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GLOSARIO

Estado excitado: estado de mayor energia que el estado fundamental de una
entidad quimica. En fotoquimica habitualmente significa estado electronico excitado.

Kop (Constante operacional) Calculada mediante la ecuacion:

DQO,
In (DQOt) = kopt

Donde k,, es la constante operacional (kop= k KAds), dada por la pendiente al
graficar (DQO./DQO:) contra el tiempo t, DQOt es la Demanda Quimica de Oxigeno
a cada tiempo y DQO, es la Demanda Quimica de Oxigeno inicial del contaminante,

respectivamente.

ANCOVA: es un modelo lineal general con una variable cuantitativa y uno o mas
factores. EIl ANCOVA es una fusién del ANOVA y de la regresion lineal multiple. Es
un procedimiento estadistico que permite eliminar la heterogeneidad causada en la
variable de interés (variable dependiente) por la influencia de una o mas variables

cuantitativas (covariables).
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RESUMEN

Se llevo a cabo la optimizacion en la degradacion de materia organica recalcitrante
presente en vinazas en el tratamiento de aguas residuales de la industria tequilera,
sometidas previamente a un tratamiento secundario por fotocatalisis solar
heterogénea utilizando TiO, (2 g/m?), en un reactor de cama dura de 1 m? de
superficie, bajo condiciones de flujo laminar (4.783 L/min y 20° de inclinacién) y
Re<1000. Se utilizé6 un disefio de efectos principales de 3*3*2 con covariables y
mediciones repetidas, pH (3.5, 7-8, 9.5), H,O, (10, 20 y 30 mM), proceso (Fotodlisis
solar y Fotocatalisis solar) y covariables (temperatura ambiente, radiacion solar y
DQO inicial). Los experimentos se llevaron a cabo bajo condiciones ambientales
similares. Se determiné que las condiciones éptimas para la degradacién de Materia
Organica recalcitrante presente en vinazas, sometidas previamente a un tratamiento
secundario son: pH=3.5y 10 mM de H,0,, mientras que en condiciones de pH neutro
y basico no existe actividad fotocatalitica. Ademas, se encontré que por Fotolisis no
ocurre degradacion bajo ningun pH, incluso adicionando distintas dosis de H,O..
Adicionalmente, en los laboratorios del Centro de Investigacion y Desarrollo
Tecnologico (CIDTA), de la Universidad de Salamanca, Espafia, se realizaron
experimentos con vinazas de brandy, encontrando que con una DQO inicial de 450
mM y bajo las condiciones 6ptimas antes mencionadas, se logra disminuir un 64% la

DQO en 120 min de tratamiento.

Palabras clave: vinazas, fotdlisis solar, fotocatalisis solar, TiO,, DQO.
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ABSTRACT

The purpose of this study is to optimize the degradation of recalcitrant organic matter
that is present in waste water treatment in vinasses from the Tequila industry, through
solar Photolysis and Photocatalysis, previously submitted in a biological secondary
treatment.

Experiments were done through Solar Photolysis and Photocatalysis, in a flat plate
solar photo reactor, under laminar flow rate. A 3 * 3 * 2 main effects design with
covariates and repeated measurements, 3 levels of pH (3.5, 7-8 and 9.5), 3 Hydrogen
peroxide doses (10, 20 and 30 mM) and 2 processes (Solar Photolysis and
Photocatalysis) and the following covariables were considered: Environmental
temperature, solar radiation and initial Chemical Oxygen Demand (COD). Seventy
two experiments were done under the same environmental conditions. The
operational constant could only be calculated in the degratation on acid pH. In
addition, eight experiments were done with brandy vinasses in a commercial reactor
in the Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico (CIDTA) in the University of
Salamanca, Spain.

On the basis of the results of this research, it can be concluded that the optimum
conditions of degradation of recalcitrant organic matter present in vinasses by Solar
Photocatalysis, previously submitted in a biological secondary treatment are: pH = 3.5
and 10 mM of H,O,, whereas in neutral and basic pH conditions no photoactivity was
found. It was also demonstrated that no degradation occurs by solar Photolysis,
under any pH evaluated and H,0, .

Keywords: vinasses, solar Photolysis, solar Photocatalysis, TiO,, COD

Vi
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INTRODUCCION

El agua es un recurso indispensable para la vida y el agua dulce es de magnitudes
finitas, por ello es necesario un uso, aprovechamiento y vertido responsable de la

misma para seguir contando con disponibilidad de la misma.

La industria genera contaminantes acuosos muy diversos, por ello, es necesaria la
aplicacion de diferentes métodos en la remocién de contaminantes organicos
presentes en sus aguas residuales, sin lograr, en muchos casos, una solucion
adecuada al problema, debido a que los contaminantes suelen ser recalcitrantes y no
biodegradables por esto se buscan nuevos métodos que nos permitan llegar a la
calidad deseada.

Existen diferentes normas, leyes y reglamentos que indican el control de la calidad
de agua y para lograr una calidad dentro de los limites permisibles que nos marcan
se esta recurriendo a los procesos de oxidacion avanzada (POA). Entre ellos se
encuentra la fotocatalisis heterogénea, donde se lleva a cabo la degradacion de
contaminantes a través de una reaccion catalitica que involucra la absorcién de luz
por parte de un catalizador o substrato y si éste es un semiconductor de banda
ancha sensible a la luz, como TiO,, se originan fotorreacciones simultdneas de

oxidacion y reduccion en diferentes zonas de la region interfacial liquido-sélido.

De manera general, el TiO, es el fotocatalizador con mayor relevancia en la
fotocatdlisis solar heterogénea debido a que es estable a la fotocorrosién, no es
téxico, su produccion se estima de bajo costo y puede activarse con radiacion UV<

400 nm por accion solar.

Los reactores solares de placa plana utilizados en fotocatalisis heterogénea son una
alternativa de aplicacion, debido a su bajo costo de manufactura y mantenimiento, el
reto principal de estos reactores radica en contar con suficiente radiacion solar que
penetre y se distribuya sobre una gran superficie de contacto del fotocatalizador. De

ahi que, los paises con gran potencial de radiacion solar a nivel mundial, como

1
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México, debido a su localizacién geogréafica favorable en el cinturdn solar del planeta,
que presenta un promedio de irradiacién solar anual mayor a 5.5 kW h/m? dia y, en
particular, en los estados del noroeste, como Durango, la radiacion puede llegar
cerca de los 6.5 kW h/m? dia, se constituyen en potenciales usuarios de tecnologias

que utilicen la radiacion solar en el tratamiento de aguas residuales.

En el estado de Jalisco se localizan la mayoria de las empresas certificadas para la
fabricacion de tequila. En 2008, el Consejo Regulador del Tequila (CRT) tenia
reportadas 146 destilerias de tequila entre grandes, medianas, pequefas y micros.
Debido al incremento en la produccion de tequila se ha aumentado la generacion de
subproductos como el bagazo y las vinazas. De acuerdo a Cedefio (1995), se
generan 1200 g de bagazo y entre 7 y 10 L de vinazas por litro de tequila. De
acuerdo a lo anterior, en ese aflo se generaron entre 1618 y 2312 millones de litros

de vinazas.

Las vinazas son un subproducto que resulta de la fermentacién de los azlcares y
remocion de etanol por destilacion. Se caracterizan por ser un liquido color marréon y
olor a miel. Este residuo presenta un pH bajo, altos contenidos de soélidos totales.
Tiene valores altos de DQO y DBOs. Se considera que es un residuo que impacta
negativamente al ambiente, principalmente al agua debido a que disminuye la
luminosidad del agua, la actividad fotosintética y el oxigeno disuelto, produciendo
también eutrofizacion del agua, contribuye al aumento de poblaciones de insectos y

al desarrollo de enfermedades.

Por la problematica que representa el descargar las vinazas en cuerpos de agua sin
el tratamiento adecuado, en este trabajo se estudia la optimizacion de la degradacion
de materia organica recalcitrante presente en vinazas en el tratamiento de aguas
residuales de la industria tequilera, sometidas previamente a un tratamiento

secundario.



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

I. MARCO TEORICO

1.1. Contaminacién del agua

1.1.1. Aguas residuales

En la Ley de Aguas Nacionales se define a las aguas residuales como: “Las aguas
de composicion variada provenientes de las descargas de usos publico urbano,
doméstico, industrial, comercial, de servicios, agricola, pecuario, de las plantas de
tratamiento y en general, de cualquier uso, asi como la mezcla de ellas” (Articulo 3°,
Fracc VI, LAN, 2016).

Para su relso o para ser vertidas a un cuerpo natural o al sistema de alcantarillado,
requieren de un tratamiento ya que sus caracteristicas originales han sido
modificadas (OEFA, 2015).

1.1.2. Clasificacién de las aguas residuales
De acuerdo a su origen, las aguas residuales se pueden clasificar en:

Aguas residuales domésticas: Son aquellas de origen residencial y comercial, que

contienen deshechos fisiolégicos, entre otros, provenientes de la actividad humana.

Aguas residuales municipales: Son aquellas aguas residuales domésticas que
pueden estar mezcladas con agua de drenaje pluvial, o con aguas residuales

industriales previamente tratadas.

Aguas residuales industriales: Son aquellas que resultan del desarrollo de un
proceso productivo (OEFA, 2015).

En el estado de Jalisco se localiza la mayoria de las empresas certificadas para la
fabricacion de tequila. En 2008, el Consejo Regulador del Tequila (CTR 2008) tenia
reportadas 146 destilerias de tequila entre grandes, medianas, pequefias y micros.

Debido al incremento en la produccion de tequila se ha aumentado la generacion de

subproductos como el bagazo y las vinazas. De acuerdo a Cedefio (1995), se

3
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generan 1200 g de bagazo y entre 7 y 10 L de vinazas por litro de tequila. De
acuerdo a lo anterior, para septiembre de 2008 se generaron entre 1618 y 2312

millones de litros de vinazas.

1.2. Vinazas

Las vinazas son un subproducto que resulta de la fermentacién de los azlcares y
remocion de etanol por destilacién. Se caracterizan por ser un liquido color marrén y
olor a miel. Este residuo presenta un pH bajo, altos contenidos de sdlidos totales
(entre 2-4% si se obtiene de los jugos de cafia de azlcar y entre 5-10% cuando se
utiliza miel final en el proceso fermentativo). Tiene valores altos de DQO y DBOs. Se
considera que es un residuo que impacta negativamente al ambiente, principalmente
al agua debido a que disminuye la luminosidad del agua, la actividad fotosintética, y
el oxigeno disuelto producen también eutrofizacion del agua, contribuye al aumento

de poblaciones de insectos, desarrollo de enfermedades (Tecnicafia, 2009).

1.2.1. Métodos de disposicion y tratamiento de vinazas de la destilacién del

tequila
Lagunas de Estabilizacion

Las lagunas de estabilizacién son sistemas de tratamiento de residuales liquidos con
estructura muy simple, en las que se llevan a cabo procesos de depuracién natural
altamente eficientes y muy complejos, aiin no muy bien comprendidos; entre los que
se encuentran : sedimentacion, digestion, estabilizaciébn aerébica y anaerébica de
parte de la carga suspendida y disuelta, fotosintesis, floculacion bioldgica ; procesos
afectados por la temperatura, radiacion solar, viento, lluvia, infiltracién del agua del
subsuelo hacia las lagunas y la percolacién de agua de las lagunas hacia el subsuelo
(Saenz, 1985; Gloryna, 1973).

Valdés (1979), propone las lagunas anaerdbicas como la solucion de tratamiento
econdmicamente mas acertada para el residual de destileria en nuestro pais, dadas

las altas concentraciones organicas del mismo.
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Fertirriego

Para su uso como fertilizante, la vinaza puede ser utilizada de diferentes formas
(Pande, 1997):

Como composta, con bagazo, cascarilla de arroz y cachaza,

Convertida en humus,

Mezclada con residuos vegetales de alto contenido de celulosa (ej. Bagazo),

Tratada en lagunas, seguido de su aplicacion al suelo como agua de riego, y

o bk 0N PR

Desalinizada con acido sulfarico y etanol, seguido por centrifugacion, con el fin de
producir un precipitado de potasio que se mezcla con componentes de nitrégeno y

fosforo.

Castro (1984) y Paneque (1995), aconsejan la utilizacion de vinazas “in natura” por
los beneficios que se logran. La estabilidad en la composicion de las vinazas es otra
ventaja del procedimiento analizado, si se compara con el efluente de laguna,
dependiente de un sistema de autopurificacion natural y, por otro lado, la dilucién con
residual azucarero, inestable en su composicion, pero con buenos resultados
reportados en la literatura (Shukla, 1995; Paneque 1995; MINAZ 1995).

Biogas

La produccién de metano a partir de desechos organicos (animales y vegetales)
mediante fermentacion anaerdbica ha proporcionado una serie de ventajas
adicionales a la produccion misma del recurso energético (Valderrama, 1990)
conocido como biogés. Entre estas cabe mencionar las siguientes:

e Reduce olores en la utilizacion de los desechos.

¢ Evita la contaminacion ambiental y la propagacion de malos olores.

e Reduce la poblacion de elementos portadores de enfermedades (tales como
moscas Y otros insectos).

¢ Deja un residuo solido inodoro de excelentes caracteristicas fertilizantes.

Biodiscos



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

El reactor biologico rotatorio (RBR) es uno de los mas usados para el tratamiento de
pulimento de aguas residuales. El RBR original consiste en una serie de discos con
diametros que varian entre 2,5y 3,5 m con un espaciamiento entre 2y 5 cm.
Investigadores de la Facultad de Quimica de la Universidad de México evaluaron la
factibilidad de utilizar un reactor de biodiscos como segundo tratamiento de vinazas
en un ingenio azucarero alcoholero. Se lograron remociones del 50 % de DQO sin
cumplirse aun con la Normas Oficiales Mexicanas que plantean una DQO de 300
mg/l, por lo que es necesario la busqueda de usos alternativos como disposicién al
suelo (Zamudio, 1993; Pompa, 1993).

Concentracion - Incineracion

Concentrar la vinaza a 60 % de solidos totales, por medio de evaporadores de
efectos multiples requiere de grandes volimenes de vapor o de necesitar de algun
combustible extra, en general, se requieren 0,22 Kg de vapor para evaporar un litro
de agua. Este uso de la vinaza tiene limitaciones econdémicas, ademas de que el
concentrado puede seguir siendo una fuente de contaminacién del medio ambiente
(Campos, 1995).

Torula

La alternativa del uso de las vinazas de destileria 0 mostos presenta las mayores
ventajas econdmicas al revalorizar este residual como complemento de sustrato,
consumiendo menos miel final, para producir levadura a la vez que evita su
vertimiento. Sin embargo, solamente en unas pocas centrales coinciden destilerias
de alcohol y plantas de levadura por lo cual se requiere de la transportacién en la
mayoria de los casos, los gastos por este concepto afectan la factibilidad de la
alternativa (Santiesteban, 1988; Santiesteban 1990). Shukla (1995), obtiene una
remocion del 50 % de BOD, bajo condiciones de una fuerte aereaciéon de acuerdo
con un proceso frances.

Recientemente ha cobrado importancia invertir en destilerias donde ya existe Torula,
de esta forma quedaria resuelto la problemética de sus desechos, con la posibilidad
de fertirrigar con el residual de la torula.



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|

Fluidizante para pastas crudas de cemento.

Una alternativa efectiva en la disminucion del porciento de humedad en las pastas
cruda de cemento consiste en la utilizacién de aditivos denominados fluidizantes, los
cuales permiten alcanzar la fluidez necesaria para su transportacion, con un menor
contenido de agua. El empleo de estos aditivos es rentable solamente si la economia
lograda en el consumo de combustible (menos agua para evaporar), es superior al

gasto de compra y transportacion del fluidizante.

Eliminacion de color

La literatura recoge métodos para la eliminacion de color de la vinaza mediante el
uso de bacterias y agentes oxidantes. Ecological Laboratories, por ejemplo, obtuvo
una mezcla especial de bacterias, que aplicadas durante sélo dos meses reducen
olor, contenido de materia organica y solidos suspendidos entre otros. El efecto del
peroxido de hidrégeno en vinazas de destileria se aplicd con resultados satisfactorios
por Dhamankar, 1993; la reduccion de color dependié del pH de la reaccion: entre 68
y 92 % para un pH entre 7 y 10, respectivamente, para 1,2 % de H,0,. La reduccion
total del color y la DQO (considerando el efecto de dilucién) fue 98 y 85 %

respectivamente.

Recirculacion

La recirculacion de la vinaza al proceso es una alternativa que esta aplicada en Brasil,
Europa y Australia. En nuestro pais ya se encuentra como investigacion béasica. El
punto limitante es el nivel de recirculacion de solidos sedimentables en la
fermentacién, por el aporte de azlcares infermentables a la etapa de fermentacion
alcohdlica y por el cambio tecnoldgico que implica en la produccion de alcohol con los
consiguientes cambios que introduce en los parametros de operacion, asi como en los
requerimientos de inversion para llevar a cabo este nuevo proyecto (Pérez 1995;
Biostil, 1991).

1.3. Fotolisis como proceso de oxidacion avanzado
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1.3.1. Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda menores que la UV-C, es
decir, mas bajas que 190 nm, y usa generalmente lamparas de excimeros de Xe (A =
172 nm). La excitacion bajo estas longitudes de onda conduce, en la mayoria de los
casos, a la ruptura homolitica de uniones quimicas, y puede producir la degradacion
de materia organica en fases condensadas y gaseosas (por ejemplo, hidrocarburos
fluorados y clorados) (Legrini, 1993, US/EPA, 1998). Sin embargo, el uso mas
importante de la radiacién UVV es la fotdlisis del agua (ecuacién (29)) en presencia
de luz), que produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con rendimientos
cuanticos dependientes de la longitud de onda de irradiacién (por ejemplo 0,30y 0,70

a 185y 147 nm respectivamente) (Gonzalez, 1996).

1.3.2. UV/ H20;

La fotdlisis del H,O, se realiza utilizando lamparas de vapor de mercurio de baja o
media presién. Cerca del 50% del consumo energético se pierde en forma de calor o
de emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
Generalmente se usan lamparas de 254 nm, pero como la absorcion del H,O; es
maxima a 220 nm, es mas conveniente el uso de lamparas de Xe/Hg, mas caras,
pero que emiten en el rango 210-240 nm. (Baxendale, 1957).

En exceso de peréxido y con altas concentraciones de HO’, tienen lugar reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacién. Los HO" son
susceptibles de recombinarse o de reaccionar de acuerdo con el siguiente esquema
(Baxendale, 1957):

H0‘+H202—>H02.+H20 (l)
H02‘+H0°—>H20+ 02 (2)

Las reacciones (1) y (2) consumen HO'y disminuyen la probabilidad de oxidacion.
Se debe determinar en cada caso la cantidad 6ptima de H,O,, para evitar un exceso

que podria retardar la degradacion.
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El método UV/H,0, es uno de los PAOs mas antiguos, y ha sido usado con éxito en
la remocion de contaminantes presentes en aguas Yy efluentes industriales,
incluyendo organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles (clorados y sustituidos) y

plaguicidas (Legrini, 1993).

1.4. Fotocatalisis como proceso de oxidacién avanzado

La fotocatélisis es un proceso para degradar, utilizando luz y un catalizador. Este
proceso presenta ventajas sobre otros métodos de degradacion, entre ellas, los
catalizadores que se usan, son baratos, estables y recuperables. Al utilizar la luz

solar se disminuyen los costos de operacién (Leyva et. al, 1998).

1.4.1. Fotocatalizadores

1.4.2. Dioxido de Titanio (TiOy)

El catalizador mas efectivo hasta ahora conocido para la descomposicion
fotocatalitica de sustancias organicas, contenidas en aguas residuales, es el didxido
de titanio (TiOy).

El TiO, es un n-semiconductor, el cual se encuentra presente en la naturaleza en 3
modificaciones cristalinas, como Rutilo, Anatas y Brookita. En todas las
modificaciones el Titanio (Ti4+) es deformado hacia una estructura octaédrica,
rodeado por 6 atomos de oxigeno y por tanto, cada atomo de oxigeno corresponde a

3 atomos de Titanio.

Las formas Rutilo y Anatas cristalizan tetragonalmente, mientras que la Brookita
ocupa una estructura ortogonal. El TiO, es térmicamente estable, manteniéndose con
esa propiedad hasta su punto de fusion de 1855 °C, bajo calentamiento continuo las
formas Anatas y Brookita cambian a la estructura termodinamicamente mas estable,

Rutilo, a los 700 °C y 900 °C, respectivamente. Como fotocatalizadores se utilizan

9
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ambas formas Rutilo y Anatas, en general, presentando el segundo una mayor
actividad.

Las distintas redes cristalinas de las diferentes estructuras de TiO influyen no sélo
en su densidad (prutiLo = 4.250 g/lcm®, panatas = 3.894 g/cm®), sino que modifican, en
todo caso, la posicion y el tamafio de las Bandas de Energia (Lindner, 1995 y 1997)
de ahi las distintas Aperturas de Banda para Rutilo (Eg = 3.0 eV) y para Anatas (Eg =
3.2eV).

De acuerdo con la ecuacion (3), se calcula la méaxima longitud de onda que las
distintas estructuras de TiO, pueden inducir hacia una reaccion fotoquimica, 413 nm

para Rutilo y 388 nm para Anatas.
EF = Eredox (3)

Ese margen en la longitud de onda corresponde soélo alrededor del 5% de la
radiacion incidente de la energia solar. Es debido a esto que otros semiconductores
se muestren mas apropiados en su utilizacién como fotocatalizadores, por ejemplo el
sulfuro de cadmio (CaS) o el 6xido de fierro (Fe,O3), sin embargo, en el proceso de
descomposicion fotocatalitica el TiO, presenta los mejores resultados, debido a la
mayor apertura de la banda de energia, la que determina cudles sustancias deben

termodinamicamente reducirse u oxidarse (Ku, 2001).

Bajo una magnitud de pH = 1 se presenta para las estructuras cristalinas de TiO;, un
nivel de los Cantos de Banda entre —0.2 y —0.1 eV, obteniendo asi, una magnitud
entre 2.8 eV y 3.1 eV en la Banda de Valencia. Los Potenciales REDOX de
practicamente todas las sustancias organicas se encuentran en ese intervalo
energético y por consiguiente, la luz inducida de las bandas de valencia de los hoyos
energéticos en la superficie del semiconductor se ordena hacia un potencial de
oxidacion alto, de esa manera la descomposicion de la mayoria de las sustancias

organicas a través de la foto-oxidacion con TiO,, es perfectamente posible.

Otras ventajas en el uso de TiO, como fotocatalizador, en comparacion con otros
semiconductores, es su alto punto de fusion y su alta estabilidad termodinamica con

10
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el aumento de la temperatura, asi como también por no generar ningin producto
foto-oxidativo o foto-reductivo intermedio, bajo condiciones de radiacion en su

superficie.

Una ventaja muy importante radica en ser un compuesto cuya utilizacion en el
proceso de descomposicion de sustancias organicas y su posterior desecho al medio
ambiente, no genera contaminacion alguna, por poseer caracteristicas y estructura

no-toxicas.

El TiO, es econdémico y tiene alta disponibilidad como fotocatalizador, ya que se
utiliza y produce en grandes cantidades como pigmento (blanco) en la industria de

lacas y pinturas.

Principalmente se utilizan dos tipos comerciales distintos de TiO,, el denominado P25
de la Firma Degussa AG, Hannau, mismo que se caracteriza por una gran
fotoactividad y que es ampliamente utilizado en la investigacion (Bahnemann, 1996;
Dillert, 1998), y el compuesto de TiO, en forma de polvo, Hombikat UV100 de la
Firma Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg, el cual consta morfolégicamente de

Anatas puro.

El P25 se utiliza para las investigaciones en reactores de pelicula fina sobre cama
dura debido a sus excelentes propiedades de fijacién y por su gran actividad, a pesar
del proceso mismo de fijacibn sobre cama dura que involucra particulas de gran
tamafio. Este pigmento consta de un 70% de Anatas y 30% de Rultilo, el tamafio
primario de particula es de aproximadamente 21 nm y posee una superficie

especifica de BET de 50 m?/g, con un espesor del sélido de cerca de 4 Kg/ m>.

El fotocatalizador P25 es hidrofilico y forma suspensiones muy estables en agua,
desempeiiando, ademas, el papel de medio de estabilizacion ultravioleta en materias
plasticas, como pigmento y como subproducto en la preparacién y sintesis de

medicamentos y cosméticos de proteccion solar.

Las propiedades fotocataliticas del TiO, estdn muy estrechamente ligadas a las
particularidades de su superficie, ya que la existencia de ésta, significa para la

estructura cristalina de un cuerpo sélido, un transtorno extremo de la red, puesto que
11
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en la superficie se exponen atomos coordinados insaturados y con ello, existe gran

disponibilidad de valencias libres.

Es por lo anterior, que se explica la formacion de enlaces estables con las moléculas
adsorbidas, cuya forma y poder se deben a las caracteristicas internas de los
cuerpos sélidos. Bajo este esquema se forman los grupos OH, los cuales se deben a
una quimisorcion disociativa de las moléculas de agua sobre la superficie del
fotocatalizador, formando protones e iones hidroxido. (Bahnemann, 1996; Dillert,
1998).

1.4.3. Fundamentos tedéricos de la fotocatalisis

La teoria de la fotocatdlisis aplica las bases de la Electroquimica y de la Catélisis
Heterogénea. Cuando se lleva un semiconductor al contacto con un electrolito, de tal
manera que tenga lugar un equilibrio electroquimico, una parte de los portadores de
cargas libres del cuerpo sélido se desplazaran hacia el limite de contacto con el
electrolito. En el caso de un semiconductor como diéxido de titanio (TiO5), las cargas
que se desplazan hacia el limite de fase con el electrolito son los electrones,
entonces el equilibrio se alcanza cuando el potencial electroquimico de los electrones
en el semiconductor (Er - nivel de Fermi) y el potencial de los sistemas de 6xido-
reduccion (REDOX) en la solucién son iguales (Pantoja, 2015).

Er = Eredox  (4)

El potencial electroquimico para la reaccion:

Ox + ne  <==> Redox

se obtiene por la Ecuacién de Nernst:
E=E° + [RT/NF] IN(Cox/Cred)  (5)

En donde Cox Yy Cred SON las concentraciones de las formas oxidadas y reducidas de
los sistemas REDOX, respectivamente. E° es el potencial estandar de los electrodos

(semiconductor), R, T y F, son las respectivas constantes universales de los gases,

12
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temperatura experimental y nimero de Faraday, y n es el nimero de cargas de los

jones.
E%(H2/H,0)
- E0(Red/Ox)
E (H20/0») -

________________.-"

Er - EF,‘@."'_“ 1

Er n*
________________.-—"
+
a) b) C)

Figura 1 Contacto Semiconductor — Electrolito (Como ejemplo de un semiconductor

normal).

En la figura 1, se puede observar la ubicacion relativa del potencial en el
semiconductor y en el electrolito. Antes del contacto las bandas son planas, grafica
a).

A través de la salida del flujo de electrones se alcanza una carga positiva en su
superficie, lo que provoca una curvatura en la Banda de Potencial, grafica b). Ese

campo eléctrico se muestra como una zona vacia de carga.

Si se expone el sistema a una radiacion de luz con apropiada longitud de onda,
entonces ésta sera absorbida por el semiconductor, por ejemplo, TiO,, bajo este
modelo, los electrones en la Banda de Valencia migraran en la misma direccién de
banda, generando un defecto electronico (hueco) en la Banda de Valencia, de

acuerdo a la reaccion:

TiO, + hv > A" + ¢ (6)

13
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La distancia entre las bandas lleva el nombre de “apertura de banda”. A través de la
zona vacia de carga son divididos los portadores de carga y, para un semiconductor
tipo TiO,, los electrones migran hacia el interior, localizandose los huecos en su

superficie.

En la grafica c) se muestra un Quasinivel de Fermi para el hueco (Ery") y para los
electrones (Ere), originado en los Niveles de Fermi (Eg) por el proceso de radiacion

(hv) hacia la superficie del cuerpo solido (TiO5).

Para una celda electroquimica solar, los electrones formados durante el proceso de
radiacion son transportados por los portadores de carga sobre un circuito de
corriente. Si tal circuito no existiera, entonces disminuye el potencial de la zona local
de carga y por consiguiente, disminuye también la curvatura de la banda casi hasta

cero, grafica c).

Algo importante de sefalar es que los portadores de carga pueden disminuir, debido
a las reacciones quimicas que ocurren en el sistema, por ejemplo por
oxidacion/reduccion del agua (lo que generaria una fotosintesis), ya que se tiende a
alcanzar el correspondiente Potencial Redox-Sistema o bien, en el caso de que falte

un potencial asi (Linder, 1998).

En la fotocatalisis se utilizan distintos tipos de electrodos, en la mayoria de los cuales
se colocan particulas de semiconductores, de esa manera se alcanzan mayores
superficies, lo que constituye una ventaja para el uso de la fotocatalisis, asi como

para la catélisis heterogénea, en general.

Por otra parte, la fijacion del catalizador (en soportes) puede ser favorable para evitar
la necesidad de una separacion del semiconductor, después de la reaccion. Sin
embargo, una susceptible desventaja en el uso de cuerpos solidos de
semiconductores ocurre por el hecho de no poder aplicar sobre éstos una diferencia

de potencial, ya que con esto se reduce eventualmente la recombinacién.
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1.4.4. Mecanismos de fotocatalisis

La fotocatdlisis en el tratamiento de aguas residuales consiste en la generacion de
cargas libres sobre las particulas del semiconductor y la consiguiente transferencia
de estas cargas hacia la materia organica, para su posterior descomposicion. Lo

anterior puede explicarse por el Modelo de las Bandas de Energia (Bergmann, 1992).

Los semiconductores poseen una Apertura de Banda, que caracteriza la energia de
banda de cada sélido con respecto a otros, de ahi que cada semiconductor utilizado
sea un material con propiedades especificas, debido a la posicion energética de sus
cantos de banda y, al espesor de la apertura de su banda. La figura 2, muestra la
posicion de los cantos de banda de algunos semiconductores bajo una magnitud de

pH experimental igual a 1.

E [eV]
2 T-
] sic
1 |- cds
-GaAs  CdSe Zno Tio, T
ol L _ - W03 - S (Ha/H*)
1.V
_14eV
2 - S
17ev  — —
] 256V 3.0 eV
3 |- _
] 326V

3.2eV 3.2eV

Figura 2 Posicion Energética de la Apertura de Banda en la superficie de algunos
semiconductores en solucién acuosa, bajo magnitud de pH = 1.

Esta apertura se extiende en su parte superior hasta la Banda de Conduccion (BC) y
limita, en su parte inferior, con la Banda de Valencia (BV). Debido al abastecimiento
de energia (Optica o térmica), los electrones en la Banda de Valencia pueden superar

la apertura de banda caracteristica y ser llevados a la banda energética superior BC,
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adquiriendo ésta una carga negativa por el flujo de electrones y, por consiguiente, se
genera un hoyo energético de carga positiva (h*) en la banda BV, por cada electron
que de ella sale (Linder y Bahnemann, 1996). Lo anterior se muestra a través del

esquema de la figura 3.

Energia E [mV]

— A‘ i
L Exc m Reduccion

hv

BV Y

- Ev \_,/\'D Oxidacién
4+ D T

Figura 3 Esquema del desarrollo de las reacciones por Fotocatalisis.

La formacion del par Electron—Hoyo se alcanza por la emisién de luz de alta energia
o por la radiacion de calor, de esta manera, la energia de los fotones absorbidos (Ep)
debe corresponder, por lo menos, a la energia de la Apertura de Banda (Ey) del
semiconductor respectivo, o sea, si conocemos la energia de la Apertura de Banda,
entonces la maxima longitud de onda (A) necesaria para la excitacién de un electron

podr& calcularse por la relacion siguiente:

Eqy < E;, = hv = hc/A (7)

donde h representa la constante del efecto cuantico de Planck, c representa la
velocidad de la luz y v la frecuencia de la radiacién electromagnética (Hering y
Stoher,1989).

Las cargas fotogeneradas ocupan el Potencial REDOX de la banda BC y de la banda

BV y poseen, ademas, un movimiento libre en el interior de los semiconductores. Es
16
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por ello que éstas se encuentran en la posicion de migrar hacia la superficie del
catalizador y alli se localizaran, hasta que el semiconductor entre en contacto con el
agua residual, expuesta al tratamiento, momento en el cual las cargas pueden ser
transportadas hacia moléculas e iones, en forma de una reaccibn REDOX,

permaneciendo en su forma adsorbida.

La adsorcion de las cargas estara protegida por las mismas particulas provenientes
del agua residual, en particular por las moléculas organicas, a través de la afinidad
electrostética entre sus grupos funcionales y los grupos eléctricamente cargados de
la superficie del catalizador.

El fundamento termodinamico para ese intercambio de cargas radica en que los
Potenciales REDOX de las particulas adsorbidas yacen en el interior de la Apertura
de Banda del semiconductor y debido a ello, la molécula receptora A seré reducida a
través del transporte de los electrones de la banda BC hacia ella, conforme a la

reaccion siguiente:

A+e = A (8

De igual forma completan la reaccién las otras moléculas (D) con la banda de
valencia (BV), en ese caso y de acuerdo a la reaccion (9), las moléculas transfieren

un electrén al semiconductor.

D+h"'=>D" (9

Si al catalizador se le aplica una radiacion de intensidad constante durante la
descomposicion de la materia organica, entonces las reacciones (8) y (9) se
desarrollan con la misma velocidad para alcanzar la neutralidad de carga de las
particulas del semiconductor y sobreviene, por ese motivo, la disminucion de las
concentraciones de carga en la superficie hacia las moléculas donadoras o
receptoras apropiadas, no obstante la tendencia a la reduccion de la velocidad de
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uno de estos dos procesos, con lo cual se acumulan las cargas no consumidas en el
interior del semiconductor.

Lo anterior conduce a una “recombinaciéon” de las cargas, anteriormente divididas,
liberando calor en forma de radiacion o de energia térmica, de acuerdo a la reaccion

siguiente:

h* + e => Calor (radiacion) (10)

Al utilizar cantidades equivalentes de electrones de la banda BC y de hoyos de la
banda BV en el proceso de recombinacion, la etapa mas rapida en la transferencia
de cargas sera retardada, hasta que la neutralidad de las cargas de las particulas del
catalizador sea nuevamente restablecida, lo que trae como consecuencia, la

disminucién de la actividad catalitica del semiconductor.

En lo que respecta a lo anterior, puede provocarse una disminucion en el proceso de
descomposicién de la materia contaminante, debido a las llamadas “reacciones de
terminacion”, en donde participan las moléculas receptoras ya reducidas con los
hoyos de la banda de valencia o por la reaccién de las moléculas donadoras ya
oxidadas con los electrones de la banda de conduccién, lo que conduce nuevamente

a la formacién de los compuestos correspondientes.

En la figura 2, se observan los hoyos de la Banda de Valencia de los
semiconductores (6xidos de metal) se ordenan hacia un potencial de oxidacion alto,
alcanzando de esta manera una posicion energética termodinAmicamente estable
(Suri et al., 1993). Esta es la razén por la cual la mayoria de los compuestos
organicos de dificil descomposicién, como los derivados halogenados, se oxidan
directamente y en el caso ideal, su transformacion es completa hasta CO,, agua y

acidos minerales, segun la reaccion (11).

R+ h" => R* 9 _ CO, H,0, acidos minerales (ej. HCI) (11)
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En muchas ocasiones, la formacion de radicales hidréxilo (OH") se debe a la reaccion
que tiene lugar entre las moléculas adsorbidas de agua con un hoyo en la banda de
valencia, propicio energéticamente a la interaccion, o bien, debido a la reaccién entre

un hoyo en esta banda con iones hidréxilo (OH"), de acuerdo a las siguientes:
H20 ags + h" => OH ads t H (12)
OH- ads + h+ => OH ads (13)

Estos radicales (OH ,4s) son, productos intermedios de vida media muy corta y
presentan potenciales de oxidacion muy altos (+ 2.85 eV), razén por la cual
reaccionan instantaneamente con muchos compuestos organicos y en el caso ideal,
descomponen la materia contaminante en forma completa, de acuerdo con la

siguiente reaccion:
OH +R + O, => CO,, H,0, (14)

El mecanismo de la mineralizacion de las reacciones (11) y (14) es muy complejo y
hasta hoy, pudo ser aclarado convincentemente s6lo para unas cuantas sustancias,
de ahi que concluyamos que no se trata, de ninguna manera, de una propuesta

generalizada (Schroeder,1999).

Las moléculas de oxigeno (O;) adsorbidas en la superficie del semiconductor sirven
como “sustancias captoras de electrones”, de esa manera pueden formarse, en gran
cantidad, radicales negativamente cargados (O;7), asi como también, escasa
proporcién de radicales superoxilo (O, %), de acuerdo con (15) y (16). Estos radicales
pueden reaccionar de nueva cuenta, apoyando en forma adicional, a la degradacion

de la materia contaminante.
O, +e = 0y (15)

19



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

O, + 2e => 0O, % (16)

Los radicales formados en las reacciones (15) y (16) pueden oxidar directamente la
materia organica o incluso, ser adheridos a radicales cationicos organicos, con lo
cual se forman compuestos peréxilo inestables, mismos que degradan hasta CO, y
agua.

Es una reaccion de protonizacion de estos radicales, con la consiguiente formacion
de peréxido de hidrégeno (H.0O,) y oxigeno, de acuerdo con (17), asi como una
reduccion fotocatalitica final de H,O,, de acuerdo con (18):

20,  + 2H" => H,0, + O, (17)

HO, + e => OH + OH (18)

Esta reaccion explica la transformaciéon de los electrones, como medios de
reduccion, hacia la formacién de efectivos agentes de oxidacion, los radicales
hidréxilo (OH), los que de nueva cuenta (Gottschalk y Saupe, 2000), dirigen la

descomposicion de la materia contaminante.

Si la oxidacién de XRC o cualquier otro contaminante de naturaleza organica disuelto
en agua, se lleva a cabo mediante la combinacion de 2 técnicas o métodos:
Ozonacioén/Radiacion hv, Ozonacion/H,O, o bien Radiacién hv/H,0,, esta forma de

oxidacion se clasificara como “procesos de oxidacion avanzada”.

Segun Sprehe (2002), el proceso de degradacion de XRC ocurre bajo un mecanismo
complejo de formacion de radical iodo (I'). La primera etapa del mecanismo degrada
la molécula organica en compuestos residuales organicos y en la formacion
respectiva de radicales (I). La segunda etapa del mecanismo, la propagacion,
reclama la formacion de iones iodo (I) y la consiguiente formacion de radicales

hidroxilo (OH'), que aceleran el proceso de oxidacién.
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El pico de absorcion del enlace lodo-Carbono a 245 nm es reducido de acuerdo a la
degradacion de compuestos halogenados de hidrocarburo. Sin la presencia del
peréxido de hidrégeno el i6n iodo formado permanece en la solucion, sin poder
formar el posterior iodo elemental (I;). Es debido a éste (H,O,) que sucede la

terminacion de la reaccién, formando iodo molecular y agua.

La reaccion de descomposicion de XRC por Ozonacion/H,O,, hasta carbono
inorganico (CO,) y agua (o subproductos), no ocurre, sin embargo, bajo condiciones
acidas de pH, ya que sélo en condiciones de basicidad pueden generarse los
radicales hidroxilo (OH'), necesarios para concluir eficientemente la degradacion de

la materia organica contaminante en agua.

1.4.4.1 Ventajas y desventajas de los reactores con catalizador suspendido en la

solucion y luz concentrada (SDP).

El problema de separacion de fases (sélida/liquida) constituye una desventaja del
uso del reactor SDP con respecto a otros posibles reactores comerciales que utilizan
catalizadores fijos, como por ejemplo, los llamados de cama fija, en los cuales el
sélido (catalizador - TiO,) se soporta sobre las paredes del reactor, en lugar de
disolverlo en la solucion expuesta a degradacion. Sin embargo, esta forma de
presentacion del catalizador en el reactor, ha mostrado menores eficiencias de
degradacion y mayores desventajas de operacion con respecto a los reactores que

utilizan el catalizador en suspension (Crittenden et al., 1996 y 1997).

Existen 4 tipos de reactor:

e Reactor que opera con luz concentrada y catalizador suspendido

e Reactor que opera con luz concentrada y catalizador fijo

e Reactor que opera con luz no concentrada y catalizador suspendido y

e Reactor que opera con luz no concentrada y catalizador fijo
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El caso del reactor SDP, corresponde al tipo de reactor que opera con luz no

concentrada (solar o artificial) y con catalizador de TiO, suspendido en solucién. Las

ventajas y desventajas observadas se muestran a continuacion:

Tabla 1 Ventajas y desventajas de un reactor SDP

VENTAJAS / REACTOR SDP

DESVENTAJAS / REACTOR SDP

Opera con radiacion solar o artificial

Pérdida de la presion del aire en el
reactor

Utiliza aire como medio de oxidacién

Minimo costo de operacion con luz solar

Consecuente inestabilidad de los
materiales por la alta actividad de los
catalizadores

Facil escalamiento a nivel industrial

Méaxima eficiencia fotdnica so6lo del 30%

Ningun problema con el transporte de
masa

Problema de turbulencia a alta presion de
aire

Contacto directo con la fuente foténica

No requiere sistema de concentracion de
luz

Corrosion de materiales en el reactor y
en las bombas por actividad del
catalizador suspendido

1.5 Influencia de la Magnitud del pH

Los grupos-OH del dioxido de titanio poseen un caracter acido o bésico, en

dependencia de la magnitud del pH del electrolito agregado y absorberan (reaccion

19) o donaran (reaccion 20) protones, de acuerdo con la posicibn que ocupen, es

debido a ese caracter anfétero que los o0xidos de metal (TiO;) se comportan también

como polimeros de naturaleza acida o basica.
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STi-OH + H" & =Ti—OH,' (19)

ETi-OH © =Ti-O0 +H” (20)
Cuando concuerdan las concentraciones de los grupos de carga distinta de la
superficie, uno con otro, la magnitud del pH de los electrolitos se definird entonces
como el “Punto de Condicion Proténica Cero (pHcpc)’, el cual puede determinarse a
través de una titulacion y se encuentra en un intervalo de pH entre 5 y 6, para el
Hombikat UV 100 puro. En cuanto al equilibrio acido-base para la superficie del
catalizador, la ecuacion (18) corresponde a una magnitud baja en el pHcpc
mostrando, por tanto, una carga positiva, mientras que la ecuacién (20) representa

una superficie negativamente cargada, a expensas de una alta magnitud en el pHepc.

Debido a una posterior adsorcion especifica de iones electrolito, la carga de la
superficie del catalizador puede ser influenciada adicionalmente, incrementando de
esa manera la cantidad de aniones (p.ej. SO4%, HPO4%) o de cationes (p.ej. Ca2+,
Mg2+), respectivamente, contra un aumento correspondiente en el nimero de iones

hidréxido o de protones, ec. (21y 22).
ZETi—OH +S04% & =Ti—-0SO; +OH (21)
STi-OH +Ca®* & =Ti—-0OCa" + H* (22

Si concordaran las concentraciones de todas las cargas positivas y negativas sobre
la superficie, o sea, cuando los éxidos de metal presenten en total una superficie
descargada (bajo un Potencial Zeta de magnitud ¢=0), la correspondiente magnitud
de pH seria entonces determinada como el Punto Isoeléctrico pHpe. S6lo para el
caso particular de no incidir ninguna adsorcion especifica polivalente en la superficie,
las magnitudes correspondientes de pH para el Punto Isoeléctrico y para el Punto de

Condicion Protonica Cero, serian idénticas, pHcpe = pHpie.

Las moléculas con grupos funcionales polarizados contrarios a las cargas de los

grupos en las superficies sélidas también pueden ser adsorbidas sobre todos esos
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catalizadores, debido al cambio que produce el efecto electrostéatico, posibilitando los
subsecuentes cambios de sitio de las cargas en la superficie, en este punto las
transiciones electrénicas se pueden alcanzar en forma precisa, soOlo entre los

reactantes adsorbidos y los grupos de las superficies del catalizador.

Con la formacion de cargas superficiales en los 6xidos de los semiconductores se
cambian también, al mismo tiempo, las posiciones energéticas de las Bandas de
Valencia y de Conduccion en la superficie del sélido y con ello sus propiedades
fotocataliticas REDOX. La causa de lo anteriormente expuesto radica en el
desplazamiento de los portadores de carga en el interior del semiconductor,

provocado por el contacto directo con los electrolitos disueltos en el agua.

Con la existencia de cargas positivas en la superficie del semiconductor migran la
mayoria de los portadores de carga (e° en los n-semiconductores como TiO,),
fortaleciéndose en las cercanias de la superficie con el fin de alcanzar una igualdad
entre las cargas, las zonas de “huecos de carga” formadas seran llamadas, debido a
esto, “Zonas Enriquecidas”, como consecuencia de un aumento de la concentracion
de electrones en la superficie se verad disminuido el Trabajo de Salida de los
Electrones (®) y con ello, también disminuir4 la Energia Potencial (E) de las bandas
electrénicas, se habla entonces de un “doblamiento hacia abajo” de las bandas del

semiconductor.

Si por el contrario, se acumularan cargas negativas en los sitios liquidos de los
limites de fase superficial, se cambian los electrones, entonces, hacia el interior del
semiconductor, disminuyendo su concentracion en esos limites de fase. Las zonas
vacias formadas, por ese motivo, reciben el nombre de “Zonas Empobrecidas”,

generando, en este caso, un doblamiento de las bandas de energia hacia arriba.

De acuerdo con lo anterior (Shephard, et al., 2002), la Variacién de Energia Potencial
resultante (AE) s6lo puede ser influenciada por la concentracién de protones, para el
caso especial de las deformaciones de las bandas de energia. Si los Potenciales

Electroquimicos de los iones hidrogeno (H*), en la superficie del semiconductor y en
24



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

la solucién, se encontrasen en Equilibrio Termodindmico, se alcanzaria la siguiente

ecuacion lineal de Nernst, para la variacion de potencial:

AE = -2.303 (RT/F) (pH - pHepo) (23)

En donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura y F, la
constante de Faraday. Bajo esas consideraciones y logrando un incremento en la
magnitud del pH en condiciones ambiente de temperatura, se alcanza una variacion
del potencial electroquimico de cerca de -59 mv. Con el posterior aumento de la
magnitud del pH crece también la fuerza de reduccion de los electrones de la banda
de conduccion y disminuye la fuerza de oxidacion de los huecos, es por ello que las
reacciones de reduccion transcurren favorecidas en un medio alcalino, mientras que

las reacciones de oxidacion se ven favorecidas en un medio acido.

Por ultimo, es conveniente tener en cuenta que bajo una magnitud demasiada alta de
pH se corre el peligro de que los potenciales REDOX de algunos compuestos
gueden fuera de las magnitudes de las aperturas de banda de los catalizadores y con
ello, no puedan ser descompuestas por oxidacion.

1.6 Influencia de la Intensidad de la Luz

El conocimiento de la influencia de la intensidad de la luz, como un proceso fotolitico
inducido, juega un papel central en la fotocatalisis. La descomposicion de sustancias
organicas contaminantes en aguas residuales puede llevarse a cabo con radiacion
artificial o directamente con la radiacion solar y como es de esperarse, la
descomposicion depende en forma proporcional del aumento de la intensidad de la
luz, desde un comportamiento lineal hasta una dependencia en forma de raiz
cuadrada (Beltran et al., 1884; Sedlak, 1991).

Los fundamentos de las dos dependencias mas citadas en la literatura especializada

(arriba mencionadas) de la descomposicion fotocatalitica de sustancias organicas
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contenidas en aguas de desecho, son las altas velocidades de recombinacion de los
portadores de carga, animados por el aumento de la intensidad de la luz y por la
creciente probabilidad de combinacién de los radicales activos OH', debidos éstos a

una alta concentracion de radicales en el sistema.

Para ambas variantes se han desarrollado Modelos, los cuales aclaran el
comportamiento descrito (Brillas, et al.,1998; Rivas et al., 2001), sin embargo, es
importante tener en cuenta que la dependencia de la intensidad de la luz en la
descomposicion fotocatalitica para aguas residuales verdaderas no se puede
predecir y exige, para cada caso, un estudio particular e independiente.

En dependencia con la magnitud de transicion de la intensidad de la luz elegida, se
encuentra la cantidad de sustancia contaminante en el sistema y naturalmente,
también la adecuada eleccion del tipo de reactor a utilizar. La mayoria de estas
dependencias es de la forma de raiz cuadrada y se encuentra cercana a una
intensidad de radiacion solar de 40 W/m?. Si la dependencia asciende a una forma
lineal, entonces se justifica el uso de los llamados “reactores de concentracion”, si
disminuye la efectividad de la descomposicibn bajo intensidades de luz,
relativamente bajas, entonces es preferible la utilizacion de los llamados “reactores

no-concentrados”.

1.7 Influencia de la Temperatura

Bajo la descomposicion fotocatalitica de sustancias individuales entra, en la mayoria
de los casos, una activacion de la reaccion con el correspondiente incremento de la
temperatura, sin embargo, se ha reportado también, el caso contrario (Makogon et
al., 1998).

Junto con la influencia de la temperatura sobre la reaccion fotocatalitica misma,
existen otros parametros que influyen en los mecanismos de la descomposicion total,

son los siguientes:
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» La solubilidad del oxigeno en agua y con ello, el abastecimiento de la reaccién
con el medio de oxidacion. Entre menor sea la temperatura, tanto mayor sera la
solubilidad del oxigeno, con lo cual se duplica el Coeficiente de Henry en el intervalo
de 10° a 70°C.

» La difusién de los reactivos y de los productos: Bajo la relacion de Stokes-
Einstein, para las propiedades de transporte de las moléculas en solucion, se da una
proporcionalidad directa entre la temperatura y el coeficiente de difusion, incluso
cuando esa ecuacion no es valida de manera general, se alcanza, sin embargo, para

todos los casos, una clara dependencia de la difusion con la temperatura.

» La adsorcion y desorcion de los productos de las reacciones asociadas, desde y

sobre la superficie del catalizador.

» Un incremento en la salida de los gases, que se fugan por las partes
componentes del reactor que contiene las aguas en tratamiento, o bien, debido a la
fuga de gases en los reactores no cerrados, a expensas de una alta evaporacion.
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[I. JUSTIFICACION

El agua es un recurso indispensable para la vida, y el agua dulce es de magnitudes
finitas, por lo que es necesario hacer un uso, aprovechamiento y vertido responsable

de ella, para seguir contando con disponibilidad de la misma.

En México, la produccion de tequila es una actividad en crecimiento. Producto de los
procesos de destilacion, se obtienen como residuos vinazas, que, al ser un
contaminante por su naturaleza, se necesita someter a un tratamiento para cambiar
sus caracteristicas y obtener una calidad 6ptima para su vertido o aprovechamiento.

Algunos de los principales contaminantes que son vertidos en el agua por la industria
de la destilacién de tequila son las vinazas y sus constituyentes quimicos, a razon de
10 litros de vinaza por 1 litro de tequila producido. Debido a esto se llevan a cabo
tratamientos primarios y secundarios que no degradan suficientemente todos los
contaminantes organicos presentes en las vinazas y que pueden generar un riesgo

ambiental.

Una alternativa es la aplicacion de métodos terciarios de tratamiento de agua, como
pueden ser los procesos de oxidacion avanzada (POAS), tales como la fotocatélisis
solar, que utiliza semiconductores como fotocatalizador y entre ellos; el Dioxido de

Titanio TiO» es el mas relevante.

Por lo anterior, es de suma importancia la investigacién de tecnologias limpias que
nos sirvan como herramientas para emplear en la gestion ambiental y
particularmente en el tratamiento de aguas. Por esto, se propone la aplicacion de la
fotocatalisis solar con TiO, en el tratamiento de vinazas de la industria tequilera,
posterior a un tratamiento secundario de las mismas, asi como también se propone

la evaluacion de la eficiencia del proceso de su degradacion.
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lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Optimizar la degradacion de vinazas presentes en el tratamiento de aguas residuales
de la industria tequilera, sometidas previamente a un tratamiento secundario,

mediante los Procesos de Oxidacion Avanzada: Fotolisis y Fotocatalisis solar.

3.2 Objetivos especificos.

1. Caracterizar microbiolégica y fisicoquimicamente las muestras de aguas
residuales (tratada previamente por métodos secundarios) de la produccion de

tequila a estudiar.

2. Optimizar el efecto de la adicibn de H,O, y la magnitud del pH en la
degradacion de materia organica recalcitrante presente en aguas residuales

de la industria tequilera mediante fotélisis solar.
3. Optimizar el efecto de la adicibn de H,O, y la magnitud del pH en la

degradacion de materia organica recalcitrante presente en aguas residuales

de la industria tequilera mediante fotocatalisis solar.
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IV. HIPOTESIS

Es posible degradar la materia organica recalcitrante presente en vinazas de la
industria tequilera mediante la optimizacién de los procesos de Fotdlisis solar y de

Fotocatélisis solar, con TiO, como agente iniciador.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Area de estudio

Las muestras de vinazas de la industria tequilera provienen del Municipio de Tequila,
Jalisco, tanto en su clasificacion de vinaza cruda (VC), asi como de vinaza tratada

biologicamente (VTB).

Para los experimentos primarios de fotdlisis y fotocatalisis solar con VTB, éstas
fueron previamente tratadas por un equipo de investigacion de la Universidad de
Guadalajara, en un Reactor Anaerobio de Lecho Fijo (RALF) de 445 L de capacidad,
empacado con material de soporte de tubos de PVC y, en su etapa de comparacion,
se llevan a cabo experimentos de degradacién de vinazas por las mismas técnicas

(fotdlisis y fotocatalisis solar), teniendo como materia prima VTB.

Adicionalmente se trabaj6é con Vinazas tratadas bioloégicamente en el CIIDIR Dgo,
como parte de un tren de tratamiento. También se trabaj6é con vinazas de brandy de

una empresa en Salamanca, Espafia.

5.2 Materiales

5.2.1 Reactivos

. Fotocatalizador: Diéxido de Titanio (TiO2)- Degussa p25
. Peréxido de Hidrogeno al 30% (H202) - Fermont

. Agua destilada y des-ionizada

. Acido Nitrico al 60% (HNO3) -Fermont

. Hidréxido de Sodio (NaOH) —Fermont
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5.2.2 Otros Materiales

. Placa de vidrio esmerilado comercial como soporte del Diéxido de Titanio.

5.3 Equipo

e Espectrofotometro HACH-DR 500

e Digestor de DQO HACH-DRB200

e Compresor de aire

e Cronémetro

e Potenciometro (pH-metro): ORION- Star A211

e Horno de laboratorio: comercial

e Reactor (UV) AOP1 80W

» Base del reactor solar(manufacturado en base metélica) de 1m?:
= Largo 130 cm
= Ancho: 90 cm

= Altura de la base: 120 cm

e Regadera del reactor (tubo de PVC):
= Largo: 85cm
= Diadmetro interior: ¥z pulgada
= 8.5 cm de perforaciones en la parte central, en linea recta
gue quedan justo sobre la placa de vidrio

= Bomba sumergible: comercial
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Figura 5 Reactor comercial modelo AOP1 80W
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5.4 Métodos

5.4.1 Caracterizacion microbioldgica.

. La caracterizacion de las vinazas respecto a hongos y levaduras se realizo
mediante la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-111-SSA1-1994

. La caracterizacion de las vinazas respecto a bacterias aerobias en placa se
realizé6 mediante la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-092-SSA1-1994

. La prueba para la determinaciéon de coliformes totales se realiz6 mediante el
procedimiento de la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-113-SSA1-1994

. Los experimentos para la degradacion de materia organica de vinazas
tratadas biolégicamente se hicieron por los procesos de Fotolisis solar vy
Fotocatalisis solar con Dioxido de Titanio como fotocatalizador, en un reactor piloto
de cama dura de 1 m?. Los experimentos con vinazas de brandy se llevaron a cabo

por fotocatalisis uv en un reactor comercial modelo AOP1 80W.

. Los experimentos con vinazas de brandy se llevaron a cabo por fotocatalisis

uv en un reactor comercial modelo AOP1 80W.

. Para fijar el fotocatalizador en las superficies de las placas de vidrio se siguio
el procedimiento de Stintzing (2003), mismo que especifica dosis, concentraciones
de fotocatalizador en solucion acuosa (2 g. de TiO, por metro cuadrado), angulo de
inclinacién del reactor (20° por la latitud de Durango) y especificaciones técnicas de

flujo laminar.

5.4.2 Limpieza del reactor y soporte

Se lavaron con abundante agua y una fibra para retirar cualquier suciedad presente.
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5.4.3 Impregnacion de TiO, sobre el soporte.
La impregnacion del soporte con TiO, se llevo a cabo mediante los siguientes pasos:
1. Limpieza del reactor y soporte.
Se lavaron con abundante agua y una fibra para retirar cualquier suciedad presente.
2. Impregnacion de TiO, sobre el soporte.

Se pesaron 2 g. de TiO, en una balanza analitica y se disolvieron en 25 mL de agua
destilada para ser colocado en un compresor de aire e impregnar entonces el vidrio

esmerilado.

5.4.4 Determinacion de degradacion.

5.4.4.1 Fase experimental

Se realizaron experimentos siguiendo un disefio de efectos principales de 3*3*2 con
covariables y mediciones repetidas, todos llevados a cabo bajo condiciones
ambientales similares, tomando en cuenta que fuesen en dias soleados, sin viento, el
horario fue de 12:00 a 16:00 horas, que mostré su maximo pico de radiacién solar,
recirculando con un flujo de 4.783 L/min. El pH se ajusté con solucion 1M NaOH y
1M HNOg3. Las muestras se analizaron por duplicado mediante el método Hach para

la determinacion de DQO.

Durante los experimentos se presentd evaporacion, por ello se hizo un ajuste para su

andlisis de acuerdo a Silerio, 2016, mediante la formula:

Vii=Vo — [ti (w)] —2ny (24)

te
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Donde:

V; = volumen en tiempo i Vo = volumen inicial

t; = tiempo i n = namero total de muestreos
Ve = volumen final t; = tiempo total de duracién

n; = numero de muestreo

Para hacer el ajuste a la concentracion de materia organica medido a través de DQO

se uso la formula:

[Concentracion 1](Volumen 1) = [Concentracion 2](Volumen 2) (25)

Los experimentos de llevaron a cabo con 2 L de vinaza con una concentracion inicial
de materia organica de 231 a 1890 mg/L medidos a través de DQO durante un
tiempo de 60 min, tomando muestras en los tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45 y 60 min.
Se trabajo con dos procesos; Fotdlisis y Fotocatalisis con tres dosis de H,0,: 10, 20 y
30 mM. El H,O, se adiciond después de la toma de la muestra al tiempo 0 en cada

experimento. Se trabajé bajo tres niveles de pH: 3.5, 7.5y 9.5.

Adicionalmente, en el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico del Agua
(CIDTA), de la Universidad de Salamanca, Espafa, se realizaron experimentos con
Vinaza de Brandy cruda (VB) y diluidas 1/100, en un reactor comercial modelo AOP1
80W con lampara UV siguiendo un disefio completamente al azar de un solo factor
(Dosis de H,0,) adicionando 5, 10 y 20 mM de H,O,, bajo condiciones de pH de
3.5,y una DQO inicial de 399 - 500 mg/L y con 50 L de muestra, recirculando con un
flujo de 300 L/hr. Las muestras se analizaron por duplicado midiendo el DQO

mediante el método reflujo cerrado.

36



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

5.4.5 Anélisis estadistico

El disefio de efectos principales de 3*3*2 con covariables y mediciones repetidas que

se siguio es el siguiente:

DQOjjkm = + H20zii+ Pj+ pHc+a*t1+ b *ta+ ¢ *r + DQOo + T\ + Ejjum

Donde, Factores:
*  Hy04; = Perdxido i= 1=10 mM, 2=20 mM, 3=30 mM.
+ P;=Meétodo j= 1= fotolisis , 2= fotocatalisis
* pHk=pH k= 1=3.5, 2=7-8, 3=9.5
* T=Tiempos I=5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 min.

* m=1, 2 repeticiones

Variable dependiente: DQO final

Covariables:
* t;=temperatura inicial
* t,=temperatura final
* r=radiacién promedio durante el tiempo de los experimentos
* DQOg =DQO inicial

Eijklm= error experimental

Los efectos de los factores y la radiacion solar fueron evaluados mediante un analisis
de varianza (ANCOVA) con un a=0.05. La diferencia de medias se realizd6 con la
prueba LSD. Los andlisis se hicieron con el software SAS® Studio 9.0 (Edicién

Basic).

Para los experimentos con VB se siguié un disefio completamente al azar con un

solo factor (ANCOVA) con un a=0.05. La diferencia de medias se realizd con la
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prueba LSD. Los andlisis se hicieron con el software SAS® Studio 9.0 (Edicion
Basic).

DQOim=p + Hz03; + DQOo + ES + &y

Factor:
*  H,0, = Peroxido de hidrégeno i= 1=10 mM, 2=20 mM, 3=30 mM.
m= 1, 2 repeticiones

Variable dependiente: DQO final

Covariables:
 ES= Punto de muestreo 1= Grifo 2=Contenedor
+ DQOg =DQO inicial

Em= error experimental
5.4.6 Andlisis de la radiacidon solar durante 2015y 2016 en Durango, Dgo.

Para su andlisis se trabajo con el promedio de la radiacién solar diaria del sistema de
monitoreo meteorolégico de la SRN y MA del estado de Durango durante el tiempo

de cada experimento en el mes y dia de su realizacion.
5.4.7 Fotoreactor solar

Todos los experimentos con VTB y VC fueron realizados en un fotoreactor solar de
cama dura bajo radiacion solar natural en la PTAR “Oriente” de Durango, México,
cuyas coordenadas son 24°01° N y 104°36° O. El fotoreactor consta de una
estructura metalica que soporta un contenedor de acrilico donde se coloca una placa
de vidrio esmerilado con o sin TiO,. En el fondo del contenedor se coloco un
recipiente con la muestra acuosa de VTB (400 < DQOgy < 1200 mg/L, dentro del

recipiente se deposita una bomba sumergible para elevar el agua residual a través
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de una manguera hasta la parte superior del contenedor de acrilico, lugar donde esta
posicionado un tubo con orificios distribuidos de manera uniforme, permitiendo a la
muestra formar una capa delgada (flujo laminar) sobre la placa de vidrio (Re < 1000)
y recolectarlo nuevamente en el recipiente mediante un sistema de desague, ubicado
en la parte inferior del contenedor de acrilico y de esta manera recircular la muestra
durante el tiempo total (60 min) de la experimentacion. El fotoreactor fue ajustado a
un angulo de inclinacion de 20° con el propdsito de captar mayor radiacion solar
durante los experimentos, asegurando un flujo laminar asi como mayor tiempo de

contacto entre la muestra de VTB y la placa de vidrio.

Las placas de vidrio esmerilado fueron usadas como soporte en los experimentos de
fotdlisis (sin TiOy) y por fotocatalisis solar (con TiOy). Para fijar el TiO, en la superficie
de la placa de vidrio esmerilado se eligié el procedimiento de Stintzing (2003),
preparando una solucion acuosa con 2 g de TiO, y se disolvieron en 25 mL de agua
destilada, posteriormente la solucion fue distribuida sobre la superficie de vidrio (2
g/m?) mediante aspersién, a una distancia aproximada de 15 cm, utilizando un

compresor de aire.

5.4.8 Conteo de colonias en VTB, posterior al proceso de degradacién por

fotocatalisis solar

Siembra en caldo de las vinazas (para activar las bacterias). Se tom6 1 ml de la
vinaza previamente agitada, se tomé 200 microL para inocular 5 ml de caldo LB en
tubos Falcon de 50 ml y se incub6 durante 24 hrs a 37°C con agitacion (Cada
muestra por triplicado). Siembra en placa (para crecer bacterias): Del caldo que se
incubo durante 24 horas se toma 1 ml y se agrega 9 ml de agua Desionizada estéril,
se agita perfectamente y se realizaron 3 diluciones mas en tubos Ependorf de 1 ml
con 100 microL de la primer dilucion, mas 900 microL de agua Desionizada estéril

hasta llegar a la dilucion x10"-5.
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5.4.9 Determinacion de kop Y T1/2

Se analizé la degradacién como una reaccion de 1°" orden en la que k,, estd dada

por:

Férmula In (L;gg) = koyt (26)
t

Mientras que el tiempo de vida media (11,2) esta dado por:

p n(2
Formula Ty = @)

(27)

Kap

40



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Determinacion de la degradacion de materia orgénica, posterior a los
procesos biolégicos (anaerobio y aerobio), por Fotélisis/H,O, y por

Fotocatalisis/H,O, en aguas residuales de la produccion de tequila.

Sin importar las condiciones experimentales dadas a cada desarrollo experimental,
tales como la magnitud de pH (3.5, 7-8 y 10) y dosis de H,0O, (10, 20 y 30 mM),
durante 60, 90 a 120 min de reaccién de degradacion de vinazas de la produccién de
tequila, previo a su tratamiento anaerobio o aerobio, es decir, vinazas crudas (VC),
mediante el sistema de oxidacion, fotélisis y fotélisis/H,O,, se observo,
indistintamente, una magnitud invariable en el DQO inicial de VC con respecto al
tiempo de reaccion, aun diluyendo VC en agua con un factor de 20, mostrando, de
esta manera, que el solo proceso de fotdlisis y fotélisis/H,O,, aplicado a la

degradacion de VC no genera degradacion alguna.

Para vinazas tratadas biolégicamente (VTB) de la Universidad de Guadalajara, se
obtuvieron distintos niveles de degradacién al utilizar procesos de oxidacion
avanzada (POA’s) por fotocatalisis solar, manteniendo como covariable la magnitud
de radiacion solar, durante el mismo horario experimental para cada corrida, como se
detallard ampliamente en el apartado “Degradacién de materia organica (MO) en
VTB de la produccion de tequila por fotocatalisis solar”. Para el caso de la
determinacién de la degradacion de materia organica en vinazas (VTB) por fotdlisis
solar, o sea, en ausencia de fotocatalizador, no existe efecto alguno de la magnitud
del pH y/o dosis de perdxido de hidrégeno (H20-) en la degradacién, para VTB —-U.
Guadalajara, toda vez que la concentracion de materia organica permanecio
inalterable con el tiempo, o bien, ésta aumenta al adicionar H,O, en cualquier dosis y

por efecto de la evaporacion sin generar la degradacién de la materia organica.
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Radiacion solar por hora
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Figura 6 Comportamiento mensual de la radiacion solar en la Cd. de Durango,
México, durante 2016.

6.2 Analisis pretratamiento

6.2.1 Analisis Fisicoquimico y Microbiolégico

Vinaza Cruda (VC): Vinaza tratada biol6gicamente (VTB):
pHi =35 pHi =8.1

DQO =47 400 mg/L DQO = 1400 mg/L

DBOs = 21510 mg/L DBOs = 675 mg/L

6.2.1.1 Hongos y levaduras

VTB:

824 UFC/ml de levaduras en agar papa-dextrosa acidificado, incubadas a 25 + 1°C durante 5
dias.

Valor estimado <1 UFC/ml de mohos en agar papa - dextrosa acidificado, incubadas a 25 +
1°C durante 5 dias.
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VC:
23X10* UFC/ml de levaduras en agar papa - dextrosa acidificado, incubadas a 25 + 1°C

durante 5 dias.
Valor estimado <1 UFC/ml de mohos en agar papa-dextrosa acidificado, incubadas a 25 *

1°C durante 5 dias.

Tabla 2 Bacterias aerobias en placa

= %
s | © 2 3 2 S g8 |8 2
- LL — = (&] Y— — (7] (%3]
o @ B 9 S 3 S | o8 e 3
2 o > S 0 hu o = 0 = @
= > @) 5 5} o 5 o * Q +
VTB | VE<1 824 60 75x10° | 61x10* | VE<1 VE 4 VE 3
4 ) ) VE No
VC | VE<1 | 23x10" | VE<1 | 33x10° | 38x10° | VE<1 5 )
11x10 desarroll6

VTB:

e 60 UFC/ml de bacterias termofilicas aerobias en agar para cuenta estandar
incubadas 48+2 h a 55+2°C

e 75x10°® UFC/ml de bacterias mesofilicas aerobias en agar para cuenta estandar
incubadas 48+2 h a 35£2°C

e 61x10% UFC/mI de bacterias Psicrotréficas en agar para cuenta estandar incubadas 4
dias a 20+2°C

e Valor estimado <1 UFC/ml de bacterias psicrofilicas en agar para cuenta estandar

incubadas 7 dias a 5+2°C

VC:
e Valor estimado <1 UFC/ml de bacterias termofilicas aerobias en agar para cuenta

estandar incubadas 48+2 h a 55+2°C
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e 33x10% UFC/ml de bacterias mesofilicas aerobias en agar para cuenta estandar
incubadas 48+2 h a 35£2°C

e 38x10% UFC/mI de bacterias Psicrotréficas en agar para cuenta estandar incubadas 4
dias a 20£2°C

e Valor estimado <1 UFC/ml de bacterias psicrofilicas en agar para cuenta estandar
incubadas 7 dias a 5+2°C

6.2.1.2 Coliformes totales

VTB: Valor estimado 4 UFC/ml en placa de agar rojo violeta bilis, incubados a 35°C
durante 24 £ 2 h.

VC: Valor estimado 11x10?> UFC/ml en placa de agar rojo violeta bilis, incubados a
35°C durante 24 £ 2 h.

6.2.1.3 Coliformes fecales

VTB: Valor estimado 3 UFC/ml en placa de agar rojo violeta bilis con MUG incubados
durante 24+-2 h a 35°C

VC: No desarroll6 coliformes

6.3 Degradacién de MO en VTB de la produccion de tequila por fotocatalisis
solar

6.3.1 ANCOVA

El analisis de covarianza (Tabla 3. ANCOVA) muestra que, la diferencia de medias
en los diferentes tiempos de toma de las muestras es significativa respecto al
Proceso de Oxidacion Avanzada (M), siendo mayor la media de fotélisis en todos los

tiempos por efecto de la presencia del H,O..

En el factor pH, en todos los casos, el valor de 7-8 fue el mas alto siendo el pH con
el que se encuentran las VTB de la muestra de los experimentos, en los tiempos 5,
20, 30, 45 y 60 el valor de media mas alto fue el 7-8, seguido de 9.5 y finalmente 3.5.
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En todos los casos hubo diferencias significativas, en el tiempo 10 el mayor nivel de
DQO fue el de 7-8 después el de 3.5 y finalmente el de 9.5 en el tiempo 15 el mayor
fue 7-8 seguido de 3.5 y 9.5 sin presentar diferencias significativas. Estos resultados
confirman que el pH juega un papel importante en la degradacion fotocatalitica de los
contaminantes organicos ya que determina la carga superficial del fotocatalizador
como reporta Ahmed S. y colaboradores (2011).

En el H,O, no se encontraron diferencias significativas en ningun tiempo, sin
embargo en el punto 20, 30, 45 y 60 se observé que 10 mM fue mayor que 30 y el
mas bajo fué 20 mM debido a que la adicion de H,O, tiene gran influencia en la

actividad fotocatalitica como describe Rubiano y colaboradores (2005).

El DQOy no tuvo diferencia significativa en ninguno de los tiempos de la toma de la
muestra. Esta se tom6 como una covariable, sin embargo los valores de DQOg

fueron muy parecidos.

En la temperatura inicial sélo hubo diferencia significativa en el tiempo 5 min, debido
al efecto de la reaccion exotérmica que sucede al agregar el H,O, puesto que se
trabajo a temperatura ambiente y, como menciona Malato y colaboradores (2009), la
activacion fotonica de sistemas fotocataliticos no requiere temperaturas elevadas y
se produce a temperatura ambiente. En la temperatura final y la radiacion no hubo
diferencia significativa ya que los experimentos se llevaron a cabo en condiciones
ambientales similares. Los andlisis se hicieron con el software SAS® Studio 9.0
(Edicion Basic) (Ver ANEXO 1).
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Tabla 3 ANCOVA. Diferencia de medias, valor de P, en los tiempos de toma de
muestra en VTB U. Guadalajara, SAS® Studio 9.0 (Edicién Basic).

Tiempos de toma de muestras (T)
Parametro
5 10 15 20 30 45 60

P 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001 | 0.0001

pH 0.0029 | 0.0802 | 0.1314 0.01 0.0121 | 0.0006 | 0.0001
H,0, 0.1848 | 0.3322 | 0.6943 | 0.5797 | 0.3581 | 0.1421 | 0.6756
DQOg 0.2997 | 0.6689 | 0.3656 | 0.5843 | 0.0319 | 0.0403 | 0.0349

ta 0.0181 | 0.0527 | 0.2923 | 0.6571 | 0.3626 | 0.2894 | 0.4088

to 0.2204 0.408 0.3374 | 0.7469 | 0.4315 | 0.2138 | 0.4585

r 0.4128 | 0.7677 | 0.7371 | 0.3079 | 0.5913 | 0.4257 | 0.5104

P=Proceso de Oxidacion Avanzada, pH= Potencial de hidrogeno, H,O,= Perdxido de
hidrogeno, DQOy= DQO inicial, t;= temperatura inicial, t,= temperatura final, r=
Radiacion promedio en el tiempo del experimento.

Los experimentos con VTB-U. Guadalajara, mediante los procesos de fotdlisis solar y
fotocatdlisis solar se realizaron bajo una radiacion solar similar, a la misma hora/dia.
La fotdlisis solar fue llevada a cabo en todos los niveles de magnitud de pH (3.5, 7-8
y 9.5) y bajo todos los niveles de dosis de H,0, (10, 20 y 30 mM) muestra un claro
efecto de degradacion exclusivamente a una magnitud de pH en condiciones acidas
(3.5) y nunca en condiciones de pH neutro o basico. También indica el aumento de
concentracion con el tiempo por la adicion del peréxido de hidrégeno y el efecto de la
evaporacion, tanto en la fotolisis como en los procesos de fotocatalisis solar a una
magnitud de pH diferente de 3.5. Este resultado es similar al reportado por Irigoyen-

Campuzano et al, 2014.
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Figura 7 Comparacion de las eficiencias de degradacion de MO presente en VTB- U.
Guadalajara mediante los procesos de fotélisis solar y fotocatalisis solar a distintas
magnitudes de pH (3.5, 7-8, 9.5).

En la Figura 7., se muestra el comportamiento de las medias de concentracion de
materia organica, medido en mg/L de DQO para Fotocatdlisis solar en las
magnitudes de pH = 3.5, 7-8 y 9.5, que muestra una degradacion efectiva
Ganicamente en el caso de la Fotocatdlisis solar con un pH de 3.5, alcanzando un
56.75% en tan sb6lo 60 min de reaccion, contrastando la comparacion con la
fotocatélisis en magnitudes de pH de 7-8 y 9.5, en cuyos casos la concentracion final
es mayor a la inicial por la adicion del peroxido de hidrégeno (Ver ANEXO 2).

También muestra el resultado de la diferencia de medias que se obtuvo en la prueba
LSD en los datos de VTB U. Guadalajara, observando una diferencia significativa en
el POA y pH utilizados, obteniendo que el pH 6ptimo para degradar MO recalcitrante
en estas aguas residuales es de 3.5, descartando las otras condiciones de pH (7-8 y
9.5) para el tratamiento de degradacion de VTB U. Guadalajara, asi como su posible
calculo de parametros cinéticos de reaccién. Este resultado es similar al reportado

por Irigoyen-Campuzano et al, 2014.
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De esta manera, el pH es un factor determinante para la degradacion de materia
organica, ya que de acuerdo al nivel con el que se trabaj6, hubo una clara

degradacion en la concentracién de MO solo bajo el pH de 3.5.
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Figura 8 Comparacion de las eficiencias de degradacion de MO presente en VTB- U.
Guadalajara mediante los procesos de fotocatalisis solar y fotdlisis solar a distintas
magnitudes de pH (3.5, 7-8, 9.5).

En la Figura 8., se muestra el comportamiento de las medias de concentracion de
materia organica, en mg/L de DQO para Fotdlisis solar en las magnitudes de pH =
3.5, 7-8 y 9.5, que no muestra una degradacién efectiva en ningun caso y el
promedio de los experimentos de Fotocatalisis solar con un pH de 3.5, en 60 min de

reaccion tampoco muestra degradacion en ningun caso (Ver ANEXO 3).

También muestra el resultado de la diferencia de medias que se obtuvo en la prueba
LSD en los datos de VTB U. Guadalajara, observando que no hay diferencia
significativa en los tiempos 5, 10, 20,30 y 45 min respecto al pH con el que se
realizaron los experimentos. Sin embargo si hubo una diferencia significativa en los
tiempos: 15 min, mostrando que el valor mayor es con pH de 3.5, seguido de 7-8 y

finalmente 9.5 y 60 min, que muestra el valor mayor bajo un pH de 7-8 seguido de .5
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y el menor de 9.5. Este resultado es similar al reportado por Irigoyen-Campuzano et
al, 2014.
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Figura 9 Comparacion de las eficiencias de degradacion de MO presente en VTB- U.
Guadalajara mediante los procesos de fotdlisis solar y fotocatalisis solar en funcion

de la adicion de H,0, (10, 20 y 30 mM).
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Figura 10 Comparacion de las eficiencias de degradacion de MO presente en VTB-
U. Guadalajara mediante los procesos de fotocatalisis solar y fotélisis solar en

funcién de la adicion de H,O, (10, 20 y 30 mM).
49



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Las Figuras 9 y 10, muestran que al comparar la media de los experimentos
realizados por fotocatalisis y por fotdlisis solar y viceversa, en funcion de la adicidn
H.O, en diferentes valores (10, 20 y 30 mM) sin tomar encuentra el pH no presentan
eficiencia en la remocién de MO recalcitrante presente en las VTB- U. Guadalajara,
tomando como parametro de medicion el DQO en funcién de la adicion de H,0, por
lo que se hace necesario el analisis de la adicion de H,O; en el mejor resultado de
pH.
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Figura 11 Variacion del DQO (mg/L) con el tiempo en la degradacion de VTB- U.
Guadalajara en funcién de la adicion de H202 (10, 20 y 30 mM) por fotocatalisis
solar bajo un pH=3.5.

La Figura 11, muestra la variacion de la concentracion inicial (mg/L) con el tiempo en
la degradacion de VTB- U. Guadalajara, tomando como parametro de medicion el
DQO en funciéon de la adicion de H,O, por fotocatalisis solar, observando una
disminucién de la concentracion de materia organica presente en VTB, con un
porcentaje de 52.27, 63.37 y 54.56%, con la adicion de 10, 20 y 30 mM de H,0,,
respectivamente, mostrando una clara disminucion en cuanto a la concentracion
inicial de materia organica se refiere, presente en VTB con los tres niveles de
adicién, determinando que con la adicion de 20 mM tenemos una mayor eficiencia,
pero se muestra interesante el resultado con 10 mM, toda vez que disminuye el costo

de los insumos para el proceso.

50



Sara Alicia Abarca Botello CIIDIR-IPN Unidad Durango Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Concluyendo con esta parte del estudio de degradacion de MO en VTB- U.
Guadalajara y tomando los mejores resultados de experimentacion, en funcion de los
parametros fisicoquimicos optimos de la degradacion durante los primeros 60 min de
reaccion (pH = 3.5 y la adicion de 10 mM de H;0O,), se obtuvo una gréafica de
superficie de respuesta (Figura 12), que nos indica, bajo estas condiciones, la

concentracion final éptima de degradacion de materia organica por fotocatélisis solar.

Superficie de respuesta pH vs. H,O, concentracion final de DQO

R D
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Bl 1400
[ 1200
1 1000
[ 800
I 600
Bl 400

Figura 12 Superficie de respuesta pH vs. H,O, concentracion final de DQO

El calculo de los parametros cinéticos se realiz6 como se indica, de manera
detallada, en Materiales y Métodos, determinando, para el presente estudio, una
cinética de primer orden (n = 1) con respecto a la disminucién de la concentracion

inicial de VTB- U. Guadalajara, que fue una covariable en nuestro disefio de efectos
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principales con covariables y mediciones repetidas, para el Gnico caso experimental
estudiado con una magnitud de pH = 3.5 y bajo distintos niveles de adicion de H,0;
(10, 20 y 30 mM) por fotocatalisis solar. La constante operacional del proceso (Kop)
determinada, coincide con las magnitudes de este parametro reportadas por otros
autores en los procesos de degradacion de materia orgéanica recalcitrante (Morones
et al., 2016; Irigoyen —Campuzano et al., 2014), tal como fenol y 2,5-diclorofenol en
solucion acuosa, procedente de aguas residuales industriales. Los andlisis se
realizaron con el programa STATISTICA 7 (Ver ANEXO 4).

Tabla 4 Constantes operacionales determinadas para el proceso de degradacién de
MO en VTB-U. Guadalajara, por fotocatélisis solar, a pH=3.5 y distintas dosis de

H,0,, en diferentes tiempos de reacciéon (60, 120 y 180 min).

o] c
2 ED g s | S 3 'S
o £ _ - E = S o < &
o - @12 2 |qg | £ ® = o
S 3 5 | |8 8 | v | E
n x = a - 3
6a 0.01527 | 3.5 | 3.7 60 30 60 -3.1173 | 2.1448 a
1As 0.01666 | 3.5 | 55| 180 | 7.5 66.38 -1.4732 | 2.1448 b
4 0.01757 | 3.5 | 7.6 60 10 65.58 -1.7498 | 2.1448 b
6 0.01896 | 3.5 | 3.7 60 30 68.11 | -0.5223 | 2.1448 b
lapr 0.01916 | 3.5 | 49 | 120 5 61.65 -1.4507 | 2.1448 b
4a 0.01983| 35 | 7.6 60 10 68.45 | -0.4269 | 2.1448 b
lap 0.02015| 3.5 | 5.0 | 120 10 68.10 -3.2296 | 2.1448 C
5 0.02169 | 3.5 | 5.9 60 20 72.15 -8.2606 | 2.1448 C
S5a 0.02521 | 3.5 | 44 60 20 77.07

min= minutos, pH= Potencial de hidrégeno inicial, pH~= Potencial de Hidrégeno final,

H,O,- Peroxido de hidrogeno, mM= milimoles, ko,= Constante operacional.

DQOinicial = covariable en cada experimento
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DQOinicial promedio = 1100 mg/L
Radiacion solar = covariable en cada experimento
Radiacién solar experimental promedio = 900 Watt/m?

Inicio experimental (horario) = 13:00 h. (invariable)

Como se observa en la tabla 4., la mejor constante operacional (Kop = 0.025 min™)
del proceso por fotocatalisis solar (experimento 5a), se obtiene durante los primeros
60 min de reaccion de la degradaciéon de MO recalcitrante, presente en VTB-U.
Guadalajara, bajo una dosis de 20 mM de H,0O, a un pH siempre fijo de 3.5, lo que,
ademas, confirma el mejor % de degradaciébn en ese mismo intervalo de tiempo
(77.07%). Sin embargo, las magnitudes de Ky, obtenidas para los experimentos: 5,
6,4a y lap bajo dosis de 20, 30, 10 y 10 mM de peroxido de hidrégeno
respectivamente, son también muy buenas, pero para efectos de reducir costos de
operacion al adicionar menos H;O, se obtienen resultados Optimos, maxime si
tomamos en cuenta la magnitud del pHsna, que permitiria la descarga de aguas a
cuerpos de agua, en una primera fase por lo que los mejores resultados son bajo
dosis de 10 mM.

La comparacién de las constantes de operacion bajo la prueba t-student muestran
qgue el experimento 6a es diferente al resto ya que tuvo el menor porcentaje de
degradacion llevado a cabo con una dosis mayor de H;O, respecto de los
experimentos 5, 5a y 1ap que tuvieron los mayores porcentajes de degradacion con
dosis menores de H,0,, sin embargo el resto de los experimentos mostraron un
porcentaje de degradacion similar con dosis distintas de H,O,, lo que permite
determinar que para efectos de disminucién de costos, la dosis 6ptima de H,0O, es de
10 mM.

Es por ello que en los siguientes experimentos (lapr y lap), llevados a cabo durante
120 min de reaccion, se tomaron las dosis menores experimentales (5 y 10 mM de
H.0O,) bajo el mismo pHinicias = 3.5 de reaccion. Los resultados muestran, para ambos

casos, una excelente magnitud de Kyp, asi como muy buenos % de degradacion, muy
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similares y de hasta 61.65 y 68.1 %, respectivamente. De ahi que, por lo expresado
anteriormente, se tomaron los datos de los parametros optimizados de pH (3.5) y
dosis de peréxido de hidrogeno (< 6 = 10), para obtener el maximo % de degradacion
durante 180 min de reaccion (experimento 1As), mismo que arroja un valor de hasta
66.38% de degradacion, una magnitud de DQOsiny < 200 mg/L y un pHsna =5.5, que
permite la descarga a cuerpos de agua, segun la Ley Federal de Derechos (2016).

6.4. Andlisis Post— tratamiento por fotocatalisis solar

A continuacion se muestran los andlisis post-tratamiento de las muestras sometidas
al conteo bacteriolégico (Tabla 6) y Figs. 11 y 12, en el CBG- IPN, de la Cd. de
Reynosa, asi como a analisis fisicoquimicos de las mismas en la PTAR- Oriente de la
Cd., de Durango (Cuadro XVIII). El indice 1,3 y 4 tabla 6 y 7 y Figs. 11 y 12)

corresponden al analisis post- tratamiento en muestras VTB- U. Guadalajara.

Tabla 5 Conteo bacteriano en el andlisis post- tratamiento por fotocatélisis solar, en
muestras VTB-U. Guadalajara.

pH
3.5 7.9 9.5
Muestra Colonias Muestra Colonias Muestra Colonias
1.1.1 0 3.1.1 4 4.1.1 64
1.1.2 0 3.1.2 10 4.1.2 55
1.1.3 1 3.1.3 10 4.1.3 40
1.2.1 1 3.2.1 40 4.2.1 71
1.2.2 1 3.2.2 60 4.2.2 74
1.2.3 3 3.2.3 50 4.2.3 70
1.3.1 2 3.3.1 140 43.1 95
1.3.2 1 3.3.2 130 4.3.2 90
1.3.3 6 3.3.3 99 4.3.3 87
Promedio 1.67 Promedio 60.33 Promedio 71.78
X105 (UCF/mL)| 167000 X 105 (UCF/mL)| 6033000( X 105 (UCF/mL)| 7178000
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Como bien se observa (Tabla 5 y Figs. 11 y 12), las poblaciones bacterianas estan
disminuidas en el primer tratamiento, llevado a cabo por fotocatalisis solar bajo una
magnitud de pH = 3.5 y dosis de H,O, = 0 < 10 mM, mostrando la eficiencia del
proceso y confirmando las magnitudes 6ptimas de los parametros fisicoquimicos y el
disefio experimental seguido. Una vez mas, los resultados obtenidos en estos
analisis post- tratamiento para las muestras 3 y 4, que corresponden a una magnitud
experimental de pH = 7-8 y 9.5, respectivamente, nos muestran que en esa
condiciones de operacién, la degradacion por fotocatalisis solar de MO presente en

VTB, no funciona adecuadamente.

Poblacidn bacteriana posterior a

fotocatahsns solar
100 — —

UFC/mL
(105) 50 - I L I L H Poblacion...
0 ==

pH

Figura 13 Poblacion bacteriana posterior a fotocatalisis solar
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Figura 14 Analisis post-tratamiento de las muestras sometidas al conteo

bacteriol6gico en muestras VTB- U. Guadalajara)

Por ultimo, en el comparativo post- tratamiento realizado en este estudio para las

muestras obtenidas de la degradacion de MO presentes en VTB, por fotocatalisis

solar, respecto a otros parametros fisicoquimicos, tales como Nitrogeno total, sélidos

sedimentables, pHinicia Y DBOs (Tabla 6), se muestran estos resultados, respetando la

nomenclatura de los indices antes descrita. De nueva cuenta, los comparativos

confirman la ventaja del efecto de la adicion de 10 mM de H,0O, y la preferente

magnitud del pH = 3.5 en el proceso de degradacion descrito.

Tabla 6 Comparativo de parametros fisicoquimicos en el analisis post- tratamiento
por fotocatdlisis solar, en muestras VTB-U. Guadalajara.

H inicial Muestra Nitrégeno total Sdlidos
b mg/L sedimentables ml/L
3.5 1As >1000 0.1
9.5 9.5 129 1.3
07-ago A B C 47 1.4
VTB- U.
7.65 Guadalajara 31 1.6
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Tabla 7 DBOs de VTB U. Guadalajara después de los experimentos

Experimento Muestra DBOs Inicial mg/L DBOs Final mg/L
0l-oct 7.74 7.31
1As (pH = 3.5) ene-15 7.73 6.69
ene-20 7.66 7.67
02-oct 7.62 7.24
pH=95 feb-20 7.61 7.19
feb-30 7.6 6.93
01-oct 7.6 7.29
A, B, C (pH =7-8) ene-20 7.59 7.26
ene-30 7.6 7.09

6.5. Pruebas preliminares con VTB- Brandy- Salamanca, Espafia

El estudio anterior, llevado a cabo con muestras de VTB por la U. de Guadalajara,

permitié optimizar los parametros fisicoquimicos de la degradacion de MO presente

en Vinaza de brandy cruda (diluida 1/100) en la Cd. De Salamanca, Espafa,

mediante la fotocatdlisis UV, y éstos fueron: pH = 3.5 y dosis de H,O, < 6 =10 mM.

Obteniendo el mismo comportamiento encontrado en la degradacion de MO en VTB-

U. Guadalajara, reafirmando la eficacia del método de degradacion utilizado, asi

como la veracidad del disefio experimental empleado.

Tabla 8 ANCOVA. Diferencia de medias, valor de P, en los tiempos de toma de
muestra en VB - Salamanca, Espafia, SAS® Studio 9.0 (Edicion Basic).

Diferencia significativa

Parametro| 5 10 | 15 | 20 | 30 | 45 | 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210
- 0 o e ~ — ~ ~ I — ~ —
S18/8|8|8|8|5/3/8|8/8]8

HO. 5|12 |5 |g|s|c|2|3|a|a|a]| s
o © o o o o © o o o o o
™ N <t N~ I N~ © ™ ™ N~ - <t
— o o) N < N < < N © g o

ES N o) ™ o o N o o o o S S
c|e|o|a|aa|ao|a|a|a|a|2]| 9o
o o o o o o o o o o © o
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DQO;

0.5545
0.1262
0.075
0.436
0.5904
0.5387
0.2816
0.2671
0.3453
0.4969
0.8272
0.6049

Los resultados del ANCOVA en la tabla 8 mostraron la existencia de diferencias
significativas  (p<0.05) en la adicion de H,O, en todos los tiempos, debido a la
velocidad de reaccion con que sucede la degradacion, en cuanto a la DQOy ho
existe una diferencia significativa ya que los experimentos con VB se llevaron a cabo
con un DQO inicial similar. Respecto al lugar de la toma de muestra (ES), existe una
diferencia significativa a partir del tiempo de toma de muestra 0, ya que al tomarse la
muestra inmediatamente de estar en contacto con el fotocatalizador se observa como

la degradacion esta ocurriendo y cambia el resultado al mezclarse con el resto de la

muestra.
600
500 =
A A
400 -
B
DQO 300 —.-E'IT(])M de
2\V2
mg/L Mc =5 mM de
200 S H,O,
10 mM de
100 H,O,

O 5 10 15 20 30 45 60 90 120 150 180 210

Tiempo (minutos)

Figura 15 Degradacion de MO en VB- Salamanca — Espafia, bajo la aplicacion de los
Optimos valores de las magnitudes de pH (3.5) y dosis de H,0;, (10 mM), por
fotocatalisis UV.
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La Figura 15, muestra el comportamiento en la degradacion de MO en VB de
Salamanca, Espafia, bajo la aplicacion de los 6ptimos valores de las magnitudes de
pH (3.5) y dosis de H,0, (10 mM), partiendo de un DQOjyicias = 521 mg/L y obteniendo
un DQOsing de 203.4 mg/L después de 210 min de reaccion reduciendo un 60.95% la
concentracion de MO presente en las VB. Cabe mencionar que adicionando 3 mM de
H.O, y tomando la muestra en el punto inmediato de contacto con el fotocatalizador,
después de 210 min del experimento se llegd a 188.3 mg/L cumpliendo, con el limite
estipulado en la Ley Federal de Derechos (2016) de 200mg/L como limite méaximo

permisible para descarga a cuerpos de agua.

En la figura 15 también se muestra el resultado de la diferencia de medias que se
obtuvo en la prueba LSD, observando una diferencia significativa en la adicién de
H.O,, en las diferentes dosis, permitiendo descartar la adicion de 20 mM, ya que sin
el efecto de evaporacion, la MO aumenta por la cantidad en exceso del H;O,.
Permitiendo ver que la mayor degradacion de MO presente se obtiene bajo dosis de
10 mM, disminuyendo en promedio un 56.88%.
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VII. CONCLUSIONES

*Las vinazas crudas presentan una alta magnitud de DQO (55000 mg/L) y DBOs, que
no permiten ser tratadas de manera directa por fotolisis solar y tampoco por
fotocatalisis solar, incluso una dilucion de éstas en un radio de 20, no alcanzo nivel
alguno de degradacion de materia organica (MO) presente en la vinaza cruda por
estos procesos de oxidacion avanzada, bajo ninguna magnitud de pH utilizada (3.5,
7-8 'y 9.5), asi como bajo ninguna dosis de peroxido de hidrégeno empleada (10, 20 y

30 mM) en 60 y 120 min de experimentacion.

*Las muestras de vinaza tratada biolégicamente utilizadas en este estudio de
degradacion de MO presente en VTB-U. Guadalajara, aplicando sélo el proceso de
fotdlisis solar, es decir, sin presencia alguna de fotocatalizador, no muestran nivel
alguno de degradacién de materia organica, bajo ninguna magnitud de pH (acido,
neutro o basico) y bajo ninguna dosis de peroxido de hidrégeno empleada (10, 20 o
30 mM), toda vez que no existe variacion de la concentracion inicial con el tiempo en

los altos niveles de radiacién solar determinada (800 Watts/m?).

*Las muestras de vinaza tratada biolégicamente utilizadas en este estudio de
degradacion de MO presente, aplicando el proceso de fotocatdlisis solar, utilizando
un fotocatalizador especializado de TiO, (Degussa P-25), han mostrado un alto
efecto de la magnitud del pH=3.5, asi como una alta dependencia de las dosis de
peroxido de hidrégeno utilizadas (10, 20 y 30 mM), toda vez que la degradacion de
materia organica alcanza porcentajes de degradacién de hasta 63% en 60 min, de
hasta 81% en 120 min y de hasta 87% durante los 180 min de reaccion, cumpliendo,
para estas Ultimas condiciones, con la Ley Federal de Derechos (2017), para la

descarga en cuerpos de agua.

*La degradaciéon de MO presente en las muestras de VTB- U. Guadalajara por
fotocatalisis solar, no muestran nivel alguno de degradacién de materia organica,

bajo ninguna otra magnitud de pH distinta a la region acida, bajo una amplia gama de
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dosis de peroxido de hidrégeno empleadas (10, 20 o 30 mM), incluso bajo altos
niveles de radiacion solar determinada (800 Watts/m?).

*El analisis de covarianza (ANCOVA) muestra que la diferencia de medias en los
tiempos de toma de las muestras son significativas (p<0.05) respecto al Proceso de
Oxidacion Avanzada (POA), DQO inicial y en el de pH. En el H,O, existe una
diferencia significativa en todos los tiempos (p<0.05) excepto en los 45 y 60 min, que
podria explicarse por la velocidad de reaccidn. No hay una diferencia significativa en
cuanto a las temperaturas inicial y final de los experimentos y la radiacion durante los
mismos, debido a que los experimentos se realizaron en similares condiciones

ambientales y en el mismo intervalo hora/dia.

*En funcion de los parametros fisicoquimicos Optimos de degradacion durante los
primeros 60 min de reaccion (pH = 3.5y la adicién de 10 mM de H,0,), se obtuvo
una grafica de superficie de respuesta que nos indica, bajo estas condiciones, la
concentracion final 6ptima de degradacion de materia organica por fotocatalisis solar

y una radiacién solar promedio de 900 Watts/m?.

*Las constantes operacionales de la reaccion de degradacion (Kop) obtenidas bajo los
Optimos parametros fisicoquimicos de experimentacion; pH (&cido) y dosis de
peréxido de hidrogeno (H,0,=10 mM), se ajustan, para cualquier tiempo de reaccion
determinado (60, 120 y/o 180 min) a las reportadas en la bibliografia especializada
para la degradacion de MO en compuestos quimicos recalcitrantes por fotocatalisis
solar heterogénea.

Se determinaron las magnitudes 6ptimas de los parametros fisicoquimicos (pH vy
dosis de H,0,) involucrados, asi como haber determinado el efecto de los mismos en
la degradacion de VTB de la industria de produccion de tequila, que pueden aplicarse
in situ en las destiladoras, precisamente antes de la descarga de estas aguas
residuales al ambiente. Este estudio demuestra una alta eficiencia de degradacién de
MO en VTB aplicando los procesos de fotocatalisis solar y UV, ademas sefiala la
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perspectiva de una correcta aplicacion industrial, generando, al menos, una

propuesta de desarrollo tecnoldgico concreto.

El proceso de Fotocatéalisis UV es eficaz en el tratamiento de Vinazas de brandy

cuando se trabaja con un DQO inicial de 399-500 mg/L.
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VIIl. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Se recomienda llevar a cabo la experimentacion empleando reactores solares y UV
en serie para aumentar la superficie de contacto y reducir el tiempo de tratamiento

para obtener los resultados esperados.

Se sugiere también el andlisis de materia organica especifica para fenoles como la
cromatografia liquida de alta resolucion o el procedimiento de 4-aminoantipirina, ya
gue la DQO es el oxigeno total que un compuesto requiere para oxidarse y el fenol
se oxida a otros compuestos antes de la mineralizacion completa ademas de otras
sustancias recalcitrantes presentes para determinar el porcentaje en que se

degradan por el proceso de Fotocatélisis con TiO, como agente iniciador.
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ANEXO 1
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a Repeated Measures Design
de POAs

Procedimiento GLM
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POA
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1
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26 805
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26 913
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Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
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Procedimiento GLM

Suma de
DF cuadrados

9 1787275.167
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4 a4 a N =
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10006.984
SE y1 Media
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6932.094 0.69
Cuadrado de
la media F-Valor
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6932.0938 0.69

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
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Cuadrado de

la media F-Valor
133990.504 12.52
10698.941
SE y2 Media
57 1268.500
Cuadrado de
la media F-Valor
1067089.000 99.74
29791.083 2.78
12305.583 1.15
2002.467 0.19
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7567.139 0.71
953.485 0.09
Cuadrado de
la media F-Valor
171197.9430 16.00
19297.6156 1.80
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L7371

O OO oo oo

Pr > F

0.0004

Pr > F

<.0001
0.0100
0.5797
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vI 1 5720.7292 5720.7292 0.31
Temp1 1 3759.5458 3759.5458 0.20
Temp2 1 1982.4746 1982.4746 0.11
Rad1 1 20162.2259 20162.2259 1.08
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Vvalor
POA 1 207038.6614 207038.6614 11.11
pH 2 157507.0759 78753.5380 4.23
H202 2 15566.6521 7783.3260 0.42
vI 1 10617.0014 10617.0014 0.57
Temp1 1 758.8880 758.8880 0.04
Temp2 1 1535.0088 1535.0088 0.08
Rad1 1 20162.2259 20162.2259 1.08
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Variable dependiente: y5
Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Vvalor
Modelo 9 1788157.878 198684 .209 6.48
Error 26 797477 .094 30672.196
Total correcto 35 2585634 .972
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y5 Media
0.691574 13.99368 175.1348 1251.528
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor
POA 1 1187010.250 1187010.250 38.70
pH 2 322822.056 161411.028 5.26
H202 2 65547 .556 32773.778 1.07
vI 1 157783.921 157783.921 5.14
Temp1 1 26339.461 26339.461 0.86
Temp2 1 19586.837 19586.837 0.64
Rad1 1 9067.798 9067.798 0.30
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor
POA 1 668100.9189 668100.9189 21.78
pH 2 424296.0863 212148.0432 6.92
H202 2 131854.0629 65927.0315 2.15

0.5843
0.6571
0.7469
0.3079

Pr > F

.0026
.0258
.6629
.4572
.8416
.7764
.3079

O OO oo oo

Pr > F

<.0001

Pr > F

.0001
.0121
.3581
.0319
.3626
.4315
.5913

O OO O OO A

Pr > F

<.0001
0.0039
0.1368

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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vI
Temp1
Temp2
Rad1

—_ A a4

CIIDIR-IPN Unidad Durango

173244.7970
49043.8819
20569.0204

9067.7983

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y6

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-cuadrado

Fuente

POA
PH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

POA
pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Variable dependiente: y7

DF

26

35

DF

4 A a o =

DF

a4 a4 a4 a NN =

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

2975230.358

1280569.947

4255800.306

Coef Var Raiz M

16.75747 221.92

Tipo I SS

1375538.028
993087.389
207380.056
229354.085

57615.323
79994 .011
32261.467

Tipo III SS

945727.149
1148317.978
377720.303
287482.308
160810.554
83727.269
32261.467

Multivariate Analysis of a Repeated

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

173244.7970 5.65
49043.8819 1.60
20569.0204 0.67

9067.7983 0.30

Cuadrado de

la media F-Valor
330581.151 6.71
49252.690

SE y6 Media

95 1324 .361

Cuadrado de

la media F-Valor

1375538.028 27.93
496543.694 10.08
103690.028 2.11
229354.085 4.66

57615.323 1.17
79994.011 1.62
32261.467 0.66
Cuadrado de

la media F-Valor
945727.149 19.20
574158.989 11.66
188860.152 3.83
287482.308 5.84
160810.554 3.27
83727 .269 1.70
32261.467 0.66

Measures Design

0.0251
0.2173
0.4203
0.5913

Pr > F

<.0001

Pr > F

.0001
.0006
L1421
.0403
.2894
.2138
. 4257

O O OO OO A

Pr > F

.0002
.0002
.0347
.0230
.0824
.2037
. 4257

O OO O o oo
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Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente

POA
pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

POA
PH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

DF

26

35

DF

4 a4 o AN =

DF

4 A a N =

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Suma de
cuadrados

5854028.130
1822402.842

7676430.972

Coef Var Raiz M

18.53377 264.74

Tipo I SS

2329184.694
3001551.722
55818.056
347134.388
49416.398
39695.837
31227.035

Tipo III SS

1414580.127
3138670.708
161454 .584
391734.574
103924.690
42317.666
31227.035

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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Cuadrado de

la media F-Valor
650447.570 9.28
70092.417
SE y7 Media
97 1428.472
Cuadrado de
la media F-Valor
2329184 .694 33.23
1500775. 861 21.41
27909.028 0.40
347134.388 4.95
49416.398 0.71
39695.837 0.57
31227.035 0.45
Cuadrado de
la media F-Valor
1414580.127 20.18
1569335.354 22.39
80727.292 1.15
391734.574 5.59
103924.690 1.48
42317 .666 0.60
31227.035 0.45

Pr > F

<.0001

Pr > F

.0001
.0001
.6756
.0349
.4088
.4585
.5104

O O O OO A A

Pr > F

.0001
.0001
.3317
.0258
.2343
.4442
.5104

O OO oo AOo
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ANEXO 2

Obs H202

ke]
=

0N O~ ON =

-
o ©

4 a4 o
OO A WN

-
~
W WMNDN = = WWOWMNDN = = WWwMhhN ==

-
-
W WWWWWMNMNMMNPDNODNOMN =222

-
[oe]

vI

1300
1300
1157
1245
1318
1345
1358
1355
1378
1366
1390
1385
1322
1356
1352
1340
1423
1430

Variable dependiente:

Fuente

Modelo

Error

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

yi

1374
1710
1578
1589
1408
1425
1330
1328
1698
1701
1790
1540
1388
1396
1427
1431
1518
1512

y2

1376
1678
1510
1518
1398
1422
1326
1322
1606
1587
1492
1272
1320
1296
1399
1360
1526
1524

y3

1368
1732
1498
1489
1453
1533
1331
1328
1506
1491
1304
1460
1302
1214
1322
1303
1520
1518

v4

1365
1283
1171
1214
1425
1487
1326
1324
1359
1352
1058
1294
1411
1334
1255
1267
1361
1366

y5

1328
1866
1508
1488
1401
1470
1488
1486
1405
1393
1246
1480
1428
1387
1285
1279
1426
1432

y6

1448
2102
1512
1210
1470
1520
1638
1642
1458
1449
1330
1702
1569
1482
1353
1320
1584
1568

y7

1504
1926
1536
1526
1502
1608
1721
1736
2004
1990
1528
2124
1612
1569
1430
1477
1750
1748

Temp1

26
23
18
26
25
25
26
26
25
23
23
26
24
25
25
25
20
25

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase

pH

H202

Niumero de observaciones

Niveles

Valores

23

23

18

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

y1

Procedimiento GLM

Suma de

cuadrados

210869.6093

133771.3352

Cuadrado de
la media

26358.7012

14863.4817

F-Valor

1

77

Temp2 R

27
26
19
27
26
25
26
26
26
24
24
28
24
25
26
25
23
25

Pr > F

0.2054

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

adi

911
805
726
834
866
840
913
756
850
800
887
862
907
815
858
826
804
868
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Total correcto 17 344640.9444
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y1 Media
0.611853 8.084905 121.9159 1507.944
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 42932.11111 21466.05556 1.44 0.2858
H202 2 72480.77778 36240.38889 2.44 0.1425
vI 1 2378.35526 2378.35526 0.16 0.6985
Temp1 1 70464.80213 70464.80213 4.74 0.0574
Temp2 1 16917.70386 16917.70386 1.14 0.3138
Rad1 1 5695.85912 5695.85912 0.38 0.5512
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 51717.87546 25858.93773 1.74 0.2297
H202 2 53678.63647 26839.31823 1.81 0.2191
vI 1 9142.31701 9142.31701 0.62 0.4530
Temp1 1 65614.07409 65614.07409 4.41 0.0650
Temp2 1 16276.91318 16276.91318 1.10 0.3226
Rad1 1 5695.85912 5695.85912 0.38 0.5512
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Variable dependiente: y2
Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 177454 .7950 22181.8494 3.27 0.0483
Error 9 61031.2050 6781.2450
Total correcto 17 238486.0000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y2 Media
0.744089 5.715987 82.34832 1440.667
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 19341.00000 9670.50000 1.43 0.2897
H202 2 36545.33333 18272.66667 2.69 0.1210
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vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

—_ A a4

DF

a4 a4 a N

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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Multivariate Analysis of

Variable dependiente: y3

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente

R-cuadrado

0.691314

PH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2

DF

17

DF

4 4o anN

DF

a4 o N

30256.48840 30256.48840 4.46
90058.53781 90058.53781 13.28
727.64826 727.64826 0.11
525.78721 525.78721 0.08
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-Vvalor
70859.09797 35429.54898 5.22
75695.33370 37847.66685 5.58
64615.20744 64615.20744 9.53
30010.78774 30010.78774 4.43
687.79104 687.79104 0.10
525.78721 525.78721 0.08
a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
184711.6363 23088.9545 2.52
82477.4748 9164.1639
267189.1111
Coef Var Raiz MSE y3 Media
6.712112 95.72964 1426.222
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-valor
71318.11111 35659.05556 3.89
22598.11111 11299.05556 1.23
23283.96705 23283.96705 2.54
46828.40273 46828.40273 5.11
15728.83629 15728.83629 1.72
4954.20805 4954.20805 0.54
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-Valor
53982.41362 26991.20681 2.95
10800.40888 5400.20444 0.59
24889.26995 24889.26995 2.72
36953.81327 36953.81327 4.03
16283.61628 16283.61628 1.78

0.0638
0.0054
0.7507
0.7870

Pr > F

.0312
.0265
.0130
.0647
.7574
.7870

O O O o oo

Pr > F

0.0953

Pr > F

.0606
.3363
.1454
.0501
.2226
.4809

O O O o oo

Pr > F

0.1037
0.5748
0.1338
0.0756
0.2153
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Rad1

Variable dependiente: y4

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Variable dependiente: y5

Fuente

DF

17

-cuadrado

0.431254

DF

a4 a4 anN

DF

4 4o anN

Multivariate Analysis of

DF

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

4954.20805 4954 .,20805 0.54
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
71727.0292 8965.8786 0.85
94594.9708 10510.5523
166322.0000
Coef Var Raiz MSE y4 Media
7.802206 102.5210 1314.000
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
7510.33333 3755.16667 0.36
17914.33333 8957.16667 0.85
32238.23314 32238.23314 3.07
1630.06930 1630.06930 0.16
11389.04772 11389.04772 1.08
1045.01235 1045.01235 0.10
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-valor
39130.76238 19565.38119 1.86
10488.98964 5244.49482 0.50
29325.35045 29325.35045 2.79
13722.43579 13722.43579 1.31
11157.26520 11157.26520 1.06
1045.01235 1045.01235 0.10
a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
176699.8051 22087.4756 1.58

Modelo

8

0.4809

Pr > F

0.5834

Pr > F

.7091
.4582
.1138
.7029
.3251
. 7597

O OO o oo

Pr > F

.2106
.6230
.1292
.2827
.3298
. 7597

O O o o oo

Pr > F

0.2555
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Error

Total correcto

R

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Variable dependiente: y6

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R

Fuente

pH

9

17

-cuadrado

0.583623

DF

4 a4 a N

DF

4 o a anN

Multivariate Al

DF

17

-cuadrado

0.638505

DF

2

CIIDIR-IPN Unidad Durango

126063.9726

302763.7778

Coef Var Raiz M

8.258371 118.35

Tipo I SS

59114.77778
37712.11111

344.24772
24556.38575
28084.80952
26887.47327

Tipo III SS

7797.
57078.
50.
30803.
29845.
26887.

96058
68984
58677
74181
08471
47327

nalysis of

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

14007.1081
SE y5 Media
16 1433.111

Cuadrado de
la media

29557.38889
18856.05556

344.24772
24556.38575
28084.80952
26887.47327

Cuadrado de
la media

3898.98029
28539.34492
50.58677
30803.74181
29845.08471
26887.47327

F-Valor

11
.35
.02
.75
.01
.92

- N = 0O =N

F-Valor

.28
.04
.00
.20
.13
.92

- DN O N O

a Repeated Measures Design

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
400740.1270 50092.5159 1.99
226882.3730 25209.1526
627622.5000
Coef Var Raiz MSE y6 Media
10.44680 158.7739 1519.833
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
14916.3333 7458.1667 0.30

Pr > F

L1772
.3080
.8789
.2181
.1904
.1993

O OO o oo

Pr > F

.7633
.1863
.9534
L1722
.1784
.1993

O O O oo o

Pr > F

0.1632

Pr > F

0.7509
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H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

_ a g a N

DF

4 a4 anN

CIIDIR-IPN Unidad Durango

208526.3333
2039.3361
86458.7631
58841.3779
29957.9833

Tipo III SS

5658.9391
255858.1294
2911.2928
91505.5544
61503.0325
29957.9833

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y7

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1

R-cuadrado

0.605066

DF

17

DF

_ =2 NN

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

441080.3441
287898.1559

728978.5000

Coef Var Raiz M

10.62814 178.85

Tipo I SS

253030.3333
7561.0000
39460.3606
44228.9239
74433.7177
22366.0086

Tipo III SS

150677.1753
6701.6882
15995.1705
86046.4977

104263.1667 4.14
2039.3361 0.08
86458.7631 3.43
58841.3779 2.33
29957.9833 1.19
Cuadrado de
la media F-Valor
2829.4695 0.11
127929.0647 5.07
2911.2928 0.12
91505.5544 3.63
61503.0325 2.44
29957.9833 1.19
Cuadrado de
la media F-Valor
55135.0430 1.72
31988.6840
SE y7 Media
38 1682.833
Cuadrado de
la media F-Valor
126515.1667 3.95
3780.5000 0.12
39460.3606 1.23
44228.9239 1.38
74433.7177 2.33
22366.0086 0.70
Cuadrado de
la media F-Valor
75338.5877 2.36
3350.8441 0.10
15995.1705 0.50
86046.4977 2.69

0.0532
0.7825
0.0971
0.1609
0.3040

Pr > F

.8951
.0334
.7418
.0891
.1527
.3040

O O O O oo

Pr > F

0.2170

Pr > F

.0585
.8899
.2955
.2698
.1615
. 4247

O O O o oo

Pr > F

0.1504
0.9016
0.4974
0.1354
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Temp2
Rad1
Nivel de  ------------
pH N Media
1 6 1514.00000
2 6 1564.50000
3 6 1445.33333
Nivel de  ------------
pH N Media
1 6 1324.16667
2 6 1285.50000
3 6 1332.33333
Nivel de  ------------ y
pH N Media
1 6 1600.33333
2 6 1850.50000
3 6 1597.66667
Nivel de
pH N
1 6
2 6
3 6
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1421.00000
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1340.50000
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1678.00000
Nivel de
H202 N
1 6

1 76995.6620 76995.6620 2.41 0.1552
1 22366.0086 22366.0086 0.70 0.4247
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
A N y3-----mmm- -
Dev std Media Dev std Media Dev std
131.828677 1483.66667 111.688257 1512.16667 121.476610
199.412888 1434.16667 146.156651 1403.33333 91.881808
56.546146 1404.16667 99.964827 1363.16667 126.393697
R R i y6------------
Dev std Media Dev std Media Dev std
122.996612 1510.16667 186.455804 1543.66667 296.381961
113.820473 1416.33333 93.519338 1536.50000 145.109269
60.655310 1372.83333 72.236879 1479.33333 116.800114
R LR T A e Tempt----------
Dev std Media Dev std Media Dev std
164.153180 1277.50000 67.5062960 23.8333333 3.06050105
224.370898 1372.00000 14.4913767 24.8333333 1.47196014
133.794868 1370.50000 45.0144421 24.0000000 2.00000000
------------ Temp2------------ -------------Rad1------------

Media Dev std Media Dev std
25.0000000 3.03315018 830.333333 62.3110477
25.6666667 1.50554531 844.666667 57.7015309
24.6666667 1.03279556 846.333333 38.6609191

VAR T VAR LR R EE R R y3---mmmmmma -
Dev std Media Dev std Media Dev std
144.481141 1386.33333 145.268946 1379.16667 180.437709
Y4---mmmmmmmm e mmmeeeee oo R y6------------
Dev std Media Dev std Media Dev std
43.362426 1497.16667 190.675029 1646.83333 236.660446
VAR T T VI--emmmmmeeee eeeeeeeeea Templ----------
Dev std Media Dev std Media Dev std
150.485880 1331.83333 28.0315299 25.0000000 1.26491106
------------ Temp2------------ “-e----------Rad1------------

Media Dev std Media Dev std

25.6666667 1.03279556 851.166667 67.8481147

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
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Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Nivel de ------------ AR L e T T Y2--mmmmmmme e e e y3------------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1570.66667 121.439148 1496.66667 98.957904 1434.83333 95.136569
3 6 1532.16667 137.148703 1439.00000 97.428948 1464 .66667 85.495419
Nivel de ------------ N R E TR N R LR y6------------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1269.66667 74.585968 1393.00000 97.009278 1383.66667 110.830802
3 6 1331.83333 149.124668 1409.16667 85.103271 1529.00000 124.609791
Nivel de ------------ VAR T VI---mmmmmme e e Templ----------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1660.50000 263.421905 1306.33333 87.1519745 23.6666667 2.94392029
3 6 1710.00000 228.574714 1381.83333 43.6413413 24.0000000 2.19089023

Nivel de = ------------ Temp2------------ ------------- Rad1------------

H202 N Media Dev std Media Dev std

2 6 24.5000000 2.88097206 815.666667 48.3721683

3 6 25.1666667 1.72240142 854.500000 28.9395923

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para yi

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 9
Error de cuadrado medio 14863.48
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 159.23

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 1564.50 6 2
A
A 1514.00 6 1
A
A 1445.33 6 3
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NOTA:

NOTA:

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y2

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 9
Error de cuadrado medio 6781.245
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 107.55

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 1483.67 6 1
A
A 1434.17 6 2
A
A 1404.17 6 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y3

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 9
Error de cuadrado medio 9164.164
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 125.03

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 1512.17 6 1

A
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@

CIIDIR-IPN Unidad Durango

1403.33

1363.17

6

6

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y4

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

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio
Valor critico de t
Diferencia menos significativa

0.05

9
10510.55
2.26216
133.9

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media

1332.33

1324.17

1285.50

N

6

6

6

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y5

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

Alfa

Error de grados de libertad

experimentwise.

Error de cuadrado medio
Valor critico de t
Diferencia menos significativa

0.05

9
14007.11
2.26216
154.57

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

Media

N

kel
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A 1510.17 6
A
A 1416.33 6
A
A 1372.83 6

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs
Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y6

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

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

9
25209.15
2.26216
207.37

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N
A 1543.67 6
A
A 1536.50 6
A
A 1479.33 6

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs
Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y7

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

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

9
31988.68
2.26216
233.59

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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NOTA:

NOTA:

p
t Agrupamiento Media N H
A 1850.5 6 2
B 1600.3 6 1
B
B 1597.7 6 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para yi

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 9
Error de cuadrado medio 14863.48
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 1569.23

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1570.67 6 2
A
A 1532.17 6 3
A
A 1421.00 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y2

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 9
Error de cuadrado medio 6781.245
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 107.55
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

NOTA:

t Agrupamiento Media N
A 1496.67 6
A
B A 1439.00 6
B
B 1386.33 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y3

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

H202

Measures Design

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

0.05

9
9164.164
2.26216
125.03

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

NOTA:

t Agrupamiento Media N
A 1464.67 6
A
A 1434.83 6
A
A 1379.17 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y4

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

H202

Measures Design

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

0.05

9
10510.55
2.26216
133.9
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N
A 1340.50 6
A
A 1331.83 6
A
A 1269.67 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y5
NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwis

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

Medias con la misma letra no son significa

t Agrupamiento Media N
A 1497 .17 6
A
A 1409.17 6
A
A 1393.00 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y6

H202

Measures Design

e de tipo I, no el indice de error

0.05

9
14007.11
2.26216
154.57

tivamente diferentes.

H202

Measures Design

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

experimentwise.

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

9
25209.15
2.26216
207.37
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1646.83 6 1
A
B A 1529.00 6 3
B
B 1383.67 6 2

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y7

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 9
Error de cuadrado medio 31988.68
Valor critico de t 2.26216
Diferencia menos significativa  233.59

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1710.0 6 3
A
A 1678.0 6 1
A
A 1660.5 6 2
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ANEXO 3
Obs pH H202 vl
1 1 1 1187
2 1 1 1185
3 1 2 1208
4 1 2 1135
5 1 3 1111
6 1 3 1125
7 2 1 1232
8 2 1 1200
9 2 2 1148
10 2 2 1128
11 2 3 1048
12 2 3 1075
13 3 1 974
14 3 1 976
15 3 2 968
16 3 2 942
17 3 3 976
18 3 3 991

Variable dependiente:

Fuente

Modelo

Error

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

yi y2 y3 y4 y5
1020 944 849 787 816
1018 941 836 760 700
1030 1140 990 870 761
955 1043 899 773 650
945 1116 987 884 782
970 1204 1060 939 842
1250 1284 1341 1371 1460
1226 1253 1298 1357 1492
1165 1124 1107 1123 1226
1152 1170 1245 1249 1325
1273 1179 1176 1153 1156
1271 1168 1167 1167 1238
1034 1042 1061 1096 1154
1030 1013 1046 1077 1136
1125 1080 1076 1116 1195
1075 1003 1042 1047 1102
1144 1062 1086 1074 1133
1097 968 999 1042 1091

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase Niveles
pH 3
H202 3

Niumero de observaciones

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

y1
Suma de
DF cuadrados
8 179719.0213
9 17158.7565

y6 y7 Temp1 Temp2  Radi
717 568 25 26 878
662 564 24 26 839
659 476 26 28 890
569 382 24 26 871
656 434 25 26 880
720 582 24 26 838
1644 1887 24 24 922
1657 1945 24 25 896
1324 1489 25 26 905
1509 1600 27 29 901
1283 1425 26 27 893
1418 1570 24 27 889
1277 1397 25 25 867
1260 1376 27 26 849
1349 1519 24 25 885
1185 1311 25 26 864
1221 1323 25 27 871
1210 1286 23 22 875

Valores
23
23
18

Cuadrado de

la media F-Valor Pr > F
22464.8777 11.78 0.0006

1906.5285
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Total correcto 17 196877.7778
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y1 Media
0.912846 3.973451 43.66381 1098.889
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 165050.7778 82525.3889 43.29 <.0001
H202 2 3325.7778 1662.8889 0.87 0.4506
vI 1 2595.7170 2595.7170 1.36 0.2733
Temp1 1 1064.5920 1064.5920 0.56 0.4740
Temp2 1 4956.7573 4956.7573 2.60 0.1413
Rad1 1 2725.3994 2725.3994 1.43 0.2624
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 44611.31881 22305.65941 11.70 0.0031
H202 2 6363.03461 3181.51731 1.67 0.2419
vI 1 297.58099 297.58099 0.16 0.7020
Temp1 1 7458.60989 7458.60989 3.91 0.0793
Temp2 1 6847.22150 6847.22150 3.59 0.0906
Rad1 1 2725.39943 2725.39943 1.43 0.2624
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
4
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Variable dependiente: y2
Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 107656.7856 13457.0982 1.71 0.2204
Error 9 70855.2144 7872.8016
Total correcto 17 178512.0000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y2 Media
0.603079 8.093233 88.72881 1096.333
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
pH 2 94033.33333 47016.66667 5.97 0.0224
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H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

_ a g a N

DF

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

4 a4 anN

Multivariate Analysis of

Variable dependiente: y3

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1

DF

17

R-cuadrado

0.796050

DF

a4 a4 a appdN

DF

_ =2 NN

4114.33333 2057.16667 0.26
8113.80938 8113.80938 1.03
905.81452 905.81452 0.12
241.28259 241.28259 0.03
248.21244 248.21244 0.03
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-Valor
18270.58481 9135.29240 1.16
10008.51314 5004.25657 0.64
5776.96721 5776.96721 0.73
10.07360 10.07360 0.00
380.91848 380.91848 0.05
248.21244 248.21244 0.03
a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
263543.3121 32942.9140 4.39
67520.2990 7502.2554
331063.6111
Coef Var Raiz MSE y3 Media
8.092811 86.61556 1070.278
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
247648.1111 123824.0556 16.50
1143.1111 571.5556 0.08
11509.3622 11509.3622 1.53
2620.6408 2620.6408 0.35
491.5925 491.5925 0.07
130.4944 130.4944 0.02
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-Valor
85491.56545 42745.78272 5.70
9520.27685 4760.13843 0.63
9910.05134 9910.05134 1.32
165.62195 165.62195 0.02

0.7757
0.3365
0.7422
0.8649
0.8630

Pr > F

.3562
.5518
.4139
.9722
.8308
.8630

O O o o oo

Pr > F

0.0203

Pr > F

.0010
.9272
.2468
.5690
.8037
.8980

O O oo oo

Pr > F

0.0252
0.5524
0.2800
0.8852
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Temp2
Rad1

CIIDIR-IPN Unidad Durango

603.51317
130.49437

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y4

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

Variable dependiente: y5

Fuente

Modelo

DF

17

-cuadrado

0.889821

DF

a4 A anN

DF

a4 a4 a a N

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

513097.6840

63532.8160

576630.5000

Coef Var Raiz M

8.008171 84.019

Tipo I SS
488966.3333
6399.0000
16997.3526
471.5399
6.5698
256.8883

Tipo III SS

164372.7320
5805.5206
10607.2673
51.9743
52.0641
256.8883

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

DF

8

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

1029597.191

603.51317 0.08
130.49437 0.02
Cuadrado de
la media F-Valor
64137.2105 9.09
7059.2018
SE y4 Media
06 1049.167
Cuadrado de
la media F-Valor
244483.1667 34.63
3199.5000 0.45
16997.3526 2.41
471.5399 0.07
6.5698 0.00
256.8883 0.04
Cuadrado de
la media F-Valor
82186.3660 11.64
2902.7603 0.41
10607 .2673 1.50
51.9743 0.01
52.0641 0.01
256.8883 0.04
Cuadrado de
la media F-Valor
128699.649 17.48

0.7831
0.8980

Pr > F

0.0016

Pr > F

<.0001
0.6493
0.1551
0.8019
0.9763
0.8529

Pr > F

.0032
.6747
.2514
.9335
.9334
.8529

O O O o o o

Pr > F

0.0001
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Error

Total correcto

Fuente

pH
H202
vl
Temp1
Temp2
Rad1

Fuente

pH
H202
vI
Temp1
Temp2
Rad1

R-cuadrado

0.939533

9

17

DF

4 a4 anN

DF

4 A anN

CIIDIR-IPN Unidad Durango

66263.754

1095860.944

Coef Var Raiz M

8.019652 85.805

Tipo I SS

971261.7778
28641.4444
27714.0924

6.0450
876.7231
1097.1081

Tipo III SS

310281.2666
7267.2636
14539.8665
1052.1152
1453.3727
1097.1081

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|

7362.639
SE y5 Media
82 1069.944

Cuadrado de
la media

485630.8889
14320.7222
27714.0924

6.0450
876.7231
1097.1081

Cuadrado de
la media

155140.6333
3633.6318
14539.8665
1052.1152
1453.3727
1097.1081

F-Valor

65.96
.95
.76
.00
.12
.15

O OO W=

F-Valor

21.07
.49
.97
.14
.20
15

O O o =0

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y6

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente

R-cuadrado

0.967519

DF

17

DF

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

2179471.025

73168.753

2252639.778

Coef Var Raiz M

7.987123 90.165

Tipo I SS

Cuadrado de

la media F-Valor
272433.878 33.51
8129.861
SE y6 Media
74 1128.889
Cuadrado de
la media F-Valor

Pr > F

.0001
.1986
.0843
.9778
.7380
.7084

O O O O o A

Pr > F

.0004
.6261
.1935
.7142
.6673
.7084

O O O o oo

Pr > F

<.0001

Pr > F
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pH 2 2094564 .111 1047282.056 128.82
H202 2 49840.778 24920.389 3.07
vI 1 28775.362 28775.362 3.54
Temp1 1 1225.227 1225.227 0.15
Temp2 1 3833.911 3833.911 0.47
Rad1 1 1231.636 1231.636 0.15
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor
pH 2 657596.4468 328798.2234 40.44
H202 2 11815.4979 5907.7490 0.73
vI 1 13857.7282 13857.7282 1.70
Temp1 1 5901.9282 5901.9282 0.73
Temp2 1 4838.0212 4838.0212 0.60
Rad1 1 1231.6365 1231.6365 0.15
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Variable dependiente: y7
Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor
Modelo 8 4513536.074 564192.009 48.48
Error 9 104731.704 11636.856
Total correcto 17 4618267.778
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y7 Media
0.977322 9.187739 107.8743 1174.111
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor
pH 2 4319675.111 2159837.556 185.60
H202 2 121885.444 60942.722 5.24
vI 1 46041.787 46041.787 3.96
Temp1 1 15927.882 15927.882 1.37
Temp2 1 9970.757 9970.757 0.86
Rad1 1 35.092 35.092 0.00
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor
pH 2 1416464 .650 708232.325 60.86
H202 2 26354.903 13177.451 1.13
vI 1 21329.946 21329.946 1.83

.0001
.0965
.0926
.7069
.5096
.7062

O O O O O A

Pr > F

.0001
.5098
.2241
.4163
.4602
.7062

O O OO O A

Pr > F

<.0001

Pr > F

.0001
.0310
.0779
.2721
.3788
.9574

O O O O O A

Pr > F

<.0001
0.3642
0.2088
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Temp1
Temp2
Rad1
Nivel de  ------------
pH N Media
1 6 989.66667
2 6 1222.83333
3 6 1084.16667
Nivel de  ------------
pH N Media
1 6 835.50000
2 6 1236.66667
3 6 1075.33333
Nivel de  ------------
pH N Me
std
1 6 501.00000
2 6 1652.66667
3 6 1368.66667
Nivel de
pH N
1 6
2 6
3 6
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1096.33333
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1074.66667
Nivel de ------------
H202 N Media
1 6 1289.50000
Nivel de
H202 N

1 23482.294 23482.294 2.02 0.1892
1 9427 .344 9427 .344 0.81 0.3915
1 35.092 35.092 0.00 0.9574
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
VAR T VA R R R y3------m- -
Dev std Media Dev std Media Dev std
37.2379735 1064 .66667 107.747235 936.83333 89.2489029
52.8144551 1196.33333 59.875426 1222.33333 88.1264243
46.7906686 1028.00000 41.245606 1051.66667 30.8458533
Y4---mmmmmm e mmme oo R T y6------------
Dev std Media Dev std Media Dev std
72.406491 758.50000 72.154695 663.83333 54.886853
107.192661 1316.16667 135.334278 1472.50000 158.567021
28.281914 1135.16667 37.392067 1250.33333 58.813831
VAR T VI---mmmmmmee e - Templ----------
dia Dev std Media Dev std Media Dev
82.817872 1158.50000 39.7378912 24.6666667 0.81649658
213.821109 1138.50000 70.6363929 25.0000000 1.26491106
84.500099 971.16667 16.1792048 24.8333333 1.32916014
------------ Temp2------------ “------------Rad1------------

Media Dev std Media Dev std
26.3333333 0.81649658 866.000000 22.1540064
26.3333333 1.75119007 901.000000 11.7473401
25.1666667 1.72240142 868.500000 12.0291313

VAR T VAR LR EEEE TR y3---mmmmmma -
Dev std Media Dev std Media Dev std
110.159279 1079.50000 151.850914 1071.83333 214.316977
Y4---mmmmmmmm s mmmeeeeo oo R y6------------
Dev std Media Dev std Media Dev std
264.481883 1126.33333 323.719426 1202.83333 433.174060
VAR T T A L L R R TR Templ----------
Dev std Media Dev std Media Dev std
608.709701 1125.66667 117.912962 24.8333333 1.16904519
------------ Temp2------------ s------------Rad1------------
Media Dev std Media Dev std
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1 6 25.3333333 0.81649658 875.166667 30.6425630

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Nivel de ------------ AR L e T T Y2--mmmmmmme e e e y3------------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1083.66667 80.626712 1093.33333 63.035440 1059.83333 116.477323
3 6 1116.66667 141.685097 1116.16667 88.585364 1079.16667 80.531774
Nivel de ------------ N R E TR N R LR y6------------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1029.66667 176.603133 1043.16667 273.338923 1099.16667 390.671431
3 6 1043.16667 113.608832 1040.33333 184.215815 1084.66667 316.695227
Nivel de ------------ VAR T VI---mmmmmme e e Templ----------
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
2 6 1129.50000 551.558066 1088.16667 107.261208 25.1666667 1.16904519
3 6 1103.33333 473.848780 1054.33333 61.350360 24.5000000 1.04880885

Nivel de  ------------ Temp2------------ e Radl------------

H202 N Media Dev std Media Dev std

2 6 26.6666667 1.50554531 886.000000 16.1987654

3 6 25.8333333 1.94079022 874.333333 19.6333050

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para yi

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 9
Error de cuadrado medio 1906.528
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 57.027

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 1222.83 6 2
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NOTA:

NOTA:

B 1084.17 6 3
C 989.67 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y2

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 9
Error de cuadrado medio 7872.802
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 115.88

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 1196.33 6 2
B 1064.67 6 1
B
B 1028.00 6 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y3

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 9
Error de cuadrado medio 7502.255
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 113.12

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

kel

t Agrupamiento Media N H
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A 1222.33 6 2
B 1051.67 6 3
C 936.83 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y4

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 9
Error de cuadrado medio 7059.202
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 109.73

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N 5
A 1236.67 6 2
B 1075.33 6 3
C 835.50 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y5

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 9
Error de cuadrado medio 7362.639
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 112.07

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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t Agrupamiento Media N ﬁ
A 1316.17 6 2
B 1135.17 6 3
C 758.50 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y6

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 9
Error de cuadrado medio 8129.861
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 117.76

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p t Agrupamiento Media N H
A 1472.50 6 2
B 1250.33 6 3
C 663.83 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y7

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 9
Error de cuadrado medio 11636.86
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 140.89
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N
A 1652.67 6
B 1368.67 6
C 501.00 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para yi

kel

Measures Design

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

experimentwise.

Alfa

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

Diferencia menos significativa

Medias con la misma letra no son significa

t Agrupamiento Media N
A 1116.67 6
A
A 1096.33 6
A
A 1083.67 6

Multivariate Analysis of a Repeated
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y2
NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwis

experimentwise.

Alfa

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

0.05

9
1906.528
2.26216
57.027

tivamente diferentes.

H202

Measures Design

e de tipo I, no el indice de error

0.05

9
7872.802
2.26216
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Diferencia menos significativa 115.88

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1116.17 6 3
A
A 1093.33 6 2
A
A 1079.50 6 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y3

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 9
Error de cuadrado medio 7502.255
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 113.12

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1079.17 6 3
A
A 1071.83 6 1
A
A 1059.83 6 2

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y4

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 9
Error de cuadrado medio 7059.202
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Valor critico de t 2.26216
Diferencia menos significativa 109.73

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1074.67 6 1
A
A 1043.17 6 3
A
A 1029.67 6 2

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y5

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 9
Error de cuadrado medio 7362.639
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 112.07

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1126.33 6 1
A
A 1043.17 6 2
A
A 1040.33 6 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y6
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 9
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Error de cuadrado medio 8129.861
Valor critico de t 2.26216
Diferencia menos significativa 117.76

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1202.83 6 1
A
B A 1099.17 6 2
B
B 1084.67 6 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y7

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 9
Error de cuadrado medio 11636.86
Valor critico de t 2.26216

Diferencia menos significativa 140.89

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 1289.50 6 1
B 1129.50 6 2
B
B 1103.33 6 3
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ANEXO 4
—~ O\o c
Sl E | e E] 2 ls] E] 3| 8 |
S | 3 s |F £ | 3 -
i & = 3 - S
s6a | 0.015269|0.001258| 3.7 60| 30 60(.3.1173|2.144787 |a|1-2
s1As |0.0166570.001743| 5.5 180|7.5 66.38|.1.4732(2.144787 |b| 2-3
s410.017566 |0.002253| 7.6 60| 10 65.58|.1.7498(2.144787 |b | 3-4
s6|0.018960|0.001104| 3.7 60| 30 68.11|_05223(2.144787 |b | 4-5
slapr|0.019164 |0.001296 | 4.9 120| 5| 61.65|.1.4507|2.144787|b|5-6
s44a|0.019830|0.002127| 7.6 60| 10 68.45|.0.4269|2.144787 |b|6-7
slap 0.0201510.001345| 5.0 120| 10 68.10|.3.2296(2.144787 |c | 7-8
s510.021688|0.001204| 5.9 60| 20 72.15|.8.2606|2.144787 | c | 8-9
<54|0.025206 |0.001323| 4.4 60| 20| 77.07
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Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Informacién del nivel de clase

Clase Niveles Valores

H202 4 1234

ES 2 12
Niumero de observaciones 16

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

yi

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 5 77018.9190 15403.7838 5.48 0.0110
Error 10 28117.8095 2811.7810
Total correcto 15 105136.7285
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y1 Media
0.732560 12.15287 53.02623 436.3269
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-valor Pr > F
H202 3 55076.52457 18358.84152 6.53 0.0101
ES 1 20891.08891 20891.08891 7.43 0.0213
DQO1 1 1051.30555 1051.30555 0.37 0.5545
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Vvalor Pr > F
H202 3 36220.74193 12073.58064 4.29 0.0344
ES 1 20891.08891 20891.08891 7.43 0.0213
DQO1 1 1051.30555 1051.30555 0.37 0.5545
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Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Variable dependiente: y2

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

Fuente
H202

ES
DQO1

Fuente
H202

ES
DQO1

Variable dependiente:

Fuente
Modelo

Error

Total correcto

Suma de Cuadrado de
DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
5 68948.44771 13789.68954 8.18 0.0026
10 16857.21089 1685.72109
15 85805.65859
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y2 Media
0.803542 9.776171 41.05753 419.9756
Cuadrado de
DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
3 40974.48232 13658.16077 8.10 0.0050
1 23767.61806 23767.61806 14.10 0.0038
1 4206.34733 4206.34733 2.50 0.1453
Cuadrado de
DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
3 28346.17010 9448.72337 5.61 0.0162
1 23767.61806 23767.61806 14.10 0.0038
1 4206.34733 4206.34733 2.50 0.1453
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
y3
Suma de Cuadrado de
DF cuadrados la media F-valor Pr > F
5 55174.58600 11034.91720 4.85 0.0164
10 22734.22979 2273.42298
15 77908.81579
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y3 Media
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Fuente
H202

ES
DQO1

Fuente
H202

ES
DQO1

Variable dependiente:

Fuente
Modelo

Error

Total correcto

Fuente

H202
ES
DQO1

Fuente

H202
ES
DQO1

0.708194

CIIDIR-IPN Unidad Durango

DF

11.55677

Tipo I SS

33454.28602
12744 .71656
8975.58343

Tipo III SS

37467.04967
12744 .71656
8975.58343

47.68043

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|

Cuadrado de
la media

11151.42867
12744.71656
8975.58343

Cuadrado de
la media

12489.01656
12744.71656
8975.58343

412.5756

F-Valor

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

y4

R-cuadrado

0.756934

DF

5

10

15

DF

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
101906.5215 20381.3043 6.23
32724.1379 3272.4138
134630.6594
Coef Var Raiz MSE y4 Media
14.26830 57.20502 400.9238
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
48243.15068 16081.05023 4.91
51508.57203 51508.57203 15.74
2154.79877 2154.79877 0.66
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-Valor
50377.51018 16792.50339 5.13
51508.57203 51508.57203 15.74
2154.79877 2154.79877 0.66

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Pr > F
0.0239

0.0394
0.0750

Pr > F
0.0172

0.0394
0.0750

Pr > F

0.0071

Pr > F

0.0238
0.0027
0.4360

Pr > F

0.0210
0.0027
0.4360
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Procedimiento GLM

Variable dependiente: y5

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 5 88724.8390 17744 .9678 5.87 0.0087
Error 10 30252.6630 3025.2663
Total correcto 15 118977.5020
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y5 Media
0.745728 14.13456 55.00242 389.1344
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Vvalor Pr > F
H202 3 46779.95562 15593.31854 5.15 0.0207
ES 1 41009.28756 41009.28756 13.56 0.0042
DQO1 1 935.59584 935.59584 0.31 0.5904
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-valor Pr > F
H202 3 47715.41517 15905.13839 5.26 0.0196
ES 1 41009.28756 41009.28756 13.56 0.0042
DQO1 1 935.59584 935.59584 0.31 0.5904

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Variable dependiente: y6

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 5 107048.3901 21409.6780 4.30 0.0238
Error 10 49755.3660 4975.5366
Total correcto 15 156803.7561
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y6 Media
0.682690 17.91005 70.53748 393.8431
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Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
H202 3 69037 .44607 23012.48202 4.63 0.0281
ES 1 35994.62701 35994 .62701 7.23 0.0227
DQO1 1 2016.31705 2016.31705 0.41 0.5387
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
H202 3 56318.93080 18772.97693 3.77 0.0479
ES 1 35994.62701 35994.62701 7.23 0.0227
DQO1 1 2016.31705 2016.31705 0.41 0.5387
Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs
Procedimiento GLM
Variable dependiente: y7
Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-valor Pr > F
Modelo 5 134393.7246 26878.7449 6.20 0.0072
Error 10 43326.9449 4332.6945
Total correcto 15 177720.6695
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE y7 Media
0.756208 17.13028 65.82321 384.2506
Cuadrado de
Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
H202 3 71678.22162 23892.74054 5.51 0.0170
ES 1 57103.07641 57103.07641 13.18 0.0046
DQO1 1 5612.42656 5612.42656 1.30 0.2816
Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
H202 3 64162.41358 21387.47119 4.94 0.0235
ES 1 57103.07641 57103.07641 13.18 0.0046
DQO1 1 5612.42656 5612.42656 1.30 0.2816

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs

Procedimiento GLM
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Variable dependiente: y8

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-cuadrado

0.768005

Fuente

H202
ES
DQO1

Fuente

H202
ES
DQO1

CIIDIR-IPN Unidad Durango

DF

10

15

DF

DF

—_

Coef Var

18.89688

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor Pr > F
159179.7291 31835.9458 6.62 0.0057
48084 .2457 4808.4246
207263.9748
Raiz MSE y8 Media
69.34280 366.9538
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
87547 .30927 29182.43642 6.07 0.0127
64991 .85422 64991.85422 13.52 0.0043
6640.56558 6640.56558 1.38 0.2671
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-valor Pr > F
80502.25794 26834.08598 5.58 0.0164

64991.85423
6640.56558

64991.85423
6640.56558

13.52 0.0043
1.38 0.2671

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

10

2017

Variable dependiente: y9

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-cuadrado

0.787022

DF

10

15

Coef Var

19.06074

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

07:21 Tuesday, May 18,

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor Pr > F
171951.4790 34390.2958 7.39 0.0038
46532.1211 4653.2121
218483.6001
Raiz MSE y9 Media
68.21446 357.8794

Cuadrado de
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Fuente

H202
ES
DQO1

Fuente

H202
ES
DQO1

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Tipo I SS

90984.73212
76401.10606
4565.64083

Tipo III SS

84369.55031
76401.10606
4565.64083

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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la media

30328.24404
76401.10606
4565.64083

Cuadrado de
la media

28123.18344
76401.10606
4565.64083

F-Valor

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y10

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-cuadrado

0.790396

Fuente

H202
ES
DQO1

Fuente

H202
ES
DQO1

DF

10

15

DF

DF

—_

Coef Var

21.22554

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
205392.9837 41078.5967 7.54
54467 .7605 5446.7761
259860.7442
Raiz MSE y10 Media
73.80228 347.7050
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
139577.3343 46525.7781 8.54
63108.9762 63108.9762 11.59
2706.6731 2706.6731 0.50
Cuadrado de
Tipo III SS la media F-valor
134576.9213 44858.9738 8.24
63108.9762 63108.9762 11.59
2706.6731 2706.6731 0.50

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Variable dependiente: y11

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Pr > F
0.0102

0.0023
0.3453

Pr > F
0.0129

0.0023
0.3453

Pr > F

0.0036

Pr > F

0.0041
0.0067
0.4969

Pr > F

0.0047
0.0067
0.4969
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Fuente
Modelo
Error

Total correcto

Fuente
H202

ES
DQO1

Fuente
H202

ES
DQO1

Variable dependiente:

Fuente
Modelo

Error

Total correcto

Fuente

H202

R-cuadrado

0.861485

DF

10

15

DF

CIIDIR-IPN Unidad Durango

Suma de
cuadrados

257521.7830
41406.1207

298927.9037

Coef Var Raiz M

19.35946 64.347
Tipo I SS
168960.7690

88353.1038
207.9102

Tipo III SS

159204 .1924
88353.1038
207.9102

Maestria en Ciencias en Gestion Ambiental
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Cuadrado de

la media F-Valor
51504 .3566 12.44
4140.6121
SE y11 Media
59 332.3831
Cuadrado de
la media F-Valor
56320.2563 13.60
88353.1038 21.34
207.9102 0.05
Cuadrado de
la media F-Valor
53068.0641 12.82
88353.1038 21.34
207.9102 0.05

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

yi12

R-cuadrado

0.898703

DF

10

15

DF

3

Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media F-Valor
262364 .4772 52472.8954 17.74
29572.2776 2957.2278
291936.7547
Coef Var Raiz MSE y12 Media
17.01391 54.38040 319.6231
Cuadrado de
Tipo I SS la media F-Valor
181257.7096 60419.2365 20.43

Pr > F

0.0005

Pr > F
0.0007

0.0010
0.8272

Pr > F
0.0009

0.0010
0.8272

Pr > F

0.0001

Pr > F

0.000t1
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ES 1 80263.1396 80263.1396 27.14 0.0004
DQO1 1 843.6280 843.6280 0.29 0.6049

Cuadrado de

Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
H202 3 176531.5128 58843.8376 19.90 0.0002
ES 1 80263.1396 80263.1396 27.14 0.0004
DQO1 1 843.6280 843.6280 0.29 0.6049

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

Nivel de ------------ A R T T N T R Y3----m -
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
1 4 386.890000 21.020178 354.712500 27.2440322 355.440000 8.6000310
2 4 485.720000 123.066434 459.540000 93.0592327 424.100000 73.8521009
3 4 369.695000 32.887799 387.610000 35.9948496 391.075000 71.9498277
4 4 503.002500 4.234654 478.040000 65.1600962 479.687500 64.1350572
Nivel de ------------ e LT LR R R Y6-----mamee
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
1 4 348.190000 34.350451 336.405000 32.851725 309.852500 47.255090
2 4 383.190000 135.971504 370.730000 121.940472 425.100000 74.933923
3 4 379.225000 26.860635 369.720000 24 .477255 357.610000 42.178976
4 4 493.090000 91.684999 479.682500 86.706391 482.810000 140.100801
Nivel de ------------ A T T L R R T R Yy9------e -
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
1 4 296.680000 50.656996 277.720000 63.689455 275.630000 63.632632
2 4 410.140000 123.366491 391.195000 145.266743 377.470000 150.131946
3 4 353.130000 35.786215 324.535000 46.653130 306.642500 46.461412
4 4 477 .052500 127.598617 474.365000 112.117203 471.775000 117.269974
Nivel de ------------ Y10----mmme e e A R R y12----cmiao -
H202 N Media Dev std Media Dev std Media Dev std
1 4 258.525000 60.512554 250.290000 70.279908 239.075000 65.358569
2 4 354.590000 154.069322 346.545000 165.340017 322.275000 137.325723
3 4 280.437500 57.385264 237.910000 52.138136 224.807500 60.547702
4 4 497.267500 96.965334 494.787500 91.254623 492.335000 100.483303

Nivel de  ------------- DQO1------------

H202 N Media Dev std

1 4 393.680000 5.7735027

2 4 521.400000 0.0000000

3 4 400.760000 13.9487825

4 4 419.135000 2.3267216

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
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NOTA:

NOTA:

Prueba de POAs
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para yi

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 10
Error de cuadrado medio 2811.781
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 83.545

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 503.00 4 4
A
A 485.72 4 2
B 386.89 4 1
B
B 369.70 4 3

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y2

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 10
Error de cuadrado medio 1685.721
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 64.687

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 478.04 4 4
A
A 459.54 4 2
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NOTA:

NOTA:

B 387.61 4 3
B
B 354.71 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y3

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 10
Error de cuadrado medio 2273.423
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 75.122

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202

A 479.69 4 4
A

B A 424.10 4 2

B

B 391.08 4 3

B

B 355.44 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y4

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 10
Error de cuadrado medio 3272.414
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 90.128

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
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W W www

493.09 4
383.19 4
379.23 4
348.19 4

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs
Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y5

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

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

10
3025.266
2.22814
86.658

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

W W w w

Media N
479.68 4
370.73 4
369.72 4
336.41 4

H202

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs
Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y6

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

Alfa

experimentwise.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

10
4975.537
2.22814
111.13
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202

A 482.81 4 4
A

B A 425.10 4 2

B

B C 357.61 4 3
C
C 309.85 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y7

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 10
Error de cuadrado medio 4332.694
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 103.71

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202

A 477.05 4 4
A

B A 410.14 4 2

B

B C 353.13 4 3
C
C 296.68 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y8

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error
experimentwise.
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Alfa 0.05
Error de grados de libertad 10
Error de cuadrado medio 4808.425
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 109.25

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202

A 474 .37 4 4
A

B A 391.20 4 2

B

B C 324.54 4 3
C
C 277.72 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para y9

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 10
Error de cuadrado medio 4653.212
Valor critico de t 2.22814

Diferencia menos significativa 107.47

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202

A 471.78 4 4
A

B A 377.47 4 2

B

B 306.64 4 3

B

B 275.63 4 1

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para y10
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NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error

Alfa
Error de
Error de

experimentwise.

grados de libertad
cuadrado medio

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05

10
5446.776
2.22814
116.28

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A

W W W w w

Media N
497 .27 4
354.59 4
280.44 4
258.53 4

H202

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design

Prueba de POAs
Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para yi1

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

Alfa

Error de
Error de
Valor cr

Diferencia menos significativa

experimentwise.

grados de libertad
cuadrado medio
itico de t

0.05

10
4140.612
2.22814
101.38

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
B
B
C B
C
C

Media N
494.79 4
346.55 4
250.29 4
237.91 4

H202

Multivariate Analysis of a Repeated Measures Design
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Prueba de POAs

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para yi12

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

Alfa

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

experimentwise.

Valor critico de t

Diferencia menos significativa

0.05
10

2957.228
2.22814

85.678

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

A
B
B
C B
C
C

Media

492.34

322.28

239.08

224 .81

N

H202
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