4, k%, fi, ea, Cfe, V, VR, C35QX, Cper)

h =t2 - £l

ode SQX = C5Q¥ + h * m

End Function

Function ode per(k2, k4, k53, fi, ea, Cfe, V, VR, C5QX, Cper, tl, t2)
m = per(k2, k4, k5, fi, ea, Cfe, V, VR, C30X, Cper)

h=1t2 -l

ode per = Cper + h * m

End Function

ll-lustracié 11 Métode de resolucio Euleria de la EDO.

Seguidament es pot observar un retall del programa amb la implementacié de la funcié anterior
per tal de calcular la concentracié de peroxid en el temps i+1 (120s) a partir de I'instant anterior
i (0s):

- > A =0dEJ:|er{S:'-E;SST;SSE;‘ﬂz;\2;-il;SSLL;SE-'_E;'T'Z;'-.-%"Z;JZ;U3}|
K L I M o P
Fe™* [mol/L) TOC [mol /L) fi ea NAME OF EXPERIMENT |
L= ] [] [ ]
;L u,mm-wﬁzal 0,00111933| ol 169E-100125_10 11B6E OFF_02122015
B 0,000447628 0,00107909 0 1,69E-10
b 0,000447628 0,00101872 0 169E-10
] 0,000447628 0,00091811 0 1,69E-10
v 0,000447628  0,0008175 0 169E-10
4 0,000447628 0,00081756 0 169E-10
r 0,000447628 0,00081761 0 1,69E-10
L 0,000447628 0,00081767 0 169E-10
B 0,000447628 0,00082578 0 1,69E-10
p 0000447628 0,00082983 0 169E-10
4 0,000447628 0,00082769 0 1,69E-10
b 0,000447628 0,00082342 0 169E-10
Q R 5 T v w X ¥
+ H202 [H202] + SOX Jsax] +
ol 0,003490588| 0,003490588|  4,14625E-05) 4,14625E-05
120l=0de_per(556;557;558;M2;N2;K2;5511;5512,Y2;W2;U2;U3)
300 0,002229645  0,002229646 3,10594E-05 3,10594E-05
i I 500 0,001330702 0001330702 2,27568E-05 2,27568E-05
[ Looe-0d 900 0,00080603 0,00080603 " 1,67105-05 1,67105E-05
T 3p00E.08 1200 0,000485716  0,000485716° 1,23032E-05 1,23032E-05
T eadE0s 1500 0,000293254  0,000293254" 9,08741E-06 9,08741E-06
1800 0000177452  0,000177462  6,73801E-06 6,73801E-06
2400 3,79133E-05 3,79133E-05 " 3,30022E-06 3.30022E-06
v 15 2700 2,34095E-05 2,340956-05 " 2,53011E-05 2,53011E-06
vr 15 3000 1,45482E-05 145482605 196053606 1,96053E-06
3600 3,67121E-06 3,67121E-06 : 1,11561E-06 1,11561E-06

e

ll-lustracié 12 Implementacié de la funcié per resoldre la EDO.
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Un cop realitzat el calcul de totes les concentracions, es procedeix a fer una estimacio dels
parametres de la EDO (k2, k4 i k5) per tal que el model s’assembli el maxim possible a
I’experiment.

8.2.2. Estimacid i optimitzacié de parametres amb Excel

Per tal de trobar la millor aproximacié parametrica, necessitem quantificar matematicament la
diferéncia entre les concentracions trobades amb el model i les experimentals.

La funcié usada en aquest projecte és la suma de la diferéncia de quadrats. Tot seguit, es mostra
la férmula usada:

n

z (cfrperimentat cg"odel)2 (eq8.2.2.1)

i
i=1

onn = numero total d'experiments per nimero de valors en cada experiment.

El programa Excel esta proveit d’una eina anomenada Solver amb la qual permet trobar minims
o maxims locals d’una funcio fent variar els seus parametres.

Com a cel-la objectiu, s’ha usat la cel-la amb I'equacié anterior (eq.8.2.2.1) i com a cel-les
variables s’han utilitzat les cel-les que contenen els parametres k2, k4 i k5.

El Solver anira canviant les cel-les variables fins que la cel-la objectiu sigui minima respectant les
condicions estipulades.

En el projecte es va seleccionar la opcié d’optimitzar executant I'Evolutionary, el qual permet
trobar un minim global afitant les variables. Com a temps maxim, es va posar un limit de 120
segons i es va afitar les constants per a que no fossin majors que 10%.

Una vegada s’han obtingut els parametres, s’utilitzaran com a primera aproximacié de la
optimitzaci6 amb Matlab, ja que ens permetra obtenir un resultat més fiable gracies a que
incorpora algoritmes de computacié més sofisticats.

8.3.Estimacié de parametres i concentracions amb MatLab

8.3.1. Calcul de les concentracions amb MatLab

Pel calcul de concentracions amb MatLa, es va seguir el mateix procediment que amb I'Excel,
I’Gnic que canvia és el metode de resolucié. En Excel, es va utilitzar el metode d’Euler, mentre
que amb MatLab es va implementar el Ode23s. Un algoritme de resolucié de EDQO’s integrat amb
Matlab que es va comprovar que era el que millor encaixava en el nostre estudi.

[C,C] = ode23s("concentrations50X"', t, Co,[1, kK, £i, ea, CFe):

ll-lustracié 13 Codi MatLab referent a la resolucié de la EDO
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On,

Una vegada s’han calculat les concentracions ja es pot calcular la funcié a optimitzar.

t = interval de temps usat.
Co = Concentracid inicial de SQX o peroxid.
K = vector [k2,k4,k5] aproximades amb anterioritat amb Excel.

CFe = Concentracid de ferro(ll).

‘ConcentracionsSQX’ crida a la funcié la qual conté les equacions de les EDO’s i retorna

un vector amb les concentracions calculades per el métode ode23s.

function [ d€ ] = concentrations50X(t, C, empty, k, fi, ea, Cfe )
WV = 15;

VB = 0.15;

k2 = ki(l):

ki= k(2):

k5= k(3):

C5Q¥=C(1):

Cper=C(2):

a=-fi * ea * (2 * k5 * C5Q0X / (k4 * Cper + k5 * C5QX)):

b =-k2 # Cfe * Cper * (k& # CSQX / (k4 * Cper + k5 * CS5QX)):

50X = (VR / V) * (a + b) + ((V - WVR) / V) * b;

c=-fi * ea * (1 + (2 * k4 * Cper / (k4 * Cper + k& * C50X))):
d= -k2 = Cfe * Cper * (2 + (k4 * Cpexr / (k4 * Cper + k5 * CS0QX))):
per = (VR / V) * (c + d) + ({V - VR) / V) * d:

dC = [SQX;per];

end

ll-lustracié 14 Codi MatLab referent a la funcié 'concentracionsSQX'

8.3.2. Estimacio i optimitzacié de parametres amb MatlLab

El codi consta de dues parts:

e

La primera part és, basicament, una crida de les dades i una assignacié de variables,
seguidament, a la il-lustracio 15 es pot veure el codi de MatLab emprat.
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function [ diff ] = fun3QX( k )

data = xlsread| 'datameva.xlsm', 'dades matlak', "LR2:EQ7"):

% llegeix les dades del fitxer excel 'datameva' en la fulla 'dades matlab'

%de la cel-la &2 fins a la E97

t = [0;120;300;600;900;1200,;1500;1800,;2400;2700;3000;3600;4200;4800;5400;6000]:

nexp=6; Inumero d'experiments

nval=16; inamerc de valors en cada experiment

ncom = 2; Inamero de compostos de cada experiment (S0X i perdxid)

fdades=s experimentals (DATLEXP)

dataexp = data(l:nexp®*nwval,l:ncom);

% dades del model (DATAMOD)

Co = zeros(l,ncom);

datamod = zeros (nexp*nval,ncom) ;

ll-lustracié 15 Retall del codi de MatLab on s'especifiquen les dades a seleccionar

e Lasegona part, és la funcio en si, la qual acaba retornant un vector amb la diferéncia
entre el valor real i el calculat per la EDO.

for i = 1:nexp
fi=data(nval* (i-1)+1,4);
ea=data(nval* (i-1)+1,5);
CFe=data (nval® (i-1)+1,3):
Co(l)=data(nwval*(i-1)+1,1);
Co(2)=data(nval*(i-1)+1,2);
[t,C] = ode23s|('concentrations3CX', t, Co,[], k, fi, ea, CFe):
datamod (nval® (i-1)+l:nval®i, lincom)=C(:,l:ncom)

end

diff = dataexp-datamod;

end

ll-lustracié 16 Codi MatLab referent al calcul de la diferéncia entre els valors experimentals i els calculats amb el
model.
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En aquest punt, ja s’ha obtingut una funcid a optimitzar (diff). Per realitzar-ho s’utilitza un altre
algoritme intern del MatLab, anomenat Isqnonlin, el qual resol problemes no linears seguint la
seglient férmula:

minl] £ (OIIZ = min(f; ()% + fo(0)? + -+ f,()%) (€4 8.3.2.1)

options = optimoptions (@lsgnonlin, 'TolFun',le-15, 'TolX',1e-15, "HaxIter', 20, 'Display','iter',"Algorithm', 'levenberg-marquardc');

[%X, resnorm, residual ,exitflag, output] = lsgnonlin (@funS0¥,k, [1,[],options);

ll-lustracié 17 Codi MatLab referent al algoritme d'optimitzacié del Isqnonlin

Aguest metode té com a entrades la funcid a optimitzar, el valor inicial dels parametres, els
limits pels parametres i les opcions. Les opcions serveixen per ajustar el nimero d’interaccions
maximes, la tolerancia del model, I'algoritme emprat, etc. En el cas d’aquest estudi es va
seleccionar I'algoritme de Leveberg-marquardt.

Amb aquest pas, finalitza la part en relacié al calcul de les concentracions del model i I’estimacio
de parametres.
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9. DISCUSSIO DE RESULTATS

En aquest apartat, es mostraran els resultats obtinguts per tal d’extreure conclusions sobre el
model realitzat.

En primer lloc, s’estudiara el comportament del conjunt d’experiments, despres es procedira a
fer el mateix estudi pels casos on I'experiment s’ha fet sense llum i per finalitzar I'estudi pels
experiments amb llum.

Com bé s’ha esmentat abans, s’han usat els valors trobats per en Pol Ferrer en el seu treball amb
paracetamol com a primeres aproximacions per trobar les constants d’aquest estudi.

9.1.Discussié del conjunt d’experiments.

A continuacid, es fa un estudi de tots els experiments de la taula2 junts. En els experiments
esmentats va variant la concentracié de peroxid d’hidrogen i estan inclosos tan els Fenton com
els foto-Fenton.

Seguint el procediment explicat en I'apartat 8.2 es troben les constants de velocitat seglients.

Taula 10 Parametres extrets de |I'aproximacié amb Excel

Constants valor
k2 \ 1,22E+00
k4 \ 2,82E+09
k5 \ 3,85E+09

Taula 11 Parametres extrets de I'aproximacié amb MatLab

Constants valor
k2 \ 1,49E+00
k4 \ 2,82E+09
k5 \ 3,85E+09

La Taula 11 representa els valors un cop refinats pel MatLab, tal i com s’explica en I'apartat 8.3.

Per veure si el model es fidedigne a I'experiment, es representen les dades reals vers les dades
del model en un grafic i s'obtenen les seglients rectes de regressio.
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Il-lustracié 18 Grafic on es representen les dades de concentracié de la SQX del model envers a les experimentals
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ll-lustracié 19 Grafic on es representen les dades de concentracio del peroxid del model vers a les experimentals

Aquests grafics mostren la dispersid dels punts, representant la diferéncia entre els punts
experimentals i els trobats amb el model. Es pot veure que la R? del cas del peroxid d’hidrogen
(Rper’= 0,9637) és major que la de la SQX (Rsqx*=0,8799), aixd vol dir, que el model és més
representatiu per al peroxid que per a la sulfaquinoxalina.

Una altre manera més visual d’analitzar el comportament de les dades és representar-les

respecte al temps.

A continuacid, es mostren els diferents grafics que ho exemplifiquen:
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A) Grafics de 'experiment 25_10_118.68_OFF_02122015:
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C) Grafics de I'experiment 25_10_237.34_OFF_14122015:
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D) Grafics de I’'experiment 25_10_118.68_ON_03112015:
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

E) Grafics de I'experiment 25_10_178.01_ON_15122015:
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ll-lustracié 20 A-E Grafics que representen les dades experimentals (punts) i les dades trobades amb el
model (linia continua) envers el temps

Observant el conjunt de grafics amb deteniment i contrastant amb els grafics de les il-lustracions
18 i 19, podem extreure com a conclusid que aquest model és capa¢ de predir millor el
comportament del peroxid d’hidrogen que el de la sulfaquinoxalina. Com a punt negatiu del
model en aquest cas, s’observa que en tots els casos el model prediu que el compost s’esgotara
abans del temps en que realment ho fara i, en els casos amb la SQX, al principi el model dibuixa
una corba que no s’ajusta del tot a I'experimental.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

9.2.Experiments Fenton

A continuacid, es mostren els resultats obtinguts al realitzar la mateixa metodologia anterior
pero amb els casos en que els experiments han estat duts a terme sense llum. Com en I'apartat
anterior, primer es mostren els valors dels parametres trobats amb |'excel (Taula 12) i despres

els obtinguts al optimitzar-les amb el MatLab (Taula13)

Com en I'altre cas, no hi ha molta diferéncia entre els dos valors trobats pels diferents softwares,
tot i que el segon és una mica més acurat. També s’observa que només canvia la constant k2,
aix0 fa pensar que la k2 té més pes en la reaccié que les altres constants.

Seguidament es mostren els grafics que representen les concentracions enfront al temps dels

Taula 12 Constants trobades amb Excel

constant valor
k2 1,15E+00
k4 3,70E+09
k5 4,32E+09

Taula 13 Constants trobades amb MatlLab

constant valor
k2 1,49E+00
k4 3,70E+09
k5 4,32E+09

diferents experiments per les diferents substancies
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.
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ll-lustracié 21 Grafics a-c representatius de les concentracions de contaminant i peroxid respecte del temps

En aquest cas, amb els experiments Fenton, també pot intuir-se que el model s’acosta més al
cas del peroxid que al de la sulfaquinoxalina. En el cas de la SQX s’observa que el model no afita
bé les dades en temps reduits.

Ara es procedira a fer un estudi de la regressié de les dades com en el cas anterior per veure
matematicament aquestes diferéncies.
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ll-lustracié 22 Grafics A i B referents a les rectes de regressio extretes de representar els valors experimentals
envers els del model.

Altre vegada, el model s’ajusta més al perdxid d’hidrogen (amb una R?=0,9673) que a la SQX
(amb una R?=0,9082). Ambdds valors séGn majors que els anteriors, per tant, en aquest cas, el

model ajusta millor els valors a I'experiment.

9.3.Experiments foto-Fenton

Despres d’estudiar el comportament dels casos sense llum, passem a I'estudi dels casos foto-
Fenton realitzats amb llum UV-Vis per veure quines son les principals diferéncies.

En aquest cas els parametres son els seglients:

Taula 14 Parametres extrets amb I'estimacié amb Excel

Constant Valor
k2 \ 1,23E+00
k4 \ 3,75E+09
k5 \ 3,89E+09

Taula 15 Parametres extrets amb I'estimacié amb MatLab

Constant Valor
k2 1,49E+00
k4 3,75E+09
k5 3,89E+09

En aquest cas el valor de la k2 no canvia gaire respecte al valor obtingut amb els experiments
Fenton (Taules 12 13) pero, els valors de les constants K4 j K5 si que son lleugerament diferents.

e
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Fem el mateix procediment que abans per tal de veure en una representacio grafica com varien
les concentracions enfront al temps:
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.
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ll-lustracié 23 Grafics a-c representatius de les concentracions de contaminant i peroxid respecte del temps en els
experiments foto-Fenton
Com a punt positiu d’aquest cas, s’observa que la corba del model s’assembla més a la
experimental que en I'apartat anterior. Perdo com a punt negatiu, s'observa que en els instants
inicials, el model segueix sense representar bé el comportament experimental. S’ha de destacar,
gue en el cas B, s’aprecia un desplacament de la corba del model, tot i que, prediu bé el moment
de degradaciod del contaminant.
Per veure per a quina substancia s’ajusta més el model es procedeix a fer un calcul de la recta
de regressido com en els casos anteriors.
0,00004 ° H202_model vs H202_experimental foto-Fenton
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ll-lustracioé 24 Grafics corresponents a la regressio de les dades comparant entre model i experimental

En aquest cas, el model també ajusta millor el comportament del peroxid (Rper’= 0,9718 ,
Rsax?=0,8702) , tot i que, observant els grafics anteriors ( il-lustracié 23 ), es pot tenir una idea
prou ajustada de com desapareixera el contaminant.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

9.4.Analisi i discussio de resultats

Una vegada obtingudes totes les dades representades, es pot fer una comparacié d’aquestes.

A continuacid, es mostra la taula amb les diferents R? de regressié i les constants de velocitat
que serveixen com a font d’informacié per veure com s’ajusta i com es comporta el model.

Taula 16 Recull de les RZi de les constants dels diferents casos estudiats

6 experiments Experiments Fenton Experiments
fotoFenton
Ri205° | 0,9637 0,9673 0,9718
Rsoxz 0,8799 0,9082 0,8702
K2 | 1,49 1,49 1,49
K4 | 2,82-10° 3,70-10° 3,75-10°
K5 | 3,85-10° 4,32-10° 3,89-10°

Es pot concloure que:

e En tots els casos, el model ajusta millor el comportament del peroxid d’hidrogen.

e Els valors de les R? sdn elevats en tots els casos, és a dir, els valors del model i els
experimentals no es diferencien molt.

e El model que més s’ajusta és el calculat amb els casos sense llum (Fenton), tot i que el
cas que millor prediu 'instant de degradacid del contaminant és el cas foto-Fenton.

e No hi ha una clara diferencia entre casos Fenton i foto-Fenton, segurament és per la falta
de diversitat en les dades.

e Lak2 quasi no variares, aix0 és degut a que el sistema és més sensible a aquesta constant
que a les altres.

e La k4 augmenta en els casos Fenton i foto-Fenton i la major k5 es troba en el cas Fenton.

e S’observa que en cada cas va augmentant la diferéncia entre k4 i k5.

9.5.Estudi dels primers intervals de temps

Al realitzar I'estudi anterior, es comprova que al final del procés el model s’ajusta millor, perd
que flaqueja en els instants inicials. Per aquest motiu, es proposa un estudi intensiu només dels
primers instants.

S’estudiaran 3 intervals de temps 1200s, 600s i 300s i es fara el mateix procediment que
I’efectuat amb anterioritat per tal d’extreure unes conclusions en aquests casos.

En aquest apartat s’utilitzaran tots els experiments per tal de tenir més dades per treballar.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

44



SQX/SQx_0

Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

9.5.1. Casl. Interval de temps 1200s

Les k trobades en aquest cas son les seglients.

Taula 17 Constants de velocitat en el cas 1 (experiment 1200s)

Constant Valor
k2 1,24E+00
k4 5,74E+09
k5 7,36E+09

Es pot veure que les velocitats ara son majors que abans, ja que la reaccid al principi és més
rapida, pero la k2 és menor que en els apartats anteriors.
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ll-lustracié 25 A-F Representacions grafiques dels primers instants de les concentracions respecte al temps de les
diferents substancies dividides entre la concentracio inicial. En gris apareix el model amb 6000 segons.

En aquest cas, si que es veu una clara diferencia entre el model i 'experiment entre les dues
substancies. El model s’ajusta prou bé al comportament del peroxid com en els apartats

anteriors (9.1 -9.3 ) pero no gaire bé amb la SQX.

També s’observa una petita millora en la precisié del model respecte a I'aproximacié feta amb
6000 segons, ja que la nova corba del model és més propera a la de I'experimental, tot i que és

quasi negligible en el cas del contaminant SQX.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

En quant a la regressid, obtenim els segiients grafics:
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Il-lustracio 26 Grafics A-B representacio grafica de la concentracié del model envers a la concentracié experimental

Com ja s’havia previst la R de la SQX és més petita (0,8558) que la del peroxid (0,9601). Inclis
podria dir-se que, amb aquests resultats, 'ajust envers a la SQX no és gaire bo. No obstant,
sabem que millora quan fem I'experiment amb temps més elevats.

També s’observa que les R? sén menors que en el cas amb 6000s (R%qx=0,8799 i R%420,=0,9673),
per tant el model s’ajusta pitjor fent I'experiment amb 1200s que amb 6000s.

9.5.2. Cas2. Interval de temps 600s

En aquest cas el conjunt de constants trobat és el seglient:

Taula 18 Constants de velocitat en el cas 2 (experiment 600s)

Constant Valor
k2 1,36E+00
k4 3,74E+09
k5 5,64E+09

S’observa que la k2 ha augmentat lleugerament i que la diferéncia entre k4 i k5 s’ha fet més
gran que en el cas anterior, tot i que les dues constants han disminuit.
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Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

A continuacid es representen els diferents grafics en el cas amb el modelatge amb 600 s
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ll-lustracié 27 A-F conjunt de grafics on es representen les dades en el cas 2 (primers 600 s) el model estudiat amb
6000 s i les dades experimentals

Pot apreciar-se una petita millora en tots dos casos ja que el model en el cas 2 (600s) s’apropa més a la recta del
model experimental que el cas amb 6000s, tot i que la forma de la corba no és I'esperada en el cas del contaminant

(SQX).

Segons I'estudi de regressioé obtenim les seglients figures:
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ll-lustracié 28 Grafiques A i B representatives de les rectes de regressio extretes de comparar el model envers

I'experiment.

Aquestes dues grafiques (il-lustracié 28) confirmen que el model amb 600 segons també s’ajusta
millor al peroxid (R*=0,9626) i que no es tan fidedigne al model amb la sulfaquinoxalina
(R%=0,8072). La R? de la sulfaquinoxalina és menor que en el cas anterior, aixd segurament és
degut a que hi ha menys valors i no pas a que el model sigui pitjor.
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9.5.3. Cas3. Interval de temps 300s

Taula 19 Constants de velocitat en el cas 3 (experiment 300s)

Constant Valor
k2 \ 1,57E+00
k4 1,31E+09
k5 5,44E+09

En aquest cas, el que s’aprecia més és la diferéncia entre k4 i k5, la qual ha augmentat
significativament envers els altres dos casos. També pot observar-se que la k2 també augmenta

respecte a |'apartat anterior.

Aix0, déna una idea de com es comporta el sistema. Com més petita sigui k4 respecte k5 i més
elevada sigui k2 més elevat sera el pendent de la recta.

A continuacié es representen els diferents grafics en el cas amb el modelatge amb 300s.
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ll-lustracié 29 Grafics A-F representatius del model en els primers instants (300s) per als diferents experimentsii les

diferents substancies

En aquest cas hi ha una millora visual notable, ja que el model s’apropa bastant a la corba
experimental en tots dos casos. La diferencia més clara, respecte els apartats anteriors, és
I'increment del pendent de la corba del model en els experiments amb el contaminant, perd per
corroborar les afirmacions anteriors, es procedeix a fer la regressié.
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A continuacid es poden observar les rectes de regressié de cada substancia:
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ll-lustracio 30 A-B Representacions de les rectes de regressio de cada substancia
Com bé s’havia suposat en aquest cas I’ajust millora, és a dir, les R? s6n més elevades que en els dos
apartats anteriors.
Com sempre el model ajusta millor el peroxid d’hidrogen que la sulfaquinoxalina.
Més endavant, es podran visualitzar els resultats obtinguts en una taula de comparacié (Taula 20).
9.5.4. Comparacio de resultats
En aquest apartat es resumiran els 3 casos en que s’ha estudiat el model en els instants inicials.
Primerament, es representa en un mateix grafic els 3 casos per tal de poder comparar-los
visualment entre ells.
A) Experiments 25_10_118.68_OFF
1 1
0,8 ©,08
(o]
0,6 Q06
I
0,4 N 04
S
0,2 T 02 Sm———el
0 0
0 120 300 600 900 1200 0 120 300 600 900 1200
t(s) t(s)

SQX model 300s

SQX model 6000 s

SQX mode 1200

SQX model 600s

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

- am o

peroxid model 1200 peroxid model 6000 s

peroxid model 600s peroxid model 300s

peroxid exp

55



Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

B) Experiments 25_10_178.01_OFF

=

o
[

o
)}

SQX/SQX_0
e o
N S

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

- = =SQXexp SQX model 6000 s

SQX model 300s SQX model 600s

SQX model 1200

C) Experiments 25_10_237.34_OFF

[

o
[

o
o)}

SQX/SQX_0
e o
N S

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

- = =SQXexp SQX model 6000 s

SQX model 300s SQX model 600s

SQX model 1200

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

©,08
0,6

0,4

H202/H202

0,2

0 120 300 600 900 1200
t(s)

peroxid model 6000 s peroxid model 300s

peroxid model 600s peroxid model 1200

= = =peroxid exp

S, 0,8
0,6

0,4

H202/H202

0,2

0 120 300 600 900 1200
t(s)

= = =peroxid exp peroxid model 6000 s

peroxid model 300s peroxid model 600s

peroxid model 1200

56



SQX/SQX_0

Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

D) Experiments 25_10_118.68_ON

o
0 -

o
o)}

o o
N B

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

SQX model 6000 s

- = =SQX exp

SQX model 300s SQX model 600s

SQX model 1200

E) Experiments 25_10_178.01_ON

e o
o 0 e

o
i

SQX/SQX_0
o
N

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

SQX model 6000 s

- = =SQX exp
SQX model 600s

SQX model 300s
SQX model 1200

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

H202/H202_0
e e Qe
> o

o
N

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

peroxid model 300s

peroxid model 6000 s
peroxid model 600s peroxid model 1200

= = =peroxid exp

H202/H202_0
o
AN

o
N

o

0 120 300 600 900 1200
t(s)

= = =peroxid exp peroxid model 6000 s

peroxid model 300s peroxid model 1200

peroxid model 600s

57



Modelatge i simulacié de la degradacio de la sulfaquinoxalina utilitzant el processos Fenton i foto-Fenton.

F) Experiments 25_10_237.34_ON

1200

1 1
0,8 OI 0,8
o, 8
% 06 Q 06
< S~ <
< 0,4 —— ~ 0,4
a o
A ~
0,2 T 0,2 S -
0 0
0 120 300 600 900 1200 0 120 300 600 900
t(s) t(s)

SQX model 6000 s

SQX model 600s
- = =SQX exp

SQX model 300s
SQX model 1200

peroxid model 6000 s

peroxid model 600s

= = = peroxid exp

peroxid model 300s
peroxid model 1200

ll-lustracié 31 Grafics A-F: Comparacio entre els diferents casos (1, 2 i 3) de Panalisi dels primers instants per als
diferents experiments

En tots els casos s’observa una diferéncia en comd: com més curt és el temps d’analisi, més
elevat és el pendent de la corba del model. Aixo es déu a que, en l'inici, tant el contaminant com
el peroxid es degraden més rapid que en temps més elevats.

En els casos estudiats amb un interval de temps igual a 6000s, s’ha comprovat que el model no
era capag¢ d’ajustar-se en els primers instants, pero aquesta manca de precisié pot suplir-se
gracies als resultats que s’acaben de trobar.

Si es volgués estudiar el comportament en els instants inicials, seria millor fer-ho en els primers
300 segons, ja que la corba del model s’ajusta millor a I'experimental.

A continuacid, es mostra una taula resum (Taula 20) dels resultats obtinguts per tal de fer una
valoracio general d’aquest apartat.
Taula 20 Recull de resultats de I'apartat 9.4 (RZ i constants cinétiques)

CAS 1 (T=1200S) CAS 2 (T=600S) CAS 3 (T=3008)

K2 1,24E+00 1,36E+00 1,57E+00

Ka 5,74E+09 3,74E+09 1,31E+09

Ks 7,36E+09 5,64E+09 5,44E+09
R%sqx 0,8558 0,8072 0,8824
RH202 0,9601 0,9626 0,9773

Observant els resultats de la taula 20 i els grafics de I'apartat 9.4 es pot concloure que:

e Com més gran és la constant k2 més elevat és el pendent de la recta del model.
S’observa que la constant no varia gaire i aixd indica que el model és molt sensible a
aquest parametre.

e Les altres dues constants (k4 i k5) disminueixen, pero el que cal destacar, és que la

diferéncia entre ambdues cada vegada es fa més gran. Conseqlientment, es pot arribar

a la conclusié que ambdues constants depenen una de I'altre, i aix0, es degut a que sén
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dues reaccions competitives, és a dir, tant la reaccio de la degradacié del peroxid com
la de la SQX competeixen pels ions ferrosos. Aixi que, com més gran sigui la diferéncia
entre k4 i k5, sent k4 sempre inferior a k5, més gran sera el pendent de la corba del
model, ja que el model s’assemblara més al comportament del contaminant. En canvi,
si K4 es fa gran, predomina el reactiu i el pendent de la corba del model es suavitza.

e El model sempre s’ajusta millor al comportament del peroxid d’hidrogen.

e A menor temps d’estudi millor és I'ajust en els dos casos, excepte en el cas 2 pel
contaminant SQX. Aix0, és degut a que la corba creada pel model, no té la suficient
curvatura com per ajustar-se en aquests temps. En temps elevats i en temps molt petits,
la recta experimental adopta una forma més plana i per aix0 el model pot ajustar-se
millor.

e El model és prou bo com per tenir una idea de com es comporten les dues substancies.
Recordem que és un procés de modelatge que serveix per tenir una primera
aproximacié i no haver de fer els experiments en viu, cosa que comportaria un cost més
elevat que no pas fer-ho informaticament.

9.6.Analisi de sensibilitat

Un pas elemental en un estudi de modelatge és I’estudi de sensibilitat. Es procedira a veure com
es comporta el sistema en el cas de que la concentracié d’una de les substancies (reactiu o
contaminant) sigui nul-la.

Es fara I'estudi amb els sis experiments, ja que s’ha vist que la diferencia entre el model amb els
sis, el Fenton i el foto-Fenton no és gaire gran i aixi es tindran més dades per treballar.

9.6.1 Analisi sense el contaminant sulfaquinoxalina

A continuacio, es representen els grafics del comportament del model respecte al peroxid quan
la concentracié de contaminant és nul-la.

En aquest cas la k2= 1,19 i el model és independent de k4 i k5.
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ll-lustracié 32 Grafics A-F on es representen les concentracions obtingudes pel model (linia continua) i les
obtingudes experimentalment (discontinua) envers el temps.

En aquest cas el model és prou acurat i s’ajusta bé a I’'experiment. No obstant, en el casos Fenton
(A,B i C) no aproxima bé el moment en que el peroxid es degrada per complet, tot i que la forma
de la corba és bastant semblant, aquest és un detall a tenir en compte.

Per veure-ho amb detall, fem I'estudi de regressié com en els apartats anteriors.

De I'estudi de regressio s’obté el seglient grafic:
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ll-lustracio 33 Grafica de regressio de I'estudi fet sense contaminant

Amb una R?=0,9676 es pot verificar que el model té un bon ajust respecte al peroxid en aquest
cas.
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9.6.2 Analisi sense el reactiu peroxid d’hidrogen

Com en el cas anterior, es procedeix a fer un estudi del model, pero ara, la concentracié del
reactiu és nul-la.

En aquest cas k2 i k4 son nul-les, ja que son les reaccions on intervé el reactiu.

Com no s’ha fet cap experiment el qual no tingués peroxid, s’ha assumit que, la concentracio de
contaminant en un hipotetic experiment sense reactiu, es mantindria constant i igual a la inicial,
per tant, graficament es representa mitjancant una linia horitzontal a alcada igual a 1 (si es
divideix entre la inicial).

1 000-0-0-06-0-0-—0-0-0 —0- —0 —0 —0 — 0
©,0,8
0,6

0,4

[Sax]/[saxX]

0,2
0
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t(s)

ll-lustracié 34 Representacio de la concentracié de contaminant obtingut pel model (punts) i I'obtingut
experimentalment (linia)

Com el contaminant no es degrada, manté la mateixa concentracié que a l'inici en tot el rang de
temps. El model ho prediu a la perfeccio, per tant es déna per bo.

Les constants k2 i k4 son les referents a les reaccions de degradacio del peroxid, per tant el
model també és coherent vers aquest fet, ja que, en aquest cas, les constants k2 i k4 sén nul-les.
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10.IMPACTE AMBIENTAL

Aguest projecte no ha suposat un impacte ambiental directe, és a dir, no hi ha hagut despeses
€N recursos que poguessin crear o suposar un impacte ambiental.

El que si té el treball és un impacte ambiental indirecte. Per aconseguir les dades per modelar
és necessari fer un seguit d’experiments els quals precisen de reactius i contaminants. Aquests,
son productes quimics que moltes vegades s’obtenen a partir de processos de fabricacid
contaminants. A més, la reaccid genera productes i subproductes que han de ser neutralitzats i
degudament eliminats.

Una de les finalitats del modelatge és, precisament, disminuir aquest impacte per petit que sigui,
ja que, si es sap el rang de temps i de concentracions necessaries per dur a terme un experiment,
no hauran de malbaratar-se tants recursos fent proves a cegues per saber com es comportara
el sistema.

Per tant, aquest és un projecte amb un impacte ambiental a curt termini i que té com a un dels
objectius minimitzar-lo a llarg termini.
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11.AVALUACIO ECONOMICA

Es considerara que el projecte s’ha dut a terme per un enginyer en un periode de temps d’un
any.

Es pot dividir el cost del projecte en dos grans apartats, el que costa fer els experiments al
laboratori i el que costa fer el modelatge matematic.

11.1. Cost experimental

S’ha de tenir en compte el que ha costat fer els experiments per extreure les dades que, més
tard, s’utilitzaran en aquest projecte. Com les dades d’aquest projecte s’han obtingut d’'un
treball del departament, es pot extreure el cost del mateix treball (Mery C. Teran et.al. 2016), ja
gue ha estat calculat detalladament.

El cost experimental ve definit per la suma de 4 costos:

e Cost de reactius i materials

e Cost de serveis (aigua i energia)
e Cost de personal

e Amortitzacions

A continuacio es pot veure un resum de I'avaluacié economica feta amb detall en I'estudi de
la sulfaquinoxalina (“Estudio de la aplicacion de procesos de oxidacién avanzada a aguas
contaminadas”. Mery C. Teran et. Al. 2016):

Taula 21 Taula resum dels costos experimentals

Concepte Cost

Reactius 244,83 €

Materials 503,31 €

Aigua 139,53 €

Energia 205,77 €

Personal 46.343 €
Amortitzacions 2.424,58 €
Total cost experimental | 49.861,02 €

Per tant el cost total de la part experimental del projecte és de 49.861,02 €.
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11.2. Cost modelatge

Suposarem que el modelatge el fa un enginyer en un temps d’un any.

Aguest apartat pot dividir-se en dues parts, la suma de les quals seran el cost total del modelatge
dels experiments.

Els dos sub-costos sdn els seglients:

e Cost del personal
e Cost material ( hardware i software)

Taula 22 Cost personal

Hores (h/any) Salari (€/h) Total
Enginyer 1200 12 14.400 €/any
Taula 23 Cost material
Software Cost(€/any)
MatLab 90
Office 70
Total Software 160
Hardware
Ordinador 700 €
Periferics (teclat, ratoli,...) 150 €
Total Hardware 850 €
Amortitzacié hardware* 170 €
Total cost material 330 €/any

La vida util mitjana de la part material, és a dir, del Hardware I’'estimem amb 5 anys i el valor
residual és nul, ja que no obtindrem cap benefici de la seva venda. Per tant, segons I'equacio
11.2.1, 'amortitzacié esdevé 170€/any.

2 Litzacia (Cost adquisicié — Valor residual) (eq.11.2.1)
mortitzacié = eq.11.2.
Vida Gtil 1
Per tant, el cost total del projecte és:
Taula 24 Sumari dels costos del projecte
Concepte Cost
Cost experimental 49.861,02 €
Cost personal 14.400 €
Cost material 330 €
Total 64.591,02 €

El cost total del projecte és 64.591,02 €.
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12.CONCLUSIONS

e

El model proposat per Orlando M. Alfano et.al.(2014) i les modificacions fetes per Ferrer
P.et al. (2017) han estat implementades satisfactoriament.

S’ha pogut obtenir un model semi-empiric que prediu el comportament del sistema
estudiat (H202-SQX) amb suficient precisi6 com per poder reduir la quantitat
d’experiments a realitzar en el rang de temps i concentracions estudiat.

S’ha obtingut un conjunt de parametres que serviran com a primeres aproximacions en
experiments futurs, els quals comptin amb un nombre més elevat de dades i una major
diversitat.

S’ha obtingut informacié sobre el sistema SQX-fotoFenton:

o S’ha demostrat que els experiments amb llum degraden la matéria més
eficagment, tot i que en petita mesura en aquest experiment.

o La velocitat de reaccié (les constants) canvien segons s’estudii el cas amb llum
o sense llum, sent k4 més gran en els experiments foto-Fenton (amb Ilum) i k5
més gran en els Fenton (sense llum).

o Dels parametres obtinguts, s’ha observat que el model és molt sensible a les
variacions de k2, i també és sensible a la variacié de la diferéncia entre k4 i k5.

S’ha fet un estudi dels primers intervals on es pot concloure que el model s’ajusta bé en
temps inferiors a 300s o majors a 1200s, en canvi, en valors entremig, el modelatge
respecte al contaminant no és gaire precis.

El model s’ajusta molt bé en tots els casos respecte al comportament del peroxid
d’hidrogen i s’ajusta suficientment bé al contaminant amb una R%sox mitjana= 0,8861.

El model s’ajusta igual de bé en els casos amb llum que amb els casos sense llum, tot i
que és capag¢ de predir millor el temps en que es degraden les substancies en els
experiments amb llum (foto-Fenton).

La metodologia proposada en aquest projecte podria fer-se servir per predir el
comportament d’aquest sistema en altres casos, per tant, és una eina util per estalviar
diners i energia.
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14.ANNEX

Es van realitzar els seglients experiments :

14.1.

14.1.1.Concentracié carboni organic total en ppm:

Dades Experiments Fenton:

Taula 25 Dades de la concentracié del TOC

25_10_118.68_ | 25_10_237.34_ | 25_10_178.01_
Temps (min) | OFF_02122015 | OFF_14122015 | OFF_09122015
0 13,43 13,87 14,22
15 9,81 10,21 11,47
30 2,81 9,52 11,40
45 3,96 8,16 11,28
60 2,88 7,96 10,52
20 2,77 6,97 9,98
120 9,76 6,35 0,93
150 9,73 6,24 0,97
180 9,68 6.08
210 9,77 6,06
240 3,70 6,06

14.1.2.Concentracié peroxid d’hidrogen en ppm :

Taula 26 Dades concentracié peroxid d'hidrogen en ppm

25_10_118.68_ | 25_10_178.01_ | 25_10_237.34_
Temps
(min) | OFF_02122015 | OFF_09122015 | OFF_14122015
0 118,68 178,01 237,34
15 44,79 85,08 83,71
30 27,71 46,43 41,50
45 11,53 22,16 23,04
60 5,01 13,55 12,20
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90 1,64 6,36 7,19
120 0,00 0,29 -1,42
150 0,00 -1,96 -1,42
180 0,00 -1,96 -1,42
210 0,00 -1,96 -1,42
240 0,00 -1,96 -1,42

14.1.3.Concentracié contaminant SQX en ppm:

Taula 27 Dades concentracié SQX en ppm

25_10_118.68_ | 25_10_178.01_ | 25_10_237.34_

Temps (min) | OFF_02122015 | OFF_09122015 | OFF_14122015
0 12,45 11,83 11,39
15 6,82 6,74 6,31
30 6,83 6,32 6,14
45 5,94 5,41 5,58
60 4,89 4,88 5,68
90 4,77 4,56 4,35
120 4,06 4,16 4,23
150 3,69 3,51 3,59
180 2,91 2,49 2,61
210 2,28 2,04 2,00
240 1,64 0,80 0,75
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14.2.

14.2.1.Concentracié carboni organic total en ppm:

Dades Experiments Foto-Fenton

Taula 28 Dades de la concentracié del TOC

Temps (min)

25_10_118.68_
ON_03112015

25_10_178.01_
ON_15122015

25_10_237.34_

ON_14122015

0 9,742 13,11 13,87
15 9,27 10,51 10,21
30 8,296 8,73 9,52
45 7,99 7,60 8,16
60 7,777 7,09 7,96
90 7,129 6,47 6,97
120 6,243 6,37 6,35
150 6,14 6,41 6,24
180 6,217 6,28 6,08
210 6,25 6,06
240 6,10 6,06

14.2.2.Concentracié peroxid d’hidrogen en ppm :

Taula 29 Dades concentracié peroxid d'hidrogen en ppm

25_10_118.68_ | 25_10_178.01_ | 25_10_237.34_
Temps (min) |ON_03112015 |ON_15122015 |ON_14122015
0 118,68 178,01 237,34

15 51,37 64,18 108,13

30 23,06 14,00 48,81

45 7,03 1,22 12,85

60 0,74 -1,20 3,28

90 0,07 -1,10 0,97

120 -0,61 -1,10 -0,61

150 -0,83 -1,10 -0,61
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e

180 0,00 -1,42
210 0,00 -1,42
240 0,00 -1,42

14.2.3.Concentracié contaminant SQX en ppm:

Taula 30 Dades concentracié SQX en ppm

25_10_118.68_ |25_10_178.01_ | 25_10_237.34_
Temps (min) | ON_03112015 |ON_15122015 |ON_14122015

0 11,33 12,27 11,36

15 6,88 6,90 6,99

30 6,21 5,99 6,43

45 5,27 4,74 5,90

60 5,14 3,95 5,15

90 4,35 3,05 4,73
120 3,71 2,22 4,23
150 3,36 1,43 3,66
180 2,67 0,47 2,50
210 2,38 0,60 1,90
240 2,33 0,21 1,31
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14.3. Dades interpolades

Conjunt de dades interpolades per tal de ser tractades posteriorment

14.3.1.Dades interpolades del TOC en ppm:

Taula 31 Dades interpolades TOC

i, 2510185 | o0 | on 2an2
25 _10_118.6 | 25_10_178.0 | 25_10_237.3 | 8_ON_03112 015 015
8 OFF_0212 | 1_OFF_0912 | 4_OFF_1412 015
2015 2015 2015
0 13,432 14,217 12,798 9,27 13,107 13,869
2 12,949 13,851 12,545 8,94533333 | 12,7607333 13,381
5 12,225 13,301 12,166 8,62066667 | 12,2413333 12,649
10 11,017 12,386 11,535 8,296 11,3756667 11,429
15 9,810 11,470 10,903 8,092 10,51 10,209
20 9,811 11,447 10,724 7,99 9,91766667 | 9,97833333
25 9,811 11,425 10,545 7,919 9,32533333 | 9,74766667
30 9,812 11,402 10,366 7,777 8,733 9,517
40 9,909 11,321 10,299 7,561 7,979 8,61433333
45 9,958 11,281 10,266 7,345 7,602 8,163
50 9,932 11,026 10,174 7,129 7,43266667 | 8,09433333
60 9,881 10,515 9,991 6,83366667 7,094 7,957
70 9,844 10,336 9,784 6,243 6,88433333 | 7,62866667
80 9,807 10,157 9,578 6,14 6,67466667 | 7,30033333
90 9,770 9,978 9,371 6,217 6,465 6,972
100 9,766 9,963 9,315 6,43433333 | 6,76366667
120 9,757 9,933 9,202 6,373 6,347
150 9,728 9,974 8,992 6,411 6,238
180 9,681 8,900 6,28 6,081
210 9,770 8,933 9,27 13,107 13,869
240 9,699 8,94533333 | 12,7607333 13,381
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14.3.2.Dades interpolades del peroxid d’hidrogen en ppm:

Taula 32 Dades interpolades H202

25 10 118 | 25-10-178.0 25_10_237.3
25_10_118.6 | 25_10_178.0 | 25_10_237.3 == 1 ON 15122 |4 ON 14122
Temps(min) | 8_OFF_0212 | 1_OFF_0912 | 4_OFF_1412 |8 ON_03112) = ~ T
2015 2015 2015 015
0 118,680 178,010 237,340 | 11,3333027 | 12,2697011 | 11,3551957
2 89,123 140,837 175,890 | 6,87969105 | 6,89624735 | 6,98526678
5 44,787 85,079 83,715 6,20572413 | 5,99019338 | 6,43250146
10 36,247 65,753 62,610 | 526662691 | 4,73928804 | 590030184
15 27,708 46,427 41,505 5,14380004 | 3,94776496 | 5,15199419
20 22,315 38,337 35350 | 4,35197574 | 3,04680173 | 4,72870134
25 16,921 30,247 29,196 | 3,71290075 | 2,22146666 | 4,22775199
30 11,528 22,157 23,042 3,36084488 | 1,42698744 | 3,6591898
40 7,184 16,419 15,813 2,90284611 | 0,78758893 | 2,88651626
45 5,011 13,551 12,198 | 2,67384672 | 0,46788967 | 2,5001795
50 3,888 11,154 10,528 | 2,57598064 | 0,51028839 | 2,29971745
60 1,640 6,360 7,188 2,38024848 | 0,59508582 | 1,89879337
70 1,094 4,337 4,320 2,36328377 | 0,46667963 | 1,70142423
80 0,547 2,315 1,452 2,34631906 | 0,33827344 | 1,5040551
90 0,000 0,292 0,000
100 0,000 0,000 0,000
120 0,000 0,000 0,000
150 0,000 0,000 0,000
180 0,000 0,000 0,000
210 0,000 0,000 0,000
240 0,000 0,000 0,000
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14.3.3.Dades interpolades del SQX en ppm:

Taula 33 Dades interpolades SQX

25 10_118.6 | 25-10-178.0 [ 25_10 237.3

Temps | 25-10-118:6 | 25 10_178.0/ 25 10_237.3 | g o\ "031) 1_ON_1512 | 4_ON_1412
(min) | 3-OFF-0212 | 1 OFF 0912 | 4 OFF 1412 2015 2015

2015 2015 2015 2015

0 12,454 11,825 11,394 11,333 12,270 11,355
2 6,821 6,737 6,307 6,880 6,896 6,985
5 6,827 6,318 6,136 6,206 5,990 6,433
10 5,941 5,409 5,581 5,267 4,739 5,900
15 4,887 4,877 5,680 5,144 3,948 5,152
20 4,768 4,561 4,346 4,352 3,047 4,729
25 4,064 4,155 4,230 3,713 2,221 4,228
30 3,686 3,508 3,592 3,361 1,427 3,659
40 3,168 2,831 2,940 2,903 0,788 2,887
45 2,909 2,492 2,614 2,674 0,468 2,500
50 2,699 2,340 2,410 2,576 0,510 2,300
60 2,280 2,036 2,001 2,380 0,595 1,899
70 2,068 1,624 1,584 2,363 0,467 1,701
80 1,857 1,211 1,167 2,346 0,338 1,504
90 1,645 0,799 0,749 2,329 0,210 1,307
100 1,721 0,635 0,729 2,272 0,213 1,316
120 1,874 0,308 0,689 2,156 0,219 1,334
150 1,721 0,366 -0,015 2,090 0,088 1,158
180 1,555 0,240 0,024 2,063 0,086 1,100
210 1,499 -0,537 0,036 11,333 12,270 11,355
240 2,261 -0,537 -0,039 6,880 6,896 6,985

e
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