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Resumen: En la actualidad, la industria textil es la mayor consumidora de colorantes sintéticos a nivel
global. Se han producido alrededor de 10 000 colorantes que se encuentran disponibles en el mercado
actual, y con esto se estima una produccion anual aproximada de 700 000 toneladas de éstos compuestos
sintéticos. Existe una gran variedad de colorantes, los cuales se clasifican de acuerdo a su estructura y a
su método de aplicacion en el proceso de elaboracion de los productos textiles. Las industrias dedicadas a
éstas actividades utilizan una cantidad considerablemente alta de agua para su produccion. Los efluentes
de las industrias textiles estan cargados de diversos contaminantes, pero sobretodo con colorantes
empleados durante todo el proceso de fabricacion de telas. En este trabajo se clasifican y describen los
diferentes tipos de colorantes que se utilizan en la industria textil, asi como también los tratamientos
terciarios de aguas residuales que resultan 6ptimos para este tipo de efluentes industriales.

Palabras claves: Agua residual, Colorantes, Tratamientos 6ptimos.

Abstract: Today the textile industry is the biggest global consumer of dyes. There are about 10 000 dyes
available in current market, and annual production estimated of 700 000 tons approximately of these
synthetic compounds. A great dyes variety exists and they are classified because of their structure and
application method in the textiles production process. The industries dedicated to these activities use a
great water quantity for their production. The textile industries wastewater effluents are filled of sundry
pollutants, but especially with dyes which are used during the whole fabrics manufacturing process. In
this article, different dyes used in textile industry are classified and described, as well as wastewater
tertiary treatments which turn out to be ideal for this type of industrial effluent.

Keywords: Dyes, Optimal Treatments, Wastewater.
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Abstract

Methylthionine Chloride (MTC), commonly known as methylene blue, is a substance widely used in medical and clinical industry
as indicator, various diseases treatment and diagnostic. When MTC is discarded out of the organism, it becomes a residue
which ends in wastewater treatment plants and it is not treated or removed. In the present work, MTC was treated through
advanced oxidation processes (AOPs) photolysis and heterogeneous photocatalysis, in three pH magnitudes (3.5, 7.2 and 9.5),
and comparing when 1 mMol of HyO,/L of sample was added or not at the beginning of the experiment. MTC degradation
reached 62.9 and 54.1%. for photolysis and photocatalysis, respectively, both in acid pH conditions and adding HyO, to the
sample. Kinetic constants (K) were calculated, showing acid pH as more effective; likewise, half life time decreases under
these conditions. With Student-t statistic test, K from both processes were compared, resulting acidic and basic pH significantly
different, but not neutral. For both processes and in the best MTC degradation conditions, the values of electric-energy-per order
(EEo) were calculated in kWh/m3/order, 3.75 and 5.03, for photolysis and photocatalysis, respectively.

Keywords: TiO,/SiO, photocatalyst, recalcitrant compounds degradation, conduction band, electron/hole generation, methylene
blue

Resumen

El cloruro de metiltionina (CMT), cominmente conocido como azul de metileno, es una sustancia ampliamente usada en la
industria médica y clinica como indicador, para el tratamiento y el diagnéstico de diversas enfermedades. Cuando CMT es

desechado fuera del organismo se convierte en un residuo mas, el cual termina en plantas de tratamiento de aguas residuales y no
es tratado ni removido adecuadamente. En el presente trabajo se traté el CMT mediante los procesos de oxidacion avanzada
(POAs) fotdlisis y fotocatdlisis heterogénea, en tres magnitudes de pH (3.5, 7.2 y 9.5) y comparando entre experimentos
realizados con y sin adicién de 1 mMol de HyO»/L de muestra, afnadido al inicio del experimento. La degradacién alcanzd
62.9 y 54.1%, para fotélisis y fotocatdlisis, respectivamente, ambas obtenidas en condiciones de pH dcido y agregando HyO»
a la muestra. Se calcularon las constantes cinéticas (K), demostrando mayor efectividad del proceso en pH dcido; asimismo,
el tiempo de vida media disminuye en estas condiciones. Con la prueba estadistica t-Student se compararon las K de ambos
procesos, resultando significativamente diferentes en pH dcido y bdsico, pero no en neutro. Se estimaron, para ambos procesos y
en las mejores condiciones de degradacion de CMT, los valores de la energia-eléctrica-por orden (Egg) en kWh/m?/orden, 3.75
y 5.03, para fotélisis y fotocatdlisis, respectivamente.

Palabras clave: Fotocatalizador TiO,/SiO,, degradacion de compuestos recalcitrantes, banda de conduccién, generacién
electrén/hueco, azul de metileno.

1 Introduction widely used in different industrial sectors (Schirmer
et al., 2011) given its advantages: the conformation
of phenotiazine on ground state impedes molecular
aggregation and formation of excimers, strong
Methylthionine Chloride (MTC), commonly known electron donor capacity, fast reversible redox activity
as methylene blue, is a tricyclic phenothiazine dye and good stability (Luo et al., 2016; Gan et al., 2020).
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Abstract: Methylthionine chloride (MTC) is a compound with several applications both in the clinical
and medical industries. Nevertheless, such compounds can become an environmental problem, as
they are not properly treated by wastewater treatment plants. This objective of this work was to study
MTC degradation in a flat plate reactor through solar photolysis and heterogeneous photocatalysis
processes with TiO, as a catalyst. In addition to the processes, three pH (3.5, 6.5, and 9) and the effect
of H,O, addition (no dose, 0.5, and 1 mM/L) were tested. The results show that acidic pH is the
most appropriate for MTC degradation, which ranged between 56% and 68.7% for photolysis and
between 76% and 86.7% in photocatalysis. The H,O, addition resulted in lower degradation in all
cases, leading the authors to conclude that the presence of peroxide actually hinders degradation
in solar photolysis and photocatalysis processes. Statistical analysis showed that the constant rate
reactions calculated for every process, under the same conditions of pH and H,O, addition, are
significantly different from one another, and the three factors considered for experimental design
(process, pH, and H,0O,) have a statistically significant effect on MTC degradation. The collector area
per order confirmed higher efficiency for photocatalysis when compared to photolysis processes.

Keywords: advanced oxidation processes; batch mode; solar radiation; solar-driven systems;
titanium dioxide

1. Introduction

Methylthionine chloride (MTC) is a cationic heterocyclic aromatic chemical compound
with a molecular formula of C;¢H;3CIN3S (Figure 1). MTC is a green shiny powder that is
very soluble in water and confers a blue color to the solution [1-3], which is usually known
as methylene blue and is signally used in different industrial sectors [4], such as textile [5],
chemical, and clinical, since it is considered a safe and effective substance [6-8].

N
.

—N

Figure 1. Methylthionine chloride molecule structure.

MTC has been widely used in the clinical field for photodynamic therapy and as an
indicator of breast cancer [9-12], for the treatment of urinary tract infections [13,14], or even

Catalysts 2022,12,132. https:/ /doi.org/10.3390/ catal12020132
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El presente trabajo se realizé en:

— Laboratorio de analisis fisicoquimicos de la planta de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) Oriente en la Ciudad de Victoria de Durango, Durango.

— Laboratorio de Farmaco-gendémica y Bio-medicina Molecular del CIIDIR -
Unidad Durango del Instituto Politécnico Nacional

— Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada (CICATA-
IPN) Unidad Legaria, Ciudad de México, México.

— Este trabajo derivo del proyecto: “Degradacion de colorantes textiles en solucién
acuosa por fotdlisis y fotocatalisis heterogénea, mediante el uso de un reactor

de placa plana”
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GLOSARIO

Contaminantes Emergentes: Sustancia ajena o desconocida dentro de un
ecosistema, generalmente de origen quimico sintético, cuya presencia podria llegar a
causar dafilos medio ambientales aun en bajas concentraciones.

Fotocatalisis: Proceso de Oxidacion Avanza en donde, con la ayuda de un
fotocatalizador y radiacion UV, acelera o modifica la velocidad de una reaccion quimica
logrando el rompimiento de enlaces de una molécula.

ANCOVA: es un modelo lineal general con una variable cuantitativa y uno o mas
factores. EI ANCOVA es una fusion del ANOVA y de la regresion lineal multiple. Este
analisis se realiza cuando existe una o mas variables ajenas (covariables) a la variable

de interés o experimental (variable dependiente).

Kop (Constante operacional) Calculada mediante la ecuacion:

Donde k,, es la constante operacional (ko= k KAds), dada por la pendiente al graficar
(DQOW/DQO:) contra el tiempo t, DQOt es la Demanda Quimica de Oxigeno en
diferentes tiempos de toma de muestra y DQOo es la Demanda Quimica de Oxigeno

inicial del contaminante en la sustancia.
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RESUMEN

Se desarrollé una serie de experimentos para la optimizacidon en la degradacion de dos
sustancias contaminantes de origen sintético y reconocidas como “contaminantes
emergentes” solucién acuosa, levonorgestrel (LVN) y cloruro de metiltionina (CMT),
por procesos de oxidacion avanzada (POAs): fotdlisis y fotocatélisis heterogénea,
utilizando TiO2 como fotocatalizador y con radiacion solar. Se empled un reactor
fotocatalitico solar de placa plana el cual cuenta con una superficie de contacto de 1/10
m?, con un flujo dentro del rango laminar. De igual manera, para la degradacion del
CMT, se utilizé un reactor fotocatalitico piloto UBE que recibe radiaciéon UV mediante
una lampara. La degradacion de CMT se realiz6 mediante los dos POAs, tres
magnitudes de pH (3.5, 6.5y 9), y tres dosis de H202 (0, 0.5 y 1 mM). De manera
similar, para la degradacion de LVN, se realizaron los experimentos por fotolisis y
fotocatalisis con radiacion solar, en dos niveles de pH (&cido y basico), y empleando
tres dosis de H202 (0, 0.5 y 1) comprendidas en el disefio experimental y 1 dosis
adicional (3mM). Para los dos contaminantes, la Concentracion final (Cr) fue la variable
de respuesta en sus correspondientes disefios factoriales. Todos los experimentos se
llevaron a cabo en condiciones ambientales similares, es decir, dias con baja o nula
presencia de nubes y en las horas donde se presenta la mayor incidencia de radiacion
solar (horario comprendido entre las 11 h y 16 h). Se obtuvieron los mejores
porcentajes de degradacion para el compuesto CMT en fotocatalisis solar sin la adicion
de H202 y pH &cido. En fotdlisis solar se obtuvo la mejor degradacion de CMT (86.6%)
en condiciones de pH &cido y sin adicion de perdxido. El calculo del area del colector
por orden (Aco) necesaria para la degradacién de CMT resulté mas eficiente para el
proceso de fotocatalisis con respecto al de fotdlisis. La degradacion de LVN mas alta
alcanzada fue de 56.6%, en un pH acido y con dosis de 3 mM de H202, por fotocatalisis

solar.

Palabras clave: fotélisis, fotocatalisis, reactor solar, cloruro de metiltionina,

levonorgestrel.
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ABSTRACT

A series of experiments were developed to optimize the degradation of two pollutants
of synthetic origin and recognized as "emerging pollutants” in aqueous solution,
levonorgestrel (LVN) and methylthionine chloride (MTC), by advanced oxidation
processes (AOPs): photolysis and heterogeneous photocatalysis, using TiO2 as
photocatalyst and solar radiation. A flat plate solar photocatalytic reactor was used with
a contact surface of 1/10 m?, with a flow within the laminar range. Similarly, for the
degradation of the CMT, a UBE pilot photocatalytic reactor was used that receives UV
radiation through a lamp. For CMT degradation was performed using the two AOPSs,
three pH magnitudes (3.5, 6.5 and 9), and three doses of H202 (0, 0.5 and 1 mM).
Similarly, for LVN degradation, the experiments were performed by photolysis and
photocatalysis with solar UV radiation, at two pH levels (acidic and basic), and using
three doses of H202 (0, 0.5 and 1) included in the experimental design and 1 additional
dose (3 mM). For the two pollutants, the Final Concentration (Cf) was the response
variable in their corresponding factorial designs. All experiments were carried out under
similar environmental conditions, it means, days with low or no cloud cover and during
the hours with the highest incidence of solar radiation (between 11 am and 4 pm). The
best degradation percentages were obtained for the CMT compound in solar
photocatalysis without the addition of H202 and acid pH. In solar photolysis, the best
degradation of CMT (86.6%) was obtained in acid pH conditions and without peroxide
addition. The calculation of the collector area per order (Aco) required for the
degradation of CMT resulted more efficient the photocatalysis process with respect to
the photolysis process. The highest LVN degradation achieved was 56.6%, at acid pH

and with a dose of 3 mM H202, by solar photocatalysis.

Keywords: photolysis, photocatalysis, solar reactor, methylthionine chloride,

levonorgestrel.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, la pelea por los recursos naturales en todo el planeta atraviesa una
situacion delicada en donde existe una division en la poblacion entre quienes
consideran que se debe de tomar acciones inmediatas para el mejor aprovechamiento
de los recursos y a su vez dar soluciones para reparar el dafio que ya existe, y por otro
lado quienes, a pesar de estar enterados de la situaciéon, no lo ven como un problema
gue necesite una solucion inmediata. Sin embargo, en ambos casos existe la
preocupacion por el futuro del planeta y de los recursos naturales que estamos
acostumbrados a tener dia a dia, por lo que las acciones o colaboraciones para con
del medio ambiente, los ecosistemas y, por supuesto, una buena calidad de vida para
el ser humano, son tema de importancia que ha tomado fuerza dia a dia en los ultimos

anos.

El agua es uno de los recursos naturales de mayor importancia y también de mayor
demanda por el hombre y los ecosistemas. Es conocido como el liquido vital por
excelencia en macro y nano habitats, cumpliendo funciones como regular el clima,
interferir directamente en los procesos metabdlicos de los seres vivos, ser el medio
ambiente y hogar de diversas especies, entre otras. No obstante, la actividad
antropogénica es la mayor causante del deterioro de la calidad del agua debido no
solo al uso que se le da, sino también por el tratamiento post empleo de este recurso
indispensable para la vida.

La actividad industrial es el mayor consumidor de agua en todo el planeta, lo cual
conlleva a ser esta la principal generadora de aguas residuales. Estas aguas van
cargadas de material organico e inorganico que puede llegar a ser motivo de diversos
problemas en los ecosistemas. A pesar de que en la Ultima década el sector industrial
le ha dado mayor enfoque a un manejo responsable del agua, aun existe
contaminacion y abuso de este recurso, por lo que las acciones adecuadas para tratar

este tema siguen estando como prioridad debido a que estan surgiendo estudios
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donde se han visto nuevos compuestos que antes se ignoraba, conocidos hoy como

contaminantes emergentes (CE).

Los CE estan definidos como compuestos que se caracterizan por ser bioacumulables
y tener una alta persistencia y baja degradacion en el ambiente. Estos contaminantes
son de suma importancia y preocupacion debido a que su origen y produccion es
sintético. De este amplio grupo de sustancias, los de mayor preocupacién son los de
origen farmacéutico y de cuidado personal, los compuestos organicos persistentes
(COPs), y las sustancias quimicas disruptivas enddcrinas (DES). En la actualidad, para
estos contaminantes no existen criterios de regulacién que protejan la salud humana
y ambiental, por lo que pueden llegar a tener efectos negativos inmediatos en los

ecosistemas, o en el mejor de los casos, en un futuro a corto o mediano plazo.

Con el paso del tiempo se han involucrado a las Plantas de Tratamiento de Aguas
Residuales (PTARS) como un recurso a esta problematica, pero a pesar de que se
utilizan procedimientos primarios, secundarios y algunos procesos terciarios, todavia
no se encuentra una solucion 100% efectiva para el tratamiento Optimo de estos

contaminantes.

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) han sido considerados por afios como la
mejor alternativa y solucién al tratamiento de agentes contaminantes recalcitrantes.
Se basan en la generacion de radicales hidroxilos (OH¢), que son especies altamente
reactivas capaces de descomponer materia organica de manera eficiente. Aqui
encontramos la fotocatalisis heterogénea, proceso que involucra un fotocatalizador, el
cual al ser activado mediante radiacion UV logra generar eficientemente OH+ por medio
de reacciones REDOX y asi romper los enlaces de las moléculas de los contaminantes

logrando asi su degradacion y mineralizaciéon completa.

En este trabajo se estudiaron las condiciones Optimas para la degradacion de dos
sustancias catalogadas como contaminantes emergentes, en modelos de agua,
mediante fotolisis y fotocatalisis heterogénea, con TiO2 como semiconductor, en un
reactor solar, bajo influencia de parametros controlados de pH y H202 como agente

oxidante.
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I. MARCO TEORICO

1.1. Contaminantes emergentes y su presencia en cuerpos de aguas

Los contaminantes emergentes (CE) estan definidos como compuestos de distinto
origen y naturaleza quimica cuya presencia en el medio ambiente pasa desapercibida,
por lo que sus efectos a largo o mediano plazo son desconocidos y no son
considerados como significativos en términos de concentracion (Barceld y Lopez,
2008), por lo que es una de las grandes razones por las que precisan investigacion
para su adecuado tratamiento.

La Chemical Abstracts Servise (CAS) ha reportado mas de 130 millones de
compuestos quimicos registrados y etiquetados (www.acs.org, 2019), aunque este
valor va en crecimiento dia a dia, ya que se van integrando nuevas sustancias por las
actividades antropogénicas, por lo que con mayor frecuencia son detectados diversas
sustancias presentes en cuerpos de aguas, esto también por el avance de los métodos

analiticos para cuantificar dichos compuestos.

En los ultimos afios, este tema ha estado en boca de toda la comunidad cientifica y
protectora del medio ambiente ya que la aparicion de estas sustancias toxicas y las
variaciones de sus concentraciones tienen su origen en el llamado “ciclo del agua”

(figura 1).

En el ciclo del agua, podemos observar las diferentes fuentes de entrada de los CE a
los cuerpos de agua, teniendo como principales a las actividades agricolas,
industriales y hospitalarias. La presencia en los cuerpos de agua de estos
contaminantes depende en mayor medida del tipo de contaminacion que produzca y

de la remocioén o atenuacion natural (si existe) que puedan llegar a tener.

A pesar de los esfuerzos de las grandes organizaciones mundiales como lo son la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la Agencia Europea de
Medicamentos (EMEA), a nivel mundial general, los CE no cuentan con una legislacion
concisa por lo que una gran cantidad de estas sustancias no cuentan con tratamientos
ni verificaciones ambientales adecuadas para el seguimiento y/o descarga en cuerpos
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de agua sin generar un impacto nocivo (Grenni y col., 2013; Richardson y Kimura,
2019).

Producer industry

Atmospheric interface
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Y . y . Communrty
g Agnculture mdustry 4
8 ,z !
V5 - e

s 99 1
g A
o

|
= - Stormwater/

]

Surface
“ - vrunoff
g [
2 l | \ 4 IERATATE S
2 - SWDV
Solid waste ;| o (= j(
processing/ AT I—]/
disposal

Figura 1. Ciclo del agua y principales vias de los CE hacia cuerpos de agua.
(Gerbersdorf y col., 2015)

Todas estas sustancias pueden llegar a causar efectos adversos en los ecosistemas
y cuerpos de aguas, pero los que generan mayor preocupacion son los productos
farmacéuticos y de cuidado personal, las hormonas y esteroides, surfactantes
quimicos industriales y pesticidas (Schwarzenbach y col., 2010; Rathi y col., 2021).
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1.2 Productos de origen farmacéutico

Los productos de origen farmacéutico han causado una creciente preocupacion en los
altimos afios, principalmente por la razon de la legislacion de estas sustancias, al no
contar con requisitos minimos legales para su descarga en cuerpos de aguas
superficiales, se convierten en persistentes y biolégicamente activas (Verlicchi y
col.,2012; Mendoza y col., 2015).

Los farmacos estan definidos como sustancias consumidas por el hombre para tratar
o diagnosticar diferentes enfermedades. Aunque no solo son consumidas por las
personas, hay un sinnimero de medicamentos empleados en la rama de veterinaria.
Los medicamentos pueden conservar su estructura quimica en un periodo de tiempo
suficiente para existir dentro de un cuerpo humano, pero, una vez pasado este tiempo,
el organismo metaboliza a la sustancia activa del farmaco. En la mayoria de los casos,
las sustancias activas de los farmacos no son metabolizados en su totalidad por el
cuerpo humano, por lo que una fraccién de estas sustancias terminan en el medio
ambiente en su forma original a través de excreciones del cuerpo (Zaruma y col.,
2021).

Estas sustancias tienen la capacidad de actuar como disruptores enddécrinos,
afectando de esta manera el desarrollo, reproduccion, metabolismo y funciones
cardiovasculares de los organismos acuaticos (Massarsky y col., 2011). Los farmacos
gue mas consumidos por los humanos y, por consecuencia, encontrados en cuerpos

de agua con mayor frecuencia, se pueden observar en la figura 2:
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Figura 2. Farmacos de mayor consumo y encontrados en cuerpos de aguas.

1.2.1 Cloruro de metiltionina (Azul de metileno)

El cloruro de metiltionina (CMT), comUnmente conocido como azul de metileno o azul
basico 9 (CAS 61-73-4), es un compuesto quimico aromatico heterociclico cationico,
con una formula molecular de CisH1sCIN3S (figura 3) y peso molecular de 319,85
g/mol, normalmente se encuentra en estado s6lido como un polvo verdoso brillante y
al ser muy soluble en agua le confiere un color azul a la solucion (Ruiz, 2001;
Santamarina y col., 2002; Wang y col., 2020). Su constante de disociacion (pKa) es
3.14 (Wishart y col., 2008).

El CMT es ampliamente usado en diferentes sectores industriales (Schirmer y col.,
2011) como en el sector textil (Jing y col., 2014), el quimico y el clinico, ya que es
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considerada una sustancia segura y efectiva (Harrison y Triponez, 2009; Pollack y col.,
2009; Van der Vorst y col., 2013). También se ha descrito como un "fotosensibilizador",

lo que significa que puede absorber la luz y transferir la energia absorbida a otro

compuesto.
N
g N
Cl
N S \N+—

Figura 3. Estructura molecular de CMT

1.2.2 Aplicaciones y usos de CMT

El CTM es normalmente conocido como un colorante sintético utilizado mayormente
en la industria textil, pero tiene diversos usos a nivel clinico ya que presenta
propiedades antioxidantes, antipaltdicas, antidepresivas y cardioprotectoras (National
Center for Biotechnology Information, 2022). En la tabla 1 se presenta los diferentes

usos que se le ha dado al CMT en la industria clinica y médica.

Como se puede observar, CMT es ampliamente utilizado en el sector médico y clinico,
y es recomendado por la EMA en adultos, adolescentes y nifios. La dosis y via de
administracion dependerd mayormente de la edad, peso y condicion del paciente
(Zaruma-Arias y col, 2021), aproximadamente 10 mg por cada kg de peso. Alrededor
del 75% de una dosis oral se excreta por la orina, principalmente como azul de
leucometileno incoloro estabilizado. El tiempo de vida media de eliminacion es
alrededor de 20 horas (Mdiller, 2019; Lenglet, 2011), y 5-6.5 h después de la IV dosis
(Drugbank, 2022).
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Tabla 1. Diversos usos de CMT en los diferentes sectores industriales

Uso de CTM

Descripcion

Referencia

Indicador y diagndéstico
de enfermedades

Indicador para el cancer
de mama

Borghei y col, 2018; Dos
Santos y col., 2017;
Hosseinzadeh y col.,
2017; Rafiee-Pour y col.,
2016

Mapeo linfatico en el
cancer de mama

Pruthi y col., 2011

Deteccion de sindrome
vasopléjico durante
cirugia cardiaca

Lenglety col., 2011

Cromoendoscopia

Repici y col., 2012

Tratamiento clinico

Tratamiento para
infecciones en tracto
urinario

Da Collinay col., 2018;
Huang y col., 2018

Neuroprotector contra
lesiones cerebrales
traumaticas leves.

Talley y col., 2014

Tratamiento para
metahemoglobinemia
congénita tipo Il

Coopery col., 2015

Tratamiento contra
malaria

Fito y col., 2020; Duran-
Jimenez y col., 2014

Tratamiento por
inactivacion fotodinamica
antiviral local (PDI) contra
SARS-CoV-2

Arentz y von der Heide,
2021

En el sector textil y
pintura

Para pintar diferentes
telas como algodon, seda,
lana y cuero

Jawad y col., 2020;
Dariani y col., 2016

En acuicultura

Para curar enfermedades,
desinfeccién y trasporte
de peces

Xuy col.,, 2019; Lv y col.,
2017

En laboratorio

Para examen
microscopico inicial de
hemocultivos
macroscopicamente
negativos

Salhy col., 2019
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El uso prolongado de CMT puede llegar a producir nduseas, vomitos, dolor
abdominal, dolor precordial, mareo, cefalea, hipertension, confusion mental e
irritacion del tracto urinario. Las dosis altas o concentraciones locales altas de CMT
puede causar la formacion de metahemoglobina y cianosis (American Society of
Health-System Pharmacists, 2018).

1.2.3 Levonorgestrel

LVN (CAS 797-63-7) es la forma biolégicamente activa de la progestina sintética
Norgestrel y comunmente es utilizada como un agente anticonceptivo, ya sea solo en
combinacion con el estrégeno sintético etinilestradiol (Furman, 2018). La estructura
quimica del LVN se puede observar en la figura 4, su formula molecular es C21H2802
y 312.453 g/mol de peso molecular. En forma sélida se encuentra en forma de cristal

blanco o polvo cristalino.

Figura 4. Estructura quimica de LVN.

El LVN es practicamente insoluble en agua, pero si etanol, cloroformo, dietiléter y
dioxano. Si se requiere disolver en agua, primero se debe disolver en un buffer de

dimetilformamida y luego agregar a una solucién acuosa, o se debe cambiar el pH del
9
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agua a uno basico (Furman, 2018). El pKa es de 17.91, -1.5 (DrugBank, 2022). La

lectura maxima por espectroscopia UV es a 241 nm (O Niel, 2006).

1.2.4 Farmaco Levonorgestrel

LVN forma parte de los llamados Anticonceptivos Orales Combinados (AOC) o
Inyectados (AIC), y son los segundos productos mas utilizados en Latinoameérica,
Unicamente detras de los analgésicos. El alto consumo de este tipo de compuestos es
debido a que més del 50% de los productos son adquiridos por la poblacién sin una
prescripcidon meédica correspondiente, es decir, son autorecetados o recomendados

por personas que no cuentan con el sustento técnico adecuado (Vasquez, 2014).

Este farmaco, cuando es adquirido en pastilla como Unica sustancia activa, se lo
conoce como el anticonceptivo de emergencia o pildora de emergencia, la cual esta
indicada para la prevencion del embarazo después de la falla confirmada o
sospechada de los métodos anticonceptivos o luego de una relacion sexual sin
proteccién. No es un medicamento recomendado para su toma regular, Unicamente se
indica que debe ser ingerido en un maximo de 72h posteriores a la relacién sexual
para una mayor eficacia de la pildora (hasta un 89% de eficacia dentro de este periodo
de tiempo) (DrugBank, 2022).

Por otro lado, también se puede administrar esta sustancia como medicamento para
toma a largo plazo, pero se combina con otros anticonceptivos, por ejemplo,
etinilestradiol. De esta manera, existen varias presentaciones, como dispositivos
intrauterinos o implantes subdérmicos liberadores de hormonas en concentraciones
bajas para un plazo de 3 a 5 afios, utilizados de igual manera para la prevenciéon de
embarazos con un 99% de eficacia (HSDB, 2022; EMA, 2019).

Las pildoras de LVN se adquieren en presentaciones de 0.75 a 1.5 mg, para el uso
como anticonceptivo de emergencia, mientras que las combinadas para uso a largo
plazo se encuentran en concentraciones de 30 ug, y para los dispositivos intrauterinos,
un contenido de 52 mg (OMS, 2022). Como se indicaba anteriormente, este farmaco

puede adquirirse sin ningun tipo de prescripcion, es decir, es de libre demanda, en
10
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algunos casos bajo el mismo nombre de la sustancia activa, como son los casos de
MYLAN Laboratories LTD o Xiromed Pharma Espafia SL, entre otros diversos
laboratorios alrededor del mundo. Por otro lado, existen laboratorios como Bayern
Helthcare Pharmaceuticals INC. o Glenmark Generics LTD, que solicitan una

prescripcion médica adecuada para su adquisicion.

Las principales rutas de excrecion de LVN son mediante la orina (45%) y las heces
(32%), en su forma original y metabolitos conjugados o sulfatos y el tiempo de vida
media de eliminacion es de 20-60 h (DrugBank, 2022; Ananthula y col., 2015), por lo
gue su liberacion al medio ambiente se da principalmente por estas vias (O”Niel, 2006).

No se cuenta con informacion de biodegradacién de esta sustancia presente en agua.

1.2.5 Presencia de LVN en los ecosistemas acuaticos (presencia en cuerpos de

agua)

LVN ha sido detectado en efluentes de PTARs alrededor del mundo, en cuerpos de
agua superficial y en aguas subterrdneas en diversas concentraciones (tabla 2), por lo
gue la contaminacion de este compuesto podria desatar un problema ambiental

(Oropresa y Guimarées, 2020).

Tabla 2. Concentracion de LVN detectado en efluentes de PTARS, cuerpos de agua
superficial y aguas subterraneas

Concentracion

Pais Referencia
(ng/L)
Efluentes de _ _
1 Alemania Kuch y Ballschmiter, 2000
PTARs
4 Espafa Petrovic y col., 2002
Labadie y Budzinski, 2005;
7.2-17.9 Francia Vulliet y col., 2007; Vulliet y
col,, 2011
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10 Estados Unidos  Chimchirian y col, 2007
Qiao y col., 2009; Liu y col.,
0.0081-6.7 China 2011; Sheny col., 2018; Yuy
col., 2019
66 Malasia Al-Odaini y col., 2010
_ Scott y col., 2014; King y col.,
25-5 Australia
2016
20.1 Canada Yarahmadi y col., 2018
Agua ) Al-Odaini y col., 2010
o 38 Malasia
superficial
. Liu y col., 2011; Sheny col.,
0.003-22.2 China
2018
_ Vulliet y Cren-Olivé, 2011;
3.6-33 Francia
Creusot y col., 2014
o Golovko y col., 2018; Sauery
01-14 Republica Checa
col., 2018
0.7 Alemania Weizel y col., 2018
6 Canada Yarahmadi y col., 2018
Aguas _ Vulliet y col., 2008; Vulliet y
4-11 Francia )
subterraneas Cren-Olivé, 2011

1.3Tratamiento de aguas residuales

Actualmente, el planeta que habitamos estd en numeros rojos en materia de

disponibilidad de agua, por lo que la busqueda de métodos para reutilizar este recurso

natural es primordial. Las aguas residuales son aquellas que sus caracteristicas

fisicoquimicas han sido alteradas, ya sea por el uso domeéstico, industrial u hospitalario,

por lo que estan cargadas de compuestos organicos y no son consideradas idoneas

para consumo humano (EcuRed, 2018). La materia organica presente en las aguas
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residuales exige un adecuado tratamiento para poder reutilizar el agua, ya que, de no

hacerlo, podria causar efector negativos a los ecosistemas.

Los tratamientos de aguas residuales son los encargados de retirar o eliminar los
diferentes contaminantes presentes (como sélidos en suspension, compuestos
organicos o microorganismos patodgenos) y/o reducir los niveles de nutrientes como
nitratos o fosfatos con el fin de mejorar la calidad del agua para poder darle un nuevo
uso. El tratamiento depender& de ciertos factores fisicos y quimicos del agua residual
(DBO, DQO, materia en suspension, pH, sustancias toxicas, etc.) y la calidad del
efluente, asi como los limites mas estrictos por la normatividad nacional e internacional

(Jiménez-Beltran et al., 2003; Pantoja-Espinoza, 2015)

Hoy en dia, México cuenta con PTARSs las cuales las componen tres diferentes niveles

de tratamiento:

e Primarios (fisicos): Son tratamientos utilizados para eliminar y retirar los
sélidos suspendidos en las aguas mediante sedimentacién por gravedad
(Pantoja, 2015). En estos tratamientos, es muy comun el uso de quimicos como
agentes sedimentadores, de esta manera acelera el proceso de asentamiento
de la materia organica disuelta y microorganismos. El cribado es otro
tratamiento primario alternativo a la sedimentacién cominmente utilizado en
sistemas de drenaje para remover basura y solidos de mayor tamafo. Pese a
gue se conoce como tratamiento fisico, la mayoria de las veces se utilizan
productos quimicos para acelerar el proceso de sedimentacion. De esta
manera, se logra reducir hasta un 65% de los sélidos suspendidos.

e Secundarios (bioldgicos): Estos tratamientos son los encargados de eliminar
la materia organica disuelta utilizan microorganismos (aerobios y anaerobios)
con la finalidad de transformarla en sustancias mas sencillas (CO2, CHas, N,
H20). Entre estos procesos, encontramos los aerobios biolégicos, en donde el
agua residual entra en una etapa de aireacion y pasado un periodo de tiempo
se separa el lodo que se genera del agua tratada. También existen los procesos
anaerobios los cuales transforman la materia organica en gases como metano,

hidrégeno y dioxido de carbono.
13
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e Terciarios (quimicos): Estos son los ultimos tratamientos que se puede aplicar
a las aguas residuales. Aqui se elimina la carga organica y la materia no
biodegradable (recalcitrante) que no se logré descomponer o que no fue
oxidada en el proceso previo. Estos procesos mejoran la calidad de los
efluentes que se descargan a los cuerpos de agua sin poner en riesgo a los
ecosistemas. Entre los tratamientos que més destacan esté la adsorcion con
carbono activado, osmosis inversa, o0zonizacion, cloracién y oxidacion

avanzada.

1.3.1 Procesos de Oxidacién Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) son procesos fisicoquimicos capaces de
remover o0 eliminar compuestos organicos resistentes a los tratamientos
convencionales quimicos o biologicos. Los POAs se han propuesto como tratamientos
terciarios para los efluentes de las PTARs debido a su versatilidad y capacidad de
aumentar la degradacion y desinfeccion de corrientes cargadas con CE (Prieto y col.,
2013). El objetivo principal de estos tratamientos es la remocion de los sabores y
olores, la oxidacion de microorganismos y la remocion de contaminantes organicos
(Rivera, 2012).

Los POAs se basan en la aplicacion de especies altamente reactivas como OH®, O2™y
Os. Estos tratamientos han sido investigados en diversas tecnologias y areas de
posible aplicacion (Gadipelly y col., 2014; Chong y col., 2010). Las tecnologias que
mas han destacado son la fotdlisis, fotocatalisis heterogénea y homogénea,
electrdlisis, ozonizacion, ultrasonido, proceso reactivo de Fenton, ultrasonido y

oxidacion de aire humedo (Klavarioti y col., 2009).

1.4 Fotolisis y Fotocatalisis heterogénea

1.4.1. Fotoblisis
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La fotolisis es un proceso que implica la interaccion de radiacion UV, ya sea por
lampara o solar natural (para ambos casos en la region del espectro ultravioleta, A de
200 -400 nm), y la molécula de interés a degradar, de manera que, con una induccion
de reacciones fotoquimicas, generen el rompimiento de enlaces y degraden el
compuesto o a productos intermedios (fotdlisis directa). Por otro lado, la eficiencia de
este proceso se ve afectada positivamente al combinar la irradiacion con un agente
oxidante, como H202, y asi generar radicales altamente reactivos provocando la
destruccion o reduccion de las moléculas del componente persistente (fotdlisis
indirecta) (Prados, 2009; Rivera-Utrilla y col., 2013).

El proceso UV/H20: ha sido parte de los POAs que mayor uso y éxito ha presentado
en la remocién de contaminantes presentes en aguas residuales y efluentes
industriales cargados con diversos contaminantes, entre ellos varios farmacos de toda
clase, en algunos casos obteniendo resultados de hasta un 99% de degradacion
(Miklos y col., 2018; Gou y col., 2018; Lohotsky y col., 2017).

1.4.2. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia que se basa en la excitacién del
semiconductor (fotocatalizador, generalmente TiO2) mediante una energia de
activacion proveniente de radiacion UV o luz visible para lograr la degradacion de
sustancias recalcitrantes al destruir sus enlaces quimicas, generando huecos en los
pares de electrones a medida que existe reaccidn entre las sustancias organicas y
agua (L6pez-Ojeda y col.,, 2011). La fotocatalisis heterogénea tiene diversas
aplicaciones entre las que se incluyen la purificaciébn de aire, la disociacion y
desinfeccién del agua, siendo esta Ultima su aplicacibn mas destacada debido a su
eficiente capacidad de degradar compuestos organicos e incluso metales pesados
(Malato, 2017).

La fotocatélisis puede llevar a la mineralizacion completa de estos contaminantes
gracias a su degradacion de forma rapida y de manera no selectiva a sustancias no

téxicas (Bokare y Choi, 2014; Gonzéalez-Burciaga y col., 2020). Reacciones que tienen
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lugar en la superficie del fotocatalizador son (Gottschalk y col., 2000; Wang y Xu,
2012):

TiO, + hv - el + h)y (1)
0,+e” - 05 (2)
0, +2e~ - 07~ (3)

En la banda de conduccion, las reacciones de oxidacion tienen lugar y el OH' es
generado en presencia de agua:

H,0 +h*t > OH" + H* (4)
OH™ + h* > OH" (5)

OH* también puede ser generado a través de reacciones entre algunos productos
intermediarios:

202_+2H+ —>H202+02 (6)
H,0,+e~ - OH' + OH™ (7)

El OH- formado reacciona con los compuestos organicos R (ya sean compuestos
quimicos o microorganismos) presentes en la muestra generando una reaccion de
mineralizacion:

OH*+R - CO, + H,0 (8)

En la figura 5 se puede observar el mecanismo de formacion del par e/h*, cuando el

TiO2 es activo con la energia necesaria.
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Figura 5. Mecanismo general de la fotocatalisis heterogénea.

El TiO2 es un semiconductor que mas se ha utilizado en fotocatalisis heterogénea y
homogénea para la degradacion de productos farmacéuticos, debido a su capacidad
de formacion de especies reactivas de oxigeno y por poder ser activado con
radiaciones menores a 400 nm (3.0 — 3.2 eV) (Asahi y col. 2001; Ohno y col. 2004;
Kaariainen y col. 2009). Ha sido tan amplio el uso de este fotocatalizador que se han
introducido nuevas matrices como el NT-TiO2 para poder tener aun mejores resultados
y tener mayores beneficios en materia de degradacion de compuestos organicos y
productos farmacéuticos (Camposeco y col., 2016; Marien y col., 2016; Ye y col., Nie
y col., 2013; Zhou y col., 2015).

Para optimizar la degradacion de materia orgénica por fotocatalisis, es necesario
considerar varios factores como la concentracion inicial del reactante, ya que mientras
el proceso de oxidacion avanzay el contaminante es degradado, menor es la superficie
cubierta por particulas de catalizador; la radiacion UV, sea esta solar natural o
mediante la implementaciéon de una lampara (A<400 nm); cantidad adecuada del
catalizador para que esta no impida la actividad fotocatalitica, ya que, al tener un
exceso, podria influir en la absorcion de fotones (Malato y col., 2009); la adicion H202
como agente oxidante también promueve reacciones en la matriz de agua, lo que
genera un aumento significativo en la degradacion de compuestos organicos

(Mahmoodi y Arami, 2010; Achilleos y col., 2010). Por ultimo, tenemos al efecto del
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pH, ya que este puede influir de manera directa al comportamiento del fotocatalizador

y, por ende, de la reaccion fotocatalitica.

El pH en la superficie de un 6xido no tiene carga, por lo que se lo conoce como punto
de carga cero o potencial de carga cero (pHz), por ejemplo, para el TiO2 es de
4.5<pHz<~7 (depende de su produccién), lo que significa que, al tener un pH arriba o
por debajo de estos valores, el catalizador tendra una carga negativa o positiva e

influird en la degradacion de los contaminantes.

1.5 Ecuacion de Henderson-Hasselbach

La ecuacion Henderson-Hasselbalch es central en el estudio de la quimica, ya que
tiene muchas aplicaciones practicas en quimica general y analitica, bioquimica y
electroguimica. Generalmente se utiliza para calcular el pH de una solucién buffer, a
partir del pKa y pKb obtenidos de las constantes de disociacion del acido y base,
respectivamente, y de las concentraciones de equilibrio del acido o base y de sus

correspondientes conjugados.

El origen de esta ecuacion parte de la reaccidon de transferencia de proton desde un
acido débil a otra molécula (Hippler y Metcalfe, 2020):

HA(aq) — A™(aq) + H™(aq) (9)

es descrita por la constante de equilibrio termodinamico:

Cy- - C
K, = A H (10)

CH A

Con Cu* es la concentracion C dividida por la concentracion estandar Co (1 mol/L = 1
M) multiplicado por la actividad del coeficiente Y que depende de la carga Z de la
especie y la composicién de la solucién, (aq) denota que es agua es el solvente, y H*
es el proton hidratado. De este modo, al integrar log en la ecuacion (10) obtenemos
pKa= -log Ka y pH = -log a(H*), que al reordenar da como resultado la ecuacion de
Henderson-Hasselbalch:
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Ca-
pH = pK, + logi (11)
Cha

1.6 Cinética de reacciones quimicas

1.6.1 Velocidad de reaccién

La velocidad de reaccion es denominada como la velocidad que se disminuye una
concentracion de un reactivo R, mientras se produce el aumento de un producto P en

un tiempo t, se explica con la ecuacion 12:

, = ZOIRl _ +dlP] (12)
dt dt

Dicho de otra manera, una velocidad de reaccién es la velocidad de reaccion quimica
para descomponer un compuesto y a, su vez, la velocidad con la que se forma un
producto. Las reacciones ocurren con mayor velocidad cuando los reactivos se
encuentran en soluciéon gaseosa o liquida. A medida que la concentracion de un
reactivo R disminuye, asi también lo hard su velocidad de reaccién, es decir, la
velocidad de reaccibn de una sustancia es directamente proporcional a la

concentracion de este (Avery, 2002):

v = [R]" (13)

Dénde n es denominada como orden de reaccién. La relacion que se da entre la

concentracion del reactivo R y la velocidad de reaccion es denominada como ecuacion
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de velocidad (ecuacion 14), donde se establece que la velocidad de reaccion

dependera de la concentracion de los reactivos, pero no de la de los productos:

d
— 8 = K, [RT? (14)

Donde ky es la constante de velocidad, la cual esta dada para cada reaccion a una

temperatura T.

1.6.2 Orden de reaccidén

El orden de reaccion, que puede ser denominado por un nimero, se obtiene de manera
experimental y describe de qué manera la velocidad de reaccion depende
directamente de la concentracion del reactivo, de esta manera existen 3 tipos:

reacciones de orden 0, de primer orden (n=1) y de segundo orden (n=2).

Por tanto, una reaccién de primer orden esta dada por la siguiente ecuacion

d[Rr] _
— 48 = ey [R] (15)

Mientras que la ecuacién para una reaccion de segundo orden (ecuacién 16) indica

que la velocidad de reaccion dependera del cuadrado de la concentracion del reactivo:

dlA
— 28 = ko, [A)? (16)

1.6.3 Constante de velocidad de reaccion (kv)

Esta constante proporciona una medida util de la velocidad de una reaccion quimica a
una temperatura T. De acuerdo con la ecuacion 15, la kv para una reaccion de primer

orden esta descrita por la siguiente ecuacion 17 (Avery, 2002)

= =ky(a—2) (17)
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Donde X es la concentracion de un reactivo. Esto da paso a:

dx
ax k,dt (18)

Al integrar la ecuacion (18) se obtiene
—In(a — x) = k,t + Constante (19)

Dado que, para un tiempo inicial, x=0, la constante es igual a —In a, su sustitucion en

la ecuacion (18) da lugar a

k, =3In (L) (20)

a—Xx
O reordenando (Malato y col., 2009):
(X = (X)pe™ " (20)

Las unidades de la constante t'y es utilizada en el método de sustituciéon. Por otro

lado, para el método grafico, se utiliza logio en la ecuacion (18), dando paso a

_2.303

ky ==——10g1o (L) (21)

a—x

1.7.1 Tiempo de vida media

El tiempo de vida media de un reactivo es el tiempo necesario para que haya
reaccionado la mitad de su concentracion inicial. En reacciones de primer orden,

la ecuacion estéa dada por la siguiente ecuaciéon (Zhou y col., 2015):

n2
Tl/Z == T (22)
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II. JUSTIFICACION

Hoy en dia, la conciencia por la salud del medio ambiente y de la humanidad es un
tema bastante frecuente ya que el planeta se encuentra en un estado de alerta en
materia de los recursos naturales y su correcto uso. Sin embargo, el sector industrial,
mayor consumidor de recursos en el planeta y del agua disponible, vela mas por

intereses comerciales y econémicos dejando de lado bienestar medioambiental.

Las sustancias quimicas toxicas de origen sintético que se generan en las industrias
generalmente necesitan de tratamientos mas adecuados para su correcta degradacion
ya que en su mayoria no son biodegradables y adoptan una caracteristica de

bioacumulaciéon en el ambiente.

Los farmacos son parte de los llamados contaminantes emergentes y de los que mayor
preocupacion a nivel internacional debido a su vasta produccion y amplio consumo
desmedido, en donde encontramos al levonorgestrel utilizado principalmente como
anticonceptivo y, en la mayoria de los casos, es adquirido sin una prescripcion médica
correspondiente. Por otro lado, tenemos al cloruro de metiltionina (o azul de metileno)
qgue, a pesar de ser mas conocido como un colorante, tiene varias aplicaciones en la

industria médica y farmacéutica.
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La mayoria de los medicamentos consumidos por la poblacion no son asimilados en
su totalidad por el cuerpo, esto quiere decir que, al ser desechados de manera
biolégica, parte de estas sustancias terminan en PTARs y por ende en cuerpos de

aguas, causando efectos negativos en los ecosistemas.

Por lo tanto, la busqueda de tratamientos adecuados para la correcta degradacion de
estos contaminantes emergentes es una prioridad en estos dias. Los procesos de
oxidacion avanzada han sido catalogados como los mas indicados para tratar estas
sustancias.

La fotocatdlisis heterogénea es empleada para degradar exitosamente sustancias
organicas presentes en aguas residuales, con la ayuda de un fotocatalizador y
apoyado por una energia de activacion UV, ya sea solar o mediante una lampara, lo

cual da pie a la generacion de OHe.

Por todo esto, la busqueda de métodos eficientes de degradacién de contaminantes
emergentes recae en estos tratamientos verdes como lo es la fotocatalisis
heterogénea, ya que su empleo es de bajo costo, tanto econémico como ecoldgico, y

a su vez de alta eficacia.
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lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Optimizar el proceso de degradacion para los contaminantes emergentes
levonorgestrel y cloruro de metiltionina en solucidn acuosa, por fotdlisis y fotocatalisis
heterogénea, con radiacion UV y solar, utilizando didxido de titanio (TiO2) como

semiconductor.

3.2 Objetivos especificos.

1. Determinar los parametros fisicoquimicos 6ptimos de degradacion de las
sustancias levonorgestrel y cloruro de metiltionina, en solucidén acuosa por
medio de fotdlisis con luz solar natural, en un reactor de placa plana.

2. Determinar los parametros fisicoquimicos oOptimos para la degradacion de
levonorgestrel y cloruro de metiltionina, en solucion acuosa por medio de
fotocatdlisis (con TiOz2), con radiacién solar natural como energia de activacion,
en un reactor de placa plana.

3. Comparar la eficiencia de degradacion de los compuestos levonorgestrel y
cloruro de metiltionina utilizando diferentes semiconductores de TiO-.

4. Determinar la estructura cristalina mediante difraccion de rayos “X” y calcular el
band gap necesario para los diferentes fotocatalizadores de TiO2.

5. Realizar un andlisis mediante espectroscopia Raman para las sustancias
levonorgestrel y cloruro de metiltionina.

6. Realizar el célculo de la cinética y analisis estadistico de la reaccién de
degradacion de levonorgestrel y cloruro de metiltionina en solucion acuosa, por

fotolisis y fotocatalisis, con radiacion solar y UV.
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IV. HIPOTESIS

Mediante procesos de oxidacion avanzada, fotdlisis y fotocatalisis, con TiO2 como
semiconductor, en condiciones adecuadas de radiacion solar, y bajo condiciones
fisicoquimicas Optimas, es posible degradar los contaminantes emergentes

levonorgestrel y cloruro de metiltionina.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales

En la siguiente tabla se observan todos los materiales, reactivos de laboratorio y el

equipo utilizado para el desarrollo de los experimentos, asi como la caracterizaciéon

de las soluciones y el seguimiento de la degradacion de los contaminantes.

Tabla 3. Materiales y equipo utilizado para el desarrollo de los experimentos.

Reactivos

Equipo

Otros

TiO2 (Fermont, México)

TiO2 (Sigma-Aldrich,
Alemania)

TiO2 Aeroxide P25 (Evonik,
Alemania)

TiO2— P25 (Fisher, Estados
Unidos)

H20:2 - 30%

Agua destilada

Agua desionizada
Hidroxido de Sodio (NaOH)
Acido Nitrico (HNO3)
Acetonitrilo (grado UPLC)

Cloruro de Metiltionina
(Hycel, México)

Levonorgestrel 100%
(Cayman, Estados Unidos)

Levonorgestrel (tabletas 1.5
mg)

Kit para DQO (Hach)

Espectrofotometro HACH-
DR 500

Digestor de DQO HACH-
DRB200

Compresor de aire
CronoGmetro

Potenciometro (pH-
metro): ORION- Star
A211

Reactor fotocatalitico
solar (manufacturado en
base metélica) de 1/10
m2

UPLC Acquity Waters®
con detector de arreglo de
diodos (DAD)

Columna Agilent Zorbax
XDB-C18 (4.6 x 75 mm)

Bomba Uniweld ¥2 HP
para filtrado en vacio

Equipo de filtracion al
vacio

Placas de vidrio
esmerilado de 1/10 m?
(0.3mx0.33m)

Viales de vidrio de 10 ml
Viales para UPLC de 2 ml
Acrodiscos de 0.45 um

Filtros Milipore (0.22 pm -
45 mm)

Micropipetas

Compresor de aire
Oakland 2.5 HP

Mortero
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Bomba de agua (BioPro
Solucion estandar DQO Modelo H-331)
(Hach-1000 mg/L)
Balanza analitica Explorer
(Ohaus)

Difractbmetro Bruker D8
Advance

Espectrofotometro Perkin
Elmer - Lambda 950
UV/Vis/NIR

Espectrofotometro
Beckman DU520

Microscopio Raman
Confocal (XpLoRA PLUS)

5.2 Metodologia

5.2.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores

Se realizdé la caracterizacion de 2 diferentes fotocatalizadores de TiO2: Fermont y

Sigma-Aldrich por medio de las siguientes técnicas:

» Las muestras de fotocatalizadores fueron analizadas por difraccion de rayos X
(DRX) para identificar las fases cristalinas y sus porcentajes de cada uno. El
patron de difraccién se consiguié al someter las muestras de TiO2 en un
difractometro Bruker D8 Advance (figura 6), a una longitud de onda de Cu-ka=
1.5406 A. Se calculd en el intervalo angular 15° a 110° con un paso de 0.05° y
un tiempo por punto de 2 segundos. También se utilizd la geometria Bragg-
Bretano con un monocromador Ge (111) Johansson en el haz primario y un
detector LynxEye en el haz secundario (Le Bail, 1988; Rodriguez-Carvajal,
1990). Los detalles de la coleccion de datos se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Detalles del equipo BrukerD8 Advance para recolectar los datos de las
muestras analizadas.

Coleccién de datos

Muestra de TiO2

Difractometro
Longitud de onda
Monocromador
Temperatura
Rango en 26
Tamafio de paso

Puntos experimentales

BrukerD8 Advance
1.5406 A
Ge (111) Johansson
295(4) K
20.0000° —90.0088°
0.0197°
3555

» Se utilizé un espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 950 UV-Vis/NIR con

esfera de integracion (figura 7) para obtener el espectro de absorbancia maxima

en una temperatura igual a la ambiental y, de igual manera, poder calcular la

energia de activacion (eV) necesaria para que el fotocatalizador pueda realizar

el salto de la banda de valencia a la banda de conduccién (Band-Gap) por medio

de la funcion de espectrofotometria de reflectancia difusa Kubelka-Munk (L6pez

y Gomez, 2012).
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Figura 6. Difractometro Bruker D8 Advance para analisis de fases cristalinas de los
fotocatalizadores

Figura 7. Espectrofotémetro UV/Vis/NIR con esfera de integracion para poder
calcular le energia de activacion necesaria del fotocatalizador.

5.2.2 Impregnacion de fotocatalizador
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Previo al desarrollo de los experimentos por fotocatalisis solar, se realizo la debida
impregnacion del TiO2z (de cualquiera de las firmas previamente mencionadas) sobre
una placa de vidrio que tiene una terminacion esmerilada en una de sus caras y un
area de 1/10 m? (0.3 x 0.33m); 0.2 gr de fotocatalizador, pesados en una balanza
analitica, son disueltos en aproximadamente 5 mL de agua destilada y es agitado en
una parrilla con agitacidbn magnética durante 2 minutos para lograr una solucién lo mas
homogénea posible (Stintzing, 2003). Posteriormente, la solucion es distribuida sobre
la superficie de la cara esmerilada de la placa de vidrio, cubriendo cuidadosamente
toda su éarea, utilizando un compresor de aire Oakland de 2.5 HP a una distancia

cercana a los 10 cm.

BC)

Figura 8. a) Peso del catalizador segun el método de Stintzing, 2003; b) Placa de
vidrio 1/10 m? previo la impregnacion del catalizador; c) Fotocatalizador impregnado
en la placa por aspersion directa.

5.2.3 Reactor solar 1/10 m?
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Los experimentos para la degradacion de los contaminantes LVN y CMT en solucién
acuosa se realizaron por fotélisis y fotocatalisis heterogénea, con radiacion solar
natural en la ciudad de Durango, México (24° 01" 24" N, 104° 36" 39" O), empleando
un reactor de placa plana de vidrio que consta de una superficie de contacto de 1/10
m? en donde es soportado el fotocatalizador (descrito en la seccién previa). El reactor
solar (figura 9) cuenta con una estructura metalica (largo: 51 cm; ancho: 34 cm; altura
de la base: 21 cm) que tiene una inclinacion de 20° (Morones-Esquivel y col., 2017),
reportd que este es el angulo de inclinaciéon adecuado para aprovechar la mayor
incidencia de rayos solares UV con respecto a la latitud de la ciudad de Durango) y en
donde descansa un soporte de acrilico de medidas similares, en donde se sujeta la
placa de vidrio; en la parte superior, el reactor consta de una regadera de tubo PVC
(48 cm de largo y 1.27 de diametro interno) con perforaciones uniformemente
separados para asegurar que la solucién cubra el area total de la placa de vidrio. La
parte inferior del reactor tiene un sistema de desagtie, ubicado inmediatamente al final
de la placa, de esta manera la solucion es llevada a un tanque de almacenamiento
(baso de precipitados) donde es nuevamente recirculada por la bomba de agua
sumergible comercial (Biopro H450) la cual mantiene el flujo constante a 127 L/h,

permitiendo trabajar en un régimen laminar (Re<1000).

Figura 9. Reactor solar con superficie de area de contacto de 1/10 m2.
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5.2.4 Degradacion de CMT

Los experimentos para la degradacion del contaminante CMT en solucion acuosa se
desarrollaron por fotolisis y fotocatalisis con TiO2 (Fermont, México), previamente
impregnado en la placa de vidrio, en el reactor solar de 1/10 m? de area de contacto
descrito en la seccién anterior. Cada uno de los experimentos se desarrollaron en la
PTAR-Oriente de la ciudad de Durango, México, en un horario comprendido entre las
11:30 am y las 04:00 pm, en condiciones ambientales similares, es decir, Gnicamente
en dias soleados, ausencia total o, en su defecto, minima presencia de nubes y con

velocidades de viento bajas.

Las soluciones modelo fueron preparadas pesando 30 mg de CMT (Hycel, México) en
una balanza analitica y aforado a 1 L con agua destilada. Cada experimento se
desarrolld6 en un tiempo de 60 min y con un volumen inicial de 2 L, ajustando las
soluciones a 3 diferentes niveles de pH: &cido (3.5), neutro (6.5) y béasico (9),
afnadiendo soluciones de NaOH o HNOs, esto con la finalidad de observar el efecto del
pH en la degradacion del contaminante. De manera similar, para evaluar el efecto del
agente oxidante, se manejaron 3 diferentes dosis de H202/L (0, 0.5 y 1 mM) afadidos
a la solucién luego del ajuste del pH. El seguimiento de la degradacion de CMT se
llevd a cabo por medio de un espectrofotdmetro UV Hach DR500 a una longitud de
onde de 670 nm (Chaparro y col., 2014), tomando muestras a diferentes tiempos: 5,
10, 15, 20, 30, 45 y 60 min. Cabe mencionar que se realizaron una serie de
experimentos control en ausencia de radiacion solar (en sombra y la menor cantidad
de luz visible posible), con y sin fotocatalizador impregnado en la placa de vidrio, en
los diferentes niveles de pH, para asegurar que la adicion de H202 no es el tnico factor

gue contribuye en la degradacion de CMT.
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y =5.7188x + 0.0543
R2=0.9979

C (ppm)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Absorbancia

Figura 10. Curva de calibracién para CMT (A=670).

Los experimentos que presentaron mejores porcentajes de degradacion, con respecto
a la concentracion inicial del contaminante, se repitieron bajo las mismas condiciones
0 parametros controlados (pH y H202) con diferentes fotocatalizadores (Sigma-Aldrich,
Alemania y Evonik Aeroxide P25, Alemania) para comprobar la eficiencia de los

resultados obtenidos.

5.2.5 Disefio experimental para CMT

Se siguié un disefio factorial 2*3*3 con covariables y mediciones repetidas para el

analisis de los resultados de la degradacion, descrito en la siguiente ecuacion:

Yijklm=pu+ P+ Dj +pH +t;+(axt)) + (b*ty) +(cxr) +(d*H)+ Cy +
(23)
(PxM)jj+ (P*pH)y +(Pxt)y+ (Mx*pH)jy +(M=t)j; + (pH * )1 + & jxim
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Donde Yikm €s la variable respuesta, la media general del modelo es , Pj es el proceso
(fotolisis Pi= 1 y fotocatalisis Pi=2), D; es la dosis de H20: (sin dosis Dj=1, 0.5 mM Dj=2
y 1 mM Dj=3), pHk es el nivel de pH (3.5, 6.5y 9), Co es la concentracion inicial de la
solucion, r es la intensidad de radiacion solar, t1 y t> corresponden a las temperaturas

inicial y final, H es por la humedad, y ¢€jum representa el error.

5.2.6 Degradacién de LVN

El andlisis del reactivo puro de LVN (100%, Cayman, Estados Unidos), se realiz
mediante UPLC en un equipo Acquity Waters con detector de arreglo de diodos (DAD),
utilizando una columna XDB-C18 (4.6 x 75 mm) como fase estacionaria. El analisis se
desarroll6 de manera isocratica, utilizando agua bidestilada y acetonitrilo (50:50) como
fases méviles. El andlisis se desarroll6 por triplicado, en donde se realizé un barrido
en un intervalo de longitudes de onda de 200 a 400 nm, en donde el resultado del
cromatograma (figura 11) nos permite observar el pico maximo de lectura (A= 243.2) y
el tiempo de retencién del compuesto (11.825 min) y asi poder realizar una curva de

calibracién obteniendo una r>=0.9996 (figura 12).

Se llevaron a cabo experimentos para la degradacion de LVN por los procesos fotdlisis
y fotocatdlisis solar con TiO2 como catalizador, de manera similar a los previamente
descritos para el contaminante CMT, es decir, en diferentes niveles de pH (5.5y 8.2)
ajustados con soluciones de NaOH y HNO3, y en un reactor solar de 1/10 m2. Las dosis
de H202 implementadas fueron de 0, 0.5y 0.1 mM. Los experimentos se desarrollaron
en condiciones ambientales similares, en horarios comprendidos entre las 12h00 y las
15h00, en dias con alta intensidad de radiacion solar, con poca o nula nubosidad y
bajas velocidades de viento.
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Figura 11. Cromatograma de LVN por UPLC.
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Figura 12. Curva de calibracion para LVN (A=243.2).

Para el desarrollo de los experimentos para la degradacion de LVN por fotdlisis y
fotocatdlisis heterogénea se realiz6 de la siguiente manera: para la solucion modelo,
se molieron 2 tabletas comerciales de LVN de 1.5 mg en un mortero de cerdmica hasta
obtener un polvo fino el cual fue disuelto en 1 L de agua destilada, para obtener una
concentracion de 3 ppm. Una vez lista la solucién, lo mas homogénea posible, se
prosiguié a ajustar el pH de la solucion a basico o acido, segun sea el caso.

Los experimentos tuvieron una duracion de 60 minutos en donde se tomaron muestras
a diferentes tiempos (iguales a las descritas para el contaminante CMT). El
seguimiento de la degradacion de LVN se realizo por medio de UPLC, con las mismas

condiciones anteriormente definidas para el reactivo 100% puro.

Asimismo, como para el contaminante CMT, para asegurar que el H202 no es la Unica
variable que contribuye a la degradacion del contaminante LVN, se desarrollaron una
serie de experimentos en ausencia de radiaciéon solar, con y sin fotocatalizador, en los

diferentes niveles de pH.
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5.2.7 Disefio experimental para LVN

Un disefio factorial 2*2*3 con covariables y mediciones repetidas fue utilizado para el
analisis de los resultados de la degradacion del contaminante LVN, el cual se describe

con la siguiente ecuacion:

+ (P * D)y + (P*t)y + (pH * D)ji + (pH * t)j; + (D * ) + Eijkim (24)

Donde Yikm €s la variable respuesta, la media general del modelo es , Pj es el proceso
(fotolisis Pi= 1 y fotocatalisis Pi=2), pH;j es el nivel de pH (6.5 pHj =1 y 9 pHj=2), Dk es
la dosis de H20: (sin dosis, 0.3 y 0.5 mM), Co es la concentracion inicial de la solucion,
r es la intensidad de radiacion solar, t1 y t> corresponden a las temperaturas inicial y

final, H es por la humedad, y €jxm representa el error.

5.2.8 Analisis Cinético

El analisis cinético de los datos experimentales para la degradacion los contaminantes
CMT y LVN, se realiz6 considerando una reaccion de orden 1 (n=1) (Malato, 2009), y
utilizando la siguiente ecuacion para el calculo de la constante cinética de degradacién
(Malato, 2009; Zaruma y col., 2021):

(X); = (X)ge~(Kene)t (25)

Donde Xt es la concentracion del contaminante en el tiempo, Xo representa a la
concentracion inicial del contaminante y Kpnc corresponde a la constante de velocidad
fotocatalitica. Por otro lado, la constante de velocidad fotolitica se calculé por cinética
formal (Kuhn y Forsterling, 2000).

Para la determinacién del tiempo de vida media se utilizé la formula siguiente:

In(2)

Tl/z = Kop (26)
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5.2.9 Andlisis estadistico

Se utilizé la prueba estadistica t-Student (ecuacion 27) para comparar las constantes
cinéticas de degradacion fotoliticas y fotocataliticas de los contaminantes LVN y CMT,
obtenidos bajo las mismas condiciones de pH y adicion de H202. Un analisis de
covarianza (ANCOVA) permitié evaluar el efecto de los factores considerados por el

disefio experimental, utilizando un a = 0.05.

Cki—k,

t=—T7— (27)
o o3
n;  np

donde t representa al estadistico t-Student, ki hace referencia a la constante de
reaccion fotocatalitica (Kpnc), k2 corresponde a la constante fotolitica (Kph), 6 y o2

representa a las varianzas, y n1y nz, son los numeros de observaciones.

Los ANCOVAs se desarrollaron usando el paquete estadistico SAS Studio 9.0, y
cumpliendo los supuestos de Gauss-Markov.

5.2.10 Célculo del gasto energético para sistemas solares

Como se ha indicado a lo largo de este trabajo, la degradacion de los contaminantes
CMT y LVN se llevaron a cabo de un reactor solar, por lo que, se puede calcular el
area requerida o la energia necesaria para la degradacién de estos contaminantes,
utilizando la metodologia de Bolton y col. (2009).

El Area del Colector por orden (Aco por sus siglas en inglés) (m%m?3 — por orden) es el
area requerida para reducir el contaminante en agua en un orden de magnitud en un
tiempo t, en una unidad de volumen (ejm. 1 m3), cuando la incidencia de radiacién solar
es 1000 W/m? (Bolton y col., 2009). Entiéndase a Aco como el area de contacto de
reaccion, es decir, el area del reactor donde es captado la energia solar y donde se

realiza el tratamiento de degradacion de los contaminantes. Aco se calculo con la
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ecuacion (28), utilizando el método necesario para sistemas que utilizan energia solar,
teniendo en cuenta un primer orden de reaccion (n=1), en un reactor bach y una baja

concentracion (Bolton y col., 2009):

_ & (28)

Donde Aco es el area del colector por orden (m?/m3 — por orden), A es el area de
reaccion del reactor, Eg es la irradiancia solar promedio durante el tiempo de un
tratamiento dado, V es la unidad de volumen tratado del contaminante, y Ci y Ct
corresponden a las concentraciones del contaminante en el influente y efluente,

respectivamente.

5.2.11 Medicién y obtencién de los datos ambientales y solares

Para la obtencién de los datos de radiacion solar de la ciudad de Durango, de los dias
y meses en los que se realizaron los experimentos, fue por medio del sistema de
monitoreo meteoroldgico y calidad del aire de la Secretaria de Recursos Naturales y
Medio Ambiente (SRNYMA) del estado de Durango. La SRNYMA cuenta con un
Pirandmetro con sensor de radiacion solar WE300 (Global Water, Yellow Springs,
Estados Unidos) el cual nos brinda los datos de radiacion, humedad y temperatura
ambiental en promedio por minuto o por hora. De esta manera, se pudo determinar
gue las horas del dia en que se obtiene mejor incidencia de radiacion solar en la ciudad

es en un periodo comprendido entre las 11:00 y las 16:00 h.
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5.2.12 Reactor fotocatalitico UBE piloto

Uno de los reactores que mejor se ha adaptado a las necesidades de degradacion de
la materia orgénica presente en las aguas residuales es el reactor UBE de patente
japonesa, que utiliza en su estructura un material fotocatalitico (TiO2/SiO2) y aplica
radiacion UV-C por lampara, logrando resultados positivos en cortos tiempos de
reaccion (Pantoja-Espinoza y col., 2015; Nufiez-Nufiez y col., 2018; Cruz, 2019;

Gonzélez-Burciaga y col., 2020).

El reactor fotocatalitico piloto TiO2/SiO2 utilizado, situado en la Universidad de
Salamanca, Espafa, se muestra en la figura 13. Se trata de un reactor de flujo de
pistén vertical (UBE Industries, Japdn), y la configuracién del sistema permite trabajar
en condiciones batch. El cuerpo del reactor es de acero inoxidable. Utiliza la radiacion
UV proporcionada por una lampara de mercurio de baja presion Philips T5 de 40 W
gue se inserta en el centro del reactor. La lampara emite 15 W de radiacion ultravioleta
con una longitud de onda maxima de 254 nm, y esta protegida por un tubo de cuarzo
para evitar que entre en contacto directo con la muestra. El tubo de cuarzo con la
lampara ocupa el centro del reactor, por lo que la radiacion incide en la superficie

interna pulida del reactor y se refleja en la muestra (Pantoja-Espinoza y col., 2015).

Ademas del reactor propiamente dicho, el sistema consta de un tanque de reserva con
capacidad para 200 L, desde el que se recircula la solucion mediante una bomba de 1
CV para pasar después por un rotametro y un filtro de sélidos con un tamiz de 50

micras (figura 14c).

El catalizador de TiO2 se apoya en una malla de fibra de SiO:2 (figura 14a) colocada
en cuatro conos de acero inoxidable colocados longitudinalmente (figura 14b). El
reactor dispone de un sistema de refrigeracion por el que se recircula agua para

evitar el calentamiento de la muestra.
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Figura 14. (a) Malla de fibra de SiO2 que soporta el TiO2. (b) Conos de acero
inoxidable donde se sujeta la malla de fibra de SiO2 que soporta el fotocatalizador de
TiOz2. (c) Bomba, rotdmetro y filtro de sélidos.
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En este tipo de reactor se pueden llevar a cabo los procesos de fotolisis y fotocatalisis,
la diferencia entre estos procesos radica en el uso de los conos de fotocatalizador, que
se introducen en el reactor entre la pared y la ldAmpara UV, y se utilizan en los procesos
de fotocatalisis, pero no en la fotdlisis.

5.2.13 Degradaciéon de CMT en el reactor UBE (Descripcion y disefio

experimental)

Los procesos de fotocatalisis y fotolisis se llevaron a cabo bajo tres niveles de pH (3,5,
7,2y 9,5), para comprobar el efecto del pH en la degradacion del contaminante, y para
determinar si las atracciones electrostaticas entre el contaminante y el TiOz juegan un
papel importante en la degradacion fotocatalitica del contaminante. El pH inicial de la
solucién se ajusto6 al pH estudiado afiadiendo soluciones de NaOH y HNO3

Ademas, para comprobar el efecto de la adicion de agente oxidante, se probaron dos
dosis de peréxido de hidrégeno (30% en solucion acuosa): 0 y 1 mM de H202/L de

muestra, afiadidos a la solucién a tratar con el pH ajustado a la magnitud necesaria.

Cada experimento duré 120 minutos, con un flujo de recirculacién de 1000 L/h y 50 L
de volumen de muestra de CMT acuoso con una concentracion inicial de 20 mg/L.
Después de ajustar el pH y agregar 1 mM de H202/L en los experimentos que lo
requerian, la solucion de CMT comenz6 a circular en el sistema del reactor y se tomo
la muestra inicial, luego se encendi6 la lampara UV y se comenz6 a medir el tiempo
de experimentacién. Se tomaron muestras a los 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90y 120

min.

Ademas, se realizd un conjunto de experimentos en las tres magnitudes de pH
probadas en ausencia de radiacion para descartar que la adicion de peroxido fuera el
anico factor que contribuyera a la degradacion del contaminante.

La degradacion del colorante se midi6 en términos de absorbancia en un
espectrofotometro Beckman DU520, a una longitud de onda de 670 nm (Chaparro et

al., 2014).
42



Pablo Esteban Zaruma Arias IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

El disefio experimental para el estudio consider6 dos procesos: fotdlisis y fotocatalisis;
tres magnitudes de pH 3,5, 7,2y 9,5; y dos dosis de H202 0 y 1 mMol/L. Para realizar
la investigacion se selecciond un disefio factorial 2*3*2 con una variable y 10 medidas
repetidas.

5.2.14 Estimacion del gasto Energético Eléctrico por orden (Eeo)

Dado que la degradacion del CMT en el reactor piloto mediante reacciones fotoliticas
y fotocataliticas heterogéneas es intensiva en energia eléctrica, y la energia eléctrica
representa una fraccién importante de los costes de operacién, la energia eléctrica por
orden (Eeo, por sus siglas en inglés) se determiné en kwh/m3/orden, segin Bolton y
col. (2009), considerando una baja concentracion de contaminante en el agua (20
mg/L), cinética de reaccion de primer orden y generacion in situ de oxidante quimico
altamente potente (OHe<), para reacciones fotoliticas (UV/H202) y fotocataliticas
heterogéneas (UV/TiO2/H202), en un tiempo de reaccion de 120 min a temperatura
constante (25 °C), en diferentes magnitudes de pH y con una configuracion del sistema
en operacion batch.

Los valores de Eeo (unidades habituales, kwWh/m3/orden) pueden calcularse para el

funcionamiento batch mediante la ecuacion (29) (Bolton y col. 2009):

Eeo = Pt1000/VIg(Ci/Cy) (29)

donde P es la potencia nominal (kW) del sistema, V es el volumen (L) de agua tratada
en el tiempo t (h), Ci y Ct son las concentraciones inicial y final de CMT,

respectivamente.

La energia eléctrica necesaria para eliminar una determinada cantidad de sustrato es

directamente proporcional a la potencia eléctrica (Pe)) de la lampara utilizada e
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inversamente proporcional al volumen de agua tratado y a la constante de velocidad

global (K") observada del proceso.

En las reacciones cinéticas de primer orden, Ig(Ci/Cr) = 0,4343k't, donde t (min) es el
tiempo de reaccion en el reactor y K' es la constante de velocidad de primer orden
(min1), en el caso de los reactores discontinuos (Bolton y col. 2009), la ecuacion (29)

se convierte en la ecuacion (30):

Eeo = 38.4P/VK’ (30)

donde V es el volumen del reactor (L).

Este concepto, "energia eléctrica por orden" (Eeo) para su uso en el régimen cinético
de primer orden de los POA, fue aceptado por la IUPAC como informe técnico
(Behnajady y Modirshahla, 2006).

Segun Bolton y col. (2009), hay otros factores asociados al coste del tratamiento del
agua, aparte del consumo de energia (productos quimicos,
funcionamiento/mantenimiento, capital, etc.), que entran en un analisis completo; sin

embargo, la estimacion de la Eeo cumple la base objetiva de comparacion.

5.2.15 Espectroscopia RAMAN para los contaminantes CMT y LVN

La espectroscopia Raman es una técnica analitica de caracter cualitativo (la mayoria
de las veces) basada en una dispersién inelastica de la luz excluyendo la dispersion
de Rayleigh. La muestra al ser incidida por un haz de luz (laser), se ven afectados los
niveles energéticos vibracionales de sus respectivos enlaces moleculares. Esto genera
lo que se conoce como efecto Raman, el cual puede derivarse en Stokes (si el cambio
es positivo) o Anti-Stokes (si es negativo) y depende del cambio de la frecuencia de la

fuente. Los Anti-Stokes son los que realmente representan una sefial Raman debido
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a que la intensidad es muy pequefia. Existe una caracteristica de los enlaces
moleculares que define si es posible obtener una sefial Raman o no, esta es conocida
como polarizabilidad, que podria definirse como la capacidad que tienen los diferentes
enlaces para generar un momento dipolar. Si esta caracteristica se ve perturbada

debido a la fuente luminosa entonces existira una sefial Raman (Smith y Dent, 2005).

El proceso de andlisis que ocurre dentro de un equipo de espectroscopia Raman,
acoplado a un microscopio, inicia cuando el laser con una longitud de onda especifica
incide en una muestra enfocada con el microscopio lo que genera la dispersion de la
luz, la cual es recolectada por el mismo microscopio para luego pasar a través de una
serie de filtros que evitan el paso de la dispersion de Rayleigh. La luz resultante sigue
su trayecto a través de una abertura (slit) para luego llegar a las rejillas, las cuales
dividen la luz en diferentes longitudes de onda para luego ser retenida por el detector
donde “se organizan” todos los fotones correspondientes a sus longitudes de onda
(Aragon-Medina, 2020).

Para el analisis de los contaminantes CMT y LVN, se utilizé un microscopio Raman

Confocal (XpLoRA PLUS, Horiba), dicho equipo posee las siguientes especificaciones:

e Léseres con diferente longitud de onda (532, 638 y 785nm)
¢ Manejo de la intensidad de laser (0.1, 1, 10, 25, 50 y 100%)
e Objetivos para el microscopio (10X y 100X)

Mientras que las condiciones del analisis de los compuestos fueron:

e Laser 532 nm

¢ Intensidad 100%

e Objetivo 100X

e Tiempo de analisis 10 s

e 5 repeticiones (de manera automatica)
¢ Rejilla 600 gr/mm

e Slit 100 pm

e Hole 500 pm
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Radiacion solar

Se realizé un célculo promedio para la radiacion solar (figura 15) que recibe la ciudad
de Durango en W/m?/h en los meses efectivos de trabajo para llevar a cabo los
experimentos de degradacion de los reactivos CMT y LVN.
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Figura 15. Radiacion solar promedio mensual para Durango.

Como se indico en la seccion anterior, los datos obtenidos para poder realizar el
analisis de la radiacion solar promedio para Durango se obtuvieron a través del sistema
de monitoreo meteoroldgico y calidad del aire de la SRNyMA del estado de Durango.
Los experimentos fueron desarrollados en su mayoria en los meses comprendidos
entre marzo y septiembre de los afios 2020 y 2021. Las horas con mas incidencia de

radiacion solar se comprenden en un horario de entre las 11:30 y las 16:00 h en todos
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los casos. Como se puede observar en la figura anterior, en el afio 2021, la radiacion
promedio mas alta se alcanzé en el mes de abril con 972.44 W/m?/h en un horario de
12:00; el valor mas bajo obtenido fue para el mes de agosto (712.55 W/m?/h). Por otro
lado, los valores alcanzados para el afio 2020 fueron bastante similares, en donde el
valor maximo fue de 968.59 W/m?/h para el mes de mayo, mientras que el mas bajo

registrado fue en el mes de julio con 808.84 W/m?/h.

Es de importancia remarcar que el valor promedio calculado no indica la radiacion real
con la que se desarrollaron los experimentos ya que, en la mayoria de los casos, la

radiacion que registré fue superior a los 890 W/m?.

6.2 Andlisis estructurales de los fotocatalizadores

Los patrones de DRX para los catalizadores de TiO2 Sigma-Aldrich, Aeroxide P25 y
Fermont, se muestras en las figuras 16, 17 y 18, respectivamente. Los puntos rojos
muestran los datos experimentales, la linea negra corresponde al patron calculado
segun el método de Le Bail y col. (1988), y en azul la diferencia entre los dos patrones.
Las barras verticales en verde corresponden a las posiciones de Bragg de la fase
anatasa (archivo JCPDS 00-021-1272 de la base de datos ICDD) (McMurdie y col.,
1969), presente en los tres fotocatalizadores, mientras que las barras verticales rojas
corresponden a TiO2 (Rutilo) JCPDS 01-070-7347 (Ballirano y Caminiti, 2001),

presente en la muestra de Aeroxide P25 y Sigma-Aldrich.

Para identificar las fases cristalinas presentes en el patrén de DRX de la muestra bajo
analisis, se realizé una comparacién con la base de datos PDF-2 2020 del International
Center for Diffraction Data. La presencia de esas fases fue confirmada realizando un
ajuste de perfil al patrén de difraccion por el método de Le Bail y col. (1988), en el

programa FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1990).
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Figura 16. Patron de DRX refinado por el método Le Bail y col. (1988) para la
muestra TiO2 Sigma-Aldrich.
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Figura 17. Patron DRX para la muestra de TiO2 P25.
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Figura 18. Patrén de DRX para la muestra de TiO2 Fermont.

Una de las herramientas mas robustas para el tratamiento del ancho de los maximos
de difraccién es la aproximacion de amplitud integral aplicada al método de Warren-
Averbach (1990). Mediante este método es posible estudiar el tamafio y la forma de
cristalita promedio, asi como también las tensiones debidas a los defectos

estructurales.

Utilizando el método de Warren-Averbach (1990) implementado en el programa
FullProf (version abril-2018, Laboratoire Léon Brillouin CEA-CNRS, Gif-sur-Yvette,
Francia), se calcularon el tamafio, la forma y la tensién de cristalita promedio para la
muestra bajo estudio. Los resultados de los célculos efectuados arrojaron que la
muestra presentaba forma de cristalita promedio esférica. Asi mismo, los calculos
arrojaron que la muestra estaba libre de tensiones. Los detalles microestructurales

encontrados se muestran en la tabla 5.
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Tabla 5. Propiedades cristalograficas de los fotocatalizadores de TiO2 mediante DRX

Fase Grupo % de Tamafo de Formade
Muestra . . . . . . .
cristalina espacial fases cristalita (nm) cristalita
Tio Tetragonal 141/amd
S m;_ (Anatasa) [141] 96.81 58.6 Esférica
Algrich Tetragonal P4,/mnm 3.19 * *
(Rutilo) [136]
Tio Tetragonal 14./amd
Aeroxi2 de (Anatasa) [141] 85.27 20.97 Esférica
P25 Tetragonal P4,/mnm 14.73 33.96 Esférica
(Rutilo) [136]
TiO2 Tetragonal 14,/amd L
Fermont (anatasa) [141] 100 80.71 Esférica

* Dado que la fase cristalina de Rutilo se encontré en forma minoritaria en el patron de DRX (solo
3.19 %), no fue posible calcular ni el tamafio ni la forma de cristalita promedio para esta fase.

Los espectros de absorbancia obtenidos de los fotocatalizadores mediante
espectrofotometria UV-Vis con esfera de integracion, fueron tratados por el método
Kubelka-Munk modificado, obteniendo la representacion grafica [F(R)hv]? contra ho
donde, permite la determinacién de la magnitud de la apertura de la banda de energia
semiconductora o band-gap necesaria para producir el salto energético que promueve
la formacion de los radicales *OH necesarios para fotocatélisis (Velasco-Arias, 2013).

Los resultados se observan en la siguiente tabla:

Tabla 6. Valores del Band-Gap (eV) necesario para las diferentes muestras de TiOz2.

Fotocatalizador Band-Gap (eV)
TiO2 Sigma-Aldrich 3.33
TiO2 Aeroxide P25 3.3
TiO2 Fermont 3.23
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6.3 Degradacion de CMT por fotdlisis solar

La degradacién del contaminante CMT por fotdlisis solar se dio en un rango desde
3.27% hasta 68.68% luego de 60 min de reaccion y sin dosis de H202. De las tres
magnitudes de pH evaluadas, el pH acido arrojé los mejores resultados (Figura 19).

En realidad, a pH mas alto, la degradacion fue menor.
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Figura 19. Degradacion de CMT por fotdlisis solar a diferentes pH (3.5, 6.5y 9) sin
adicion de H20:.

La Figura 3 muestra la variacién de concentracion (mg/L) en cada momento para la
degradacion de CMT en solucién acuosa al ser tratado por fotdlisis en un reactor
fotocatalitico solar, sin fotocatalizador, a diferente pH y sin adiciéon de H202. Se logro
una degradacion de 68.68% bajo pH acido, siendo la mayor degradacion alcanzada

en esta serie experimental.

Cuando se realizan experimentos de fotodegradacion utilizando una lampara UV-C
como fuente de radiacion, la adicion de H202 mejora los resultados, dada la formacion

de radicales OH tras la ruptura del peréxido (Zaruma-Arias y col., 2021); en este caso,
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como los experimentos se realizaron con radiacion solar, la adicion de H202 en realidad

dificulta la degradacion del CMT.

Dado que la adicion de H20:2 en los experimentos de control no muestra degradacion,
pero en los experimentos en presencia de radiacion, en realidad dificulta la
degradacion, se considera una indicacion de la competencia para la radiacion entre el

CMT y moléculas de peroxido.

Zhou vy col. (2015) degradaron solo el 13% bajo pH 7, cuando la radiacion solar se
aplicé a una solucion de CMT con una concentracion de 400 mg/L. Para un pH casi
neutro, la degradacion en este estudio alcanzo el 45%; sin embargo, la comparacion
es dificil, ya que la concentracion inicial aqui considerada es menor (30 mg/L).

Djellabi y col. (2017) informaron en su estudio de una baja degradacion del CMT, que
alcanzo el 9% tras 5 h de experimentos, en condiciones de pH &cido (2,7) y 102 M de
H202, pero con intensidad de radiacion solar por debajo de la reportada en este

estudio.

En un pH casi neutro (6,5), se obtuvo una degradacion maxima del 45% de CMT sin
adicién de agente oxidante, del 41,22% con 0,5 mM, y del 39,43% cuando se afiadio
1 mM. Estos resultados se aproximan a los reportados por Benhabiles y col., (2016),
donde sus experimentos de fotdlisis alcanzaron un 35% de degradacion del
contaminante, en condiciones similares de pH, sin adicién de H202, y una irradiacion

solar superior a 650 W/m?.

Por el contrario, en condiciones de pH basico, el mejor porcentaje de degradaciéon de
CMT se obtuvo cuando se afiadié 0,5 mM de H202, alcanzando el 36,53%, pero sin la

adicién y dosis de 1 mM, presentando un 6,28% y un 3,27%, en ese orden.

6.4 Degradacion de CMT por fotocatalisis heterogénea solar
Los experimentos realizados en presencia de fotocatalizador siempre fueron mejores
qgue los de fotdlisis. La mayor degradacion de CMT, del disefio experimental, se

alcanzé en un experimento de fotocatalisis, sin adicion de H202y en pH acido. En estos
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experimentos, como los realizados con fotdlisis, la adicion de H20: dificulta la
degradacion, pero solo para pH acido y basico. A pH neutro, la adicién de 0,5 mM/L

de perdxido mejora ligeramente la degradacion.

Los resultados de la degradacion de CMT por fotocatalisis solar heterogénea sin
adicion de H20:2 en tres magnitudes de pH diferentes se muestran en la Figura 20.
Como puede observarse, la mejor degradacién se logré en pH é&cido (86,68 %),
seguida de pH cercano a neutro (63,7%) y pH basico (57,1%). Chaudhari y col. (2018)
reportaron un maximo de 65% de degradacion de CMT con TiO2 como fotocatalizador

en 2 h de reaccién y condiciones similares de pH e irradiacion solar.

MTC DEGRADATION BY SOLAR PHOTOCATALYSIS
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Figura 20. Degradacion de CMT por fotocatdlisis heterogénea solar a diferentes pH
(3.5, 6.5y 9) sin adicion de H20..

Por otro lado, en condiciones de pH neutro, la mejor degradacion (69,44%) se obtuvo
cuando se afiadi6é 0,5 mM de H202, pero como se puede ver, este resultado es inferior
al encontrado en condiciones de pH acido. Mientras tanto, cuando el CMT se traté en

condiciones de pH basico, se obtuvo una degradacion del 18,74% con la adicion de 1
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mM de H202, 38,43% cuando se afadio 0,5 mM, y 57,17% sin dosificacion de agente

oxidante.

En 2016, Benhabiles y col., informaron de una degradacién del 98% del CMT tras 120
min de reaccion en pH=11, pero, como puede verse, nuestros resultados arrojan una
conclusion diferente: los resultados mas bajos resultados de degradacion de CMT se
obtuvieron en pH basico. De acuerdo con lo informado por reportado por Zaruma-Arias
y col. (2021), se pudo observar que, a mayor pH, existe una saturacion y coloracién
del catalizador impregnado en la placa de vidrio, lo que es una explicacion para los

bajos resultados de degradacion bajo pH basico.

6.5 Andlisis Cinético para CMT

Las constantes cinéticas, para fotélisis (Kr) y fotocatalisis (Ksc), asi como la vida media
(T12) se calcularon para experimentos realizados con la adicion de H202 y en ausencia
de este agente oxidante. Los datos cinéticos se presentan en la Tabla 7, considerando
la reaccion de primer orden para la fotolisis y fotocatdlisis tras 60 minutos de
experimentacién, bajo los tres valores de pH probados.

Tabla 7. Porcentaje de degradacion del CMT y parametros cinéticos calculados para

los procesos fotolitico y fotocatalitico bajo tres diferentes pH (3.5, 6.5, y 9) y dosis de
H202 (sin dosis, 0.5, y 1 mM/L).

Fotélisis Fotocatdlisis

oH H20- K.m Error T1./2 Degradacion Kftc T1./2 Degradacion
(mM/L)  (minY (min) (%) (minh Error (min) (%)
0 0.0199 0.000538  34.90 68.68 0.0340 0.000704 20.37 86.68
35 05 0.0151 0.001216 45.76 56.14 0.0255 0.002014 27.18 75.22
1 0.0143 0.000867  48.42 56.26 0.0276  0.002333 25.15 76.26
0.0121 0.001125 57.36 45.56 0.0222  0.003326 31.26 63.73
6.5 05 0.0113 0.001537 61.24 41.22 0.0225 0.001575 30.80 69.44
1 0.0103 0.001493 67.55 39.43 0.0153 0.001542 45.35 53.77
0.0015 0.000379 470.20 6.28 0.0181  0.002466 38.30 57.17
9 0.5 0.0093 0.001157 74.16 36.53 0.0093 0.001146 74.18 38.43
1 0.0012 0.000359 599.80 3.27 0.0043  0.000504 160.71 18.74

La obstaculizacion de las reacciones de degradacion podria estar causada por una

adicion de H202 en una dosis demasiado alta. Segun Wang y Xu (2012), la adicion de
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H202 aumenta la degradacion hasta cierto punto, pero cuando la presencia de peroxido

es demasiado alta, inhibe la degradacion fotolitica de los compuestos organicos.

Es bien sabido que el CMT se fotosensibiliza bajo iluminacion de luz visible, en un
proceso en el que se excita la molécula en lugar del fotocatalizador, como se muestra
en la ecuacion 31 (Wang y Xu, 2012). En los experimentos de fotdlisis, la degradacion
depende de la fotosensibilizacion de la CMT mientras que en la fotocatalisis tiene lugar
una combinacion de ambos procesos: la radiacion excita ambas moléculas, la porcion
UV de la radiacion solar excita al TiO2, mientras que la porcion visible excita la CMT
directamente, por lo que se utiliza el espectro total de la radiacién solar, como se

muestra en la ecuaciéon 32.

CMT + hv (luz visible) - CMT * (31

TiO, + hv (radiacién UV) - ez, + hiy (32)

El CMT excitado también puede reaccionar con el TiO2 en procesos fotocataliticos,

ecuacion (33):

CMT* + Ti0, > CMT* + Ti0,(e") (33)

Teniendo en cuenta esto, se esperaba una mejor degradacion en los experimentos de
catdlisis en caliente, ya que tienen lugar ambas vias de degradacion del CMT, y una

mayor parte del espectro de radiacion solar es Gtil para la degradacion.

Zaruma y col. (2021) reportaron en su estudio que, utilizando la lampara UV-C como
fuente de radiacion y bajo un pH de 3.5, se alcanzaron mejores resultados en ausencia
en el fotocatalizador, y explicaron sus resultados como producto de la interaccion
H202/UV-C, dado que el H202, al ser irradiado con radiacion UV-C, produce radicales
«OH (Cubillas y col., 2012). Como este estudio informa de los resultados de los

procesos solares, ninguna radiacibn UV-C alcanzé las moléculas de H:202,
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descartando esta via de degradacion, y explicando asi que la adicion de H202 no

mejoro los resultados.

En el pasado, se ha informado de que las interacciones electrostaticas entre el
fotocatalizador y el contaminante desempefian un papel en los experimentos de
fotocatalisis (Nufiez-Nufiez y col., 2018); como el CMT es una molécula catidnica
(Houas y col., 2001, Nufiez y col., 2015), se esperaban mejores resultados de los
experimentos de fotocatalisis con pH béasico cuando el TiO2 estd cargado
negativamente (Calzada y col., 2019; Schneider y col., 2019; Harris y col., 2020). En
cambio, dicha atraccién electrostéatica parece ser perjudicial para la degradacion, dada
una posible saturacién de color por parte del fotocatalizador ya que, segun Houas y
col. (2001), la adsorcion de CMT sobre TiO2 aumenta a medida que se incrementa el
pH. Sin embargo, de nuevo, en los experimentos de fotocatalisis de control, la
degradacion del CMT nunca fue superior al 10%, por lo que se descart6 la adsorcion
de CMT en el fotocatalizador como mecanismo de la degradacion que se muestra en
la Tabla 7.

6.6 Andlisis estadistico de los resultados de CMT

La prueba estadistica t-Student, que se utiliz6 para comparar las constantes de
velocidad de reaccion de ambos experimentos de fotdlisis y fotocatalisis, mostré que
en casi todos los casos de pH y la adicion de H202, las tasas son diferentes entre si (p
<0,05), pero no las obtenidas bajo pH 9 y con 0.5 mM/L de adicion del agente oxidante.
Estos resultados coinciden con los porcentajes de degradacién reportados en la Tabla
7; en estas condiciones, los porcentajes de degradacion alcanzados para la fotélisis y
la fotocatalisis son muy cercanos (36,53% y 38,43%, respectivamente). El analisis de
Student-t permitié asegurar que ambos procesos cuando se comparan en las mismas

condiciones arrojan resultados estadisticamente diferentes.

El analisis ANCOVA, en el que la degradacion del CMT fue la variable de respuesta,
mostré diferencias significativas (p < 0.05) para todas las muestras con respecto al

proceso (fotdlisis y fotocatalisis; figura 21) y el nivel de pH (acido, neutro y basico;
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figura 22). Para el factor H202 (0, 0.5 y 1 mMI/L; figura 23), se encontraron diferencias

significativas en los tiempos de 10, 20, 30 y 60 min.

A ADVANCED OXIDATION PROCESSES

5 15 25 35 45 55 B
Time (min)
—@— Photolysis —@— Photocatalysis

Figura 21. Comparacion de las medias de concentracion de CMT en cada tiempo de
muestreo para los procesos fotdlisis y fotocatalisis.
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Figura 22. Comparacion de las medias de concentraciéon de CMT en cada tiempo de
muestreo para el pH inicial: 3.5, 6.5y 9.
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Figura 23. Comparacion de las medias de concentracion de CMT en cada tiempo de
muestreo para las dosis de H20..

Las diferentes letras mayusculas (A, B, C) dentro de las figuras indican diferencias
estadisticamente significativas (p < 0.05) en el valor medio de concentracion de CMT

para cada tiempo de muestreo (eje horizontal).

En los experimentos, se comprob6 que la degradacién del CMT depende del proceso

aplicado, la presencia de H202 y el pH de la solucion.

6.7 Estimacion del Area del Colector por orden (Aco) para CMT

Una estimacién comparativa del Aco (m?/m3-orden) para la degradacién del CMT por
fotdlisis y fotocatalisis heterogénea se muestra en la Tabla 8, utilizando el método para
sistemas impulsados por energia solar basados en una reaccion de primer orden (n =
1), que tiene lugar en un reactor batch y una baja concentracioén (Bolton y col., 2009).
La Tabla 8 muestra el efecto de la dosis de H202 0 no sobre la estimacion de Aco para
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los procesos de fotdlisis y fotocatalisis heterogénea a pH 3,5, en las mismas

condiciones experimentales y al mediodia.

Tabla 8. Datos cinéticos para el contaminante CMT.

Fotolisis Fotocatésis Eficiencia (g)
H202 (MM/L) Acp (M?/m3—order) Ao (m?/m3—order)
0 97 56 42.26%
0.5 137 81 40.87%
1 136 78 42.64%

Donde A¢o es la estimacion del Area del Colector por orden (m?m?® — orden), € = [(A¢o,, —
Aco,,.)/(Aco,,,)]1x100 corresponde a la eficiencia comparativa para los procesos fotoliticos y
fotocataliticos heterogéneos para la degradacién del CMT, basado en una reaccién de primer
orden (n = 1), que tiene lugar en un reactor discontinuo y una baja concentracion (30 mg/L),

en condiciones acidas (pH 3,5), en experimentos a mediodia.

Bandala y Estrada (2007) informaron de magnitudes de Aco similares a las aqui
presentadas para comparar cuatro geometrias de captacion solar diferentes. En todos
los casos, para la aplicacion a la degradacién fotocatalitica del acido oxalico, el area
de captacién fue de 0,75 m?, donde TiO2 fue empleado como catalizador por
fotocatalisis homogénea, y la solucion fue recirculada a 168 L/: concentrador cilindro-
parabdlico (CCP), Aco = 25 m?/m3-orden; colector de canalizaciéon en V (CCV), Aco =
38 m?/m3-orden; concentrador parabdlico compuesto (CPC), Aco = 34 m?/m3-orden,
cuando la concentracion de TiOz es de 0,01 g/L, y tubular plana (TP), Aco = 35 m?/m3-

orden, cuando la concentracion de TiOz es de 0,05 g/L.

Cuanto menor sea la Aco, mayor sera la eficacia del proceso. En este sentido, la
estimacion del Aco (m?/m3-orden) muestra una mejor magnitud para la degradacion de
CMT por fotocatédlisis heterogénea solar que por fotdlisis (Tabla 8), por lo que la
eficiencia de la fotocatélisis es siempre mayor (g > 40%) en todos los experimentos
realizados en pH de 3.5, con y sin adicién de H202. El mejor orden Aco = 56 m?/m?® se

obtuvo para la fotocatalisis sin H202. Estos resultados concuerdan con la cinética de
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degradacion del CMT reportada en la Tabla 7, confirmando la mejor eficiencia del

proceso de fotocatalisis a la de la fotdlisis.

6.8 Degradacion de LVN por fotdélisis solar

Los experimentos desarrollados por fotolisis solar para la degradacion del
contaminante LVN luego de 60 min y bajo un pH basico (9.5) se presentan en la figura
24. Se alcanz6 una degradacion del contaminante LVN maxima de 38.82% cuando se
adiciona dosis de 1mM de H202; un 32% cuando la dosis es de 0.5mM y de 26.5%

cuando no se agrego peroxido a la reaccion.

Degradacién de LVN por fotélisis, pH=9.5
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Figura 24. Degradacion de LVN por fotdlisis en un pH basico (9.5) con las diferentes
dosis de H20z2.

Por otro lado, al cambiar de pH a uno acido (3.5) se alcanz6 el mayor porcentaje de
degradacion (44.4%) al adicionar 1mM de H202 en 60 minutos de reaccion (figura 25).
Asimismo, en las mismas condiciones de pH, se obtuvo un 11.3% y 37.3% cuando no
se agrega dosis y al afadir 0.5mM del agente oxidante, respectivamente. Estos

resultados se muestran mejores a los conseguidos en pH basico.
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Degradacién de LVN por fotélisis, pH=5.5

1.2
0.8
o O

(@)
T 06 = o H O
g o

0.4

0.2

Sin'H202 -00.5mM 1 mM
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 25. Degradacion de LVN por fotdlisis en pH béasico con diferentes dosis de
H20:o.

Estos resultados se asemejan a los reportados por Cunha y col. (2016), donde
obtuvieron un rango de 0-15% de degradacion de LVN por fotdlisis luego de 60 min de
reaccion en un reactor con luz solar. Al Aaniy col. (2017) reportaron una degradacion
de 45.46% al tratar LVN por fotdlisis en un pH &cido, sin dosis de H202 y luego de 300
min (5 h) de reaccion, aunque estos valores son dificiles de comparar, ya que utilizaron

un reactor fotocatalitico con radiacion UV-A emitida por lampara.

6.4 Degradaciéon de LVN por fotocatdlisis heterogénea solar

El contaminante LVN al ser tratado por fotocatélisis solar con TiO2 como catalizador,
bajo pH basico (9.5), presento valores similares a los alcanzados por fotdlisis. La figura
26 muestra la variacion de concentracion (mg/L) en cada momento para la degradacion
de LVN en solucion acuosa al ser tratado por fotocatalisis solar, a diferentes dosis de
H202.
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Degradacién de LVN por fotocatalisis, pH=9.5
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Figura 26. Degradacion de LVN por fotocatalisis heterogénea en pH béasico con
diferentes dosis de H202.

Como se puede observar en la figura 26, el porcentaje de degradacion maximo
alcanzado fue de 37.3% cuando se adicion6 1 mM de peréxido, 30.5% con dosis de
0.5 mM y un 16.79% cuando no se agrega el agente oxidante. Por el lado contrario, en
pH &cido (5.5), el mejor porcentaje obtenido fue de 17.75%, cuando se afiadié 1mM,
8.37% y 10.91%, al agregar 0.5 mM vy sin dosis de H202, respectivamente. Estos

valores son inferiores a los obtenidos por fotélisis solar.

Los mayores porcentajes de degradacién del contaminante LVN, se obtuvieron al
adicionar H202 por lo que, al finalizar los experimentos del disefio experimental, se
sugiri6 aumentar la dosis y el tiempo de reaccién. Los resultados de estos ultimos

experimentos se presentan en la figura 27.
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Degradacién de LVN por fotocatalisis en 120 miny
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Figura 27. Degradacion de LVN por fotocatalisis solar en 120 min de reaccion y con
dosis de 3mM en dos niveles de pH (5.5 y 9.5).

Estos experimentos se desarrollaron en 120 minutos de reaccién y aumentando la
dosis de H202 a 3mM, en los dos niveles de pH, &cido y basico. De esta manera, se
logr6 mejorar la degradacion del contaminante LVN, alcanzando hasta un 56.8%
cuando el pH fue de 5.5, mientras que se consiguid 51.02% de reducciéon del

compuesto en pH bésico.

Se han reportado degradacién de LVN de 78.99% en pH &cido y dosis de 3 mM y luego
de 300 min de reaccion (Al Aani y col., 2017). Sin embargo, estos resultados fueron
obtenidos en un reactor con radiacion UV-A emitida por lampara, por lo que dificulta la
comparacion con los resultados obtenidos en este trabajo. Por otro lado, Cunha y col.
(2016) al tratar diferentes farmacos (entre ellos LVN), en un reactor fotocatalitico solar,
alcanzé porcentajes de degradacién de LVN de 37-45% en 60 min de reaccion, y de
60-73% en 120 min.
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6.5 Andlisis Cinético para LVN

El calculo de las constantes cinéticas para el proceso fotolitico (Ks) y fotocatalitico
heterogéneo (Ktc) se puede observar en la tabla 9, asi como también el tiempo de vida
media (T12). Se considero todos los experimentos realizados en ausencia y adicion de
H202 (0.5 y 1) considerados dentro del disefio experimental, teniendo en cuenta que
son reaccion de primer orden (n=1) para ambos procesos y tras 60 minutos de

reaccion, en los dos niveles de pH.

Tabla 9. Porcentajes de degradacion y parametros cinéticos calculados para LVN.

Fotdlisis Fotocatalisis
K T2 Degradacion K T2 Degradacion

PH O RO in) B (min) (%) (min) Error (min) (%)
0 0.0041 0.000552 169.62 11.31 0.0022 0.000226 318.28 10.91

55 0.5 0.0076 0.000854 91.61 44.41 0.0020 0.000349 352.15 8.38
' 1 0.0244 0.002734 28.41 37.33 0.0045 0.000779 152.77 17.76
0 0.0167 0.003028 41.57 26.52 0.0039 0.000403 179.36 16.79
9.5 0.5 0.0064 0.000068 108.33 32.02 0.0061 0.000403 113.07 30.48
' 1 0.0073 0.000442 95.23 38.83 0.0087 0.001127 79.36 37.39

AlAani y col. (2017) reportaron una K = 0.00196 min-%, al tratar el compuesto LVN por
fotdlisis, en condiciones de pH &cido y sin adicion de perdxido; también reportaron una
K=0.00431 min para el proceso de fotocatalisis, bajo el mismo pH y con dosis de 1.5
mM de H202. En nuestro caso, la K resultdé mayor (0.0041 mint) bajo las mismas
condiciones experimentales, pero con menor tiempo de reaccién (60 min). Asi mismo
nuestra Kic resulté mayor (0.0087 min?) a las reportadas por AlAani y col., teniendo
en cuenta que se emple6 menor dosis de H202 (1 mM), asi como también menor

tiempo de reaccion.
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6.6 Analisis estadistico de CMT

Para comparar las constantes de velocidad calculadas, y presentadas en la tabla 9, se
realizd mediante el estadistico t-Student, en donde en la mayoria de los casos se
obtuvo diferencias significativas (p < 0.05), exceptuando para los casos de pH basico
y con adicion de 0.5 y 1 mM/L de peréxido. De esta manera se puede comprobar con
los resultados de degradacion en la tabla 9, donde se observa que la degradacion de
LVN por fotdlisis y fotocatalisis heterogénea, en pH basico y con adicién de 0.5, se
alcanzan porcentajes bastante cercanos (32.02 y 30.48%, respectivamente). De igual
manera, bajo las mismas condiciones de pH y con dosis 1mM, el porcentaje de
degradacion de LVN por fotolisis fue de 38.83%, mientras que la fotocatalisis alcanzé
37.39%. Con esta prueba estadistica, se puede comprobar que al comparar los
procesos fotolitico y fotocatalitico, aun en las mismas condiciones de pH y dosis de

agente oxidante, se obtienen resultados estadisticamente diferentes.

Por otro lado, en la tabla 10 también podemos observar las Kic calculadas para las
diferentes dosis de H202 y niveles de pH, asi como también las constantes de
velocidad calculadas para los experimentos desarrollados por fotocatélisis, en pH
basico y acido, con dosis de 3 mM y 120 minutos de reaccion, en donde, al ser
comparadas con el estadistico t-Student, en todos los casos se obtuvo diferencias
significativas (p < 0.05), por lo que se puede asegurar que, a pesar de contar con el
mismo proceso y dosis de peroxido, el cambio de nivel de pH resulta ser
estadisticamente diferente. La degradacion maxima alcanzada fue para el experimento
realizado en pH acido (56.8%).

Tabla 10. Constantes de velocidad, tiempo de vida media y porcentajes de

degradacion de LVN calculadas para el proceso de fotocatalisis, en pH acido y
bésico, y con diferentes dosis de H202 (0, 0.5, 1 y 3 mn).

Acido (5.5) Basic (9.5)
K T Degradacién K T Degradacién
POA H,0, (min) Error (mli/;) & (%) (min) Error (mli/r?) & (%)
0 0.0022 0.000226 318.28 11.31 0.0039 0.000403 179.36 16.79
Fotocatlisis 0.5 0.0020 0.000349  352.15 44.41 0.0061 0.000403  113.07 30.48
0.0045 0.000779 152.77 37.33 0.0087 0.001127 79.36 37.39
0.0177 0.002731 39.24 56.80 0.0051 0.000322  136.27 51.02
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Como se observa en la tabla 10, se obtuvo una Kic=0.0177 min! para el experimento
bajo el pH &cido y con dosis de 3 mM, siendo esta la mayor alcanzada en los
experimentos por fotocatalisis; bajo un pH basico se alcanzé una Ksc de 0.0087 mint
cuando se adicioné 1 mM de peroxido. Por otro lado, AlAani y col. (2017) report6é una
K=0.00507 min-1 al degradar LVN por fotocatalisis con luz solar en 300 min de
reaccion y pH acido. En nuestro caso, bajo un pH acido y dosis de 3 mM, se alcanzo

una K=0.0177 min-1, teniendo en cuenta que el tiempo de reaccion fue de 60 min.

El ANCOVA realizado para el compuesto LVN, donde la degradacién fue la variable
respuesta, se encontro diferencias significativas (p < 0.05) en los tiempos de muestra
de 5y 45 min con respecto al proceso (figura 28) y la covariable de concentracion
inicial (Co); en los tiempos 5, 45 y 60 para el nivel de pH (figura 29); en el tiempo 60
para la dosis de H20:2 (figura 30).

ADVANCED OXIDATION PROCESSES
1 B A
A A A
0.9 A A A
A A A
UO 0.8 A
~ A
© 0.7
A
0.6
0.5
5 15 25 35 45 55
Time (min)
Photolysis Photocatalysis

Figura 28. Comparacion de las medias de concentracion de LVN en cada tiempo de
muestreo para los procesos de fotdlisis y fotocatalisis.
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Figura 29. Comparacion de las medias de concentracion de LVN en cada tiempo de
muestreo para el nivel de pH (4cido y bésico).
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Figura 30. Comparacion de las medias de concentracion de LVN en cada tiempo de
muestreo para las diferentes dosis de H20..
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Las diferentes letras mayusculas (A, B, C) dentro de las figuras indican diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05) en el valor medio de concentracion de LVN

para cada tiempo de muestreo.

En los experimentos, se demostré que la degradacion del LVN depende en mayor

medida por la presencia de H202 y el pH de la solucion.

6.7 Estimacion del Area del Colector por orden (Aco) para LVN

Se realiz6 la estimacion comparativa del Aco (m?/m3-orden) en la degradacién del
compuesto LVN por los procesos fotélisis y fotocatdlisis heterogénea (tabla 11). Se
considerd el método para sistemas que utilizan energia solar y con reacciones de
primer orden (n=1), en un reactor batch y bajas concentraciones (Bolton y col., 2009).
La tabla 11 muestra el efecto de la dosis del agente oxidante sobre la estimacion de
ACO para ambos procesos fotolitico y fotocatalitico, en los diferentes niveles de pH 'y

similares condiciones ambientales.

Tabla 11. Estimacion de Ao (m?/m3 — orden) y eficiencia comparativa para los procesos
fotdlisis y fotocatalisis, € = [(Aco,,, — Acop,,)/ (Acoy,,)]1%¥100, para la degradacion de LVN,
basado en una reaccion de primer orden (n = 1), que tiene lugar en un reactor batch y en
diferentes niveles de pH y dosis de H;0..

Eficiencia (g)

H202 Aco Fts Aco Ftc %

0 932.89 968.77 3.70

Acido 05 190.67 1279.60 85.10

(5.5) 1 239.58 572.74 58.17
3 133.37

8(35'5‘3)0 0 363.30 609.14 40.36

05 290.06 307.94 5.81

1 227.79 316.77 28.09
3 156.83
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Cuanto menor sea la Aco, mayor sera la eficacia del proceso. En este sentido, la
estimacion del Aco (m?/m3-orden) la Tabla 11 presenta mejores resultados para la
fotdlisis con respecto a la fotocatalisis en los dos niveles de pH y en todos los casos al
agregar peroxido. La adicion del agente oxidativo en pH &cido mejora
considerablemente el Aco (85.10% para dosis de 0.5mM y de 58.17% con 1mM).
Mientras que, en al trabajar en pH basico, la eficiencia es mas notoria al no tener dosis

de H202 y cuando se agrega 1mM.

6.8 Resultados para CMT en el reactor UBE

6.8.1 Fotdlisis

Cuando los experimentos de fotdlisis se llevaron a cabo sin la adicion de H202, se
midio una degradacion del 18% bajo un pH basico, y ho se mididé ninguna degradacion
bajo experimentos de pH acido y casi neutro. La falta de efecto en los experimentos
de fotdlisis UV-C era de esperar dado que el CMT no absorbe la radiacion de 254 nm
(Dean y col., 2016). En 1963, Bergmann y O'Konski informaron de que parte del CMT
habia sido adsorbido por el recipiente de vidrio; un efecto similar en estos
experimentos podria haber causado la disminucibn de la concentracion de

contaminantes medida bajo la fotélisis UV-C en un pH bésico.

Houas y col. (2001), informaron en su estudio que los experimentos de fotélisis
mostraron resultados pobres cuando los experimentos se llevaron a cabo bajo
radiacion 2290 y 340 nm, coincidiendo con los resultados aqui reportados, realizados
bajo una longitud de onda de radiacion de 254 nm. Zhou y col. (2015), también
informaron de una baja degradacion de CMT mediante fotdlisis bajo radiacién visible

(13% después de 4 h de tiempo de irradiacion).

Cuando se afadio 1 mMol H202/L a los experimentos de fotdlisis UV-C, se alcanz6
una degradacion de hasta el 62,9% después de 120 minutos, cuando el pH inicial de
la muestra era de 3,5 (figura 31). Como la molécula de CMT no se rompe bajo la
radiacion, como se demostrd en los experimentos con UV-C solamente, la degradacion
observada apunta a un efecto combinado de H202/radiacién UV-C.
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Figura 31. Degradacion de CMT por UV-C al afiadir 1 mMol de H20: en tres valores
iniciales de pH.

Bajo radiacion <300 nm, el peréxido de hidrogeno genera radicales hidroxilo, y
entonces, los radicales hidroxilo podrian reaccionar con el CMT para formar productos
de descomposicion (Cubillas y col., 2012), ecuacion (34):

CMT + HO* — Productos descompuestos (34)

Como ya se ha dicho, los experimentos en los que se afiadié H202, pero no se
proporcion6 radiacion no mostraron degradacion, por lo que ésta es la via de

degradacion de la reaccion.

Como puede verse en la figura 31, la mejor degradacién se obtuvo en condiciones
acidas, alcanzando un 62,9%, un 31,48% de degradacion en un pH casi neutro y solo

un 17,28% en condiciones basicas.
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6.8.2 Fotocatdlisis heterogénea en reactor UBE

Los experimentos de fotocatalisis en ausencia de H202 no dieron buenos resultados
de degradacion: la mayor degradacion fue del 4%, alcanzada a 7,2 pH. Esto demuestra
que, en la fotocatdlisis heterogénea, la generacion de e/h*, que tiene lugar cuando la
radiacion bajo 380 nm alcanza la superficie de TiO2 (Calzada et al., 2019; Schneider y
col., 2019; Harris y col., 2020), no es el principal mecanismo de degradacién del CMT.
Una posible explicacion podria ser la adsorcion del colorante en la fibra, saturando las
zonas donde podria tener lugar la oxidacion del CMT en e/h*.

Los resultados de la fotocatalisis heterogénea con adicién de H202 se muestran en la
figura 32. Como puede observarse, la mayor degradacion se alcanz6 en condiciones
acidas (54,14%), mientras que en condiciones basicas se observé un 45,55% de

degradacion y un 30,72% de degradacion bajo un pH de 7,2 (tabla 12).

1.2
1.0 8 &
. ~
alXi& 03 -
»,
0.8 ] .
-
X 0.6
= <
0.4 < BasicpH
I Neutral pH
0.2
Acidic pH
0.0
0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Figura 32. Degradacion fotocatalitica heterogénea del CMT al afiadir 1 mMol de
H20:2 en tres valores iniciales de pH.

Lakshmi y col. (1995), informaron de que el pH neutro era mejor para la degradacion

del CMT por fotocatalisis; mientras que nuestros resultados arrojan una conclusion
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diferente: el pH casi neutro da en realidad una degradacion menor que las condiciones

basicas y acidas (figura 32).

Durante los experimentos de fotocatalisis, los electrones promovidos a la banda de
conduccion en el fotocatalizador podrian servir como fuente adicional de radicales

hidroxilo, ecuaciones (35) y (36):

TiO2+hv—>e +h* (35)
H20; + e = OH: + OH" (36)

De esta forma se explican las mayores constantes de velocidad de reaccion
producidas por la fotocatalisis bajo magnitudes de pH inicial de 7,2 y 9,5 en

comparacion con las de la fotdlisis bajo el mismo pH (tabla 12).

La Fig. 33 muestra la maxima decoloracion alcanzada, que se observo durante los

primeros 60 min de reaccidén para ambos procesos, no obteniéndose una mejora en la

decoloraciéon durante la segunda hora de la reaccion.

Figura 33. Decoloracion del CMT, en relacion con el color inicial de la solucién, por
fotocatdlisis heterogénea, tras 60 min de reaccion de degradacion, al afiadir 1 mMol
de H202 en pH 3,5, en operacion batch.
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La mejora de la decoloracion se ve afectada con el avance del tiempo de reaccion en
ambos procesos, fotdlisis y fotocatélisis, debido a la competencia de los radicales OH«
con otras especies por el H202. Behnajady y Modirshahla (2006), demostraron que los
radicales OH+ generados reaccionan eficazmente con el H202, por lo que el propio
promotor de la degradacion fotooxidativa contribuye a la capacidad de barrido del OH

y reduce la tasa de decoloracién del Naranja Acido 7.

Stinzing (2003), demostr6 que el tratamiento fotocatalitico tiene éxito en la
decoloracion de los colorantes. Puede producirse la oxidacion parcial del CMT con los
subproductos organicos restantes. La decoloracion se produce mucho antes que la

oxidacion total, incluyendo una disminucién del Carbono Organico Total.

6.8.3 Calculo Cinético

Las constantes cinéticas y el tiempo de vida media se calcularon para los experimentos
realizados solo con la adicion de H202, ya que los experimentos sin su adicidon no
dieron resultados de degradacion notables. Los datos cinéticos se presentan en la
tabla 12.

Tabla 12. Porcentaje de degradacion y parametros cinéticos, considerando una
reaccion de primer orden (n=1)

Fotolisis Fotocatalisis
pH  Kpn Error 11,  Degradacion  Kpne Error T,  Degradacion
(min') (min) % (min™) (min) %
3.5 0.0082 0.000146 84.5 62.9 0.0061 0.000188 113.6 54.1
7.2 0.0029 0.000171 239 31.5 0.0033 0.000166 210 30.72

9.5 0.0013 0.000367 533.1 17.3 0.0046 0.000157 150.6 45.6

En 2001, Houas y col., aplicaron la fotocatalisis homogénea a la degradacion del CMT
con una concentracion inicial de 72 ymol L e informaron de una degradacion total en

60 min bajo radiacién 2290 nm y de 120 min cuando se utiliza radiacion 2340 nm. Su
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informe muestra constantes de velocidad de 0,06 y 0,025 mint, respectivamente. En
nuestro caso, las constantes de velocidad calculadas fueron inferiores y nunca se

alcanzé la degradacion total.

Dado que el CMT es una molécula cationica (Houas y col., 2001; Nafez y col., 2015),
se esperaban mejores resultados de los experimentos de fotocatalisis en pH basico,
en el que el TiO2 esta cargado negativamente (Calzada y col., 2019; Schneider y col.,
2019; Harris y col., 2020), y las interacciones electrostaticas juegan un papel en los
experimentos de fotocatélisis (NUfiez-Nufez y col., 2018). En cambio, dicha atraccién
electrostatica fue perjudicial para la degradacion: como el electrén/hueco no es el
principal mecanismo de degradacion, la saturacion del color de la malla tuvo lugar mas
rapidamente en condiciones béasicas de pH que en condiciones &cidas, donde la
superficie de TiO2 esta cargada positivamente. Segun Houas y col. (2001), la adsorcion
del CMT en el TiO2 aumenta a medida que se incrementa el pH, por lo que esta via
s6lo desempefi6é un pequefio papel en la degradacién, explicando de nuevo la menor

degradacion bajo pH bésico.

Como el aumento del pH parece dificultar realmente la degradacion del CMT tanto en
los procesos fotoliticos como en los fotocataliticos, se considera que la saturacion de
la malla y la coloracién son las responsables. Como se ha indicado en el apartado
anterior, y segun la bibliografia citada, la molécula de H202 se rompe para formar
radicales OH+ cuando absorbe la radiacién de menos de 300 nm de longitud de onda,
por lo que la reaccién de la molécula de CMT con dichos radicales son la principal via
para su degradacién. Sin embargo, la malla que contiene TiOz2, o el tubo de cuarzo que
contiene la ldmpara, podria manchar e interferir en la trayectoria de la radiacion,
haciendo que esté menos disponible para la ruptura de la molécula de H202; cuanto
mas alto sea el pH, mas manchado estara el material, explicando asi tiempos de vida
media mas cortos en condiciones acidas. Como Zhou y col. (2015) informaron en el
pasado, las moléculas de colorante pueden absorber una parte de la luz, haciéndola

menos disponible para participar en otras reacciones.

74



Pablo Esteban Zaruma Arias IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

6.8.4 Analisis Estadistico

El analisis de Student-t, que permite comparar las constantes de velocidad de reaccion
de la fotdlisis con las de los experimentos de fotocatalisis realizados bajo el mismo pH
inicial, mostré que las tasas calculadas para pH &cido y basico son significativamente
diferentes entre si (p=0,003), pero no la calculada para condiciones casi neutras. Estos
resultados estan de acuerdo con los porcentajes de degradacion reportados en la tabla
12, ya que se alcanzaron porcentajes de degradacion muy cercanos en los
experimentos iniciados a pH de 7,2 (31,48 y 30,71 para fotdlisis y fotocatélisis,
respectivamente). Las interacciones electrostaticas entre el TiO2 y el CMT son las
responsables de este efecto: la carga negativa o positiva en la superficie del TiO2 es
mas fuerte a medida que se aleja del punto de carga cero del TiO2 (alrededor de 6,5),
pero en el pH neutro, la carga superficial del TiO2 es débil, por lo que la presencia o

ausencia de fotocatalizador no supone una diferencia notable a pH 7,2.

El ANCOVA para la degradaciéon del CMT cumplio los supuestos de Gauss-Markov y
mostré diferencias significativas (p<0,05) en los tiempos 5 y 10 minutos con respecto
al proceso (fotolisis y fotocatélisis). Para el pH, el H202 y la interaccion simple entre los

factores, se encontraron diferencias significativas so6lo en el tiempo 5.

6.8.5 Analisis del gasto Energético Eléctrico por Orden (EEO)

La Tabla 13 muestra los resultados de la estimacion de la energia eléctrica por orden
en kWh/m3/orden, Eeo calculada (Eeo-cac) Y experimental (Eeo-exp) para la degradacion
de CMT en el reactor piloto por fotdlisis (UV/H202) y fotocatélisis heterogénea
(UVITiO2/H202), con una concentracion inicial de 20 mg/L de CMT en agua, cinética
de reaccion de primer orden (n=1), un volumen de 50 L y un tiempo de reaccion de
120 min a 25 °C, bajo una magnitud de pH 3.5, donde se encontraron los mayores
porcentajes de degradacion de CMT, en operacion batch (Bolton y col. 2009;
Behnajady y Modirshahla, 2006).
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Tabla 13. Calculo de EEO para fotdlisis y fotocatalisis heterogénea en el reactor UBE

Fotdlisis Fotocatalisis
Eeo-cal. EEo-exp. [MTCJo Eeo-cal. EEo-exp. [CMT]o
(kwh/m3/  (kwh/m3/ <100 (kwh/m3/  (kWh/m?3/ <100
order) order) mg/L order) order) mg/L
3.75 3.72 20 5.03 4.73 20

Las magnitudes de Eeo mostradas en la tabla 13, calculadas (Eeo-cal.) y experimentales
(Eeo-exp.), SON cercanas entre si, para cada proceso de experimentacién, fotolisis y
fotocatalisis, mostrando una menor magnitud de Eeo para la fotdlisis a un valor
constante de pH 3.5, lo cual es evidente, de acuerdo con su mayor magnitud en la
constante de velocidad (K'). Behnajady y Modirshahla (2006), evaluaron la Eeo en la
degradacion fotooxidativa de 40 mg/L del colorante naranja acido 7 (AO7) en un
fotorreactor tubular de flujo continuo, con diferentes concentraciones de H202, (100 -
500 mg/L), encontrando magnitudes de Eeo-cal Y Eeo-exp Similares a las mostradas en
este trabajo (tabla 13) para fotdlisis y fotocatalisis, cuando analizaron una adicién de
H202 cercana a 400 mg/L, demostrando que la Eeo disminuye con el aumento de la
concentracion de H202 de 100 a 300 mg/L y que el resultado de la mejora en la

decoloracion del AO7 se debe a un aumento en la concentracion de OHe.

Los mismos autores demostraron que la magnitud de la Eeo disminuye fuertemente
para el mismo experimento de degradacién fotooxidativa del AO7, cuando la
concentracion de H202 varia de 300 a 500 mg/L (Behnajady y Modirshahla, 2006),
mostrando también que la mejora de la tasa de decoloracion ya no es tan alta, ya que
los radicales OHe generados reaccionan eficientemente con el H202, por lo que el
propio promotor de la degradacion fotooxidativa contribuye a la capacidad de barrido

del OH y reduce la tasa de decoloracion del AO7.

La informacion descrita anteriormente nos induce a utilizar lamparas mas eficientes,
con una emisién superior a 15 W en la region ultravioleta de 254 nm, asi como a
experimentar con H202 > 300 mg/L, para aumentar la produccion de radicales OHe,
con la marcada disminucion de los valores de Eeo, tal y como describen otros autores

(Bolton y col. 2009; Behnajady y Modirshahla, 2006).
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6.9 Cromatogramas de los compuestos CMT y LVN por espectroscopia Raman
Se realiz6 el andlisis en el microscopio Raman Confocal (XpLoRA PLUS, Horiba) para
obtener los cromatogramas correspondientes compuestos CMT comercial, el reactivo
estandar y el farmaco comercial de LVN, los cuales se pueden observar en las graficas
34, 35y 36, respectivamente.
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Figura 34. Cromatograma de CMT por Raman.

El andlisis del estandar de LVN no tiene la presencia de fluorescencia (figura 35). Sin
embargo, al hacer en analisis de la pastilla comercial de LVN, donde la concentracion
de la sustancia activa es de 1.5 mg, se observa notoriamente fluorescencia causado
por el contenido del excipiente CBP. Esto ultimo pudo corroborarse observando el
espectro de otras tabletas comerciales con contenido de CBP como excipiente y baja
concentracion de la sustancia activa. La presencia de fluorescencia puede llegar a
afectar de manera negativa un espectro Raman hasta el punto de no dejar apreciar
ninguna sefal. En el caso de la pastilla de LVN (figura 36), las sefales principales, que
también se aprecian en el estandar, son lo suficientemente intensas como para
sobresalir de las otras que se obtuvieron. Aun asi, estas sefiales caen en el area donde
se genera la mayor cantidad de fluorescencia por lo que dificulta su identificacion.
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Figura 35. Cromatograma de LVN estandar por Raman.
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Figura 36. Cromatograma de pastilla de LVN por Raman.
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Tomando en cuenta la concentracién de LVN en la pastilla, su puede asumir que sus
seflales son mucho mas pequefias que las del CBP, por lo que desfavorece la
localizacion de sefiales del compuesto debido a que las sefiales del excipiente alargan
la escala y por lo tanto las de LVN se vuelven pequefias a la vista, incluso haciendo
un acercamiento en la zona donde deberian encontrarse, como en el estandar, estas
podrian estar rodeadas o posiblemente por debajo, imposibilitando su localizacion.
Cabe mencionar que, para todos los espectros, se realizaron bajo los mismos
parametros con la finalidad de encontrar la relacion de las intensidades que existen

entre las sefales del estandar y la pastilla de LVN.
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VII. CONCLUSIONES

El calculo del Band-Gap necesario para las diferentes muestras de TiO:z indica
gue la energia necesaria para la activacion de estos fotocatalizadores es muy
similar una de otra. Por otro lado, el analisis por DRX determind que el tamafio
de cristalita (particula) de Aeroxide P25 es mucho menor a comparacion de las
otras dos, por lo que lo convierte en el mejor fotocatalizador para degradar
compuestos organicos y contaminantes emergentes. El catalizador de firma
Sigma-Aldrich present6 dos fases cristalinas (asi como también el catalizador
Aeroxide P25) y un menor tamafio de particula a comparacion del obtenido por
la muestra de Fermont, por lo que lo vuelve mejor opcion de fotocatalizador para
tratar CE.

Para la degradaciéon del reactivo CMT, la ausencia de radiacién solar, no se
observd una degradacion notable, incluso al adicionar H202 al inicio del
experimento, por lo que el factor de adicion del agente oxidante no es el Unico
necesario para la destruccion de la molécula de CMT. Sin embargo, la adicion
de peroxido en los experimentos bajo radiacién solar resultd inferiores a los
obtenidos cuando no es adicionado. Se sugiere gue existe una competencia por
la radiacién entre las moléculas del CMT y de H20:-.

Los experimentos para la degradacion de CMT desarrollados por fotocatélisis
siempre fueron mejores a los de fotdlisis. La degradacion mas alta alcanzada
(86.68%) se obtuvo por fotocatalisis sin adicion de H202y pH de 3.5. En los
experimentos de fotdlisis, la degradaciéon depende de la fotosensibilizacion del
CMT, mientras que en la fotocatdlisis tiene lugar una combinacién de ambos
procesos: la radiacion excita ambas moléculas, la parte UV de la radiacion solar
excita al TiO2, mientras que la parte visible excita directamente a la CMT. Se
esperaba una mejor degradacion en los experimentos de fotocatalisis, ya que
ambas vias de degradacion del CMT tienen lugar, y una mayor parte del
espectro de la radiacién solar es Gtil para la degradacion.

Los resultados del ANCOVA para la degradacion del CMT cumplieron los

supuestos de Gauss-Markov y mostraron diferencias significativas (p < 0,05)
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para todos los tiempos con respecto al proceso (fotdlisis y fotocatalisis) y el nivel
de pH (acido, neutro y basico).

e La estimacion del Aco (m?m3-orden) muestra una mejor magnitud para la
degradacion por fotocatalisis solar heterogénea de CMT que la de la fotdlisis,
por lo que la eficiencia de la fotocatalisis es siempre mayor (¢ >40%) en todos
los experimentos realizados a un pH de 3,5, con y sin adicion de H202.

e Los experimentos desarrollados para la degradacion del compuesto LVN
presenta bajos porcentajes de degradacion con respecto a la concentracion
inicial en bajas dosis de perédxido. La presencia del agente oxidante promueve
la descomposicién de LVN, ya sea tratado por fotolisis o por fotocatalisis solar.
El mejor porcentaje de degradacién de LVN obtenido fue en el experimento bajo
pH é&cido con dosis de 3mM de peroxido por el proceso de fotocatdlisis
heterogénea solar. Esto también deriva de obtener la mayor K calculada
(0.0177) en los experimentos por fotocatalisis y del disefio experimental general.

e EI ANCOVA realizado para la degradacion de LVN cumplié con los supuestos
de Gauss-Markov y mostraron diferencias significativas (p < 0,05) para los
factores de proceso (fotdlisis y fotocatélisis; en 5y 45 min), el nivel de pH (acido
y basico; en 5, 45 y 60 min), en la dosis de H202 (0, 0.5 y 1 mM; en 60 min) y
en la concentracion inicial de la solucion (CO; en 5y 45 min).

e La estimacion del Aco (m?/m3-orden) presenta mejores resultados para la
degradacion de LVN por fotdlisis con respecto a la fotocatdlisis en los dos
niveles de pH y en todos los casos al agregar peréxido. La adicion del agente
oxidativo en pH acido mejora considerablemente el Aco (85.10% para dosis de
0.5mM y de 58.17% con 1mM). Mientras que, en al trabajar en pH basico, la
eficiencia es méas notoria al no tener dosis de H202 y cuando se agrega 1mM.

e En los experimentos realizados en el reactor piloto UBE para la degradacion de
CMT, la fotocatdlisis mostré6 constantes de velocidad mas altas (y una vida
media mas baja), bajo 7,2 y 9,5 pH, en comparacion con las de la fotdlisis. Sin
embargo, el mayor porcentaje de degradacion tras 120 minutos de experimento

se alcanz6 en la fotdlisis a un pH inicial de 3,5 (62,9%).
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Segun la prueba de Student, las constantes de primer orden de fotdlisis y la
fotocatalisis son significativamente diferentes para 3,5y 9,5 de pH inicial; pero
no para 7,2, donde los porcentajes de degradacién del CMT y la vida media de
ambos procesos son cercanos, en el reactor UBE.

Las magnitudes de la Energia Eléctrica por Orden Calculada (Eeo-<a) Yy
experimental (Eeo-exp) S€ aproximan entre si, para cada proceso experimental,
la fotdlisis y la fotocatalisis, mostrando una menor magnitud de Eeo para la
fotdlisis a un valor de pH constante de 3.5, dada su mayor magnitud en la
constante de velocidad de reaccion (K").
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VIIl. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Para investigaciones futuras con contaminante emergentes, se sugiere
aumentar el tiempo de experimentacibn para mejorar la degradacion del
compuesto de interés, asi como también sus subproductos. Asimismo, se
sugiere mantener el analisis de seguimiento de la degradacion por métodos de
andlisis avanzados como UPLC y Raman.

Se sugiere implementar los parametros 6ptimos obtenidos en experimentos con
aguas modelo a muestras de aguas reales recolectadas de PTARs o de
hospitales y/o clinicas para una futura comparacion de eficiencia.

Para la recopilacion de los datos de radiacion, se sugiere la adquisicion de un
equipo propio para reportar los datos de irradiancia, de esta manera tener datos
mas certeros, confiables y optimizar el tiempo de recoleccién, ya que, al
depender de terceros, la calibracién y fiabilidad de los equipos, asi como los

datos recopilados, pueden a generar cierta desconfianza.
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IX. ANEXOS

Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase Niveles Valores

POA 2 12

pH 3 123

H202 2 12
Niumero de observaciones 12
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppmi

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 102.5303130 10.2530313 14399.6 0.0065
Error 1 0.0007120 0.0007120
Total correcto 11 102.5310250
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm1 Media
0.999993 0.175293 0.026684 15.22250

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 14.71867500 14.71867500 20671.3 0.0044
pH 2 27.23505000 13.61752500 19124.8 0.0051
H202 1 9.10020833 9.10020833 12780.5 0.0056
POA*pH 2 13.58565000 6.79282500 9540.00 0.0072
POA*H202 1 20.30600833 20.30600833 28518.2 0.0038
pH*H202 2 12.64231667 6.32115833 8877.59 0.0075
ppm0 1 4.94240463 4.94240463 6941.23 0.0076

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.27388617 0.27388617 384.65 0.0324
pH 2 1.85007162 0.92503581 1299.14 0.0196
H202 1 0.00079133 0.00079133 1.11 0.4832
POA*pH 2 0.29511190 0.14755595 207.23 0.0491
POA*H202 1 1.00573527 1.00573527 1412.48 0.0169
pH*H202 2 1.69536138 0.84768069 1190.50 0.0205
ppmO0 1 4.94240463 4.94240463 6941.23 0.0076
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm2

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 84.76015393 8.47601539 105.76 0.0755
Error 1 0.08014607 0.08014607
Total correcto 11 84.84030000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm2 Media
0.999055 1.910907 0.283101 14.81500

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 28.27470000 28.27470000 352.79 0.0339
pH 2 20.31965000 10.15982500 126.77 0.0627
H202 1 3.87603333 3.87603333 48.36 0.0909
POA*pH 2 14.24985000 7.12492500 88.90 0.0748
POA*H202 1 9.32803333 9.32803333 116.39 0.0588
pH*H202 2 3.49281667 1.74640833 21.79 0.1498
ppmO 1 5.21907060 5.21907060 65.12 0.0785

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 1.85715055 1.85715055 23.17 0.1304
pH 2 3.78287501 1.89143751 23.60 0.1440
H202 1 0.48043354 0.48043354 5.99 0.2469
POA*pH 2 1.08336620 0.54168310 6.76 0.2625
POA*H202 1 0.00421765 0.00421765 0.05 0.8564
pH*H202 2 0.34648275 0.17324137 2.16 0.4334
ppmO0 1 5.21907060 5.21907060 65.12 0.0785
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm3

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 97.24477853 9.72447785 15.25 0.1969
Error 1 0.63762147 0.63762147
Total correcto 11 97.88240000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm3 Media
0.993486 5.198646 0.798512 15.36000

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 10.94430000 10.94430000 17.16 0.1508
pH 2 18.00945000 9.00472500 14.12 0.1849
H202 1 2.20163333 2.20163333 3.45 0.3143
POA*pH 2 15.69215000 7.84607500 12.31 0.1976
POA*H202 1 15.23253333 15.23253333 23.89 0.1285
pH*H202 2 11.04501667 5.52250833 8.66 0.2336
ppmO 1 24.11969519 24.11969519 37.83 0.1026

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 3.77935257 3.77935257 5.93 0.2481
pH 2 3.28563301 1.64281651 2.58 0.4031
H202 1 9.63501244 9.63501244 15.11 0.1603
POA*pH 2 6.29429561 3.14714781 4.94 0.3033
POA*H202 1 2.22442579 2.22442579 3.49 0.3129
pH*H202 2 11.19340729 5.59670364 8.78 0.2322
ppmO0 1 24.11969519 24.11969519 37.83 0.1026
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Variable dependiente: ppm4

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

0.998857

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
ppmo

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
ppmo

Procedimiento GLM

Suma de Cuadrado de
DF cuadrados la media
10 108.3001434 10.8300143
1 0.1238816 0.1238816
11 108.4240250
Coef Var Raiz MSE ppm4
2.334394 0.351968 15
Cuadrado de
DF Tipo I SS la media
1 18.77500833 18.77500833
2 20.32215000 10.16107500
1 0.22140833 0.22140833
2 18.43831667 9.21915833
1 16.63807500 16.63807500
2 7.03161667 3.51580833
1 26.87356838 26.87356838
Cuadrado de
DF Tipo III SS la media
1 2.39450324 2.39450324
2 3.66837033 1.83418517
1 15.36499808 15.36499808
2 7.71975880 3.85987940
1 2.55750351 2.55750351
2 11.15107979 5.57553989
1 26.87356838 26.87356838

F-Valor

87.

Media

.07750

42

F-Valor

151

.56
82.
.79

74.
134.

28.
216.

02

42
31
38
93

F-Valor

19.
14.
124.

31

33
81
03

.16
20.
45.

216.

64
01
93

Pr > F

0.0831

Pr > F

.0516
.0778
.4089
.0817
.0548
.1316
.0432

O O OO0 o oo

Pr > F

.1424
.1807
.0570
. 1257
.1379
.1048
.0432

O OO O oo o
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm5

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 10 87.59412514 8.75941251 3.19 0.4121
Error 1 2.74597486 2.74597486
Total correcto 11 90.34010000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm5 Media
0.969604 11.08798 1.657098 14.94500

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 19.81470000 19.81470000 7.22 0.2269
pH 2 14.27705000 7.13852500 2.60 0.4016
H202 1 0.21333333 0.21333333 0.08 0.8269
POA*pH 2 18.69455000 9.34727500 3.40 0.3579
POA*H202 1 10.23053333 10.23053333 3.73 0.3043
pH*H202 2 7.81481667 3.90740833 1.42 0.5099
ppmO 1 16.54914181 16.54914181 6.03 0.2463

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 0.34067419 0.34067419 0.12 0.7844
pH 2 1.75068795 0.87534398 0.32 0.7815
H202 1 12.70263875 12.70263875 4.63 0.2771
POA*pH 2 3.28546361 1.64273181 0.60 0.6747
POA*H202 1 1.57866002 1.57866002 0.57 0.5870
pH*H202 2 5.41581796 2.70790898 0.99 0.5800
ppmO 1 16.54914181 16.54914181 6.03 0.2463
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppmé

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 113.2590576 11.3259058 11.88 0.2224
Error 1 0.9533674 0.9533674
Total correcto 11 114.2124250
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm6 Media
0.991653 6.894301 0.976405 14.16250

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 24.91200833 24.91200833 26.13 0.1230
pH 2 11.28660000 5.64330000 5.92 0.2791
H202 1 1.68000833 1.68000833 1.76 0.4110
POA*pH 2 15.53926667 7.76963333 8.15 0.2404
POA*H202 1 18.32740833 18.32740833 19.22 0.1428
pH*H202 2 14.15226667 7.07613333 7.42 0.2512
ppmO 1 27.36149923 27.36149923 28.70 0.1175

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 1.41608715 1.41608715 1.49 0.4374
pH 2 6.52048369 3.26024184 3.42 0.3572
H202 1 24.95147855 24.95147855 26.17 0.1229
POA*pH 2 7.19975654 3.59987827 3.78 0.3420
POA*H202 1 2.28759025 2.28759025 2.40 0.3649
pH*H202 2 18.44744568 9.22372284 9.67 0.2217
ppmO0 1 27.36149923 27.36149923 28.70 0.1175
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm7

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 110.7278941 11.0727894 1.82 0.5245
Error 1 6.0869976 6.0869976
Total correcto 11 116.8148917
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm7 Media
0.947892 17.64690 2.467184 13.98083

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 11.11687500 11.11687500 1.83 0.4056
pH 2 7.48881667 3.74440833 0.62 0.6696
H202 1 13.58940833 13.58940833 2.23 0.3755
POA*pH 2 13.30295000 6.65147500 1.09 0.5603
POA*H202 1 15.84700833 15.84700833 2.60 0.3532
pH*H202 2 22.71051667 11.35525833 1.87 0.4598
ppmO 1 26.67231906 26.67231906 4.38 0.2837

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 4.54177502 4.54177502 0.75 0.5464
pH 2 8.92567582 4.46283791 0.73 0.6368
H202 1 40.25935563 40.25935563 6.61 0.2361
POA*pH 2 8.94362819 4.47181410 0.73 0.6364
POA*H202 1 2.70262543 2.70262543 0.44 0.6258
pH*H202 2 22.95180634 11.47590317 1.89 0.4578
ppmO0 1 26.67231906 26.67231906 4.38 0.2837
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm8

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 111.4027303 11.1402730 4.24 0.3624
Error 1 2.6291614 2.6291614
Total correcto 11 114.0318917
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm8 Media
0.976944 11.99385 1.621469 13.51917

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 12.54607500 12.54607500 4.77 0.2733
pH 2 1.20861667 0.60430833 0.23 0.8277
H202 1 18.62520833 18.62520833 7.08 0.2288
POA*pH 2 7.70465000 3.85232500 1.47 0.5044
POA*H202 1 21.30667500 21.30667500 8.10 0.2151
pH*H202 2 24.40581667 12.20290833 4.64 0.3118
ppmO 1 25.60568861 25.60568861 9.74 0.1974

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 3.69786067 3.69786067 1.41 0.4460
pH 2 13.46103728 6.73051864 2.56 0.4042
H202 1 43.95846894 43.95846894 16.72 0.1527
POA*pH 2 9.22941447 4.61470723 1.76 0.4709
POA*H202 1 1.37476389 1.37476389 0.52 0.6014
pH*H202 2 27.26749498 13.63374749 5.19 0.2965
ppmO 1 25.60568861 25.60568861 9.74 0.1974
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm9

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 10 170.0563841 17.0056384 18.01 0.1815
Error 1 0.9441159 0.9441159
Total correcto 11 171.0005000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm9 Media
0.994479 7.431406 0.971656 13.07500

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 18.80003333 18.80003333 19.91 0.1403
pH 2 1.35020000 0.67510000 0.72 0.6415
H202 1 31.10520000 31.10520000 32.95 0.1098
POA*pH 2 15.35686667 7.67843333 8.13 0.2407
POA*H202 1 30.84813333 30.84813333 32.67 0.1103
pH*H202 2 35.32220000 17.66110000 18.71 0.1613
ppmO 1 37.27375075 37.27375075 39.48 0.1005

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 5.21067862 5.21067862 5.52 0.2562
pH 2 20.23990939 10.11995469 10.72 0.2111
H202 1 67.51510881 67.51510881 71.51 0.0749
POA*pH 2 11.45429517 5.72714758 6.07 0.2759
POA*H202 1 2.02741978 2.02741978 2.15 0.3812
pH*H202 2 39.63249866 19.81624933 20.99 0.1525
ppmO0 1 37.27375075 37.27375075 39.48 0.1005
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppmi0

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 10 173.5151324 17.3515132 2.51 0.4581
Error 1 6.9188343 6.9188343
Total correcto 11 180.4339667
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm10 Media
0.961654 21.28416 2.630368 12.35833

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 10.71630000 10.71630000 1.55 0.4309
pH 2 2.30021667 1.15010833 0.17 0.8663
H202 1 63.38803333 63.38803333 9.16 0.2031
POA*pH 2 10.62155000 5.31077500 0.77 0.6281
POA*H202 1 26.82030000 26.82030000 3.88 0.2992
pH*H202 2 33.61151667 16.80575833 2.43 0.4132
ppmO 1 26.05721570 26.05721570 3.77 0.3029

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 4.49269557 4.49269557 0.65 0.5682
pH 2 21.26134546 10.63067273 1.54 0.4955
H202 1 77.56302710 77.56302710 11.21 0.1848
POA*pH 2 9.95506713 4.97753356 0.72 0.6403
POA*H202 1 0.74445233 0.74445233 0.11 0.7982
pH*H202 2 35.53585619 17.76792810 2.57 0.4037
ppmO0 1 26.05721570 26.05721570 3.77 0.3029
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm1

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.000712
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 0.1958

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.33000 6 2
B 14.11500 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.000712
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 0.1957

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.33000 6 2
B 14.11500 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.080146
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 2.0768

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.3500 6 2
B 13.2800 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.080146
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 2.0768

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.3500 6 2
B 13.2800 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.637621
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 5.8578

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.3150 6 2
A
A 14.4050 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.637621
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 5.8577

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.3150 6 2
A
A 14.4050 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.123882
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 2.582

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.3283 6 2
A
A 13.8267 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.123882
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 2.5819

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.3283 6 2
A
A 13.8267 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.745975
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 12.156

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.2300 6 2
A
A 13.6600 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.745975
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 12.156

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.2300 6 2
A
A 13.6600 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmé6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.953367
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 7.1628

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 15.6033 6 2
A
A 12.7217 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.953367
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.1627

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 15.6033 6 2
A
A 12.7217 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.086998
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 18.099

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 14.943 6 2
A
A 13.018 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.086998
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 18.099

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.943 6 2
A
A 13.018 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm8

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.629161
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 11.895

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 14.5417 6 2
A
A 12.4967 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.629161
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 11.895

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.5417 6 2
A
A 12.4967 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm9

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.944116
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 7.128

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 14.3267 6 2
A
A 11.8233 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.944116
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.1278

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.3267 6 2
A
A 11.8233 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmi0

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 19.296

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 13.303 6 2
A
A 11.413 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmi0
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 19.296

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 13.303 6 2
A
A 11.413 6 1
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error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm1

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

0.000712
12.70620
0.2397

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

Media N
16.99500 4
15.36000 4
13.31250 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.000712
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 0.3599

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N g
A 16.99500 4 3
B 15.36000 4 2
C 13.31250 4 1
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error

t Tests (LSD) para ppm2

Procedimiento GLM

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

0.080146
12.70620
2.5436

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
A
B A
B
B

Media

16.0375

15.3950

13.0125
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.080146
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 3.8184

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 16.0375 4 3
A
A 15.3950 4 2
A
A 13.0125 4 1

133



Pablo Esteban Zaruma Arias

IPN CIIDIR Unidad Durango

Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

0.637621
12.70620
7.1743

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
17.0100 4
14.9925 4
14.0775 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.637621
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 10.77

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 17.0100 4 3
A
A 14.9925 4 2
A
A 14.0775 4 1

135



Pablo Esteban Zaruma Arias

IPN CIIDIR Unidad Durango

Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

t Tests (LSD) para ppm4

Procedimiento GLM

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

0.123882
12.70620
3.1623

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
A
B A
B
B

Media

16.6800

15.0600

13.4925
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.123882
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 4.7473

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 16.6800 4 3
A
A 15.0600 4 2
A
A 13.4925 4 1
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error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

2.745975
12.70620
14.888

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
16.333 4
14.835 4
13.668 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.745975
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 22.351

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 16.333 4 3
A
A 14.835 4 2
A
A 13.668 4 1
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error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppmé6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

0.953367
12.70620
8.7727

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
15.4775 4
13.8425 4
13.1675 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.953367
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 13.17

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 15.4775 4 3
A
A 13.8425 4 2
A
A 13.1675 4 1
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Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

6.086998
12.70620
22.167

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
14.825 4
14.193 4
12.925 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.086998
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 33.277

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 14.825 4 3
A
A 14.193 4 2
A
A 12.925 4 1
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IPN CIIDIR Unidad Durango

Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm8

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
1

2.629161
12.70620
14.568

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
13.848 4
13.620 4
13.090 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.629161
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 21.87

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 13.848 4 3
A
A 13.620 4 2
A
A 13.090 4 1
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IPN CIIDIR Unidad Durango

Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm9

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

1
0.944116
12.70620
8.73

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
13.4300 4
13.1700 4
12.6250 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.944116
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 13.105

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 13.4300 4 3
A
A 13.1700 4 2
A
A 12.6250 4 1
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IPN CIIDIR Unidad Durango

Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

error

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppmi0

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

experimentwise.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 23.633

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
12.978 4
12.050 4
12.048 4
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmi0
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 35.478

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 12.978 4 2
A
A 12.050 4 1
A
A 12.048 4 3
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm1

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.000712
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 0.1958

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 16.09333 6 2
B 14.35167 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.000712
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 0.1957

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 16.09333 6 2
B 14.35167 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.080146
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 2.0768

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.3833 6 2
A
A 14.2467 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.080146
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 2.0768

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.3833 6 2
A
A 14.2467 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.637621
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 5.8578

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.7883 6 2
A
A 14.9317 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.637621
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 5.8577

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.7883 6 2
A
A 14.9317 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.123882
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 2.582

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.2133 6 2
A
A 14.9417 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.123882
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 2.5819

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.2133 6 2
A
A 14.9417 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.745975
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 12.156

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.0783 6 1
A
A 14.8117 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.745975
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 12.156

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.0783 6 1
A
A 14.8117 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmé6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.953367
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 7.1628

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.5367 6 1
A
A 13.7883 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.953367
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.1627

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.5367 6 1
A
A 13.7883 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.086998
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 18.099

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.045 6 1
A
A 12.917 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.086998
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 18.099

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.045 6 1
A
A 12.917 6 2

163



Pablo Esteban Zaruma Arias IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm8

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.629161
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 11.895

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.7650 6 1
A
A 12.2733 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 2.629161
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 11.895

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.7650 6 1
A
A 12.2733 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm9

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.944116
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 7.128

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.6850 6 1
A
A 11.4650 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.944116
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.1278

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.6850 6 1
A
A 11.4650 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmi0

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 19.296

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.657 6 1
A
A 10.060 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmi0
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 6.918834
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 19.296

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.657 6 1
A
A 10.060 6 2
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Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,
2021 1

Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase Niveles Valores

POA 2 12

pH 3 123

H202 3 123
NUumero de observaciones 18

170



Pablo Esteban Zaruma Arias IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,
2021 2

Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm1

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 134.3717863 14.9301985 3.43 0.0485
Error 8 34.8356532 4.3544566
Total correcto 17 169.2074394
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm1 Media
0.794125 7.424086 2.086733 28.10762

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 51.03745983 51.03745983 11.72 0.0090
pH 2 43.04371087 21.52185544 4.94 0.0400
H202 2 31.12285740 15.56142870 3.57 0.0778
ppmO0 1 0.66423534 0.66423534 0.15 0.7063
T1 1 0.00736986 0.00736986 0.00 0.9682
T2 1 6.57537204 6.57537204 1.51 0.2541
RAD 1 1.92078095 1.92078095 0.44 0.5253

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 49.65429972 49.65429972 11.40 0.0097
pH 2 43.33377134 21.66688567 4.98 0.0394
H202 2 7.72920982 3.86460491 0.89 0.4486
ppmO0 1 1.01085408 1.01085408 0.23 0.6428
T1 1 4.87454561 4.87454561 1.12 0.3209
T2 1 7.92127646 7.92127646 1.82 0.2144
RAD 1 1.92078095 1.92078095 0.44 0.5253
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Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,
2021 3

Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm2

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 254.8437035 28.3159671 5.61 0.0118
Error 8 40.3975543 5.0496943
Total correcto 17 295.2412578
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm2 Media
0.863171 8.550556 2.247152 26.28078

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 144.2423270 144.2423270 28.56 0.0007
pH 2 49.9916370 24.9958185 4.95 0.0399
H202 2 48.7586709 24.3793354 4.83 0.0422
ppmO 1 0.1500540 0.1500540 0.03 0.8674
T1 1 2.3867685 2.3867685 0.47 0.5112
T2 1 1.8065294 1.8065294 0.36 0.5663
RAD 1 7.5077167 7.5077167 1.49 0.2574

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 95.50051824 95.50051824 18.91 0.0024
pH 2 42.25576340 21.12788170 4.18 0.0571
H202 2 11.95841878 5.97920939 1.18 0.3545
ppmO0 1 0.33768729 0.33768729 0.07 0.8025
T1 1 11.49024495 11.49024495 2.28 0.1699
T2 1 3.75933022 3.75933022 0.74 0.4134
RAD 1 7.50771669 7.50771669 1.49 0.2574
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Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,
2021 4

Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm3

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 283.4429674 31.4936630 5.91 0.0100
Error 8 42.6553314 5.3319164
Total correcto 17 326.0982989
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm3 Media
0.869195 9.357525 2.309094 24.67634

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 104.3940444 104.3940444 19.58 0.0022
pH 2 123.9212781 61.9606391 11.62 0.0043
H202 2 40.8884729 20.4442364 3.83 0.0680
ppmO0 1 0.1665014 0.1665014 0.03 0.8641
T1 1 10.9572680 10.9572680 2.06 0.1896
T2 1 1.6974669 1.6974669 0.32 0.5881
RAD 1 1.4179356 1.4179356 0.27 0.6200

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 70.16915114 70.16915114 13.16 0.0067
pH 2 50.52726086 25.26363043 4.74 0.0439
H202 2 18.93197912 9.46598956 1.78 0.2301
ppmO0 1 0.01032779 0.01032779 0.00 0.9660
T1 1 9.80176955 9.80176955 1.84 0.2122
T2 1 2.37793692 2.37793692 0.45 0.5230
RAD 1 1.41793565 1.41793565 0.27 0.6200
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Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,
2021 5

Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm4

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 434.5346380 48.2816264 7.76 0.0042
Error 8 49.7946852 6.2243356
Total correcto 17 484.3293231
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm4 Media
0.897188 10.78817 2.494862 23.12591

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 160.5436081 160.5436081 25.79 0.0010
pH 2 173.5488032 86.7744016 13.94 0.0025
H202 2 85.9874908 42.9937454 6.91 0.0181
ppmO0 1 0.4074075 0.4074075 0.07 0.8045
T1 1 8.9855312 8.9855312 1.44 0.2639
T2 1 3.9919185 3.9919185 0.64 0.4464
RAD 1 1.0698787 1.0698787 0.17 0.6893

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 116.3900168 116.3900168 18.70 0.0025
pH 2 69.7479512 34.8739756 5.60 0.0301
H202 2 60.6793376 30.3396688 4.87 0.0413
ppmO 1 0.9515038 0.9515038 0.15 0.7060
T1 1 10.2659954 10.2659954 1.65 0.2350
T2 1 4.7631605 4.7631605 0.77 0.4072
RAD 1 1.0698787 1.0698787 0.17 0.6893
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm5

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 632.4908094 70.2767566 7.23 0.0053
Error 8 77.8120000 9.7265000
Total correcto 17 710.3028093
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm5 Media
0.890452 14.67761 3.118734 21.24823

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 234.0609886 234.0609886 24.06 0.0012
pH 2 260.6348076 130.3174038 13.40 0.0028
H202 2 118.4795839 59.2397919 6.09 0.0247
ppmO0 1 0.5215624 0.5215624 0.05 0.8227
T1 1 15.4497369 15.4497369 1.59 0.2431
T2 1 2.4134979 2.4134979 0.25 0.6318
RAD 1 0.9306322 0.9306322 0.10 0.7650

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 150.7541616 150.7541616 15.50 0.0043
pH 2 73.6330569 36.8165284 3.79 0.0697
H202 2 63.4990032 31.7495016 3.26 0.0919
ppmO0 1 0.1265213 0.1265213 0.01 0.9120
T1 1 11.5477409 11.5477409 1.19 0.3076
T2 1 3.0065315 3.0065315 0.31 0.5934
RAD 1 0.9306322 0.9306322 0.10 0.7650
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppmé

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 763.8789695 84.8754411 9.75 0.0019
Error 8 69.6127150 8.7015894
Total correcto 17 833.4916845
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm6 Media
0.916481 15.43611 2.949846 19.11004

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 227.9152354 227.9152354 26.19 0.0009
pH 2 415.9031518 207.9515759 23.90 0.0004
H202 2 68.8400671 34.4200336 3.96 0.0639
ppmO0 1 6.5773428 6.5773428 0.76 0.4099
T1 1 38.7755093 38.7755093 4.46 0.0678
T2 1 2.9802447 2.9802447 0.34 0.5745
RAD 1 2.8874184 2.8874184 0.33 0.5804

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 144.1888418 144.1888418 16.57 0.0036
pH 2 133.3326600 66.6663300 7.66 0.0138
H202 2 45.9091447 22.9545723 2.64 0.1319
ppmO0 1 4.1424634 4.1424634 0.48 0.5097
T1 1 26.4868837 26.4868837 3.04 0.1192
T2 1 4.2899999 4.2899999 0.49 0.5025
RAD 1 2.8874184 2.8874184 0.33 0.5804
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: ppm7

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 9 1007 .559661 111.951073 11.43 0.0011
Error 8 78.339426 9.792428
Total correcto 17 1085.899086
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE ppm7 Media
0.927858 18.08267 3.129286 17.30544

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 247.8694468 247.8694468 25.31 0.0010
pH 2 606.8650133 303.4325066 30.99 0.0002
H202 2 101.5113091 50.7556546 5.18 0.0360
ppmO0 1 2.2275677 2.2275677 0.23 0.6462
T 1 47.0181176 47.0181176 4.80 0.0598
T2 1 1.6300018 1.6300018 0.17 0.6940
RAD 1 0.4382044 0.4382044 0.04 0.8378

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 153.8358212 153.8358212 15.71 0.0042
pH 2 120.8248222 60.4124111 6.17 0.0239
H202 2 69.0101127 34.5050564 3.52 0.0799
ppmO0 1 0.9223897 0.9223897 0.09 0.7667
T1 1 12.5521204 12.5521204 1.28 0.2904
T2 1 1.1880414 1.1880414 0.12 0.7366
RAD 1 0.4382044 0.4382044 0.04 0.8378
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmi

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.2684

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 29.7915 9 1
B 26.4237 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 2.2684

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 29.7915 9 1
B 26.4237 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.4428

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 29.112 9 1
B 23.450 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 2.4428

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 29.112 9 1
B 23.450 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.331916
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.5101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 27.085 9 1
B 22.268 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.331916
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 2.5101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 27.085 9 1
B 22.268 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 6.224336
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.7121

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 26.112 9 1
B 20.139 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 6.224336
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 2.712

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 26.112 9 1
B 20.139 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.7265
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.3903

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 24.854 9 1
B 17.642 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.7265
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 3.3902

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 24.854 9 1
B 17.642 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmé6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 8.701589
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.2067

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 22.668 9 1
B 15.552 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 8.701589
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 3.2066

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 22.668 9 1
B 15.552 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.792428
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.4017

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 21.016 9 1
B 13.595 9 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.792428
Valor critico del rango estudentizado 3.26115
Diferencia significativa minima 3.4017

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 21.016 9 1
B 13.595 9 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmi

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.7782

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 29.842 6 1
A
B A 28.394 6 3
B
B 26.087 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.4426

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 29.842 6 1
A
B A 28.394 6 3
B
B 26.087 6 2
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NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

error

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Sistema SAS 14:51 Tuesday, August 24,

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm2

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.9918

p
t Agrupamiento Media N H
A 28.556 6 1
A
B A 25.677 6 3
B
B 24.610 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.7072

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 28.556 6 1
A
B A 25.677 6 3
B
B 24.610 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm3

14:51 Tuesday, August 24,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
8

5.331916
2.30600
3.0743

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

os]

Media N
28.384 6
22.951 6
22.694 6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.331916
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.8094

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 28.384 6 1
B 22.951 6 2
B
B 22.694 6 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm4

14:51 Tuesday, August 24,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
8

6.224336
2.30600
3.3216

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

os]

Media N
27.517 6
20.988 6
20.873 6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 6.224336
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 4.1159

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 27.517 6 1
B 20.988 6 3
B
B 20.873 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm5

14:51 Tuesday, August 24,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
8

9.7265
2.30600
4.1522

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

os]

Media N
26.516 6
19.568 6
17.661 6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.7265
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 5.1451

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 26.516 6 1
B 19.568 6 2
B
B 17.661 6 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppmé

14:51 Tuesday, August 24,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
8

8.701589
2.30600
3.9273

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

os]

Media N
25.649 6
17.452 6
14.230 6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 8.701589
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 4.8665

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 25.649 6 1
B 17.452 6 2
B
B 14.230 6 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para ppm7

14:51 Tuesday, August 24,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
8

9.792428
2.30600
4.1662

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

Media N
24.943 6
16.098 6
10.875 6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.792428
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 5.1625

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N g
A 24.943 6 1
B 16.098 6 2
C 10.875 6 3
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppmi

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.7782

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 29.089 6 3
A
B A 28.984 6 1
B
B 26.249 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm1i
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 4.354457
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.4426

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 29.089 6 3
A
A 28.984 6 1
A
A 26.249 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 2.9918

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 28.451 6 3
A
B A 25.925 6 1
B
B 24.467 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.049694
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.7072

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 28.451 6 3
A
B A 25.925 6 1
B
B 24.467 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.331916
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.0743

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 26.802 6 3
A
B A 23.752 6 1
B
B 23.475 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 5.331916
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 3.8094

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 26.802 6 3
A
A 23.752 6 1
A
A 23.475 6 2
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t Tests (LSD) para ppm4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 6.224336
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.3216

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 26.154 6 3
B 22.151 6 2
B
B 21.073 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 6.224336
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 4.1159

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 26.154 6 3
A
B A 22.151 6 2
B
B 21.073 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.7265
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 4.1522

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 24.876 6 3
B 19.444 6 1
B
B 19.425 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.7265
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 5.1451

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 24.876 6 3
B 19.444 6 1
B
B 19.425 6 2
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t Tests (LSD) para ppmé6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 8.701589
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 3.9273

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 21.865 6 3
A
B A 17.947 6 2
B
B 17.518 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppmé6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 8.701589
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 4.8665

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 21.865 6 3
A
A 17.947 6 2
A
A 17.518 6 1
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para ppm7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.792428
Valor critico de t 2.30600

Diferencia menos significativa 4.1662

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 20.664 6 3
B 15.660 6 2
B
B 15.593 6 1
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para ppm7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 8
Error de cuadrado medio 9.792428
Valor critico del rango estudentizado 4.04101
Diferencia significativa minima 5.1625

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 20.664 6 3
A
A 15.660 6 2
A
A 15.593 6 1
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Procedimiento GLM

POA ppm1LSMEAN ppm2 LSMEAN

LSMEAN

1 30.3499108
21.2522191
2 25.8653212
13.3586574

pH ppm1LSMEAN
LSMEAN

1 31.2197966
27.6780129
2 25.3417094
15.7777361
3 27.7613420
8.4605657

29.3904674

23.1710868

ppm2 LSMEAN

31.4827983

23.9567180

23.4028150

H202 ppm1LSMEAN ppm2 LSMEAN

LSMEAN

1 28.9539033
14.3868307
2 26.7218771
18.1562710
3 28.6470676
19.3732130

25.8060630

25.2317441

27.8045243

Medias de cuadrados minimos

ppm3 LSMEAN

27.3418894

22.0107826

ppm3 LSMEAN

30.9400605

22.4737944

20.6151530

ppm3 LSMEAN

23.2418283
24.8295595

25.9576202

ppm4 LSMEAN

26.5588926

19.6929189

ppm4 LSMEAN

29.8529435

20.1594371

19.3653368

ppm4 LSMEAN

20.5613040

23.3903278

25.4260856

ppm5 LSMEAN

25.1552828

17.3411835

ppm5 LSMEAN

29.2302135

19.0716563

15.4428296

ppm5 LSMEAN

18.8046357

21.0630681

23.8769956

ppmé LSMEAN

22.9310643

15.2890104

ppm6é LSMEAN

30.0706707

16.9680789

10.2913623

ppm6 LSMEAN

16.5611939

20.6251115

20.1438065

ppm7

ppm7

ppm7
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Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase Niveles Valores

POA 2 12

pH 2 12

H202 3 123
NUumero de observaciones 12
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO1

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.37467398 0.04683425 20.81 0.0150
Error 3 0.00675179 0.00225060
Total correcto 11 0.38142577
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQO1 Media
0.982299 4.767438 0.047440 0.995094

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.14029651 0.14029651 62.34 0.0042
pH 1 0.06190942 0.06190942 27.51 0.0135
H202 2 0.00324525 0.00162263 0.72 0.5550
DQOO 1 0.14537474 0.14537474 64.59 0.0040
T 1 0.01933882 0.01933882 8.59 0.0609
T2 1 0.00450543 0.00450543 2.00 0.2520
RAD 1 0.00000381 0.00000381 0.00 0.9698

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.00103415 0.00103415 0.46 0.5465
pH 1 0.01736116 0.01736116 7.71 0.0691
H202 2 0.00099247 0.00049623 0.22 0.8141
DQOO0 1 0.08911325 0.08911325 39.60 0.0081
T1 1 0.00714213 0.00714213 3.17 0.1729
T2 1 0.00364368 0.00364368 1.62 0.2929
RAD 1 0.00000381 0.00000381 0.00 0.9698
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO2

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.23237301 0.02904663 2.88 0.2080
Error 3 0.03030536 0.01010179
Total correcto 11 0.26267838
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQ02 Media
0.884629 10.62826 0.100508 0.945664

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.07301861 0.07301861 7.23 0.0745
pH 1 0.02325629 0.02325629 2.30 0.2265
H202 2 0.03941634 0.01970817 1.95 0.2866
DQOO 1 0.07939450 0.07939450 7.86 0.0677
T 1 0.00191892 0.00191892 0.19 0.6924
T2 1 0.00039660 0.00039660 0.04 0.8556
RAD 1 0.01497175 0.01497175 1.48 0.3105

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.00292529 0.00292529 0.29 0.6278
pH 1 0.00044390 0.00044390 0.04 0.8474
H202 2 0.03554630 0.01777315 1.76 0.3122
DQOO0 1 0.03028909 0.03028909 3.00 0.1818
T1 1 0.00153902 0.00153902 0.15 0.7224
T2 1 0.00553892 0.00553892 0.55 0.5127
RAD 1 0.01497175 0.01497175 1.48 0.3105
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO3

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.19105486 0.02388186 2.42 0.2523
Error 3 0.02965580 0.00988527
Total correcto 11 0.22071066
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQ03 Media
0.865635 10.87110 0.099425 0.914578

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.05638032 0.05638032 5.70 0.0969
pH 1 0.02305274 0.02305274 2.33 0.2242
H202 2 0.03909065 0.01954533 1.98 0.2833
DQOO 1 0.05386165 0.05386165 5.45 0.1018
T 1 0.00007500 0.00007500 0.01 0.9361
T2 1 0.00208052 0.00208052 0.21 0.6776
RAD 1 0.01651398 0.01651398 1.67 0.2867

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.01007610 0.01007610 1.02 0.3870
pH 1 0.00083254 0.00083254 0.08 0.7906
H202 2 0.03850640 0.01925320 1.95 0.2870
DQOO0 1 0.01991346 0.01991346 2.01 0.2509
T1 1 0.00837448 0.00837448 0.85 0.4252
T2 1 0.01000799 0.01000799 1.01 0.3885
RAD 1 0.01651398 0.01651398 1.67 0.2867
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO4

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.20400069 0.02550009 2.77 0.2174
Error 3 0.02766393 0.00922131
Total correcto 11 0.23166462
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQ04 Media
0.880586 10.71918 0.096028 0.895849

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.06874529 0.06874529 7.46 0.0719
pH 1 0.03213220 0.03213220 3.48 0.1588
H202 2 0.03300637 0.01650318 1.79 0.3079
DQOO 1 0.04789593 0.04789593 5.19 0.1070
T1 1 0.00033624 0.00033624 0.04 0.8608
T2 1 0.00080456 0.00080456 0.09 0.7870
RAD 1 0.02108010 0.02108010 2.29 0.2277

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.01465951 0.01465951 1.59 0.2965
pH 1 0.00055671 0.00055671 0.06 0.8218
H202 2 0.03681351 0.01840675 2.00 0.2810
DQOO0 1 0.01513982 0.01513982 1.64 0.2901
T1 1 0.01049414 0.01049414 1.14 0.3643
T2 1 0.00855698 0.00855698 0.93 0.4065
RAD 1 0.02108010 0.02108010 2.29 0.2277
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO5

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.20957224 0.02619653 3.23 0.1819
Error 3 0.02432343 0.00810781
Total correcto 11 0.23389567
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQ05 Media
0.896007 10.31576 0.090043 0.872872

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.05895004 0.05895004 7.27 0.0740
pH 1 0.04725389 0.04725389 5.83 0.0947
H202 2 0.03029707 0.01514853 1.87 0.2972
DQOO 1 0.04934746 0.04934746 6.09 0.0903
T 1 0.00028358 0.00028358 0.03 0.8636
T2 1 0.00083285 0.00083285 0.10 0.7696
RAD 1 0.02260736 0.02260736 2.79 0.1935

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.01309092 0.01309092 1.61 0.2934
pH 1 0.00000306 0.00000306 0.00 0.9857
H202 2 0.03388245 0.01694123 2.09 0.2701
DQOO0 1 0.01515558 0.01515558 1.87 0.2650
T1 1 0.01086964 0.01086964 1.34 0.3307
T2 1 0.00908971 0.00908971 1.12 0.3674
RAD 1 0.02260736 0.02260736 2.79 0.1935
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO6

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.16108559 0.02013570 9.66 0.0443
Error 3 0.00625513 0.00208504
Total correcto 11 0.16734072
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQ06 Media
0.962620 5.438177 0.045662 0.839661

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.02954861 0.02954861 14.17 0.0328
pH 1 0.04842422 0.04842422 23.22 0.0170
H202 2 0.03712400 0.01856200 8.90 0.0548
DQOO 1 0.03388313 0.03388313 16.25 0.0274
T 1 0.00007452 0.00007452 0.04 0.8621
T2 1 0.00013983 0.00013983 0.07 0.8124
RAD 1 0.01189128 0.01189128 5.70 0.0969

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.00328002 0.00328002 1.57 0.2986
pH 1 0.00095038 0.00095038 0.46 0.5480
H202 2 0.01389540 0.00694770 3.33 0.1730
DQOO0 1 0.01132286 0.01132286 5.43 0.1021
T1 1 0.00386333 0.00386333 1.85 0.2667
T2 1 0.00161050 0.00161050 0.77 0.4442
RAD 1 0.01189128 0.01189128 5.70 0.0969
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO7

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 0.14834310 0.01854289 4.83 0.1112
Error 3 0.01150724 0.00383575
Total correcto 11 0.15985034
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQO7 Media
0.928012 8.007589 0.061933 0.773434

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.00483880 0.00483880 1.26 0.3431
pH 1 0.05232666 0.05232666 13.64 0.0344
H202 2 0.08557461 0.04278730 11.15 0.0408
DQOO 1 0.00491615 0.00491615 1.28 0.3399
T1 1 0.00041672 0.00041672 0.11 0.7634
T2 1 0.00023913 0.00023913 0.06 0.8190
RAD 1 0.00003103 0.00003103 0.01 0.9340

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
POA 1 0.00001043 0.00001043 0.00 0.9617
pH 1 0.01615480 0.01615480 4.21 0.1325
H202 2 0.01534430 0.00767215 2.00 0.2805
DQOO0 1 0.00434753 0.00434753 1.13 0.3651
T1 1 0.00005928 0.00005928 0.02 0.9089
T2 1 0.00026513 0.00026513 0.07 0.8096
RAD 1 0.00003103 0.00003103 0.01 0.9340
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO1

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002251
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.0872

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 1.10322 6 1
B 0.88697 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002251
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.0872

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 1.10322 6 1
B 0.88697 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.010102
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1847

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 1.02367 6 1
A
A 0.86766 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.010102
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1847

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 1.02367 6 1
A
A 0.86766 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009885
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1827

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 0.98312 6 1
A
A 0.84603 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009885
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1827

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 0.98312 6 1
A
A 0.84603 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009221
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1764

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 0.97154 6 1
A
A 0.82016 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009221
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1764

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 0.97154 6 1
A
A 0.82016 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO5

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.008108
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1654

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 0.94296 6 1
A
A 0.80278 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.008108
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1654

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 0.94296 6 1
A
A 0.80278 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002085
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.0839

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 0.88928 6 1
B 0.79004 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002085
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.0839

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 0.88928 6 1
B 0.79004 6 2
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.003836
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1138

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 0.79351 6 1
A
A 0.75335 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.003836
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1138

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 0.79351 6 1
A
A 0.75335 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO1

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.002251
3.18245
0.0872

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

Media

1.06692

0.92327

N

6

6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002251
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.0872

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p

Tukey Agrupamiento Media N H
A 1.06692 6 1

B 0.92327 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO2

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.010102
3.18245
0.1847

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
A
A

Media

0.98969

0.90164

N

6

6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.010102
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1847

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.98969 6 1
A
A 0.90164 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO3

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.009885
3.18245
0.1827

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
A
A

Media

0.95841

0.87075

N

6

6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009885
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1827

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.95841 6 1
A
A 0.87075 6 2
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NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

error

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Sistema SAS 00:09 Thursday, March 18,

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO4

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009221
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1764

p
t Agrupamiento Media N H
A 0.94760 6 1
A
A 0.84410 6 2
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009221
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1764

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.94760 6 1
A
A 0.84410 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO5

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.008108
3.18245
0.1654

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
A
A

Media

0.93562

0.81012

N

6

6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.008108
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1654

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.93562 6 1
A
A 0.81012 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO6

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.002085
3.18245
0.0839

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

Media

0.90319

0.77614

N

6

6

253



Pablo Esteban Zaruma Arias IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

Sistema SAS 00:09 Thursday, March 18,
2022 142

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002085
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.0839

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p

Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.90319 6 1

B 0.77614 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO7

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
3

0.003836
3.18245
0.1138

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

Media

0.83947

0.70740

N

6

6
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.003836
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 0.1138

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p

Tukey Agrupamiento Media N H
A 0.83947 6 1

B 0.70740 6 2
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO1

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

3
0.002251
3.18245
0.1068

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

1.01826

0.98525

0.98177

N

H202
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002251
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.1402

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 1.01826 4 2
A
A 0.98525 4 3
A
A 0.98177 4 1
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO2

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

3
0.010102
3.18245
0.2262

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

1.00031

0.97019

0.86650

N

H202
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.010102
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.297

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 1.00031 4 2
A
A 0.97019 4 1
A
A 0.86650 4 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO3

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

3
0.009885
3.18245
0.2237

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

0.95976

0.94991

0.83406

N

H202
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009885
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.2938

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 0.95976 4 1
A
A 0.94991 4 2
A
A 0.83406 4 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO4

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

3
0.009221
3.18245
0.2161

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

0.93775

0.92790

0.82190

N

H202
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.009221
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.2837

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 0.93775 4 1
A
A 0.92790 4 2
A
A 0.82190 4 3
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Sistema SAS

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO5

00:09 Thursday, March 18,

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

3
0.008108
3.18245
0.2026

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

0.91805

0.89778

0.80278

N

H202

265
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.008108
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.2661

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 0.91805 4 1
A
A 0.89778 4 2
A
A 0.80278 4 3
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO6

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002085
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1028

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 0.90936 4 1
A
B A 0.83638 4 2
B
B 0.77324 4 3
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Procedimiento GLM

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6

NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un

indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.002085
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.1349

Medias con la misma letra no

Tukey Agrupamiento

A 0
A
B A 0
B
B 0

son significativamente diferentes.

Media N H202
.90936 4 1
.83638 4 2
.77324 4 3
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO7

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de
error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.003836
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 0.1394

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 0.89257 4 1
B 0.72111 4 2
B
B 0.70663 4 3
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Procedimiento GLM

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7

NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente

tiene un

indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 0.003836
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 0.183

Medias con la misma letra no

Tukey Agrupamiento
A 0
A
B A 0
B
B 0

son significativamente diferentes.

Media N H202
.89257 4 1
72111 4 2
.70663 4 3
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