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RESUMEN 

La presencia cada vez mayor de productos de origen humano en aguas residuales tratadas 

o sin tratar, y en aquellas destinadas a la potabilización hacen que sean necesarias la 

utilización de técnicas de tratamiento para su depuración o reutilización. El ozono es un 

gas con un elevado potencial de oxidación y una elevada capacidad de desinfección lo 

que lo convierte en un excelente candidato para este fin. Los compuestos farmacéuticos 

son compuestos cuya presencia es de una mayor preocupación dada la elevada actividad 

metabólica que poseen. Para poder eliminarlos a partir de técnicas de ozonización es 

necesario conocer todos los parámetros fisicoquímicos que intervienen en el proceso 

como la transferencia gas-líquido y su velocidad de reacción química. Para ello es 

necesario determinar los coeficientes cinéticos de reacción a partir de la medida de alguna 

propiedad física en tiempo real. El objetivo del proyecto es la puesta a punto de una 

técnica de análisis de datos para determinar los coeficientes de reacción entre el ozono y 

fármacos tipo como el acetaminofén, el diclofenaco, el sulfametoxazol y la 

ciprofloxacina. Los espectros de absorbancia de estos fármacos, así como los 

subproductos generados solapan con el espectro de absorción del ozono. Debido a esto es 

necesario emplear técnicas de análisis numérico que permitan desacoplar toda esta 

información para determinar los coeficientes cinéticos de los fármacos. En este proyecto 

se emplearán técnicas de programación y análisis para recopilar, administrar y procesar 

los datos y calcular la información desconocida apoyándose en el software matemático 

Wolfram Mathematica. Se emplearán modelos macroscópicos de transferencia gas-

líquido y datos de absorbancia medidos en tiempo real en un experimento previo para 

caracterizar los procesos involucrados. Inicialmente se realizará una introducción de la 

problemática actual relacionada con el problema planteado, así como el planteamiento y 

explicación de los modelos y metodologías necesarios para llevar a cabo el proyecto. 

Palabras clave: ozono, ozonización, productos farmacéuticos, tratamiento de aguas. 
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ABSTRACT 

The increasing presence of human made products in treated or untreated wastewater, and 

in those intended for potabilization, make it necessary to use treatment techniques for 

purification or reuse. Ozone is a gas with a high oxidation potential and a high disinfection 

capacity, which makes it an excellent candidate for this purpose. Pharmaceutical 

compounds are those whose presence is of greater concern given their high metabolic 

activity. In order to eliminate them using ozonization techniques, it is necessary to know 

all the physicochemical parameters that intervene in the process, such as the gas-liquid 

transfer and its chemical reaction speed. For achieving this it is necessary to determine 

the kinetic coefficients of reaction from the measurement of some physical property in 

real time. The objective of the project is to fine-tune a data analysis technique to 

determine the reaction coefficients between ozone and type drugs such as acetaminophen, 

diclofenac, sulfamethoxazole and ciprofloxacin. The absorbance spectra of these drugs, 

as well as the by-products generated, overlap with the absorption spectrum of ozone. Due 

to this, it is necessary to use numerical analysis techniques that allow decoupling all this 

information to determine the kinetic coefficients of drugs. In this project, programming 

and analysis techniques will be used to collect, manage and process the data and calculate 

the unknow information based on the mathematical software Wolfram Mathematica. 

Macroscopic models of gas-liquid transfer and absorbance data measured in real time in 

a previous experiment will be used to characterize the processes involved. Initially, an 

introduction of the current problems related to the proposed problema will be made, as 

well as an approach and explanation of the models and methodologies necessary to carry 

out the project. 

Keywords: ozone, ozonization, pharmaceutical compounds, water treatment. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El agua es un recurso que se emplea en multitud de procesos ampliamente diferenciados 

entre sí, desde usos en industria para fabricación de productos o tomar parte en reacciones 

químicas, al uso doméstico como lavar ropa o limpiar la vajilla. Es por esta razón que es 

un recurso de vital importancia, y cuyo consumo no hace más que crecer debido al 

aumento de la población y la calidad de vida. Debido a ello, es una prioridad optimizar el 

consumo de esta y reutilizar la mayor cantidad de agua posible de los diferentes procesos 

en los que se utiliza. 

Como se ha comentado, los procesos que envuelven al agua son muy variados, por lo que 

las aguas residuales que se generan en ellos también lo son en su composición y 

problemática. Cada agua residual, para su correcto tratamiento y/o reutilización de la 

corriente de agua debe ser tratada de diferentes maneras ya que los parámetros a alcanzar 

no serán los mismos. Diferentes tratamientos para una corriente tendrán efectos también 

diferentes por lo que habrá tratamientos más adecuados que otros en ciertos casos. Estos 

tratamientos se emplean no solo por la posibilidad de reutilizar el agua sino, también, para 

eliminar todos los contaminantes posibles contenidos en ella para, de esta manera, evitar 

que estos contaminantes lleguen al medio ambiente teniendo un impacto negativo en él y 

en la salud de las personas. 

En relación a las aguas residuales hay varios temas de gran importancia que se deben 

atajar con el fin de evitar grandes problemas en el futuro y mejorar el presente. Estos 

temas son la reutilización de aguas procedentes de la agricultura, con el fin de utilizarlas 

para agricultura, la contaminación de las aguas potables y la resistencia bacteriana, 

temática directamente relacionada con el objetivo de este proyecto. 

 

 

1.1 Contaminación en aguas potables 

Uno de los problemas importantes de la actualidad es la contaminación de aguas potables, 

especialmente en relación con aguas subterráneas. Estas aguas subterráneas, de acuerdo 

con la directiva 2006/118/EC de la Unión Europea, son la mayor fuente de agua dulce en 

la Unión Europea, pero, además también es la más sensible. La contaminación de los 

acuíferos se da debido a diversas causas, puede darse por fugas procedentes del 

alcantarillado o sistemas sépticos, uso de fertilizantes o compuestos químicos empleados 

en agricultura, que se transfieren del suelo a las aguas o filtraciones procedentes de otros 

medios como los ríos. 

Debido a estos factores la calidad del agua de los acuíferos se ve comprometida, poniendo 

en peligro el medio y la salud de las personas que de manera directa o indirecta acaben 

consumiendo esas aguas. La contaminación que se da principalmente en estos casos es 

procedente de contaminantes orgánicos, de entre los que cabe destacar la presencia de 

medicamentos, productos de higiene personal o varios tipos de drogas. 
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La principal fuente de contaminación de los acuíferos son las aguas procedentes de 

estaciones depuradoras de aguas residuales, lo que sugiere que los tratamientos que se 

emplean en ellas no son todo lo efectivos que debieran, al menos en relación a ciertos 

compuestos. Estas dos masas de agua, acuíferos y corrientes de depuradoras, tienen en 

común un punto intermedio, los ríos. Las estaciones depuradoras, además de industrias y 

actividades agrícolas que también toman parte en esta contaminación, tienen en los ríos 

las descargas de sus residuos. Estas descargan provocan en los ríos, grandes 

contaminaciones que se transfieren a los acuíferos, pues los ríos son una fuente importante 

para la recarga de dichos acuíferos. Es por esto también que los ríos están más 

contaminados en comparación con los acuíferos ya que son el principal punto de descarga. 

Por estas razones es necesario ajustar las legislaciones en relación con la presencia de 

determinados compuestos y atacar el problema directamente en el origen. En aquellas 

aguas residuales procedentes de determinadas actividades, que generen compuestos 

perjudiciales de difícil eliminación se ha de tomar medidas. Esto pasa principalmente por 

la utilización de métodos de tratamientos de aguas residuales que sean capaces de eliminar 

las sustancias peligrosas, de manera que no lleguen a contaminar aguas que acaben siendo 

de consumo humano o que contaminen el medio. Estos tratamientos deben poner el foco 

en pesticidas, compuestos activos farmacéuticos y residuos industriales, ya que son los 

residuos más relevantes y presentes en la contaminación.     

 

1.2 Reutilización de aguas procedentes de agricultura 

La reutilización de las aguas procedentes de la agricultura en el futuro cercano va a ser 

un método muy extendido, no solo por el ahorro del consumo del agua que se consigue si 

no por imperativo de la Unión Europea.  

Debido a una gran presión hídrica, se tiene un deterioro de la calidad de las aguas y una 

escasez creciente de las mismas. Estas razones, contenidas en el reglamento (UE) 

2020/741 del parlamento europeo y del consejo, es lo que motiva la obligatoriedad de la 

reutilización de estas aguas entre otras medidas. Por supuesto, las aguas regeneradas 

deben tener unos requisitos de calidad establecidos y que deben ser comunes para todos 

los Estados miembros. 

Al reutilizar las aguas se ayuda a combatir la escasez de agua provocada por 

contaminaciones de fuentes de agua dulce o por los cambios del clima. Teniendo un gran 

impacto ya que la agricultura supone alrededor de un 70% del consumo mundial de agua 

dulce (Jaramillo y Restrepo, 2017), lo cual hace de este método una gran alternativa al 

regadío convencional y permite que, en zonas con gran escasez de agua se pueda cultivar 

mejorando su calidad de vida y su suministro de comida. 

Los beneficios de la reutilización de las aguas en la agricultura no son solo sociales, sino 

también económicos. La utilización de esta técnica puede llegar a suponer un gran ahorro 

energético ya que se evita el tener que bombear el agua procedente de los acuíferos, esto 

puede suponer un 65% de los costes asociados a la irrigación, lo que supone una gran 

reducción (Jaramillo y Restrepo, 2017).  
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Mediante la regeneración de estas aguas, al usarse de nuevo para la irrigación se consigue 

otro tipo de ahorro, el de uso de fertilizantes. Al tener estas aguas residuales un cierto 

contenido en nutrientes, la utilización de fertilizantes se ve reducida lo que promueve una 

economía circular y reduce la necesidad de aplicaciones complementarias de abonos 

inorgánicos. 

Si se reutilizan las aguas, los nutrientes podrían no solo ser recuperados de las aguas de 

agricultura sino también de aguas residuales urbanas depuradas. De nuevo al usar estos 

nutrientes recuperados para la irrigación o para el riego forestal no solo se consigue un 

ahorro, además se devuelven nutrientes como el nitrógeno, potasio o fosforo a ciclos 

biogeoquímicos naturales. 

La reducción de la contaminación de las aguas también es un beneficio asociado a la 

reutilización de las aguas residuales en la agricultura. Los acuíferos se conservan de mejor 

manera al estar expuestos a una menor demanda y al rellenarse con agua de mejor calidad 

debido a la reutilización del agua. Si se reutiliza el agua, la cantidad de aguas residuales 

vertidas al medio disminuye, a consecuencia de esto la calidad de las aguas aumenta para 

los medios receptores como los ríos. Medioambientalmente se tiene también la ventaja de 

que al reducir la cantidad de fertilizantes empleados se reduce la eutrofización del medio 

de vertido. 

Sin embargo, el uso de aguas regeneradas a partir y para agricultura no son todo ventajas, 

tiene sus riesgos asociados también. Como se ha comentado, la agricultura y la ganadería 

son actividades en las que se emplean productos como pesticidas o antibióticos 

consumidos por el ganado. Estos productos son una fuente de contaminación que puede 

acabar en las aguas residuales que se van a emplear, de la misma manera el agua se puede 

contaminar debido a fertilizantes, excrementos de los animales u otras causas. Un ejemplo 

de los efectos de estos factores seria el aumento de la presencia de determinadas bacterias 

por el aumento de la disponibilidad de nutrientes y de materia orgánica que pueden 

utilizar para alimentarse, contaminando así el suelo. Si a esto se le suma la presencia de 

antibióticos y otros compuestos farmacéuticos empleados en ganadería, se tiene una 

combinación que puede dar lugar a bacterias resistentes a antibióticos, al estar estas en un 

medio con presencia de fármacos. 

A consecuencia de estas posibles contaminaciones, la salud de las personas puede ponerse 

en riesgo si alguna parte de la cadena relacionada con la reutilización de las aguas 

residuales de la agricultura se ve comprometida. Por este motivo es necesario el control 

de la calidad de estas aguas de manera que se garantice un suministro seguro para 

consumo y se pueda aprovechar así el agua de mejor manera. No solo será necesario 

realizar un control de la calidad del agua, sino también aplicar los tratamientos necesarios 

para eliminar los contaminantes. Se ha de tener el foco en aquellos contaminantes como 

los fármacos, que no son fácilmente eliminables por tratamientos convencionales y 

requieren de otros métodos más efectivos. Todo esto sin dejar de lado el resto de 

contaminantes que de igual manera se deben eliminar para garantizar un agua de calidad 

para la población y las diferentes actividades que requieran de agua. 
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1.3  Resistencia bacteriana 

Un problema que se presenta importante en la actualidad es el aumento de cepas 

bacterianas resistentes a los antibióticos. Estas cepas resistentes doblan el tiempo de 

estancia necesario en los hospitales y también doblan la mortalidad asociada (Stuart B 

Levy, 2004) en comparación con infecciones susceptibles de ser tratadas con antibióticos. 

A consecuencia de esto también aumentan los costes para el tratamiento de las personas 

afectadas casi triplicándolos.  

Esta resistencia bacteriana se hace posible debido al gran uso de antibióticos para su uso 

en humanos, usos veterinarios y agrícolas, que acaban liberándose en el medio ambiente. 

Para darse la resistencia bacteriana se necesitan de dos factores principales, la presencia 

en el medio de antibióticos que inhiben a los organismos susceptibles y selecciona a los 

más resistentes y, la resistencia genética determinante del microorganismo asociada al 

antibiótico. A causa de esto las cepas resistentes desplazan a las que no lo son alterando 

el equilibrio del medio en el que se encuentran (Stuart B Levy, 2004).  

Las bacterias resistentes a antibióticos tienen como uno de sus puntos calientes las plantas 

de tratamiento de aguas residuales urbanas (L. Rizzo et al., 2013), residuos con contenidos 

en fármacos de todo tipo van a parar a sus aguas en concentraciones pequeñas incapaces 

de inhibir las bacterias, pero si de ayudar a desarrollar su resistencia. Las plantas de 

tratamiento de aguas residuales urbanas son un foco de desarrollo de estas resistencias 

debido a varios factores como pueden ser una alta densidad de células mantenidas en un 

ambiente rico en nutrientes y una contaminación continua con antibióticos, pero también 

con bacterias que ya son resistentes. 

La solución a este problema, de nuevo pasa por la implementación de técnicas que sean 

capaces de eliminar los fármacos de la corriente para evitar que se desarrollen las 

resistencias bacterianas. Otra parte importante sería atacar también a las bacterias y genes 

resistentes, por ejemplo, la cloración en estos casos es un método que no parece afectar a 

la estructura e integridad del ADN. Por otra parte, tratamientos como ozonización y 

fotocatálisis heterogénea con TiO2 tienen mejores resultados dañando a estas estructuras. 

 

1.4  Tratamientos para la eliminación de fármacos 

Como se ha comentado previamente existen multitud de tratamientos dedicados a la 

eliminación de contaminantes en aguas residuales. Las plantas de tratamiento de aguas 

residuales no están pensadas para corrientes de agua contaminadas con fármacos y 

sustancias similares. Por ello es necesario la aplicación de métodos para el tratamiento de 

estas sustancias. 

Para la eliminación de fármacos existen un importante abanico de opciones con diferentes 

métodos tanto físicos como químicos pensados para la eliminación de compuestos 

orgánicos. Estos procesos incluyen desde métodos convencionales como tratamientos 

bilógicos hasta otros como procesos de oxidación química. 
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1.4.1 Tratamientos convencionales 

Los tratamientos más utilizados en plantas de tratamiento de aguas residuales para la 

eliminación de compuestos orgánicos son los tratamientos biológicos, filtración y 

procesos de coagulación/floculación/sedimentación. 

En los tratamientos biológicos se usan comúnmente procesos de fangos activos sobre todo 

para corrientes de aguas residuales industriales. En este tratamiento los compuestos 

orgánicos se degradan en tanques de fangos activos que pueden estar utilizando sistemas 

aerobios o anaerobios y monitorizando continuamente las condiciones de operación 

especialmente la DQO. El mayor contratiempo que tiene su aplicación en estos casos es 

que debido a la alta toxicidad de los contaminantes que están contenidos en las aguas 

residuales los microorganismos empleados se ven altamente comprometidos. 

El tratamiento biológico es el mejor y más utilizado cuando la toxicidad de los 

contaminantes de las aguas es baja para los microoganismos. Un estudio demostró que la 

aplicación de procesos anaerobios para la eliminación de tetraciclinas y macrolidos era 

capaz de reducir su concentración en un 75 % y 90 % respectivamente. El problema es 

que estas eliminaciones no se daban siempre, otro estudio (Santos et al., 2011) probó 

métodos tradicionales de tratamientos primarios y secundarios consiguiendo eliminar 

solo alrededor de un 20% de sulfonamidas y trimetoprim. 

Otro método tradicional es la filtración, con su aplicación se consigue eliminar sólidos, 

sobretodo materia suspendida, haciendo pasar la corriente de agua residual por un medio 

granular como filtros de arena. Las partículas más pequeñas son transportadas a la 

superficie del filtro y retenidas por adsorción, atracción electrostática o enlaces químicos. 

La filtración tiene como desventaja que no degrada el contaminante si no que lo separa 

de la corriente principal generando otra donde este contaminante está más concentrado. 

Por último, se tienen los tratamientos de coagulación/floculación/sedimentación donde se 

emplean químicos para favorecer la sedimentación de los sólidos, la formación de 

coloides y la precipitación de contaminantes. La utilización de estos tratamientos requiere 

de otros tratamientos adicionales para eliminar los contaminantes coagulados de las 

corrientes de agua. 

Los métodos de eliminación físico-químicos como la filtración o 

coagulación/floculación/sedimentación si son aplicados para la eliminación de sustancias 

como macrolidos, sulfonamidas, trimetoprim y otros compuestos, resultan en eficacias de 

eliminación bajas con un máximo de un 30% de eliminación (Santos et al., 2011). 

Debido a las bajas eficiencias de los métodos convencionales, e incluso a su 

indisponibilidad para usarse en ciertas circunstancias, se requieren de métodos 

alternativos para el tratamiento de las aguas contaminadas con fármacos. 
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             1.4.2    Procesos de oxidación avanzada (AOP) 

A consecuencia del contenido en antibióticos de ciertas aguas residuales y su naturaleza, 

los tratamientos biológicos, que son los más usados, son incapaces de eliminar un 

porcentaje importante de los antibióticos y por ello se aplican los procesos de oxidación 

avanzada. 

Los procesos de oxidación avanzada tienen su base en la obtención de radicales 

intermedios, radicales hidroxilos (OH*). Estos radicales son altamente reactivos y con una 

menor selectividad que otros oxidantes como el cloro, además tienen potenciales de 

oxidación mayores en comparación, haciéndolos muy útiles para oxidar un gran abanico 

de compuestos orgánicos. Los radicales se obtienen de la oxidación de compuestos como 

el ozono (O3) o el peróxido de hidrogeno (H2O2) que en muchos casos se combinan con 

catalizadores semiconductores o metálicos y radiación ultravioleta. 

Los procesos de oxidación avanzada son generalmente capaces de eliminar un compuesto 

farmacéutico en concreto, acompañado de una mineralización parcial o total a dióxido de 

carbono o agua. En muchos casos se consigue que los subproductos que se generan sean 

mucho más biodegradables y menos tóxicos que el compuesto original haciendo que sea 

posible la implementación de un postratamiento biológico. Los procesos de oxidación 

avanzada más empleados son los de fotocatálisis heterogénea con catalizadores 

semiconductores, procesos de oxidación Fenton y reacciones similares y ozonización, 

aunque existen otros tipos como electrólisis o sonólisis. 

 

       1.4.2.1 Fotocatálisis heterogénea 

En la fotocatálisis heterogénea se emplean catalizadores con propiedades 

fotocatalizadoras como el TiO2 o ZnO. En las fotocatálisis basadas en TiO2 un material 

semiconductor es irradiado con luz del espectro ultravioleta, si impactan en la superficie 

fotocatalítica fotones con suficiente energía, un electrón es excitado hasta la banda de 

conducción, dejando un hueco cargado positivamente en la banda de valencia. Estos 

huecos y electrones pueden de manera indeseada recombinarse liberando calor o llegar a 

la superficie del catalizador de TiO2, donde pueden reaccionar con las especies adsorbidas 

en la superficie catalizadora. Los huecos en la banda de valencia pueden reaccionar con 

el agua y el ion hidroxilo para generar radicales hidroxilos, por otra parte, los electrones 

reaccionan con el oxígeno adsorbido reduciéndolo a aniones radicales superoxidos, que a 

su vez reacciona con protones para formar radicales de peróxido. 

En estudios realizados para eliminación de sulfonamidas (Abellan et al, 2007; Baran et 

al., 2006; Kaniou et al., 2007) se obtuvieron altos rendimientos de eliminación superiores 

al 80%, y para tetraciclinas (Addamo et al., 2005; Reyes et al., 2006) se observaron 

degradaciones de entorno al 98% siendo resultados muy buenos. A parte de altas 

eficiencias de eliminación, este proceso tiene otras ventajas como los bajos costes de los 

catalizadores y su disponibilidad, catalizadores que no son tóxicos y fotoquímicamente 

estables.  
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Sin embargo, su aplicación está limitada por dos factores, la separación de los 

catalizadores coloidales tras el tratamiento, y las limitaciones de transferencia de materia 

a la superficie de un catalizador inmovilizado en un substrato. Raramente se emplean para 

el tratamiento de aguas residuales debido a su alto coste energético. 

 

       1.4.2.2 Procesos de oxidación Fenton 

Los procesos de oxidación Fenton son procesos catalíticos de oxidación avanzada 

homogénea. Estos se dan en presencia de iones ferrosos (Fe(II)) o férricos y peróxido de 

hidrogeno en condiciones de acidez, que resultan en la formación de radicales hidroxilos 

(OH*). Es una reacción de oxidación catalizada por metal en la cual actúa como 

catalizador el hierro, donde la actividad optima se da para pH=3 debido a la precipitación 

de oxihidroxido férrico a pH mayores (Wadley y Waite, 2004). La eficiencia del proceso 

puede ser mejorada en presencia de luz del espectro ultravioleta ya que se forman más 

radicales hidroxilos. Este proceso es capaz de tratar efluentes muy contaminados con 

compuestos farmacéuticos y, en muchos casos también es capaz de mineralizar gran parte 

los contaminantes de las corrientes de aguas residuales, haciéndolos menos tóxicos y 

posibilitando un tratamiento biológico (San Sebastián Martínez et al., 2003; Kulik et al., 

2008; Tekin et al., 2006). 

Los procesos de oxidación Fenton pueden ser empleados con buenos resultados para el 

tratamiento de aguas superficiales micro contaminadas por residuos farmacéuticos y 

efluentes industriales. En estudios para el uso de oxidación Fenton para la eliminación de 

tetraciclinas (Bautiz y Nogueira, 2007) y sulfonamidas (González et al., 2007; Trovó et 

al., 2009; Pérez-Moya et al., 2010) se observó buenos resultados con degradaciones de 

los compuestos superiores al 53% y un aumento de la biodegradabilidad, con la aplicación 

de luz ultravioleta estos resultados mejoraban aún más. Los procesos Fenton son 

operaciones de bajo coste con buenos resultados, sin embargo, tienen problemas como su 

limitado rango de operación para el pH y la necesidad de recuperar los iones disueltos de 

la corriente tratada, necesitando una etapa de tratamiento adicional. Otro problema es la 

indisponibilidad de usar el proceso Fenton junto a la luz ultravioleta en corrientes con 

altas concentraciones de DQO, debido a que su turbidez impide el paso de la luz. 

 

     1.4.2.3 Ozonización 

El ozono es un fuerte oxidante que es capaz de oxidar de forma directa e indirecta. Para 

una oxidación directa con ozono molecular es necesario que los compuestos a degradar 

tengan enlaces doble carbono-carbono, enlaces aromáticos o átomos de nitrógeno, 

oxigeno, azufre o fosforo ya que solo reacciona selectivamente con moléculas 

nucleofílicas, en este caso no se considera como tratamiento de oxidación avanzada. La 

oxidación indirecta se da a partir de la descomposición del ozono en el agua para formar 

radicales hidroxilos a partir de una serie de reacciones iniciadas por iones hidróxido. 
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Imagen 1: Formación de radical hidroxilo en ozonización 

La ozonización es una técnica que se puede emplear, aunque el caudal y composición de 

las aguas residuales a tratar presenten fluctuaciones. La ozonización requiere de equipos 

con alto coste y mantenimiento además de la energía que se necesita para realizar el 

proceso. Otras desventajas están relacionadas con las limitaciones de la transferencia de 

materia en el proceso de oxidación, ya que se necesita la transferencia del ozono desde la 

fase gas hasta la fase líquida. El rendimiento de la ozonización se ve afectado también 

por la cantidad de materia orgánica, sólidos en suspensión, pH, temperatura y los iones 

bicarbonato, carbonato y cloruro (Lucía Santos et al, 2011). 

Otros factores a tener en cuenta en la ozonización es que el ozono no se puede licuar ni 

almacenar debiendo ser utilizado in-situ tras su generación. Esto es debido a que, el 

ozono, es una molécula inestable que descompone fácilmente por calentamiento, no se 

puede licuar mediante etapas de compresión ya que forma mezclas explosivas por encima 

de 14%, se adsorbe sobre sílica gel a -78º C y su posterior desorción resulta en mezclas 

del 30%. Los métodos más extendidos para su generación son mediante fenómeno corona 

y generación electrolítica. La generación por fenómeno corona es la más extendida para 

el tratamiento de aguas residuales, como alimentación se usa aire/O2 y se basa en la 

aplicación de una corriente alterna de elevada frecuencia y voltaje al gas produciendo así 

su ionización. Para que el proceso de generación se de en condiciones óptimas, se busca 

reducir el contenido en humedad de los gases introducidos para aumentar la producción 

de ozono y reducir la formación de ácido nítrico. Evitar la presencia de impurezas 

orgánicas y reducir la temperatura de las cámaras de descarga para evitar la 

descomposición del ozono son otros aspectos importantes. El otro método es la 

generación de ozono electrolítico alimentando agua de elevada pureza a una celda 

electrolítica. Algunas ventajas de este proceso frente al método corona, es que se utilizan 

corrientes continuas a tensiones bajas, no se necesita preparar gases de alimentación al 

generador de ozono ya que el ozono se genera ya disuelto en el agua eliminando así la 

etapa de transferencia gas-líquido. Por contra, se pueden corroer, erosionar o producir 

incrustaciones en los electrodos, tiene una baja capacidad de producción, se necesitan 

electrolitos especiales, tiene un mayor consumo especifico de energía y se puede formar 

Cl2 en presencia de iones Cl-. 

La ozonización se utiliza principalmente para tratamientos de desinfección, oxidación de 

compuestos orgánicos e inorgánicos y eliminación de partículas, pudiendo emplearse en 

el tratamiento de aguas potables y residuales. Puede tratar casi cualquier agua residual, 

variando las condiciones de operación en función del tipo de industria o agua residual, la 
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ozonización se suele combinar con tratamientos biológicosm ya que resulta en un menor 

coste del tratamiento biológico degradando compuestos que de otra manera no se podría 

y generando productos secundarios más fácilmente biodegradables. Estudios realizados 

en aguas contaminadas con antibióticos como tetraciclinas (Li et al., 2008), sulfonamidas 

(Lucía Santos et al., 2011) o macrolidos (Ternes et al., 2003; Huber et al., 2003; Lange et 

al., 2006; Lin et al., 2009) demostraron una eficiencia en la degradación de estos 

compuestos superior al 76% acompañado de un aumento en la biodegradabilidad, aunque 

los resultados finales pueden variar mucho dependiendo de los compuestos.     

  

1.4.3 Tratamientos combinados 

Existe la posibilidad de realizar tratamientos combinados, lo cual es especialmente 

interesante para aplicar en industrias y de esta manera optimizar el rendimiento del 

tratamiento de los residuos. Un ejemplo seria la combinación de tratamiento avanzado de 

oxidación como pretratamiento para tratamiento biológico que como ya se ha mencionado 

reduce la toxicidad de los contaminantes protegiendo a los microorganismos. Otro 

ejemplo que ya se ha comentado es la combinación de tratamientos como ozonización 

con luz ultravioleta, ultrasonidos o catalizadores para mejorar los resultados. La 

combinación de ozonización con carbono activado reduce la toxicidad de los 

subproductos y la eliminación de carbono orgánico total en alrededor de un 30 % 

(Sánchez-Polo et al., 2008). Aunque no son los más empleados y es relativamente raro 

verlos, sí que están entre los tratamientos con mejores resultados para la eliminación de 

antibióticos y compuestos farmacéuticos. En definitiva, es interesante la combinación de 

tratamientos en base a los contaminantes que se tienen y el proceso para obtener los 

mejores resultados posibles, en especial para antibióticos y sustancias toxicas. 

 

2. OBJETIVOS 

Los objetivos que se plantean mediante la realización de este trabajo relacionado con la 

aplicación de ozono para tratamientos de aguas residuales son los siguientes: 

 Estudiar la eliminación de fármacos con mediante una técnica de oxidación 

avanzada que emplea ozono. 

 

 

 Verificar la viabilidad del tratamiento desde un punto de vista práctico. 

 

 

 Modelizar el procedimiento estudiado y determinar sus constantes cinéticas 

resultantes para analizar y comprender el proceso. 

 

 El estudio estará centrado en la eliminación de compuestos como el ibuprofeno y 

el paracetamol, aunque incluirá otros fármacos. 
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3. MODELO TEÓRICO 

El proceso de ozonización para la eliminación de fármacos de una corriente de agua 

residual es principalmente un proceso de transferencia de materia gas-líquido, pues se 

llevan a cabo reacciones entre un gas (ozono) y un líquido (el agua). La corriente del gas, 

en este caso ozono se pone en contacto con la liquida en un reactor donde primero se 

disuelve en la fase liquida y después reacciona con los componentes de la misma. El tipo 

de reactor gas-líquido que se utiliza depende del proceso en cuestión y de las condiciones 

de operación, los tipos principales de reactores son los siguientes: 

 Tanque agitado: Equipos con agitación mecánica y versátiles para dispersar 

gases en líquidos. La dispersión se produce mediante discos perforados, lo que 

resulta en burbujas pequeñas y altas áreas interfaciales de contacto entre las fases. 

Su principal problema se da si las sustancias a tratar son corrosivas o se ha de 

trabajar a altas presiones y temperaturas debido a sus componentes mecánicos. 

Son los más adecuados para calores de reacciones grandes y reacciones lentas. 

 

 Torre de relleno: Son columnas donde el líquido y el gas pasan en corrientes 

paralelas o a contracorriente, a través de huecos del material de relleno. En este 

relleno se distribuye el líquido en forma de película y el gas forma una fase 

continua, en este caso la cantidad de líquido retenido es baja. En estos reactores 

la caída de presiones para la fase gas es baja, haciéndolos así óptimos para tratar 

elevados caudales de gas. También debido a la facilidad de construcción y 

materiales son buena opción para tratar sustancias corrosivas. 

 

 Torre de platos: Este tipo de reactor pone en contacto las dos fases en sus platos, 

que pueden ser, campanas de burbujeo y perforados, el líquido y el gas circulan 

separados entre las etapas. Se retiene más líquido que en las torres de relleno y la 

perdida de carga en los platos también es baja. Son adecuados cuando se busca 

tratar grandes caudales de líquido, reacciones lentas o para operaciones por etapas. 

 

 Torre de lluvia: En este caso el líquido se dispersa por la parte superior de la 

columna desde unas boquillas y el gas circula en la otra dirección. Se retiene poca 

cantidad de líquido y la fase gaseosa es continua. En las proximidades de los 

dispersores se genera una alta área interfacial liquida, pero las gotas coalescen al 

descender y esta área cae rápidamente. Se usan para corrientes de gas con 

partículas sólidas y absorciones rápidas. 

 

 Torre de burbujeo: Son columnas rellenas de líquido y que tienen un anillo 

perforado en su base para la entrada y dispersión de la fase gas. Las burbujas de 

gas suben por el líquido que contienen agitándolo y mezclándolo en el proceso. 

En estas torres también se produce coalescencia de las burbujas formando grandes 

cavidades de gas y, por tanto, el descenso de la eficacia de contacto de las fases. 

Se usan normalmente para reacciones lentas donde el compuesto clave está en la 

fase líquida. 
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Imagen 2: Ejemplos de reactores gas-líquido, Jesús M. Santamaría et al. (1999). 

 

Para los experimentos realizados el reactor utilizado se puede definir como un reactor de 

mezcla completa. 

Como se ha mencionado, en las reacciones gas-liquido, la selectividad y rendimiento 

dependen de la transferencia de materia, la distribución de tiempos de residencia y la 

naturaleza del contacto entre las fases. Las reacciones químicas que ocurren en el reactor 

se consideran como homogéneas y suelen ocurrir en la fase liquida, aunque también se 

pueden dar en la fase gas o muy raramente en ambas a la vez. Para estudiar este proceso 

existen varios modelos de transferencia gas-líquido: 

 Modelo de doble película 

 

 Modelo de superficie renovable 

-Modelo de Higbie 

-Modelo de Dankwerts 

 

 Modelo de penetración 

 

 Modelo de Difusión Turbulenta 
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3.1 Modelo de doble película 

De todos estos modelos el que se va a emplear para este proyecto es el modelo de doble 

película, que es la teoría más sencilla, pero generalmente todos los modelos dan resultados 

numéricamente similares, y, dada la naturaleza del proyecto es la más adecuada. 

 

Imagen 3: Modelo de doble película. 

 

En el modelo de doble película, la transferencia del componente A (ozono) de la fase gas 

a la fase liquida se da en la interfase, que es el lugar donde ambas fases se ponen en 

contacto. 

A partir del modelo se define primero el coeficiente de transferencia del componente de 

la fase gas a la fase líquida. Considerando que se da una reacción de segundo orden entre 

la fase A (ozono), que se transfiere al líquido desde la fase gas, y un reactivo B 

(medicamento) que se encuentra en la fase líquida con una estequiometria de uno para 

todos los compuestos se tiene la siguiente ecuación: 

𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 → 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 

Ecuación 1: Estequiometria de la reacción de ozonización. 

 

(−𝑟𝑎) = 𝑘2𝐶𝑎𝐶𝑏 

Ecuación 2: Ecuación cinética de la ozonización. 
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Donde en este caso Ca y Cb son las concentraciones de ambos compuestos, k2 hace 

referencia a la constante de la reacción y (-ra) es la velocidad de la reacción y cuyas 

unidades son (mol A/m3s). La teoría de la doble película considera que la transferencia 

de materia en la película se da en estado estacionario, resultando el balance de los 

reactivos el de las siguientes ecuaciones: 

𝐷𝐴

𝑑2𝐶𝐴

𝑑𝑥2
− 𝑎𝑘2𝐶𝐴𝐶𝐵 = 0 

𝐷𝐵

𝑑2𝐶𝐵

𝑑𝑥2
− 𝑏𝑘2𝐶𝐴𝐶𝐵 = 0 

𝐷𝑃𝑟𝑜𝑑

𝑑2𝐶𝐵

𝑑𝑥2
+ 𝑐𝑘2𝐶𝐴𝐶𝐵 = 0 

Ecuación 3: Balances de los reactivos. 

. 

En estas ecuaciones D representa la difusividad de los componentes en el líquido. Las 

condiciones de contorno normalmente usadas para resolver las ecuaciones son: 

 x = 0 

CA = CAi; CB = CBi; 

 x = δ 

CA = CAL; CB = CBL; 

 

De las ecuaciones planteadas no es posible obtener una solución analítica completa, pero 

si es posible obtenerlos para algunos casos parciales. El coeficiente de transferencia que 

determina la velocidad del paso del ozono de la fase gas a la liquida se define de la 

siguiente manera: 

𝐽𝑙𝑖𝑞 = −𝐷𝐴𝑙 (
𝑑𝐶

𝑑𝑥
) = 𝑐𝑡𝑒. 

 

𝑑𝐶

𝑑𝑥
=  

𝐶𝑙𝑖𝑞 − 𝐶𝑖

δ𝑙
 

 

𝐽𝑙𝑖𝑞 =
𝐷𝐴𝑙

δ𝑙
 (𝐶𝑖 − 𝐶𝑙𝑖𝑞 ) =  𝑘𝑙𝑖(𝐶𝑖 − 𝐶𝑙𝑖𝑞) = 𝑘𝐿(𝐶∗ − 𝐶𝑙𝑖𝑞) 

Ecuación 4: Flujo molar de A por unidad de área interfacial. 
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Esta ecuación representa el flujo molar del ozono inicial, sin tener en cuenta factores que 

se desarrollaran más adelante. En esta ecuación Ci es la concentración del ozono en la 

interfase, kL es el coeficiente de transferencia de materia en la fase líquida (con unidades 

en m/s) y C* es la concentración del ozono en la fase liquida en el equilibrio con la fase 

gas.  

Para llegar a este desarrollo es importante tener en cuenta la ley de Henry, esta ley 

relaciona las fases gas y líquido (pAi y CAi) suponiendo que la interfase está en el 

equilibrio. 

𝑝𝐴𝑖 =  𝐻𝐴𝐶𝐴𝑖 

Ecuación 5: Ley de Henry. 

 

En esta ecuación HA es la constante de Henry que para un sistema gas-líquido 

determinado tiene un valor dependiente de la presión y temperatura de operación. Con 

esta ley las fases gas y liquido se relacionan de la siguiente manera: 

𝑘𝐴𝐺(𝑝𝐴𝐺 − 𝑝𝐴𝑖 ) = 𝑘𝑙𝑖(𝐶𝐴𝑖 − 𝐶𝑙𝑖𝑞)  

Ecuación 6: Relación entre las fases en el flujo. 

 

Como se ha mencionado previamente la ecuación 4 muestra el flujo molar de A, pero este 

flujo en concreto solo hace referencia al relacionado con la transferencia física. En la 

transferencia gas-liquido se pueden dar dos fenómenos, uno es el flujo que se da por la 

transferencia física, es decir la velocidad de difusión a través de la película. El otro 

fenómeno es el flujo debido a reacciones químicas que se puedan dar, es decir, está 

relacionado con la velocidad intrínseca de las reacciones químicas. 

Estos fenómenos se contemplan mediante el denominado factor de mejora o de 

aceleración química, E, que relaciona el flujo molar en la interfase correspondiente a la 

reacción química y el flujo molar de (en este caso) el ozono en la interfase correspondiente 

a la transferencia física. 

𝐸 =
𝑁𝐴

′

𝑁𝐴
=

𝐹𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝐴 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑒𝑛 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑞𝑢í𝑚𝑖𝑐𝑎

𝐹𝑙𝑢𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝐴 𝑒𝑛 𝑙𝑎 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑠𝑒 𝑝𝑜𝑟 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑓í𝑠𝑖𝑐𝑎
 

Ecuación 7: Factor de mejora. 

 

Este factor de mejora E tiene un valor mínimo de 1, en ese supuesto significa que no hay 

reacción química alguno y todo el flujo se corresponde con la transferencia física. Cuanto 

mayor sea el valor del factor de mejora más importancia tienen las reacciones en la 

transferencia del ozono a la fase liquida. Este fenómeno se puede explicar debido a que 

las reacciones “tiran” de alguna manera del ozono propiciando su paso a la otra fase. 
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A su vez, el factor de mejora se obtiene a partir del valor del módulo Hatta, este parámetro 

es un numero adimensional similar al número Reynolds, que compara la velocidad 

asociada a la reacción química con la velocidad relativa a la transferencia física. Su valor 

determina el régimen de reacción y la ecuación para calcularlo es la siguiente: 

 

𝐻𝑎 =
√𝑣𝐴𝑘2𝐶𝐵0𝐿𝐷𝐴

𝑘𝐿
 

Ecuación 8: Calculo del número adimensional Hatta. 

 

En función del valor de Hatta se puede saber el tipo de reacción que se va a dar en el 

proceso y que tipo de transferencia es la que lo domina, en este caso para una reacción de 

segundo orden. 

 

 Ha > 5: En este caso se considera que hay una reacción instantánea, por ello la 

velocidad del proceso esta principalmente determinada por la transferencia 

asociada a la reacción química. La velocidad de la reacción química es mucho 

mayor que la transferencia física y se puede considerar que la reacción transcurre 

en la película. La concentración de A (ozono) en la fase liquida se considera igual 

a cero. Para estas condiciones se busca en el reactor que tenga elevados valores 

de área interfacial y bajos volúmenes de la fase liquida, siendo la mejor opción las 

torres de relleno. 

 

 0.3 < Ha <1: Para estos rangos de valores de Hatta se considera que hay una 

velocidad de reacción intermedia, la velocidad de transferencia debido a la 

reacción tiene una importancia similar a la transferencia física. Esto significa que 

hay reacción tanto en la proximidad de la interfase como en el seno de la fase 

liquida. Interesan valores elevados de volumen en la fase líquida y de área 

interfacial en el reactor, por lo que la opción optima serían los reactores tanque 

agitado. 

 

 Ha < 0.3: Cuando Hatta es inferior a 0.3 se considera que la reacción química es 

lenta, por tanto, el proceso principalmente está influenciado mayormente por la 

transferencia física. En este caso E tiene un valor de o muy cercano a 1, ya que no 

hay prácticamente efecto alguno de la reacción química, la reacción ocurre en el 

seno de la fase líquida. Interesan elevados volúmenes de la fase líquida en el 

reactor, las torres de burbujeo serían una buena elección. 
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Con el factor Hatta se puede obtener el valor del factor de mejora para conocer 

exactamente su valor y la relación entre ambas transferencias. Se pueden utilizar dos 

ecuaciones diferentes para obtener el valor de E: 

𝐸 =
𝐻𝑎2(

𝐸𝑖 − 𝐸
𝐸𝑖 − 1)

1
2

𝑇𝑎𝑛ℎ[𝐻𝑎2(
𝐸𝑖 − 𝐸
𝐸𝑖 − 1)

1
2

 

Ecuación 9: Ecuación de van Krevelen-Hoftijzer. 

 

 

𝐸 = 1 +
𝐻𝑎

𝛼
[1 − exp (−0.65𝛼

1
2𝐻𝑎)] 

 

𝛼 =
𝐻𝑎

𝐸𝑖 − 1
+ exp (

0.68

𝐻𝑎
− 0.45

𝐻𝑎

𝐸𝑖 − 1
) 

Ecuación 10: Ecuación de Kishinevskii. 

 

 

Imagen 4: Factor de aceleración química vs Hatta. 
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En estas ecuaciones aparece un parámetro Ei, este coeficiente se corresponde con el factor 

de mejora para una reacción infinitamente rápida o factor de mejora instantáneo. Su valor 

depende de la difusividad de las sustancias que intervienen en la reacción. 

A partir de las ecuaciones definidas anteriormente se puede escribir el balance de materia 

de la transferencia gas-líquido de la siguiente manera: 

−(𝑁𝐴)𝑔𝑎𝑠 =  𝑘𝑦
′ (𝑦𝐴 − 𝑦𝐴𝑖) 

(𝑁𝐴)𝑙𝑖𝑞 = 𝐸𝑘𝑥
′ (𝑥𝐴𝑖 − 𝑥𝐴) 

−(𝑁𝐴)𝑔𝑎𝑠 = (𝑁𝐴)𝑙𝑖𝑞 

Ecuación 11: Balance de materia. 

 

Para las ecuaciones anteriores y y x hacen referencia a las concentraciones de la fase gas 

y la fase liquida respectivamente, pero expresadas como fracción molar. Las constantes 

de transferencias son también las equivalentes para la concentración expresada como 

fracción. Utilizando la ley de Henry, la ecuación 5, se puede sustituir en la ecuación 

anterior para poder obtener el parámetro de concentración en la interfase yAi:  

𝑘𝑦
′ (𝑦𝐴 − 𝑦𝐴𝑖) = 𝐸𝑘𝑥

′ (𝑥𝐴𝑖 − 𝑥𝐴) =
𝐸𝑘𝑥

′

𝐻
(𝑦𝐴𝑖 − 𝑦𝐴

∗) 

𝑦𝐴𝑖 =
𝑘𝑦

′ 𝑦𝐴 +
𝐸𝑘𝑥

′

𝐻 𝑦𝐴
∗

𝑘𝑦
′ +

𝐸
𝐻 𝑘𝑥

′
 

Ecuación 12: Calculo de yAi. 

 

Es necesario conocer los valores de xAi y yAi para poder aplicar las ecuaciones anteriores, 

esto no es siempre posible y para evitar los problemas relacionados se aplican los 

coeficientes globales de transferencia de materia en lugar de los individuales. Al aplicar 

estos coeficientes, las concentraciones en la interfase son sustituidas por xA
* e yA

* que 

representan las concentraciones de las diferentes fases en el equilibrio. Los coeficientes 

globales se calculan aplicando las siguientes ecuaciones: 

1

𝐾𝑦
′ 𝑎

=
1

𝑘𝑦
′ 𝑎

+
𝐻

𝐸𝑘𝑥
′ 𝑎

 

1

𝐾𝑥
′𝑎

=
1

𝐸𝑘𝑥
′ 𝑎

+
1

𝐻𝑘𝑦
′ 𝑎

 

Ecuación 13: Calculo de los coeficientes globales de transferencia. 
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En estas ecuaciones a representa el área interfacial por unidad de volumen con unidades 

en el sistema internacional de (m2/m3). Las ecuaciones para los coeficientes globales 

muestran como la aceleración por la reacción química significa una reducción de la 

resistencia a la transferencia de materia en la fase liquida. Ambos coeficientes están 

relacionados de la siguiente manera: 

1

𝐾𝑦
′ 𝑎

=
𝐻

𝐾𝑥
′𝑎

⬌𝐾𝑥
′𝑎 = 𝐻𝐾𝑦

′ 𝑎 

Ecuación 14: Relación entre coeficientes globales. 

 

3.2 Modelo macroscópico de transferencia y reacción 

Aplicando el modelo para el caso de reactores reales con un determinado volumen de 

control, es posible plantear ecuaciones para las diferentes concentraciones en función del 

tiempo. 

 

Imagen 5: Esquema y representación matemática de un reactor semi-batch. 

 

Con el modelo y la representación matemática las ecuaciones que se plantan para el 

proceso que se tiene quedan de la siguiente manera: 

𝑦̇𝐴(𝑡) =
𝑄0

𝑉𝐿

1 − 𝜀

𝜀
(1 − 𝑦𝐴0) (

𝑦𝐴0

1 − 𝑦𝐴0
−

𝑦𝐴(𝑡)

1 − 𝑦𝐴(𝑡)
) −

𝑅𝑇

𝑃𝑇𝜀
𝐾𝑌 (𝑦𝐴(𝑡) − 𝐻𝐴

′ 𝐶𝐴
𝑏(𝑡)) 

Ecuación 15: Ecuación diferencial para la concentración del ozono en la fase gas. 
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𝐶̇𝐴
𝑏(𝑡) =

−1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
𝐶𝐴

𝑏(𝑡) + 𝐸
𝑘𝐿𝑎

1 − 𝜀
(𝐶𝐴𝑖 − 𝐶𝐴

𝑏(𝑡)) − 𝑘2𝐶𝐴
𝑏(𝑡)𝐶𝐵

𝑏
̇

(𝑡) 

Ecuación 16: Ecuación diferencial para la concentración del ozono en la fase 

liquida. 

 

𝐶̇𝐵
𝑏(𝑡) =

1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
(𝐶𝐵𝑒 − 𝐶𝐵

𝑏(𝑡)) + −𝑘2𝐶𝐴
𝑏(𝑡)𝐶𝐵

𝑏
̇

(𝑡) 

Ecuación 17: Ecuación diferencial para la concentración del fármaco en la fase 

liquida. 

 

Estas tres ecuaciones diferenciales de primer orden son las que van a permitir estudiar el 

modelo y obtener las variables de estado que se buscan. El significado de los diferentes 

parámetros de las ecuaciones se detalla a continuación: 

 𝒚̇𝑨(𝒕): Es la concentración del componente A en función del tiempo, en este caso 

ozono en la fase gas, esta expresado como fracción molar y puede tener valores 

entre 0 y 1. 

 

 𝑪̇𝑨
𝒃 (𝒕): Este parámetro representa la concentración del componente A, ozono, en 

el seno de la fase liquida en función del tiempo. 

 

 𝑪̇𝑩
𝒃 (𝒕): Representa la concentración del componente B, es decir del fármaco, en la 

fase liquida en función del tiempo. 

 

 Q0: Es el valor del caudal volumétrico del gas en el reactor. 

 

 VL: Volumen del líquido en el reactor. 

 

 𝜀: Épsilon es la fracción de gas que hay contenida en el reactor, siendo su 

ecuación: 

 

𝜀 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑔𝑎𝑠 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟
 

Ecuación 18: Fracción de gas en el reactor. 

  yA0: Concentración de ozono inicial en la fase gas expresada como fracción 

molar.  

 

 R: Constante universal de los gases ideales. 
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 T: Temperatura. 

 

 PT: Presión total en el reactor. 

 

 Ky: Coeficiente global de transferencia de materia para la fase gas. 

 

 𝑯𝑨
′ : Constante de Henry. 

 

 τH: Tiempo de residencia hidráulico de la corriente en el reactor. 

 

𝜏𝐻 =
𝑉

𝑄𝐿
 

Ecuación 19: Tiempo de residencia hidráulico. 

 E: Factor de mejora. 

 

 kLa: Coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida. 

 

 CAi: Concentración de ozono en la interfase de la fase liquida. 

 

 k2: Constante cinética de la reacción entre el ozono y el fármaco en la fase liquida. 

 

 CBe: Concentración del fármaco inicial en el reactor. 

 

Las ecuaciones diferenciales se plantean como un balance de materia siguiendo su misma 

estructura, donde determinadas partes de las propias ecuaciones se corresponden con los 

términos de acumulación, entradas, salidas y generación. 

𝐴 = 𝐸 − 𝑆 + 𝐺 

Ecuación 20: Balance de materia. 
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Imagen 6: Balance de materia en las ecuaciones diferenciales. 

 

En el caso de las concentraciones en función del tiempo, cuando estas tienen un símbolo 

en forma de punto encima, esto indica que son las derivadas de las concentraciones en 

función del tiempo. En estas ecuaciones E, CAi y Ky son magnitudes que son función de 

las variables de estado. Como se puede observar la ecuación correspondiente a la fase gas 

con el ozono tiene las concentraciones expresadas en fracciones molares, mientras que 

las concentraciones de la fase liquida de ozono y fármaco no están en fracción molar. Es 

necesario llevar a cabo una adimensionalizacion de las ecuaciones diferenciales 

ordinarias convirtiendo las concentraciones en fracciones. Para esto se emplea el siguiente 

método: 

𝑧𝐴(𝑡) =
𝐶𝐴

𝑏(𝑡)

𝐶𝐴
𝑠𝑎𝑡 =

𝐻𝐴𝐶𝐴
𝑏(𝑡)

𝑦𝐴0𝑃𝑇
 

Ecuación 21: Adimensionalización de CA. 

 

𝑧𝐵(𝑡) =
𝐶𝐵

𝑏(𝑡)

𝐶𝐵𝑒
 

Ecuación 22: Adimensionalización de CB. 

 

Los parámetros de estas ecuaciones coinciden con los vistos anteriormente en otras 

ecuaciones con el añadido de CA
Sat, que es la concentración de saturación del ozono. Esta 

concentración en los casos en los que no hay reacción química y solo se da transferencia 

física coincide con la solubilidad del compuesto, ozono en este caso concreto en el 

líquido. De manera análoga a la concentración yA los nuevos parámetros 

adimensionalizados deben tener un valor entre 0 y 1. Sustituyendo los valores 

adimensionalizados en las ecuaciones 15, 16 y 17, estas quedan de la siguiente manera: 
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𝑦̇𝐴(𝑡) =
𝑄0

𝑉𝐿

1 − 𝜀

𝜀
(1 − 𝑦𝐴0) (

𝑦𝐴0

1 − 𝑦𝐴0
−

𝑦𝐴(𝑡)

1 − 𝑦𝐴(𝑡)
) −

𝑅𝑇

𝑃𝑇𝜀
𝐾𝑌(𝑦𝐴(𝑡) − 𝑦𝐴0𝑧𝐴(𝑡)) 

Ecuación 23: Concentración de ozono en la fase gas adimensionalizada. 

 

𝑧̇𝐴(𝑡) =
−1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
𝑧𝐴(𝑡) + 𝐸

𝑘𝐿𝑎

1 − 𝜀
(𝑧𝐴𝑖 − 𝑧𝐴(𝑡)) − 𝑘2

̇
𝐶𝐵𝑒𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡) 

Ecuación 24: Concentración de ozono en la fase liquida adimensionalizada. 

 

𝑧̇𝐵(𝑡) =
1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
(1 − 𝑧𝐵(𝑡)) + −𝑘2

𝑦𝐴0𝑃𝑇

𝐻𝐴
𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡)

̇
 

Ecuación 25: Concentración de fármaco en la fase liquida. 

 

Con este paso ya realizado el próximo pasa por la identificación de ciertos parámetros, ya 

que en las ecuaciones planteadas hay una serie de ellos que son considerados como 

constantes y cuyo valor es conocido o previamente fijado. A consecuencia de esto es 

posible agrupar y simplificar los parámetros identificados en un solo termino con el 

objetivo de reducir las ecuaciones. 

𝑝1 =
𝑄0

𝑉𝐿

1 − 𝜀

𝜀
(1 − 𝑦𝐴0) 

 

𝑝2 =
𝑦𝐴0

1 − 𝑦𝐴0
 

 

𝑝3 =
𝑅𝑇

𝑃𝑇𝜀
 

 

𝑝4 =
𝑘𝐿𝑎

1 − 𝜀
 

 

𝑝5 = 𝑘2𝐶𝐵𝑒 

 

𝑝6 = 𝑘2

𝑦
𝐴0

𝑃𝑇

𝐻𝐴

 

Ecuación 26: Establecimiento de los parámetros. 
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Sustituyendo estos parámetros en las ecuaciones 23, 24 y 25 quedan abreviadas de la 

siguiente manera: 

𝑦̇𝐴(𝑡) = 𝑝1 (𝑝2 −
𝑦𝐴(𝑡)

1 − 𝑦𝐴(𝑡)
) − 𝑝3𝐾𝑌(𝑦𝐴(𝑡) − 𝑦𝐴0𝑧𝐴(𝑡)) 

Ecuación 27: Ecuación de la concentración de ozono en la fase gas abreviada. 

 

𝑧̇𝐴(𝑡) =
−1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
𝑧𝐴(𝑡) + 𝐸𝑝4(𝑧𝐴𝑖 − 𝑧𝐴(𝑡)) − 𝑝5

̇
𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡) 

Ecuación 28: Ecuación de la concentración de ozono en la fase líquida abreviada. 

 

𝑧̇𝐵(𝑡) =
1

(1 − 𝜀)𝜏𝐻
(1 − 𝑧𝐵(𝑡)) + −𝑝6𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡)

̇
 

Ecuación 29: Ecuación de la concentración de fármaco en la fase liquida abreviada. 

  3.2.1 Obtención de Ky, CAi y E. 

 

La última parte del modelo pasa por definir las funciones que dan lugar a las variables 

Ky, E y CAi. Estas variables son importantes ya que son las que definen el proceso de 

transferencia y permiten analizarlo, es especialmente importante el coeficiente de 

transferencia de materia ya que indica la velocidad de la transferencia. El coeficiente a su 

vez depende de las otras dos variables, por ello es importante definirlas. 

𝐾𝑦(𝐸) = 1 (
1

𝑃𝑇𝑘𝐺𝑎
+

𝐻𝐴

𝑃𝑇𝐸𝑘𝐿𝑎
)

−1

 

Ecuación 30: Definición de Ky. 

 

𝐹1(𝑦𝐴, 𝑧𝐴, 𝑧𝐵) = 𝐾𝑦 (𝐸 (𝑦𝐴𝑃𝑇,
𝑦𝐴0𝑃𝑇

𝐻𝐴
𝑧𝐴 , 𝐶𝐵𝑒𝑧𝐵)) 

Ecuación 31: Definición de F1. 

 

𝐹2(𝑦𝐴, 𝑧𝐴, 𝑧𝐵) = 𝐸 (𝑦𝐴𝑃𝑇,
𝑦𝐴0𝑃𝑇

𝐻𝐴
𝑧𝐴, 𝐶𝐵𝑒𝑧𝐵) 

Ecuación 32: Definición de F2. 

 



36 
 

𝐹3(𝑦𝐴, 𝑧𝐴, 𝑧𝐵) =
𝐻𝐴

𝑦𝐴0𝑃𝑇
𝐶𝐴𝑖 (𝐹2(𝑦𝐴, 𝑧𝐴, 𝑧𝐵), 𝑦𝐴𝑃𝑇,

𝑦𝐴0𝑃𝑇

𝐻𝐴
𝑧𝐴) 

Ecuación 33: Definición de F3. 

 

Estas funciones son funciones anidadas puesto que se integran una dentro de otra 

dependiendo entre sí de esta manera. El objetivo es ir calculando las diferentes funciones 

de manera que finalmente se obtenga el valor del coeficiente global de transferencia de 

materia. Para realizar el cálculo de las variables se sigue un proceso iterativo donde se 

inicializa unas variables y se van sucediendo una serie de cálculos para ir obteniendo el 

resto de ellas. El proceso de cálculo de estas variables se detalla en la imagen que se ve a 

continuación: 

 

 

 

Imagen 7: Proceso de cálculo de E. 

 

 La primera etapa del proceso consiste en el cálculo del numero adimensional Hatta 

utilizando la ecuación 8 para las condiciones de operación que se hayan 

establecido. 

 

 Inicialmente el factor de mejora E se inicializa dándole como valor el número 

Hatta calculado previamente. 
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 Utilizando ese factor de mejora E, se procede a calcular la concentración de ozono 

en la interfase. 

 

 Con la concentración de ozono en la interfase se obtiene el valor del factor de 

mejora para una reacción infinitamente rápida. 

 

 Utilizando el factor de mejora instantáneo obtenido y sustituyendo en la ecuación 

10 se consigue el valor del parámetro α. 

 

 El siguiente paso consiste en calcular de nuevo el factor de mejora E, esta vez 

utilizando el numero adimensional Hatta calculado al principio y el parámetro α. 

 

 En el caso de que el factor de mejora calculado al inicio del proceso coincida con 

el que se acaba de calcular se considera que el proceso de iteración esta cumplido, 

en el caso contrario se debe comenzar otra vez el proceso de cálculo utilizando el 

nuevo valor del factor de mejora obtenido. 

3.2.2 Calculo de la absorbancia 

 

Una de las partes más importantes del trabajo es comprobar que el ozono es capaz de 

reaccionar con los fármacos para así eliminarlos. Para realizar esta tarea es necesario 

controlar cómo evoluciona la concentración del fármaco en el reactor durante el 

experimento. Controlar esta concentración sirve tanto para verificar la utilidad de la 

aplicación del ozono como para poder realizarlos cálculos necesarios para analizar las 

cinéticas y transferencias del proceso. Es posible medir la concentración del fármaco de 

diversas maneras, pero, el método empleado y el más idóneo que es capaz de proporcionar 

información constante durante todo el experimento es mediante técnicas 

espectroscópicas. Con esta técnica se está constantemente midiendo la absorbancia en el 

reactor y con los parámetros adecuados se es capaz de obtener las concentraciones 

correspondientes. 

La absorbancia se obtiene mediante un sensor de fibra óptica que esta introducido en el 

reactor, este sensor devuelve el valor de la absorbancia para una longitud de onda 

determinada. La absorbancia se representa mediante la ecuación: 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
= 𝜀𝑙𝐶 

Ecuación 34: Ley de Lambert-Beer. 
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Esta ecuación está definida por los siguientes parámetros: 

 A: La absorbancia para una longitud de onda determinada. 

 

 𝜀: Es el coeficiente de extinción molar, un parámetro característico de cada 

sustancia para una determinada longitud de onda. Indica la cantidad de luz 

absorbida por unidad de concentración. 

 

 l: El parámetro l hace referencia al camino óptico que en este caso se corresponde 

con el espesor de la luz. Indica la distancia que debe recorrer la luz dentro del 

reactor. 

 

 C: Es la concentración de la sustancia correspondiente a la absorbancia medida. 

 

Con esta ecuación se obtendría la relación entre la absorbancia medida y la concentración 

del fármaco teniendo en cuenta sus otros coeficientes. Pero es importante saber que el 

sensor del reactor devuelve un valor de absorbancia que no tiene que ser el del fármaco, 

al menos no únicamente. En el reactor hay otra sustancia como es el ozono o los productos 

que se formen de la reacción entre el ozono y el fármaco, estas sustancias también tienen 

una concentración y por tanto una presencia que se traduce en una alteración de la 

absorbancia correspondiente a dicha presencia. Por tanto, la absorbancia que se obtiene 

en el reactor realmente sigue la siguiente ecuación: 

𝐴 = ∑ 𝜀𝑖𝑙𝐶𝑖 

Ecuación 35: Calculo de la absorbancia total. 

 

Esta ecuación tiene en cuenta todas las sustancias que se consideran dentro del reactor, 

cada una de ellas con sus concentraciones y coeficientes de extinción molar. Todas las 

sustancias compartirán el mismo valor de camino óptico puesto que están en el mismo 

reactor. Con esto cada sustancia tendrá un valor de absorbancia particular que 

conjuntamente resulta en el valor observado por el sensor. La concentración de ozono en 

la fase liquida y del fármaco se obtienen mediante el sistema de ecuaciones diferenciales 

planteado, pero la concentración de los productos no. Su cálculo es bastante sencillo 

teniendo en cuenta la reacción que se da, pues la concentración de los productos será igual 

a la diferencia entre la concentración de fármaco inicial y la concentración para de 

fármaco para un tiempo dado. 

𝑂3 +𝐵
𝑘
→ 𝑃 

Ecuación 36: Reacción en el reactor. 
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𝑪𝑷𝟏 = 𝑪𝑩𝟎 − 𝑪𝑩(𝒕) 

Ecuación 37: Calculo de la concentración de los productos de reacción. 

 

Planteado ya el modelo con todas sus ecuaciones y parámetros de interés definidos se 

puede proceder a realizar el experimento y analizar sus resultados en base a lo 

anteriormente descrito. Con ello se puede establecer la viabilidad y rendimiento del 

proceso d ozonización para la eliminación de fármacos. Para ello se debe emplear el 

método del error cuadrático, se deberá comparar los resultados de absorbancia en función 

del tiempo obtenidos en el experimento con los resultados proporcionados por el modelo. 

Se parte de la base de que se tiene tanto los coeficientes de extinción molar como el 

camino óptico faltando solo la concentración. Minimizando el error entre ambas 

absorbancias, teórica y experimental, al variar los parámetros disponibles se conseguirán 

los resultados que se buscan. 

𝑚𝑖𝑛𝛷 = ∑(𝐴. 𝑡𝑒𝑜𝑟𝑖𝑐𝑎 − 𝐴. 𝑒𝑥𝑝)2 

Ecuación 38: Método de errores cuadráticos. 

 

4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL Y NÚMERICA 

 

4.1 Metodología experimental 

 

El experimento se llevó a cabo en el laboratorio, donde el fármaco a eliminar estaba 

contenido en un reactor que se puede considerar como reactor de mezcla perfecta. En este 

reactor se ponía en contacto la fase liquida con el fármaco a eliminar junto con una 

corriente de gas que contenía el ozono empleado como agente oxidante. Este reactor tenía 

dos posibilidades para utilizarlo en el experimento, se podía montar como un reactor 

abierto-abierto o como reactor abierto-cerrado. Las diferencias entre ambos reactores son 

muy sencillas, en un reactor abierto-abierto hay una corriente de entrada y salida para el 

fármaco y también una corriente de entrada y salida para la fase gas. 

 Por otro lado, en un reactor abierto-cerrado la fase gas tiene una corriente de entrada y 

salida, pero la fase liquida con el fármaco no tiene corrientes de entrada y salida. 

Simplemente tiene un contenido del fármaco con una concentración inicial en el reactor 

y esta va variando debido a la acción del ozono. En resumen, un reactor abierto-abierto 

es un reactor continuo y un reactor abierto-cerrado es un reactor tipo batch. 
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Imagen 8: Reactor abierto-abierto (izquierda) y reactor abierto-cerrado (derecha). 

 

Dependiendo de si las corrientes están abiertas o cerradas, los resultados que se obtengan 

en el reactor variaran en consecuencia. 

En lo referente al procedimiento, se tenía el reactor conteniendo una determinada 

concentración de fármaco. Por el reactor se hacía pasar un caudal de una fase gas la cual 

contenía una cierta fracción de ozono. De manera progresiva el ozono introducido en el 

reactor reacciona con el fármaco, oxidándolo y degradándolo para eliminarlo, generando 

en el proceso productos menos tóxicos y problemáticos que el compuesto de partida. El 

ozono se obtiene durante el proceso, para ello se utiliza un aparato capaz de ionizar aire 

y formar ozono, es importante generar el ozono poco antes de usarlo debido a que es poco 

estable. Como se ha comentado previamente, una de las partes más importantes para 

controlar el experimento y su eficacia, es conocer como varia la concentración de fármaco 

en el reactor con el tiempo. Se pueden usar varios métodos para controlar la concentración 

del fármaco, como, por ejemplo, el método de Fosse G., pero este método no resulta 

práctico debido a que requiere de una cantidad de tiempo significativa para poder medir 

la concentración en un determinado momento. Por tanto, en este caso resulta mucho más 

práctica la aplicación de una fibra óptica, introducida mediante un hueco en el reactor 

capaz de medir la absorbancia. Este sensor está midiendo continuamente la absorbancia 

por lo que resulta ideal para controlar la evolución de la concentración en todo momento. 



41 
 

 

Imagen 9: Montaje del reactor. 

 

 

Imagen 10: Generador de ozono. 
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Algo que se aprecia en las imágenes es el color verde del reactor, este color no tiene nada 

que ver con ninguno de los reactivos o productos que están implicados en el experimento. 

El color verde se debe a la camisa de refrigeración que se utiliza para mantener y controlar 

la temperatura en el reactor durante el experimento. 

Debido a la naturaleza del reactor empleado en el experimento, uno de tipo abierto-

cerrado las ecuaciones del punto 3.2 quedan alteradas de la siguiente manera: 

𝑧̇𝐴(𝑡) = 𝐸𝑝4(𝑧𝐴𝑖 − 𝑧𝐴(𝑡)) − 𝑝5
̇ 𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡) 

Ecuación 39: Ecuación de la concentración de ozono en la fase líquida abreviada 

para reactor abierto-cerrado. 

 

𝑧̇𝐵(𝑡) = −𝑝6𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡)̇  

Ecuación 40: Ecuación de la concentración de fármaco en la fase liquida abreviada 

para reactor abierto-cerrado. 

 

A estas ecuaciones hay que sumar la correspondiente para otra de las variables de estado 

como es la concentración de productos generados, necesaria para completar el modelo. 

𝑧̇𝑝(𝑡) = 𝑝6𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡)̇  

Ecuación 41: Ecuación de la concentración de producto en la fase liquida para 

reactor abierto-cerrado. 

 

4.2 Metodología numérica 

 

Para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales planteado en el punto 3, mediante el 

proceso descrito por Englezos y Kalogerakis (2019), se usa el método de Gauss-Newton 

para la estimación de parámetros desconocidos en el modelo establecido. Los modelos 

matemáticos tienen en común que están planteados de una manera similar, siendo esta: 

𝑑𝑥(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝑓(𝑥(𝑡), 𝑢, 𝑘);  𝑥(𝑡0) = 𝑥0 

𝑦(𝑡) = 𝐶𝑥(𝑡) o generalmente y(t)=h(x(t), k) 

Ecuación 42: Definición de modelo matemático. 

 

Donde, en estas ecuaciones, los parámetros representan: 

 k = [k1, k2, …, kp]T: Es un vector de p dimensiones de parámetros cuyo valor 

numérico es desconocido. 
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 x = [x1, x2, …, xn]T: Vector de n dimensiones para las variables de estado. 

 

 x0: Vector n-dimensional de las condiciones iniciales para las variables de estado 

que se conocen con precisión. 

 

 u = [u1, u2, …, ur]
T: Vector de r dimensiones que representa las variables 

manipuladas que, o están impuestas por los conductores del experimento o han 

sido medidas y por tanto se conocen. 

 

 f = [f1, f2, …, fr]
T: Vector de n dimensiones para las ecuaciones diferenciales 

conocidas. 

 

 y = [y1, y2, …, yr]
T: Es el vector de salida de m dimensiones, por ejemplo, de las 

variables medidas experimentalmente. 

 

 C: Hace referencia a la matriz de observación de dimensiones m x n que indica 

las variables de estado o combinación lineal de variables de estado que se miden 

experimentalmente. 

 

Los datos de los parámetros obtenidos durante los experimentos, correspondientes con 

los valores del vector de salida y están expresados en función del tiempo. Estos 

parámetros experimentales se relacionan con los resultados análogos para los mismos 

parámetros calculados por el modelo planteado para el mismo tiempo, buscando que los 

valores sean lo más cercanos posibles. En función del error experimental del vector de 

salida y sus propiedades estadísticas, se determinan las matrices de ponderación Qi, que 

se usarán para la minimización de la función objetivo. 

𝑆(𝑘) = ∑[𝑦̂𝑖 − 𝑦(𝑡𝑖, 𝑘)]𝑇𝑄𝑖[𝑦̂𝑖 − 𝑦(𝑡𝑖, 𝑘)]

𝑁

𝑖=1

 

Ecuación 43: Función objetivo. 

 

La minimización de la función objetivo se puede conseguir aplicando la mayoría de 

técnicas de la teoría de optimización. Debido a que la evaluación de cada función objetivo 

requiere que las ecuaciones de estado sean integradas, el método que pasa a ser el mejor 

y más indicado es el método de errores cuadráticos medios. Debido a esto el mejor método 

para las ecuaciones diferenciales ordinarias es el de Gauss-Newton. 

Asumiendo que una estimación k(j) de los parámetros desconocidos se encuentra 

disponible en la iteración j. La linealización del vector de salida cerca del valor k(j) 

manteniendo los términos de primer orden quedaría como: 
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𝑦(𝑡𝑗 , 𝑘(𝑗+1)) = 𝑦(𝑡𝑗, 𝑘(𝑗)) + (
𝜕𝑦𝑇

𝜕𝑘
)

𝑗

𝑇

∆𝑘(𝑗+1) 

Ecuación 44: Linealización del vector de salida. 

 

Si se asume que la relación entre el vector de salida y las variables de estado (y = Cx), la 

ecuación 40 se convierte en: 

𝑦(𝑡𝑗 , 𝑘(𝑗+1)) = 𝐶𝑥(𝑡𝑗, 𝑘(𝑗)) + 𝐶 (
𝜕𝑥𝑇

𝜕𝑘
)

𝑗

𝑇

∆𝑘(𝑗+1) 

Ecuación 45: Linealización del vector de salida (II). 

 

La matriz de sensibilidad G(tj) = (𝜕xT / ∂k)T en los modelos de ecuaciones diferenciales 

ordinarias no se puede obtener mediante una simple derivada. Sin embargo, sí que se 

puede encontrar una ecuación diferencial que G(t) satisfaga y determinar la matriz G(t) 

como función del tiempo. Para ello en necesario resolver simultáneamente con las 

ecuaciones de estado otro set de ecuaciones diferenciales. Este conjunto de ecuaciones se 

obtiene al derivar ambos lados de la ecuación 38, es decir, las ecuaciones de estado 

respecto de k. 

 

𝜕

𝜕𝑘
(

𝑑𝑥

𝑑𝑡
) =  

𝜕

𝜕𝑘
 (𝑓(𝑥, 𝑢, 𝑘)) 

Ecuación 46: Derivada de la ecuación 38. 

 

Si se invierte el orden de derivación en el lado izquierdo de la ecuación anterior y se 

realiza la derivada implícita del lado derecho se obtiene: 

𝑑

𝑑𝑡
[(

𝜕𝑥

𝜕𝑘

𝑇

)

𝑇

 ] = (
𝜕𝑓

𝜕𝑥

𝑇

)

𝑇

(
𝜕𝑥

𝜕𝑘

𝑇

)

𝑇

+ (
𝜕𝑓

𝜕𝑘

𝑇

)

𝑇

 

 

𝑑𝐺(𝑡)

𝑑𝑡
= (

𝜕𝑓

𝜕𝑥

𝑇

)

𝑇

𝐺(𝑡) + (
𝜕𝑓

𝜕𝑘

𝑇

)

𝑇

 

Ecuación 47: Derivada invertida de la ecuación 42. 
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La condición inicial de la matriz de sensibilidad G(t0) se obtiene si se derivan las 

condiciones iniciales para el vector de variables de estado x(t0) = x0 respecto de k. Como 

el estado inicial no depende de los parámetros las condiciones quedan como: 

𝐺(𝑡0) = 0 

Ecuación 48: Condiciones iniciales de la matriz de sensibilidad. 

 

La ecuación 43 representa una ecuación diferencial en forma de matriz con un conjunto 

de n x p EDOs. Resolviendo las ecuaciones diferenciales numéricamente se obtienen los 

coeficientes de sensibilidad y, por tanto, se puede calcular el vector de salida. Si se 

sustituye el vector de salida obtenido en la función objetivo usando como condiciones 

estacionarias ∂S(k(j+1)) /∂k(j+1) =0, se obtiene una ecuación lineal para ∆k(j+1). 

𝐴∆𝑘(𝑗+1) = 𝑏 

 

𝐴 = ∑ 𝐺𝑇(𝑡𝑖)𝐶𝑇𝑄𝑖𝐶𝐺(𝑡𝑖)

𝑁

𝑖=1

 

 

𝑏 = ∑ 𝐺𝑇(𝑡𝑖)𝐶𝑇𝑄𝑖[𝑦̂1 − 𝐶𝑥(𝑡𝑖, 𝑘(𝑗))]

𝑁

𝑖=1

 

Ecuación 46: Ecuación lineal de ∆k(j+1). 

 

De la ecuación 46 se obtiene ∆k(j+1), por tanto, el parámetro k(j+1) se calcula a partir de la 

ecuación: 

𝑘(𝑗+1) = 𝑘(𝑗) + 𝜇∆𝑘(𝑗+1) 

Ecuación 49: Obtención de 𝒌(𝒋+𝟏). 

 

Para la ecuación anterior el parámetro μ solo puede tener valores en el rango 0<μ≤1. El 

método descrito se puede resumir en que para cada iteración para los valores de los 

parámetros del vector k(j), se obtienen resultados para x(t) y G(t) al integrar las ecuaciones 

diferenciales de estado y sensibilidad. Con estos valores se obtiene el vector de salida  

y(tj, k(j)), y los coeficientes de sensibilidad G(ti). Los resultados a su vez permiten 

establecer la matriz A y el vector b y posteriormente ∆k(j+1) y k(j+1). Este proceso consigue 

generar una secuencia de parámetros, k(1), k(2), … que normalmente converge hacia un 

valor optimo si las condiciones de inicialización se encuentran lo suficientemente cerca 

del resultado final.  
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El valor obtenido como punto de convergencia representa los mínimos cuadrados, 

mínimos cuadrados generalizados o mínimos cuadrados ponderados dependiendo de la 

matriz de ponderación. 

Las etapas del proceso se podrían establecer siguiendo estas pautas: 

 Inicializar una estimación de los parámetros a calcular y k(0). 

 

  Repetir para j=0, 1, 2, ….  

 

 Integrar las ecuaciones de estado y sensibilidad para obtener x(t) y G(t). 

 

 Para cada muestra de tiempo ti, con i = 1, ..., N obtener y(ti, k
(j)) y G(ti) para obtener 

así la matriz A y el vector b. 

 

 Resolver la ecuación lineal A∆k(j+1) = b obteniendo ∆k(j+1). 

 

 Determinar utilizando μ el resultado de k(j+1) = k(j) + μ ∆ k(j+1). 

 

 Seguir el procedimiento hasta que se alcance el número máximo de iteraciones o 

se consiga la convergencia. 

 

 Procesar las propiedades estadísticas de los parámetros estimados. 

 

4.2.1 Mathematica 

 

El software empleado para plantear el modelo teórico descrito y analizar los resultados 

obtenidos en el experimento es el Wolfram Mathematica. En este programa se pueden 

definir las funciones que componen el modelo, las ecuaciones diferenciales ordinarias y 

todos los parámetros necesarios para poder obtener los resultados teóricos y los valores 

de aquellos coeficientes que se buscan. Con los resultados proporcionados por el 

programa también es posible graficarlos para observar con pleno detalle el 

comportamiento del sistema, como por ejemplo la absorbancia en función del tiempo para 

cada longitud de onda. No solo se pretende construir el modelo teórico para la eliminación 

del fármaco, si no también extraer la información proporcionada por el experimento, 

siendo estos datos los que componen el modelo experimental. La minimización del error 

del modelo teórico frente a los datos experimentales, para obtener los resultados más 

exactos, es la otra aplicación que se le da al programa durante el transcurso de este trabajo.   
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4.2.1.1 Funciones para el análisis de la cinética de los fármacos 

 

A continuación, se van a detallar las funciones empleadas en el software Wolfram 

Mathematica que se han empleado para el análisis de los datos del experimento. 

 

Imagen 11: Función Read3DSpec. 

 

Imagen 12: Función ProcessW3D. 
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Esta función extrae los datos tridimensionales de Sadyco de ‘fname’ a las longitudes de 

onda ‘wvL’. ‘waves_struct’ es una estructura de longitudes de onda que se utiliza para 

reescalar los valores. La estructura es ‘wvInf’= {wave0, waveF, Ndat}, con ‘wave0’ se 

crea un vector hasta ‘waveF’ con un numero de valores igual a ‘Ndat+1’, ‘wvL’ es un 

vector a pesar de ser un único valor. La salida de la función es una matriz cuyas columnas 

representa la evolución temporal de las absorbancias en ‘wvL’, el resultado de la función 

se guarda como ASCII en ‘fout’. 

 

Imagen 13: Función ProcessT3D. 

 

Funciona de manera similar a la anterior función, se extraen los datos 3D de ‘timeL’ a las 

longitudes de onda ‘waves’ corrigiendo con ‘wvInf’ para reescalar los valores. La salida 

de esta función es una matriz cuyas columnas son los espectros registrados a los tiempos 

que se indican en ‘timeL’. De nuevo el resultado se guarda en formato ASCII en ‘fout’. 
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Imagen 14: Función Gen3DData. 

 

La función Gen3DData genera los datos en un formato adecuado para la respresentacion 

en tres dimensiones de dichos datos. El nombre del fichero de los datos se indica en 

‘filenameIn’. ‘wvInf’ es la estructura de longitudes de onda para reescalar sus valores, 

esta estructura sigue la misma mecánica que en las anteriores funciones. El parámetro 

‘nsteps’ es una estructura de números enteros que indica los valores alternados leídos, 

para que se puedan leer todos los datos ‘nsteps’ debe ser igual a {1,1}. 
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 4.2.1.2 Optimización del modelo teórico 

 

La otra parte importante del proceso que se realiza en el Mathematica consiste en la 

optimización del modelo y sus parámetros minimizando el error entre el modelo teórico 

y los datos experimentales. Para realizar este proceso se establecen una serie de funciones 

que definen el conjunto de las ecuaciones diferenciales ordinarias con sus diferentes 

parámetros para su posterior simulación. Son necesarias las librerías Gnv2.10 (Gauss-

Newton) y ListTools para poder aplicar estas funciones.  

 

Imagen 15: Función MGLmodelCSTR. 

 

 

Imagen 16: Función MGLmodelGAbs. 
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Imagen 17: Función MGLmodelAbs. 

 

 

 

Imagen 18: Función MGLmodelG. 

 

Todas estas funciones siguen una estructura similar, se introduce un vector de parámetros 

constantes ‘p’ que deben estar definidos previamente y que coinciden con los vistos en el 

punto 3. El otro valor a insertar es un vector de observables ‘observ’, su longitud es igual 

al número de variables y si su valor es 1, la variable es observable, si es 0 no es observada. 

Posteriormente es necesario escribir el sistema de ecuaciones que componen el modelo. 

En este sistema de ecuaciones las constantes y parámetros a determinar se definen como 

vector con la forma p[[1]], p[[2]], … p[[N]] y por otro lado, las variables observables 

tienen el formato x[1][t], x[2][t], … x[N][t]. En este caso estas variables coinciden con 

las concentraciones adimensionalizadas del ozono en fase gas y liquida, y del fármaco y 

productos en la fase líquida. 
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 Por último, se encuentra la parte que sí varía según la función, ‘mc’ o la matriz de 

observación. Esta matriz resulta diagonal unitaria si las variables de estado son 

observables, y se proporciona con la función que genera el sistema de ecuaciones 

diferenciales. Todas las matrices de observación en este caso tienen cuatro columnas, 

correspondiéndose con el número de variables de estado del modelo. Las funciones de 

los modelos CSTR y GAbs tienen una matriz de dos filas, indicando que en ambos casos 

se mide tanto el gas como las absorbancias. Para los otros dos modelos la matriz tiene una 

sola fila indicando que solo se mide o el gas o las absorbancias en cada función. Los otros 

factores que aparecen definidos son odO3liq, odBliq, y odP1liq, estos parámetros indican 

el valor de la densidad óptica en el líquido del ozono, fármaco y productos 

respectivamente. Se calculan como el producto del coeficiente de extinción molar de cada 

sustancia por el camino óptico.  

En el planteamiento de este sistema de ecuaciones, se han realizado una serie de 

modificaciones con respecto del modelo descrito a lo largo del punto 3.1 con el fin de 

optimizar los resultados obtenidos. Se han modificado y añadido diferentes parámetros 

para el sistema de ecuaciones diferenciales, y en consecuencia este sistema también ha 

sufrido cambios.  

𝑝4 =
𝑘𝐿𝑎

𝑎
 

𝑝5 = 𝑎 

𝑝6 =
𝑘𝐺𝑎

𝑎
 

𝑝7 = 𝑘2 

{𝑝8, 𝑝9, 𝑝10} = {𝜀𝑂3𝑙𝑖𝑞, 𝜀𝐵𝑙𝑖𝑞, 𝜀𝑃1𝑙𝑖𝑞}  

El resto de parámetros p1, p2 y p3 siguen permaneciendo iguales que en el modelo 

planteado en el punto 3.1. Finalmente, el sistema de ecuaciones diferenciales quedaría de 

la siguiente manera: 

𝑦̇𝐴(𝑡) = 𝑝1 (𝑝2 −
𝑦𝐴(𝑡)

1 − 𝑦𝐴(𝑡)
) − 𝑝3𝐾𝑌 (𝑦𝐴(𝑡) −

𝑝2

1 + 𝑝2
𝑧𝐴(𝑡)) 

𝑧̇𝐴(𝑡) =
𝐸𝑝4𝑝5

1 − 𝜀
(𝑧𝐴𝑖 − 𝑧𝐴(𝑡)) − 𝑝7𝐶𝐵𝑒

̇
𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡) 

𝑧̇𝐵(𝑡) = −𝑝7𝑧𝐴(𝑡)

𝑦𝐴0

𝐻𝐴
𝑧𝐵(𝑡)

̇
 

𝑧̇𝑝(𝑡) = 𝑝7

𝑦𝐴0

𝐻𝐴
𝑧𝐴(𝑡)𝑧𝐵(𝑡) 

Ecuación 50: Sistema de ecuaciones diferenciales corregido. 
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La parte de la optimización es llevada a cabo por la función nativa del programa 

Mathematica MinModel2. Esta función utiliza FindMinimum que proporciona un cálculo 

mínimo local por lo que es necesario proporcionar un vector de parámetros iniciales, se 

impone la condición de que todos los parámetros son positivos. 

 

Imagen 19: Función MinModel2. 

 

MinModel2 obtiene el ajuste mediante mínimos cuadrados de los datos experimentales 

proporcionados ‘xdata’ al modelo descrito por el conjunto de las ecuaciones diferenciales 

ordinarias ‘ecs’. A la función se le debe proporcionar unas condiciones ‘initval’ en forma 

de vector conteniendo las variables de estado, debe tener la misma longitud que el número 

de ecuaciones o de variables de estado. La entrada ‘kM’ se corresponde con un vector 

mixto de los parámetros constantes y es la salida de la función ParamCnst. De nuevo 

‘mC’ se relaciona con la matriz de observación y se proporciona por la función que genera 

los sistemas de las EDO. `k0’ es el vector de valores iniciales a partir de los cuales se 

hace la optimización. Por último ‘whgt’ es una cadena opcional para indicar el tipo de 

pesos empleados en la función objetivo, las opciones son: 

 ULS: Unweighted least-squares o sin pesos. 

 

 WLS: Weighted least-squares. 

 

 GLS: Generalized least-squares. 

 

 ILS: Inversed least-squares. 

Debido a que de partida no se conocen los valores aproximados, inicialmente se usara la 

función MinModel. Esta función tiene un funcionamiento similar a MinModel2 con la 

diferencia de que no se le proporciona unos valores iniciales de búsqueda e intenta 

calcular el óptimo de los parámetros sin esa aproximación inicial. A consecuencia de esto 

los tiempos de cálculo son más altos y los resultados no tan precisos. Una buna manera 

de combinar ambas funciones es utilizar MinModel para calcular una primera 

aproximación y MinModel2 con los valores calculados para afinar más los resultados. 

MinModel utiliza el método Simplex de optimización, un método analítico iterativo que 

permite mejorar la solución con cada paso. 
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5. RESULTADOS 

 

En este apartado se va a presentar los diferentes resultados obtenidos en los experimentos, 

así como los proporcionados por el modelo teórico planteado. Ambos resultados se 

analizarán individualmente y comparándose entre sí con especial detalle en la absorbancia 

en función del tiempo para cada longitud de onda. 

Los datos experimentales se analizarán directamente tras extraer sus resultados, para este 

caso se tienen datos de diferentes fármacos, acetaminofén (paracetamol), ciprofloxacina, 

sulfametoxazol y diclofenaco. De estos fármacos se ha utilizado principalmente 

acetaminofén en el experimento, por lo que se tienen más datos asociados a este en 

comparación con los otros fármacos. En cuanto al modelo teórico este se ha obtenido a 

partir de los diferentes parámetros que caracterizan el proceso 

 

5.1 Resultados experimentales 

 

5.1.1 Obtención de los datos experimentales  

 

Los datos del experimento quedaron recogidos en un archivo de texto, el cual para poder 

analizar cómodamente era necesario leer y obtener su información mediante el programa 

de Mathematica utilizando las funciones del apartado 4. El archivo tiene el siguiente 

formato: 

 

Imagen 20: Ejemplo de datos experimentales. 
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En estos datos se adjunta información sobre las condiciones del experimento como los 

caudales o el tiempo de muestreo, esta información se sitúa en la cabeza del documento. 

Después ya se encuentran los datos medidos durante el experimento, como es la 

absorbancia para según qué tiempos y longitudes de onda. Estos archivos contienen miles 

de datos por lo que resulta imposible mostrarlos todos, al menos previamente a su análisis 

cuando estos ya se han puesto en forma de gráficos. 

 

5.1.2 Análisis de los datos experimentales para el acetaminofén 

 

Cuando se tratan los resultados de un ensayo para el tratamiento de acetaminofén con 

ozono, en dicho ensayo el tiempo, la absorbancia y las longitudes de onda quedan 

relacionadas de la siguiente manera: 

  
Imagen 21: Mapa de color de la absorbancia en función del tiempo y longitud de 

onda. 
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Imagen 22: Absorbancia en función del tiempo para cada longitud de onda del 

acetaminofén. 

 

 

Imagen 23: Absorbancia en función de la longitud de onda para cada tiempo del 

acetaminofén. 

 

De estas gráficas se puede interpretar el comportamiento del ozono y del fármaco en el 

reactor. Como se observa en la imagen 22 las longitudes de onda más óptimas para ver la 

absorbancia en función del tiempo se corresponden con 250, 260, 265 y 270 nanómetros. 

Estas longitudes de onda tienen la suficiente calidad y una variación fácilmente 

observable para analizarlas sin complicaciones. Por otro lado, para 210 y 220 nanómetros 

la representación gráfica tiene mucho ruido y la variación es escasa, siendo bastante 
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horizontal, lo que dificulta la interpretación de las mismas. Finalmente, para 300 

nanómetros se da un caso similar al anterior, en esta ocasión no hay un ruido excesivo 

que afecte a la representación, pero si se da una representación bastante horizontal donde 

sí se puede interpretar lo que está pasando, pero el rango de valores es reducido 

dificultando el análisis.  

De la lectura de las gráficas para las longitudes de onda mencionadas se puede ver 

claramente como inicialmente se tiene una recta descendente que, alrededor del segundo 

300 se estabiliza y se convierte en una recta horizontal. La interpretación que se le da a 

este suceso es que inicialmente se tiene una reacción rápida entre el ozono y el 

acetaminofén, reduciendo la concentración de ambos y propiciando la disminución de la 

absorbancia. Posteriormente se alcanza un estado de equilibrio cuando el ozono ya ha 

eliminado el acetaminofén, esto está representado en la recta horizontal donde la 

absorbancia que se da es a consecuencia de los productos generados y de la corriente de 

ozono. 

 

5.1.3 Análisis de los datos experimentales para el sulfametoxazol 

 

 

  
Imagen 24: Mapa de color de la absorbancia en función del tiempo y la longitud de 

onda para el sulfametoxazol. 
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Imagen 25: Absorbancia en función del tiempo para cada longitud de onda del 

sulfametoxazol. 

 

 

Imagen 26: Absorbancia en función de la longitud de onda para cada tiempo del 

sulfametoxazol. 
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En este caso se llega a una conclusión similar qué en el caso anterior, en la imagen 25 se 

observa como para las longitudes de onda de 220 y 210 nanómetros, especialmente 210 

se tiene una cierta cantidad de ruido. En esta ocasión para ambas longitudes de onda la 

representación de los datos no es tan horizontal y si se aprecia algo mejor el 

comportamiento de las sustancias sobre todo para 210 nanómetros. Para las longitudes de 

onda de 230 y 240 nanómetros no hay un ruido apreciable, pero siguen siendo bastante 

horizontales con una variación de valores de absorbancia reducida. Las longitudes de 

onda que son óptimas y facilitan el análisis 250, 260, 270, 280 y 290 nanómetros, no 

tienen una cantidad de ruido apreciable y permiten analizar el comportamiento 

fácilmente. 

El sulfametoxazol parece reaccionar con el ozono de manera similar al acetaminofén, 

teniendo una recta descendiente inicialmente que se convierte en una horizontal. Esto se 

traduce de nuevo en una reacción rápida entre ambos compuestos que alcanza un estado 

fijo cerca de los 250 segundos, momento en el que el ozono ha eliminado el fármaco. 

Cuando la gráfica se estabiliza formado la recta horizontal se tiene que la absorbancia 

medida se corresponde con los productos de reacción y el ozono de la corriente cuya 

concentración se corresponde con la de entrada. 

 

5.1.4 Análisis de los datos experimentales para la ciprofloxacina 

 

 
 

Imagen 27: Mapa de color de la absorbancia en función del tiempo y la longitud de 

onda para la ciprofloxacina. 
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Imagen 28: Absorbancia en función del tiempo para cada longitud de onda de la 

ciprofloxacina. 

 

 

Imagen 29: Absorbancia en función de la longitud de onda para cada tiempo de la 

ciprofloxacina. 
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En la imagen 28, la gráfica para la absorbancia en función del tiempo a diferentes 

longitudes de onda, se puede apreciar un ruido significativo para todas las longitudes de 

onda hasta un tiempo de 400 segundos. Las longitudes de onda son bastante similares, 

tienen una forma similar, si bien es cierto que para las longitudes de onda 260, 270 y 280 

nanómetros se aprecia mejor la variación del valor de absorbancia. Además, las 

longitudes de onda 310, 320 y 330 nanómetros tienen un problema asociado, y es que se 

ha dado un error experimental al obtener sus valores de absorbancia y debido a ello tienen 

valores de absorbancia negativos. Este problema en conjunto con el ruido va a impedir 

obtener información aprovechable y por ende no se podrá construir un modelo para este 

fármaco. 

De las gráficas se puede deducir que tiene un comportamiento diferente a los casos 

anteriores, no hay presencia de una reacción inicial rápida. La cinética asociada parece 

más lenta, hasta cerca de los 400 segundos se mantiene en sus valores más elevados, es 

entonces cuando la absorbancia cae progresivamente de manera suave hasta que a tiempos 

elevados parece estabilizarse. De nuevo esta información no puede tomarse muy en serio 

debido a la cantidad de ruido en la medida, posiblemente debido a la presencia de burbujas 

en el reactor o algún problema con el sensor. 

 

5.1.5 Análisis de los datos experimentales para el diclofenaco 

 

 
Imagen 30: Mapa de color de la absorbancia en función del tiempo y la longitud de 

onda para el diclofenaco. 
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Imagen 31: Absorbancia en función del tiempo para cada longitud de onda del 

diclofenaco. 

 

 

Imagen 32: Absorbancia en función de la longitud de onda para cada tiempo del 

diclofenaco 
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Observando la imagen 31 aparecen dos longitudes de onda cuyas medidas tienen bastante 

ruido, 205 y 210 nanómetros. En este caso todas las longitudes de onda describen de 

manera similar el comportamiento de la absorbancia en función del tiempo y permiten de 

una manera más o menos sencilla interpretarlas. A diferencia del caso anterior todos los 

valores de absorbancia son positivos y no parece haberse cometido ningún error en el 

experimento. 

Las gráficas parecen indicar una caída constante de la concentración del fármaco, a 

diferencia de los dos casos iniciales es una reacción constante pero no tan rápida. También 

a diferencia del caso anterior la reacción parece darse al comienzo del experimento, 

especialmente cerca de los 200 segundos. El ozono está reaccionando constantemente con 

el fármaco hasta prácticamente los 900 segundos donde parece estabilizarse la 

absorbancia señalando que se ha alcanzado un equilibrio. 

 

5.1.6 Resultados experimentales variando la concentración de ozono 

 

Imagen 33: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 5gN de 

ozono. 

 

Imagen 34: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 9gN de 

ozono. 
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Imagen 35: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 11gN de 

ozono. 

 

Imagen 36: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 5gN de ozono. 

 

Imagen 37: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 9gN de ozono. 



65 
 

 

Imagen 38: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 11gN de ozono. 

 

Todas estas gráficas se han obtenido de un experimento en el cual se variaba la 

concentración del ozono introducido con la corriente de gas manteniendo en todas ellas 

una concentración constante de acetaminofén de 40 uM. 

Lo primero que se observa en las gráficas de absorbancia en función del tiempo es que 

las longitudes de onda más pequeñas tienen mucho ruido que no permite obtener 

información útil de esas lecturas. De estas mismas gráficas se puede observar como la 

absorbancia cae con el paso del tiempo hasta que se estabiliza, indicando la reacción entre 

el ozono y el fármaco. Para una concentración de ozono de 11 gN/m3 la gráfica hacia el 

final del muestreo tiene una tendencia creciente, esto está posiblemente relacionado con 

un error en la realización del experimento. De la comparación de las tres concentraciones, 

se puede observar que, a mayor es la concentración del ozono introducido más se desplaza 

hacia tiempos menores el mínimo de la gráfica. Esto significa que a más cantidad de 

ozono antes se consigue eliminar el fármaco en el reactor. 

En lo referente a las gráficas de absorbancia en función de la longitud de onda, en las 

imágenes 36 y 37 se observa claramente como para longitudes de onda cercanas a 250 

nanómetros o un poco inferiores, con el paso del tiempo la absorbancia disminuye. Esto 

coincide con lo descrito por las otras gráficas de absorbancia en función del tiempo. En 

la imagen 38, no solo se aprecia esto, sino que además se puede ver para una longitud de 

onda de aproximadamente 260 nanómetros como se produce un solapamiento de las 

gráficas. 
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5.1.7 Resultados experimentales variando la concentración de fármaco 

 

 

Imagen 39: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 80uM de 

acetaminofén 

 

Imagen 40: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 100uM de 

acetaminofén. 

 

Imagen 41: Absorbancia en función del tiempo para una concentración de 120uM de 

acetaminofén. 
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Imagen 42: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 80uM de acetaminofén. 

 

Imagen 43: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 100uM de acetaminofén.  

 

Imagen 44: Absorbancia en función de la longitud de onda para una concentración 

de 120uM de acetaminofén. 
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Este experimento se ha llevado a cabo variando las concentraciones de acetaminofén 

dentro del reactor y manteniendo constante la de ozono con un valor de 6 gN/m3 en la 

corriente de gas. 

En las gráficas de absorbancia en función del tiempo, una vez más se observa como para 

las longitudes de onda más bajas aparece un ruido significativo. En este caso todavía más 

pronunciado que en los anteriores, complicando considerablemente el poder extraer 

información útil de esas longitudes de onda. En las tres gráficas representadas se observa 

como la absorbancia para una longitud de onda de 250 nanómetros cae con el tiempo. 

Esta caída de absorbancia sigue un ritmo constante en los tres casos, y también en los tres 

casos se puede decir que este ritmo es muy parecido con representaciones similares. La 

principal diferencia en estos casos es que a mayor concentración de fármaco mayor es la 

absorbancia inicial, esto es debido a precisamente eso, una mayor cantidad de fármaco 

implica una mayor absorbancia. Por tanto, a raíz de estos hechos no parece que para estos 

rangos de valores una diferencia en la concentración de fármaco suponga una gran 

diferencia en el proceso. 

En cuanto a las gráficas de absorbancia en función de la longitud de onda se viene a 

confirmar lo ya mencionado, como se observa para longitudes de onda de 250 nanómetros 

o algo menores con el paso del tiempo la absorbancia disminuye y por tanto la 

concentración de fármaco. 

 

5.2 Resultados teóricos 

 

Para plantear el modelo teórico antes de aplicar las diferentes funciones para su obtención 

es necesario plantear una serie de parámetros de inicialización para definir las condiciones 

del proceso. Estos parámetros vienen definidos por el propio experimento como seria en 

el caso de caudales, pero es necesario obtener otros antes.  

 

 5.2.1 Obtención de kLa 

 

Para poder obtener el valor de kLa en el trabajo se parte de una serie de experimentos que 

para diferentes caudales de gas median valores de absorbancia y concentración en función 

del tiempo. Las absorbancias se medían para diferentes longitudes de onda de 254 y 258 

nanómetros. El proceso es bastante sencillo, lo primero que se debe hacer es importar los 

datos al software Mathematica y ponerlos en formato de tabla para posteriormente poder 

separar la información y representarla. Con este proceso realizado se puede hacer una 

primera representación de las absorbancias y concentraciones en función del tiempo. A 

continuación, se puede ver un ejemplo del proceso de cálculo del coeficiente. 
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Imagen 45: Concentración en función del tiempo para diferentes caudales. 

 

 

Imagen 46: Absorbancia en función del tiempo para diferentes caudales. 

 

El último paso consiste en plantear un modelo para obtener el coeficiente kLa y mediante 

una función ajustar los valores de la concentración de saturación y kLa que sean capaces 

de proporcionar la solución más óptima del modelo. 
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Imagen 47: Calculo de kLa. 

A partir de los resultados y de la gráfica resultante de representar kLa en función del 

caudal de gas se estima el valor de kLa para el experimento. También a partir de los 

resultados se determina que a mayor es el caudal de gas mayor es la transferencia que se 

da en el sistema. Un detalle importante a añadir es que, teniendo en cuenta que la 

absorbancia es proporcional a la concentración, y que lo importante en estos experimentos 

es determinar la rapidez con la que se llega a la concentración de saturación, no es 

necesario convertir los valores de concentración a absorbancia o viceversa para poder 

trabajar. Los resultados reales que se obtienen y se aplican para este proyecto se observan 

en la siguiente gráfica: 

 

Imagen 48: Representación de kLa frente a Q0 a 26 ºC (Prada Vásquez, María 

Angélica. 2021). 
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La kLa del experimento tiene un valor de 0.0265 extrapolándolo de la gráfica para un 

valor de caudal de gas de 2 L/min. 

 

 5.2.2 Obtención de la fracción de gas 

 

La fracción de gas representada como 𝜀, establece la proporción de gas respecto a toda la 

mezcla gas-líquido que hay en el reactor. El método de obtención de este parámetro fue 

extraído de la tesis de Jesús Ferre Aracil. La fracción de gas se obtiene mediante un 

método volumétrico basado en la medida del volumen desplazado por el gas, utilizando 

para ello un montaje experimental similar al de la siguiente imagen. 

 

Imagen 49: Esquema de montaje experimental para determinar la fracción de gas en 

un reactor (Ferre Aracil, Jesús). 

 

El procedimiento para la determinación del parámetro consiste en llenar el reactor 

inicialmente con agua hasta enrasarlo, después hacer circular el gas por el reactor de 

manera que este desplaza una cantidad de agua fuera del reactor. El agua desplazada se 

recoge en un recipiente donde se mide la cantidad exacta desplazada. La fracción de gas 

es la relación entre volumen desalojado y volumen de reactor. 

𝜀 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒𝑠𝑎𝑙𝑜𝑗𝑎𝑑𝑜

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟
 

Ecuación 51: Obtención de la fracción de gas en el reactor. 

 

Para este proyecto se han utilizado los datos calculados por María Angélica Prada 

Vásquez de igual manera que para la kLa. 
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Imagen 50: Representación de la fracción de gas frente al caudal de gas (Prada 

Vásquez, María Angélica. 2021). 

 

Debido a que para este proyecto se ha utilizado un caudal de gas de 2 litros por minuto la 

fracción de gas correspondiente calculada tiene un valor de 0.05. 

 

 5.2.3 Definición de los parámetros 

 

Finalmente, con los parámetros que se pueden calcular ya definidos, solo falta 

complementar los datos de partida con aquellas condiciones que se fijan en el experimento 

como pueda ser el caudal de la corriente de gas. También, se inicializarán algunos 

parámetros con el objetivo de tener un valor de partida y hacer una aproximación inicial 

para poder obtener los valores óptimos. Las unidades en las cuales se expresan los datos 

están todas en el sistema internacional a excepción de la temperatura que viene dada en 

grados Celsius. 
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Imagen 51: Definición de los parámetros del modelo.  

 

 VL: Volumen de líquido, es la cantidad de líquido que hay contenida en el reactor 

(m3). 

 

 Q0: Caudal volumétrico de la corriente de gas introducida al reactor (m3*s-1). 

 

 QL: Caudal de líquido introducido al reactor, nulo en este caso por ser un rector 

abierto-cerrado. 

 

 yA0: Fracción molar de ozono en la corriente de gas. 

 

 CBe: Concentración inicial de fármaco en el reactor (mol*m-3). 

 

 kLa: Coeficiente de transferencia de materia en el líquido (s-1). 

 

 kGa: Coeficiente de transferencia de materia en la fase gas (mol*s*kg-1*m-2). 

 

 a: Área interfacial por unidad de volumen (m2*m-3) 

 

 𝜀: Fracción de gas en el reactor. 

 

 d32: Diámetro promedio de la burbuja (m). 

 

 k2: Coeficiente cinético de reacción (M-1*s-1). 

 

 DA: Coeficiente de difusividad del ozono (m2*s-1). 

 

 ξ: Relación entre las difusividades del ozono y fármaco (s). 

 

 b: Coeficiente estequeometrico. 
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 PT: Presión total en el reactor (Pa).  

 

 temp: Temperatura en el reactor (ºC). 

 

 OptPath: Espesor de la celda (m). 

 

 𝜀O3liq: Coeficiente de extinción molar del ozono en el líquido (m2*mol-1). 

 

 𝜀Bliq: Coeficiente de extinción molar del fármaco (m2*mol-1). 

 

 𝜀P1liq: Coeficiente de extinción molar de los productos de reacción (m2*mol-1). 

 

 RG: Constante de los gases ideales (J*kg-1*mol-1). 

 

5.2.4 Análisis de resultados 

Tras realizar las simulaciones correspondientes con el modelo planteado, se puede 

comenzar a extraer información sobre los diferentes parámetros que definen el modelo y 

su comportamiento. Inicialmente se han dejado libres los parámetros p5, p7, p8, p9 y p10 

con el fin de dejar que sea el programa quien determine los valores más óptimos para 

ellos. Los parámetros p5 y p7 se corresponden con el área interfacial y con k2, por lo que 

para un mismo fármaco sin importar la longitud de onda deberían tener valores más o 

menos constantes. Por otro lado, el resto de parámetros correspondientes con los valores 

de los coeficientes de extinción molar pueden variar según la longitud de onda. 

 

ACE 

Longitud 

de onda 

p5 p7 p8 p9 p10 Error 

210 53.0278 0.0514551 176.518 340.133 116.596 0.0033318 

220 112.5 0.266507 181.932 671.358 22.181 0.00662737 

250 22.3372 0.87287 129.052 644.79 96.3668 0.00257555 

260 118.147 0.353033 1.6898 599.005 190.839 0.0116623 

270 21.2945 0.883761 195.363 457.759 55.9756 0.00255474 

300 21.1789 0.407205 123.735 127.483 0.0631435 0.00121254 

Tabla 1: Resultados teóricos del modelo para el acetaminofén. 
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SFX 

Longitud 

de onda 

p5 p7 p8 p9 p10 Error 

210 328.956 0.210839 0.085291 1392.76 587.827 0.0126798 

220 54.3849 0.148064 156.982 827.306 309.484 0.00169277 

230 - - - - - - 

240 65.7478 0.15128 108.309 504.702 277.808 0.00215698 

250 141.442 0.425256 119.16 817.439 284.504 0.0891207 

260 - - - - - - 

270 29.5832 0.925692 302.081 1171.93 2.47201 0.0042793 

280 17.7662 5.07712 0.0000169776 848.49 160.195 0.000653683 

290 45.55661 0.416316 79.1033 446.872 29.441 0.00102948 

Tabla 2: Resultados teóricos del modelo para el sulfametoxazol. 

 

DCF 

Longitud 

de onda 

p5 p7 p8 p9 p10 Error 

210 - - - - - - 

230 - - - - - - 

250 58.816 0.0280469 113.717 594.414 1.78407 0.0775026 

260 18.5253 0.0758153 260.281 556.36 8.38114 0.0676876 

270 186.12 0.0370982 0.183314 750.516 0.254136 0.0970872 

280 10.4495 0.176824 234.605 783.197 0 0.0233689 

290 12.5563 0.178177 121.478 826.793 24.7534 0.0111733 

300 17.5247 0.123023 0.010101 767.226 18.1224 0.00817093 

310 6.24134 0.861351 150.405 596.183 29.2326 0.00095936 

Tabla 3: Resultados teóricos del modelo para el diclofenaco. 

 

Como se puede ver en las tablas de los resultados, el modelo propuesto es capaz de 

proporcionar resultados a excepción de un par de longitudes de onda. De estos resultados 

se aprecia que, a diferencia de lo comentado anteriormente, p5 y p7 no se mantienen 

constantes y si deberían. Como punto positivo se puede decir que para ambos parámetros 

los resultados se mantienen dentro de un mismo orden de magnitud, no hay grandes 

diferencias entre los valores, incluso con valores qué si permanecen muy similares, 

especialmente para el caso del acetaminofén donde varias longitudes de onda (250, 270 

y 300 nm) mantienen estos dos parámetros en rangos muy cercanos. También es cierto 

que para determinadas longitudes de onda como son 220 y 260 nanómetros en el caso del 

acetaminofén, los valores se distancian algo más para el parámetro p5 y el parámetro p7 

en la longitud de onda más baja de 210. 

Respecto a los otros tres parámetros correspondientes con los coeficientes de extinción 

molar se puede decir que se logra el objetivo de obtener valores para ellos. Estos 

parámetros logran resultados válidos para todos los fármacos, de nuevo con excepciones 
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para algunas longitudes de onda como son 260 nm para el acetaminofén, donde el 

coeficiente de extinción molar del ozono tiene un valor excesivamente bajo, no así los del 

fármaco y productos. Para el sulfametoxazol las longitudes de onda 210 y 280 nanómetros 

no proporcionan resultados satisfactorios para el coeficiente de extinción molar del 

ozono, de nuevo para el fármaco y los productos sí parece obtener valores de una 

magnitud correcta. Finalmente, para el diclofenaco la longitud de onda de 270 nm parece 

obtener malos resultados para los coeficientes de extinción del ozono y los productos, la 

longitud de onda de 300 nm también proporciona resultados fuera de rango para el 

coeficiente del ozono. Por otro lado, para 280 nm el coeficiente de extinción de los 

productos es igual a cero, lo que significaría la ausencia de estos y por tanto también es 

un valor incorrecto. En general el modelo es capaz de proporcionar resultados para los 

coeficientes de extinción, teniendo en cuenta que para cada longitud de onda estos 

coeficientes pueden variar y que se mantienen todos dentro de un mismo orden y rango 

de valores, se entiende que los resultados son apropiados. De su análisis se puede deducir 

que el modelo planteado tiene más problemas para calcular los diferentes coeficientes de 

extinción del ozono, ya que es el parámetro con más resultados potencialmente erróneos. 

Por otro lado, el modelo parece calcular mejor los coeficientes de extinción del fármaco 

ya que para todos los resultados obtenidos ninguno se distancia en exceso del resto ni de 

su orden de magnitud. El modelo también representa bien la comparación de los valores 

de los coeficientes de extinción entre sí, es decir, en todo momento sin importar la 

longitud de onda, el valor del coeficiente de extinción molar del fármaco debe ser mayor 

que el del ozono y este a su vez mayor que el de los productos de reacción. Esto se cumple 

para todos los casos (a excepción de los errores ya mencionados) lo que indica una buena 

adaptación del modelo. 

En cuanto al error entre la función objetivo y el modelo propuesto, si bien es verdad que 

están dentro de unos valores en los que ambos no se desvían mucho entre si, sí que hay 

una cierta disparidad entre longitudes de onda, pero especialmente entre fármacos. 

 

Imagen 52: Comparación entre resultados experimentales y modelo para 

acetaminofén a 250 nm. 
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Imagen 53: Comparación entre resultados experimentales y modelo para diclofenaco 

a 280 nm. 

 

Imagen 54: Comparación entre resultados experimentales y modelo para 

sulfametoxazol a 280 nm. 

 

Como se puede ver en las gráficas, el modelo y los resultados experimentales se acercan 

bastante, con lo que el modelo planteado es una buena herramienta para estudiar el 

comportamiento de la ozonización. En las gráficas se observan los resultados 

experimentales representados por la serie de puntos y el modelo por una línea. Como se 

ha mencionado y corroborándolo con lo que se muestra en las gráficas y las tablas, el 

fármaco que mejores resultados extrae del modelo es el acetaminofén, seguido del 

sulfametoxazol y por último con una mayor diferencia el diclofenaco. No es casualidad 

que el acetaminofén y el sulfametoxazol sean los fármacos a los que mejor se les adapta 

el modelo, ambos fármacos tienen comportamientos similares en presencia del ozono y 

se diferencian claramente del caso del diclofenaco.  
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Por lo que no sería erróneo decir, que el modelo planteado de la manera que se ha 

planteado, teniendo en cuenta los parámetros que se han definido, cuales se han dejado 

libres para calcular y cuales fijos, se adapta mejor al tipo de caso de acetaminofén y 

sulfametoxazol. Es decir, el modelo responde mejor para fármacos que, en presencia de 

ozono, sufren primero una reacción rápida que consume todo el fármaco y deja al poco 

tiempo solo la corriente de ozono y los productos de reacción. Respondiendo peor, aunque 

no mal, al caso de un fármaco como el diclofenaco, que tiene una reacción más lenta con 

el ozono, y que en su representación gráfica presenta una curva con un pico máximo al 

principio. En las tablas también se puede observar que el error medio es mayor para el 

diclofenaco que para los otros dos fármacos. 

En cuanto a la comparación de parámetros entre fármacos, el principal parámetro que se 

puede analizar es p7, es decir k2 o el coeficiente cinético de reacción. Lo más importante 

que se puede decir es que, observando los resultados, el coeficiente cinético promedio 

más alto es el del acetaminofén seguido de sulfametoxazol y diclofenaco. Lo que resulta 

en que la reacción más rápida se da en el acetaminofén y la más lenta en el diclofenaco, 

lo cual concuerda con lo mencionado anteriormente y con lo que muestran las gráficas. 

También se observa que a mayor valor de k2, se alcanza en un tiempo más temprano el 

mínimo en la gráfica de absorbancia. Esto de nuevo indica que el modelo si bien no está 

exento de fallos o cosas a mejorar, describe bien los procesos y extrae información útil 

para interpretarlos. 

 

6. CONCLUSIONES 

 

En este proyecto se han analizado utilizando técnicas espectroscópicas, resultados 

experimentales de eliminación de cuatro fármacos diferentes mediante técnicas de 

ozonización, y se ha trabajado en proponer un modelo que encaje con el comportamiento 

observado. El modelo propuesto se basaba en el de doble película para transferencias gas-

líquido. De los resultados experimentales observados realizados en un reactor con una 

cantidad inicial de fármaco fijada, y sin corriente de entrada del mismo, pero si del ozono, 

se observó que, para todos los fármacos a excepción de la ciprofloxacina debido a un 

exceso de ruido se podían obtener datos útiles. 

Del graficado de los resultados experimentales se concluyó que el acetaminofén y el 

sulfametoxazol, en presencia del ozono, producían una reacción rápida hasta que se 

consumía la totalidad del fármaco y solo quedaban la corriente de ozono y productos de 

reacción. Por otro lado, el diclofenaco tenía una reacción más lenta con el ozono, aunque 

igualmente se conseguía el objetivo de eliminación del fármaco. 

Con los resultados experimentales obtenidos y utilizando el software de Wolfram 

Mathematica, se construyeron diferentes funciones con el objetivo de crear un modelo y 

compararlo con los resultados experimentales. Entre las diferentes funciones se 

encontraba MGLmodelAbs en la cual se definían el sistema de ecuaciones diferenciales 

y los parámetros.  
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De todos los parámetros introducidos, muchos eran conocidos o fijados a la hora de 

realizar el experimento, otros se podían calcular y por último se encontraban aquellos que 

definen el modelo. 

Aquellos parámetros que no eran conocidos y se pretendían calcular se dejaban libres 

como variables para que el programa los calculara, mientras, los demás fijados se 

utilizaban como datos de partida. Los parámetros a calcular eran el área interfacial, la 

constante cinética y los coeficientes de extinción molar del ozono, fármaco y productos 

de reacción. Utilizando la función MinModel Mathematica iteraba con diferentes valores 

para las variables, buscando obtener el menor error posible en comparación con la función 

objetivo que eran los datos experimentales. Inicialmente se pretendía utilizar MinModel 

para calcular una primera aproximación a los resultados de las variables, y después 

MinModel2 utilizando esos resultados para afinar aún más el modelo. Pero debido a que 

MinModel2 proporcionaba resultados negativos en ciertas variables donde dicho 

resultado no tenía sentido, se descartó su uso. A pesar de este contratiempo los resultados 

proporcionados por la función MinModel eran buenos y se ajustaban a los resultados 

experimentales. 

Con el modelo propuesto se obtenían buenos resultados para todos los fármacos 

analizados, algún problema surgió con el análisis de determinadas longitudes de onda y 

no se obtuvieron resultados válidos. En la mayoría de los casos sí que se conseguían 

resultados para las diferentes longitudes de onda de los diferentes fármacos. Inicialmente 

se esperaba que los parámetros correspondientes al área interfacial y a la constante 

cinética fueran constantes independientemente de la longitud de onda para cada fármaco. 

Sin embargo, esto no sucedía en todos los casos analizados. A pesar de esto los resultados 

se mantenían dentro de un orden de magnitud por lo que, aunque no eran resultados 

exactos el modelo era aceptable. Respecto a los coeficientes de extinción molar también 

se obtuvieron resultados satisfactorios, en especial porque se observaba que el modelo 

mantenía que estos coeficientes eran mayores para el fármaco, después el ozono y 

finalmente los productos. 

En general el error del modelo con respecto a la función objetivo se mantenía bajo por lo 

que este se aproximaba al comportamiento real. La comparación en las gráficas de 

resultados experimentales y el modelo respaldaba este argumento. Observando resultados 

y gráficas se llegó a la conclusión de que el modelo establecido era capaz de dar mejores 

resultados al acetaminofén y sulfametoxazol, y menos al diclofenaco. Por tanto, el modelo 

planteado se adapta mejor a reacciones iniciales más rápidas entre el ozono y el fármaco. 

No se adapta tan bien a reacciones más lentas, pero aun así proporciona resultados 

válidos. 

En definitiva, el modelo realizado en este proyecto es satisfactorio y cumple el objetivo 

de determinar los diferentes coeficientes. Cierto es que conseguir más precisión y mejores 

resultados es posible. Para esto se puede reducir el número de variables, fijando para ello 

los valores de los coeficientes de extinción molar del ozono y del fármaco, siendo 

necesario calcularlos previamente mediante otro experimento. Otros métodos de cálculo 

más complejos y con mayores tiempos de cálculo y escritura del modelo también son 

posibles pero debido a la naturaleza del proyecto el método elegido era el más indicado. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En el presente documento se va a detallar una estimación del presupuesto necesario para 

llevar a cabo el proyecto descrito a lo largo del trabajo. Debido a la naturaleza del mismo, 

este trabajo estaba enfocado en la propuesta y estudio de un modelo capaz de describir el 

comportamiento del ozono, por tanto, los costes asociados no incluirán equipos de 

laboratorio o costes energéticos. 

 

2. COSTES DE LA MANO DE OBRA 

Estos costes son los asociados con el tiempo de trabajo empleado en el planteamiento, 

desarrollo y análisis del modelo y sus resultados, así como la escritura del TFM en su 

conjunto. Los costes de la realización de este trabajo se corresponden con la estimación 

del coste del sueldo apercibido por el estudiante que desarrolla el trabajo y el tutor que lo 

supervisa. Se han utilizado los datos empleados por Dewitte (2021) correspondientes con 

un estudio similar. 

 

Código 

 

Descripción 

Costes 

Coste por 

horas (€/h) 

Horas 

trabajadas 

Coste 

(€) 

MO 1 Alumno graduado en 

ingeniería química 

15 300 4500 

MO 2 Tutor responsable del 

proyecto 

39 300 11700 

Coste total de la mano de obra (€) 16200 

Tabla 4: Costes de la mano de obra. 

 

3. COSTES DEL EQUIPAMIENTO 

Los costes asociados al equipamiento empleado se calcularán aplicando una ecuación que 

tiene en cuenta el periodo de amortización. 

𝐶𝑎 =
𝐶𝑒𝑞𝑇𝑢𝑠𝑜

𝑃
 

Ecuación 52: Calculo del coste de amortización. 

 Ca: Coste de amortización en euros (€). 

 

 P: Periodo de amortización en meses. 

 

 Ceq: Coste del equipamiento en euros (€). 

 

 Tuso: Tiempo de utilización de los equipos en meses. 
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Código 

 

Descripción 

 

Unidades 

 

Coste por 

unidad(€) 

Precio 

Periodo de 

amortización 

(meses) 

Tiempo 

de uso 

(meses) 

Precio 

final 

(€) 

CE 1 Ordenadores 2 1500 84 3 107.14 

CE 2 Wolfram 

Mathematica 

2 1902 12 3 951 

CE 3 Microsoft 

Office 365 

2 61.2 12 3 30.6 

Coste total de los equipos (€) 1088.74 

Tabla 5: Costes del equipamiento. 

 

4. COSTE FINAL 

Costes totales finales 

Costes de mano de obra 16200 

Costes del equipamiento 1088.74 

Subtotal de los costes 17288.74 

Costes indirectos (25%) 4322.18 

Costes sin IVA 21610.92 

IVA (21%) 4538.29 

Coste final 26149.21 

Tabla 6: Costes finales. 
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