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GLOSARIO

Fotdlisis: Proceso de Oxidacion Avanzada mediante el cual se rompen enlaces
quimicos por la accién de rayos ultravioleta.

Fotocatalisis: Proceso de Oxidacion Avanza en donde, con la ayuda de un
fotocatalizador, acelera o modifica la velocidad de una reaccion quimica mediante
radiacion ultravioleta.

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

de interés o experimental (variable dependiente).

Kop (Constante operacional) Calculada mediante la ecuacion:

DQO,
n (DQOt) = Fopt

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

inicial del contaminante en la sustancia.
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RESUMEN

Se realizd la optimizacion en la degradacion de dos colorantes sintéticos de origen
textil en solucién acuosa, el primero de ellos (azul indigo) por fotdlisis y fotocatélisis
heterogénea utilizando TiO2 como fotocatalizador, con radiacién solar, y el segundo
(azul de metileno) con radiacion UV artificial. Los experimentos bajo radiacion solar se
desarrollaron en un reactor de placa plana con superficie de contacto de 1/10 m?, con
un flujo laminar (126L/h y pendiente con respecto a la horizontal). Se utilizé un disefio
factorial 2*2*3 con covariables y mediciones repetidas, tres magnitudes de pH (3.6, 6.5
y 9.2), y dos dosis (1 y 0 mM) de peroxido de hidrégeno (H202), dos procesos (Fotolisis
solar y Fotocatalisis solar) y tomando como covariables: la temperatura inicial,
temperatura final, la radiacién y la Demanda Quimica de Oxigeno inicial (DQOo). Los
experimentos se llevaron a cabo en condiciones ambientales similares. Se obtuvieron
porcentajes de degradacion para el colorante textil azul indigo en fotocatalisis solar
con las dosis utilizadas de H202 bajo pH basico y acido. En fotolisis solar se obtuvo el
mejor porcentaje de degradacién en condiciones de pH &cido y con adicion de 1 mM
de H202. En los laboratorios del Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico
(CIDTA), de la Universidad de Salamanca, Espafa, se realizaron los experimentos con
radiacion UV artificial en un reactor piloto para el colorante textil azul de metileno. Se
encontraron los mejores porcentajes de degradacion en ambos procesos fotoquimicos
(fotdlisis UV-C vy fotocatdlisis UV-C) en condiciones de pH &cido y con adicion 1 mM
de H202. Adicionalmente, se construyd un reactor piloto de concreto, en las
instalaciones de la PTAR Oriente de la Ciudad de Durango, con dos superficies de
contacto de 1 m? cada una, en donde una de ellas se utiliza exclusivamente para
experimentos por fotocatalisis solar y, la otra, para experimentos por fotélisis solar,

debido a la superficie esmerilada solo para la primera.

Palabras clave: colorantes textiles, fotdlisis, fotocatalisis, TiO», reactor piloto.
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ABSTRACT

Degradation optimization of two textile origin synthetic dyes in aqueous solution, the
first (Indigo Blue) by photolysis and heterogeneous photocatalysis using TiO2 as
photocatalyst, with solar radiation, and the second (methylene blue) with artificial UV
radiation. Experiments with solar radiation were developed in a flat plate reactor with
contact surface of 1/10 m2?, with laminar flow (126L/h and slope respect to the
horizontal). A factorial design 2*2*3 was used with covariates and repeated
measurements, three magnitudes of pH (3.6, 6.5 and 9.2), two doses (1 and 0 mM) of
hydrogen peroxide (H202), two process (solar photolysis and solar photocatalysis) and
taking as covariates: initial temperature, final temperature, radiation and initial
Chemical Oxigen Demand (CODo). Experiments were developed in similar
environmental conditions. Obtained percentages of degradation for the Indigo Blue
Textile dye in solar photocatalysis with H202 doses under basic and acid pH conditions.
Best degradation percentage by solar photolysis was obtained in acid pH conditions
and with an H202 1 mM addition. Second part of the study was developed in Centro de
Investigacion del Desarrollo Tecnoldgico del Agua (CIDTA) laboratories, University of
Salamanca, Spain, experiments were carried out with artificial UV radiation in a pilot
photocatalytic reactor for the methylene blue textile dye. The best degradation
percentages were found in both photochemical processes (UV-C photolysis and UV-C
photocatalysis) whit acid pH conditions and H202 1 mM addition. Additionally, a pilot
reactor of concrete was built, in PTAR Oriente installations Durango city, with two 1 m?
contact surfaces each, where one of them is exclusively for experiments by solar
photocatalysis and, the other one, for experiments by photolysis solar, due to the

frosted surface just for the first one.

Keywords: textile dyes, photolysis, photocatalysis, pilot reactor.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el agua es uno de los recursos con mayor demanda por el hombre
para realizar diferentes actividades diarias. Es por esto que la generacion de aguas
residuales, es un tema de suma importancia y preocupacion, ya que, tiene diversas
fuentes donde se generan y, gran cantidad de estas, no son tratadas de manera

adecuada antes de ser vertida a los cuerpos de agua.

La actividad industrial es el mayor consumidor de agua y, por tanto, la fuente principal
de aguas residuales. En sus aguas residuales se arrastran una variedad de
contaminantes los cuales, una gran parte de ellos, no son biodegradables,
considerados como sustancias recalcitrantes. Dentro de las industrias que utilizan
grandes cantidades de agua para la elaboracion y desarrollo de sus actividades, es la
industria textil. En este tipo de industrias se utilizan diferentes tipos de sustancias v,
principalmente, colorantes sintéticos los cuales son de muy dificil remocion y

degradacion en las aguas residuales provenientes de estas industrias.

Las principales fuentes de aguas residuales generadas en las industrias textiles
proviene de uno de sus procesos, siendo el tefiido y lavado en donde se emplean
diferentes tipos de colorantes para otorgarle color a los diferentes tipos de telas. Aqui
es donde se encuentra el mayor problema, debido a que gran parte de estos colorantes
no son absorbidos por las telas, quedandose presentes en el agua y esta, a su vez,

siendo vertida en cuerpos de aguas sin darle un tratamiento éptimo.

Debido a esto, se ven obligados a tratar estos compuestos por diversos métodos para
poder remover los contaminantes generados presentes en el agua residual.
Desgraciadamente, los métodos tradicionales no son capaces de realizar esta dificil
tarea para no poner en riesgo al medio ambiente. Al no lograr con el objetivo deseado,
se ven forzados a buscar nuevas alternativas en materia de tratamientos de agua

residual para poder eliminar estas sustancias.
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En los dltimos afos, han surgido diferentes métodos de tratamientos de aguas
residuales industriales, pero sin lugar a duda, los procesos de oxidacion avanzada
(POA) son los que destacan en gran medida. Se basan en la generacion de radicales
hidroxilo, siendo especies altamente reactivas capaces de descomponer materia
organica de manera eficiente. Entre los que sobresalen encontramos la fotocatalisis
heterogénea, en donde se involucra un catalizador, el cual es capaz de absorber luz 'y
los compuestos de dificil degradacién son descompuestos mediante la reaccion
catalitica, en donde el catalizador funciona como semiconductor de banda ancha

sensible a la luz.

Existen varios tipos de fotocatalizadores, pero especificamente para fotocatélisis
heterogénea el TiO:z es el semiconductor de mayor demanda. El TiOz es estable a la
fotocorrosion, ademas es un reactivo no toxico y se encuentra presente en diferentes
zonas o productos que consumimos o vemos de manera diaria. Lo que destaca de
este semiconductor es que es uno de los que tienen un costo de produccién bajo, y
tiene la capacidad de activarse en un rango de radiacion UV < 400 nm, pudiendo ser

esta artificial o solar.

La energia solar es un recurso de cierta manera inagotable y se encuentra disponible
de manera gratuita en la mayor parte del planeta. Debido a esto, paises desarrollados
como Alemania, Italia y Espafia han desarrollado tecnologias que aprovechan la
energia solar. México es un pais de gran captacion de radiacion solar a lo largo del
afo, pudiendo llegar a alcanzar, en regiones del noreste, como Durango, una
irradiacion solar anual de 6.5 kW h/m? dia, teniendo un potencial alto para ser utilizado

en tecnologias que utilicen radiacion solar para tratamiento de aguas residuales.

Dada la problematica en torno al agua que presenta un riesgo al ser descargada con
colorantes sintéticos de uso textil, en este trabajo se estudia las condiciones Gptimas
de degradacion de estos colorantes por procesos de oxidacion avanzada, como son
fotolisis y fotocatalisis, con radiacion solar y UV artificial, bajo influencia de parametros
controlados como el pH y dosis adecuada de un agente oxidante, como el peréxido de
hidrogeno (H202).
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I. MARCO TEORICO
1.1. Agua

1.1.1. Contaminacién del agua

La contaminacion del agua existe desde mucho tiempo atrds. En la antigua Roma
frecuentemente la gente se envenenaba con el agua debido a la concentracion de

plomo en las tuberias que la transportaban.

Actualmente, el 71% de la superficie del planeta Tierra se encuentra cubierta por agua,
pero en su gran mayoria (97.5%) es salada proveniente de los océanos y una cantidad
minima (2.5%) es dulce (USGS, 2016). Pero a pesar de esto, solo un 0.3% esta
disponible en cuerpos superficiales de agua (lagos, lagunas, humedales) que juegan
un papel importan en los ecosistemas y las especies que los habitan, como los seres

humanos (Greenpeace, 2012).

Hoy en dia, es alarmante la gran pérdida del agua potable debido a la demanda que
requiere este preciado recurso. A medida que crece la poblacion, mayor es la demanda
de agua, ya que se requiere para diferentes usos, tanto domésticos como industriales,
siendo estos ultimos los de mayor grado de contaminacion y generacion de aguas

residuales.

En paises en desarrollo, un 70% de aguas residuales se descargan sin tratamiento a
cuerpos de agua y aproximadamente dos millones de toneladas de residuos
industriales, domésticos y agricolas son desechados de igual forma en rios o canales
(Corcoran y col. 2010; UNWATER, 2014).

1.1.2. Aguas residuales
Las principales fuentes de contaminacién del agua son (Greenpeace, 2012):

e Aguas residuales municipales: estas se generan en los hogares, sitios de
trabajo y lugares publicos, son descargados a los sistemas municipales de

alcantarillado.
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e Lixiviados de los basureros: son los liquidos producto de la descomposicion
de la basura vy filtrados en el suelo. Son ricas en acidos organicos y pueden
llevar consigo metales pesados y sustancias toxicas.

e Aguas residuales de las actividades productivas: estas son generadas
principalmente de la industria, la agricultura y la mineria, y pueden contener
tanto compuestos organicos como metales pesados. Pueden llegar a causar
afectaciones a la salud de las personas, como malformaciones durante el

desarrollo del feto o inclusive cancer.

En México, mas del 70% del agua dulce se encuentra afectado por la contaminacién
(Greenpeace, 2012) generada por diferentes fuentes mencionadas anteriormente ya
gue las descargan directamente a los cuerpos de agua. En los rios de México se puede
encontrar metales pesados como mercurio, plomo, cadmio, cloro y arsénico, ademas
de compuestos benceno, tolueno y de compuestos clorados (Mendoza, 2014). Estos
cuerpos de agua afectan a las comunidades mas cercanas ya que tienen mayor
interaccidn por las diferentes actividades que practican, como son la agricultura y la

pesca.

Por lo anterior, a estas aguas se les debe aplicar un proceso de tratamiento correcto
para librarlas de sus contaminantes, ya que afectan directamente al medio ambiente,

a las especies en general, y como ya se mencion0 anteriormente, a la salud humana.

1.2. Tratamiento de aguas residuales

En la actualidad el planeta vive en con un serio problema de disponibilidad de agua,
por eso surge la necesidad de reusar este recurso y de no gastarlo innecesariamente.
La presencia de material organico en el agua exige un tratamiento para poder cumplir
con el requisito de reutilizacion ya que este pude llevar a generar un dafio a la salud
de los ecosistemas.

Los tratamientos de aguas residuales son aquellos procesos que ayudan a la
descomposicion del material organico presente en el agua para que esta pueda ser
utilizada nuevamente y que continte con su ciclo de manera natural. En la actualidad,

estos tratamientos son de gran uso para degradar los contaminantes presentes en el
4
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agua generados por las diferentes fuentes de contaminacién. Principalmente se
utilizan para reducir los sélidos suspendidos, compuestos organicos biodegradables,
microorganismos patdgenos, y niveles de nutrientes como nitratos y fosfatos (Pantoja,
2015).

Existen tres tipos de tratamientos: primarios, secundarios y terciarios. Las aguas a ser
tratadas en niveles de tratamiento superior, debieron ser tratadas previamente por un
nivel inferior. En México se cuentan con Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales

(PTARS) que cuentan con procesos en los 3 niveles de tratamiento (Silerio, 2016):

e Tratamientos primarios: Este tipo de tratamientos es utilizado para eliminar y
retirar los solidos suspendidos en las aguas mediante sedimentacion por
gravedad (Pantoja, 2015). En estos tratamientos, es muy comun el uso de
quimicos como agentes sedimentadores, de esta manera acelera el proceso de
asentamiento de la materia organica disuelta y microorganismos. El cribado es
otro tratamiento primario alternativo a la sedimentacion cominmente utilizado
en sistemas de drenaje para remover basura y sélidos de mayor tamafio. Una
vez que los solidos son retirados, se procede a confinarlos o darles disposicién
final como incineracion. El cribado tiene rejillas en donde su abertura es tan
grande como se requiera.

e Tratamientos secundarios: Estos tratamientos son los encargados de eliminar
la materia orgénica disuelta por medio de procesos quimicos o biolégicos, asi
como con ayuda de microorganismos los cuales toman la materia organica
como fuente de energia para su desarrollo, generando agua y diéxido de
carbono. Entre estos procesos, se encuentran los aerobios biolégicos, en el cual
el agua residual entra en una etapa de aireacion, en la cual luego de un periodo
de tiempo, se separa el lodo que se genera del agua tratada. También existen
los procesos anaerobios los cuales transforman la materia organica en gases
como metano, hidrégeno y diéxido de carbono.

e Tratamientos terciarios: Los tratamientos terciarios son los udltimos
tratamientos que se puede aplicar a las aguas residuales; con estos

tratamientos el agua puede llegar a quedar disponible al consumo humano.
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Estos procesos mejoran la calidad de los efluentes que se descargan a los
cuerpos de agua sin poner en riesgo a los ecosistemas. Su objetivo es eliminar
la materia organica y las sustancias recalcitrantes que no fueron oxidadas en el
proceso secundario (Pantoja, 2015). Entre los tratamientos que mas destacan
esta la Adsorcion con carbono activado donde se puede absorber mas del 98%
de la materia organica presente (Silerio, 2016); la osmosis inversa, la cual,
mediante un gradiente de presidn, y con el empleo de una membrana de acetato

de celulosa, retira el material soluble ya que evita su paso.

1.2.1. Procesos de Oxidacién Avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada forman parte los tratamientos terciarios de agua
residual. Son procesos fisicoquimicos disefiados para la remociéon de compuestos
organicos persistentes que son resistentes a los tratamientos convencionales quimicos
o bioldgicos. El objetivo principal de estos tratamientos es la remocion de los sabores
y olores, la oxidacion de microorganismos y la remocion de contaminantes organicos
(Rivera, 2012). Estos procesos oxidativos de fase liquida consisten en sistemas
continuos, donde se mezcla el agua residual con agentes oxidantes (normalmente
conocidos como catalizadores) para la degradacién completa por el radical hidroxilo
generado “in situ”. Estos procesos se utilizan principalmente en los efluentes
generados por la industria, de hospitales, para la remocién de patégenos y residuos
farmacéuticos en efluentes urbanos luego de un previo tratamiento, remocion de
pesticidas, y de metales pesados (Silerio, 2016).

En los Ultimos afios, se ha incrementado las investigaciones de utilizar AOPs
combinados con tecnologias bioldgicas para tratar ciertas aguas residuales dificiles o
imposibles de remover por procesos convencionales fisicoquimicos/biologicos y con el
prometedor objetivo de reutilizar esa agua y contribuir con el cuidado medio ambiental
(Gogate y Pandit, 2004; Mantzavinos y Psillakis, 2004).

Entre estos procesos encontramos la fotocatalisis heterogénea que se basa en la
irradiacion UV o solar, la ozonacion, la reaccion de Fenton (fotocatalisis homogénea),
y oxidacion de aire humedo. Estos son similares entre si por la participacion del radical

hidroxilo, ya que por su elevada reactividad los vuelve altamente inestables, esta es la
6
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razén por la que se debe generar “in situ” por medio de reacciones quimicas. La
produccion de radicales hidroxilo involucra ozono (O3z) o peroxido de hidrégeno (H20x2).
Estas sustancias son de costos elevados, por lo tanto, se recomienda no utilizar este
tipo de tratamientos a menos que no se pueda emplear métodos biolégicos para
degradar los contaminantes (Silerio, 2016). Existen otros métodos para la obtencion
de los radicales hidroxilo, mediante fotocatalisis homogénea (catalizador en la misma
fase) y heterogénea (catalizador en diferente fase). En esta ultima, un semiconductor
sélido (catalizador) interactia con radiacion UV que a su vez produce un par electréon
/ hueco, los cuales reaccionan con compuestos organicos y agua. El diéxido de Titanio
(TiO2) es el catalizador mas usado. Al usar luz UV, sustituye energia a los compuestos
guimicos en forma de radiacion, la cual es absorbida por moléculas reactivas que
obtienen un estado excitado el cual permanece el tiempo necesario para generar
reacciones (Esplugas y col. 2002).

Los radicales hidroxilo (OH) tienen baja selectividad y una alta reaccion, atacando a la
materia organica a relaciones de 106-109/milisegundo, volviéndolos muy utiles como
oxidante en el tratamiento de aguas residuales (Andreozzi y col. 1999).

Las lagunas de estabilizacion son sistemas de tratamiento de residuales liquidos con
estructura muy simple, en las que se llevan a cabo procesos de depuracion natural
altamente eficientes y muy complejos, aiin no muy bien comprendidos; entre los que
se encuentran : sedimentacién, digestidén, estabilizacidbn aerdbica y anaerdbica de
parte de la carga suspendida y disuelta, fotosintesis, floculacion biol6gica ; procesos
afectados por la temperatura, radiacién solar, viento, lluvia, infiltraciéon del agua del
subsuelo hacia las lagunas y la percolacion de agua de las lagunas hacia el subsuelo
(Séenz, 1985; Gloryna, 1973).

1.3. Fotolisis y Fotocatalisis

1.3.1. Fotdlisis

La fotolisis es el proceso en el cual es posible degradar compuestos con el empleo de
radiacion UV (solar o artificial) con una longitud de onda de entre 200 — 400 nm. Al

aplicar radiacién UV, puede generar fendmenos de degradacién por fotdlisis directa o

7
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indirecta, en donde las moléculas entran en un estado de excitacion al absorber la
radiacion, causando una ruptura de enlaces y, a su vez, la degradacion o
descomposicion (directa); o por la generacion de radicales altamente reactivos
(indirecta) (Prados, 2009).

1.3.2. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea, es una tecnologia que también involucra radiacion UV
(solar o artificial), similar a la fotdlisis, pero esta involucra un agente de degradacion
(catalizador) quien acelera el proceso de degradacion de la materia organica en el
agua, hasta mineralizarlo o la produccién de nuevos compuestos no toxicos. Este es
un proceso no selectivo el cual al emplearse para degradar varios compuestos
complejos organicos (Miralles, 2011).

Esta tecnologia utiliza el oxigeno del aire como medio oxidante y la radiacion UV como
activador de la reaccién, por lo que es una tecnologia muy amigable con el ambiente,
ademas de que beneficia de gran manera los costos de operacion y abre varias
posibilidades para el desarrollo tecnolégico de esta técnica (Salazar y Gonzalez,
2008).

Los catalizadores utilizados para el tratamiento de aguas residuales pueden dividirse
en dos tipos (Irigoyen, 2014): semiconductores, como oxidos y sulfuros; y compuestos
organicos, complejos metalicos que tienen unas bandas de absorcion considerables
en el aspecto visible y en el intervalo de la radiacion UV. El TiO2 es un semiconductor
(3.0 — 3.2 eV) (Asahi y col. 2001; Ohno y col. 2004; Kaariainen y col. 2009) de mayor
demanda en el estudio de fotocatdlisis por su capacidad de formacién de especies
reactivas del oxigeno, y puede ser activado a radiaciones menores a 400nm. Cuando
se realiza la irradiacion del semiconductor con luz de alta energia los fotones son
absorbidos por los electrones y estos lo transforman en energia (excitacion primaria)
(Caballero, 2012). Una vez que la luz iguala o supera el valor de la banda prohibida o
brecha de energia (gap), los electrones que estan en la banda de valencia (BV) y que
absorbieron los fotones, tienen la carga energética suficiente para migrar a la banda

de conduccion (BC) sobrepasando la banda gap (Figura 1).
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Figura 1. Proceso de fotocatalisis.

Esta migracion del electron (e-) de la BV a la BC, genera un hueco o ausencia de
electrones (h+) en la BV, lo cual forma un par electron/hueco (e-/h+), y es este quien
reduce y oxida un adsorbato, formando un donador de electrones oxidado y un aceptor
de electrones reducidos (Caballero, 2012).

Los h+ pueden oxidar contaminantes o hasta el agua para generar radicales hidroxilo
(OH), mientras que el electrén (e-) se encarga de reducir el oxigeno adsorbido en el

catalizador.

1.3.3 Parametros de degradacién

La fotocatalisis heterogénea requiere de ciertos parametros que se deben tomar en
cuenta debido a que afectan la cinética de una reaccion fotocatalitica (Herrmann y col.
2007):

e Cantidad de fotocatalizador
e Longitud de onda

e Cantidad de luz
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e Cantidad de reactivo inicial
e Temperatura en condiciones extremas respecto a la temperatura ambiente (T<-
10°Cy T >80 - 100°C)

Como cualquier proceso, la fotocatalisis presenta ciertas desventajas, entre las
principales se encuentra la radiacion UV, ya la cantidad de radiacion solar varia con
respecto a la época del afio y las condiciones climaticas diarias; y una mejor ingenieria
para el proceso, debido a que es una tecnologia relativamente nueva, continua en
desarrollo.

El verano es una de las épocas que mayor intensidad de radiacion presenta, por tanto,
en esta época los fotocatalizadores tienen un mayor desempefio y mejor
aprovechamiento de la luz solar (Obregon et al., 2012).

La fotocatalisis ha alcanzado un nivel pre-industrial, pero a pesar de esto, todavia no
es posible el tratamiento de efluentes muy grandes. Un fotoreactor de tamafio
considerable solo podra realizar el tratamiento de algunos metros cubicos de efluente
por dia (Irigoyen, 2014).

A pesar de esto, presenta varias ventajas (Herrmann, 2005):

e EITIO2 presenta una estabilidad quimica en medio acuoso y un intervalo amplio
de pH (0 < pH = 14)

e EITiO2 tiene un precio bajo

e Los reactivos que se requieren para las reacciones son econémicos

e Mineralizacion completa para muchos contaminantes organicos

e Se puede conectar con otras técnicas de tratamientos de agua

1.4. Industria Textil

Las empresas dedicadas a los textiles, por muchos afios han aprovechado, de manera
indiscriminada, los recursos naturales, provocando contaminacion del agua y del aire,
principalmente por los procesos de produccion y servicios ineficientes, lo que ha

provocado una disminucién de agua limpia para diversos usos (GreenFacts, 2009).
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La elaboracion de productos textiles, involucra un gran numero de operaciones
unitarias las cuales utilizan muchas materias primas tales como el algodoén, lana, nylon,
y tintes o colorantes. En el proceso de tefiido de las telas, genera efluentes acuosos
gue contienen varios contaminantes, entre ellos pueden ser materia inorganica,
almidon, peroxido, EDTA, enzimas, surfactantes, colorantes, metales pesados y otros
compuestos organicos de diversa estructura. (Mansilla y col. 2001).

Los efluentes que se descargan son generados principalmente del desgomado (15%),
descrude y macerado (20%), y del blanqueo, tefiido y lavado (65%) (Bandala y col.
2002). Aproximadamente se producen 700.000 toneladas de tintes y colorantes al afo,
de estos entre el 10 y 15% son desechados en los efluentes de los procesos de tefiido.
Se estima que se generan entre 15 y 20 galones por libra de agua residual en
instalaciones de tefido para la coloracion reactiva y directa (Garcés y col. 2005). La
industria textil es la mayor consumidora de colorantes sintéticos en la elaboracion de

sus productos.

Las descargas de estos efluentes son consideradas como amenaza para la vida
acuatica, debido a que disminuyen la penetracion de luz, afectando directamente a la
actividad fotosintética causando una disminucion del oxigeno disuelto, también

aportando materia organica a los cuerpos de agua (Reema y col. 2011).

1.4.1. Colorantes

Los colorantes pueden ser definidos como sustancias que tienen la capacidad de
impartirle color a una fibra, sin verse afectado por factores como la luz, la temperatura
y el jabén. Estan conformados por mas de un compuesto y tienden a ser aromaticos
con grupos nitro, amino, hidroxilo, entre otros (Martinez, 2014).

Aproximadamente, en los afios 2600 a.c. se empezaron a emplear el uso de los
colorantes. Las antiguas civilizaciones las obtenian de diferentes fuentes naturales,
principalmente de insectos y plantas para tefir sus prendas; este conocimiento paso
de generacion en generacion como un proceso casero. Pero acorde la civilizacion
evoluciond, con el paso del tiempo y el desarrollo cientifico e industrial, el proceso de

tefiido se ha ubicado como uno de sectores mas importantes. Mas de diez mil
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diferentes tipos de pigmentos y colorantes sintéticos son usados en diferentes
industrias como la textil, papelera, cosmética, farmacéutica, entre otras (Cortazar—
Martinez, 2012).

Debido a la gran variedad de colorantes utilizados en la industria textil, nace la
necesidad de clasificarlos. De este modo, se pueden clasificar en dos grandes grupos:

por su estructura quimica y por su método de aplicacion.

1.4.2. Clasificacion quimica

En esta clasificacion se puede identificar los grupos cromoéforos (grupos de atomos
responsables del color) con mayor facilidad, por tal motivo a esta clasificacion se la
considera la mas eficaz y adecuada para los colorantes. En la siguiente tabla (tabla 1)
se observa los diferentes tipos de colorantes de acuerdo a su estructura quimica,
donde destacan los de familia azoica, ya que son los mas utilizados, ademés de

algunos ejemplos de composiciones quimicas.

Tabla 1 Clasificacion Quimica de los colorantes

. GAMA DE
FAMILIA GRUPO CROMOFORO COLORES
R
_ \ Azul
Azoicos N_N\ Amarillo
’
Azo R
O
Antraquinonas Vil
q Violeta
O
Antraquinona
?
(L~
o —— Azul
Indigoides H Violeta
0
indigo
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Sulfuricos

R’ N
X
R" S

-
o
|

|\|1* X
X
R" S

Thiazol y tiazina

Amarillo
Vino

1.4.3. Clasificacion por método de aplicacion

Debido a que en la industria textil realizan el tefiido de diferentes tipos de fibras (lana,

algoddn, nylon, poliéster, acetato de celulosa, etc.) esta clasificacion resulta mas

apropiada ya que de esta manera pueden elegir el mejor tinte para cada tipo de fibra.

En la tabla 2. observamos los colorantes utilizados para cada fibra:

Tabla 2 Clasificacion de colorantes por método de aplicaciéon

TIPO FIBRAS METODO DE APLICACION | GRUPOS
CLOMOFOROS
Acidos Nylon, lana, seda, | Normalmente para bafios de | Azo, antraquinona,
papel, tintas y piel | tinte neutros a acidos trifenilmetano, nitro
Y nitroso
Béasicos Papel, Para bafios de tintura basicos | Azo,
poliacrilonitilos, trimetilmetano,
nylon, poliéster y antraquinona
seda
Directos | Algodon, rayon, Inmersion de la fibra en un Azo
piel y nylon bafio con un electrolito.
Forma enlaces de hidrégeno.
Dispersos | Poliéster, En forma de presién coloidal | Azo, antraquinona
poliamida, acetato, | con altas temperaturas y y nitro
acrilico y plasticos | presion. Unién del colorante
por interacciones dipolares
Mordaz Lana, piel y Aplicado en conjunto con Azoy
algodon sales de Cr antraquinona
Reactivos | Algodon, lana, Los grupos reactivos del Azoy
seda y nylon colorante reaccionan con los | antraquinona

grupos funcionales de la fibra
para enlazarse
covalentemente bajo la
influencia de la temperatura y
el ph
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Al azufre | Algoddn y rayon Estructuras
indeterminadas
Alatina | Algoddn, rayony | Reduccion con hidrosulfito de | Antraquinona e
lana sodio, después de la indigos
impregnacion se oxida

Fuente: Castillo, 2015.

Aproximadamente, hasta un 50% de estos colorantes textiles son descargados en los
efluentes residuales debido a su bajo grado de fijacion en las telas (Cervantes, 2008).
Estas descargas comprometen a las aguas superficiales y subterraneas cercanas a
las industrias textiles tanto por las concentraciones y por el periodo de tiempo
presentes en los ecosistemas.

Generalmente, las moléculas de los colorantes utilizados en la actualidad, poseen
estructuras muy complejas. La mayoria de estos colorantes son de origen sintético,
muy solubles en agua, tienen una alta resistencia a la accion de agentes quimicos y
no son biodegradables. Estos organismos son comunmente conocidos como
recalcitrantes. Sus estructuras frecuentemente contienen grupos azo, antraquinona o
ftalocianina. Dadas sus caracteristicas de solubilidad y estabilidad, los métodos
tradicionales de floculacién, sedimentacion o adsorcion no son utiles en la remocion
de estos compuestos (Bandala y col. 2002). Estos colorantes al no ser biodegradables,
tienden a acumularse en los organismos vivos, causando diversas enfermedades y
trastornos (Al-Ghouti y col. 2010).

Por lo regular los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente y los
métodos de tratamiento clasicos no son utiles en su remocion debido a que
oxidaciones o reducciones parciales pueden generar productos secundarios altamente

téxicos (Mansilla y col. 2001).
1.4.4. Colorantes tipo Azo

Los colorantes de mayor uso en las textileras, con un 30% sobre el total, son colorantes
de tipo azo, los cuales son usados para la coloracion de las fibras de celulosa (Luciano
y col. sff). Estos colorantes pueden clasificarse en: acidos, basicos, dispersos, directos
y reactivos. La aplicacién de este tipo de colorantes es muy variada y depende del

proceso de tefiido o estampado, pero en la mayoria de los casos se requiere aplicar
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calor y un mordente (Luciano y col. s/f). Cabe mencionar que estos colorantes no se
encuentran disponibles en la naturaleza, Unicamente se puede obtenerlos por medio
de sintesis quimica.

Los compuestos que presentan un enlace —N=N- son denominados como
azoderivados, compuestos azoicos 0 azocompuestos.

Estudios anteriores han reportado que estos colorantes pueden contener sustancias
como acido benzoico y acido acetilsalicilico, las cuales pueden inducir alergias y
reacciones asintomaticas en personas sensibles (Pereira, 2001). De igual forma
encontramos que algunos de estos productos pueden ser carcinogénicos (Nilsson y
col. 2006).

1.5 Colorante sintético azul indigo

El azul indigo es uno de los tintes naturales mas antiguo que se conoce y se lo extraia
por plantas de género indigofera. Es un colorante muy poco soluble en agua. Su
férmula quimica es C12H1002N2 (Wesenberg y col. 2003). Su principal aplicacion
industrial es en el tefiido de la mezclilla (blue jeans). Su estructura quimica se muestra

la siguiente figura:

O

ZT

N
O

Figura 2. Estructura quimica del azul indigo.

En el siglo XIX, el indigo era un tema de gran importancia, debido a que se empleaba
en grandes cantidades en el tefiido de telas para uniformes militares, sin embargo, su
obtencion implicaba un grave problema ya que se realizaba mediante la extraccion de
la fuente natural. Este problema fue resuelto cuando el quimico aleman Adolf Van
Baeyer, sintetizo el indigo, obteniendo un color azul intenso y de bajo costo (Ball,
2004).
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La primera sintesis de indigo fue a partir de o-nitrobenzaldehido, acetona, en una
mezcla de hidroxido de sodio, hidroxido de bario y amonio. La hidrélisis produce
glucosa e indoxil. Por exposicion al aire, el indoxil se oxida a indigo. En este proceso,
N-fenilglicina se trata con una mezcla alcalina de sodio y potasio que contiene
hidroxidos de sodamida (Quintero & Cardona, 2012).

Por otro lado, la incorporacion del colorante azul indigo natural a las fibras era un
proceso complicado, debido a que la planta tenia que ser fermentada con orina, para
posteriormente ser incorporada a las fibras y luego las fibras eran puestas bajo el sol
para asi poder adquirir el color azul (Sing de Ugaz, 1997). Actualmente es menos
complicada la tincién de las fibras con el colorante azul indigo, ya que se obtiene
sintéticamente, es mucho mas puro que el natural y mas estable a la luz, lo que permite
gue se ocupe menos el indigo natural (Macy, 1992; Yufera, 1995).

1.5.1 Toxicidad del azul indigo

La toxicidad de azul indigo es poco conocido en la literatura, no obstante, se han
realizado algunos estudios para conocer los efectos toxicos de este colorante, sobre
diversos organismos como ratas, perros y humanos (pruebas de inhalacion y
dérmicas), los resultados de estos experimentos demostraron no tener grandes efectos
téxicos y no generaron efectos cronicos en las dosis utilizadas (Ferber, 1987; Rannug
y col. 1992).

Sin embargo, es importante tener claro que todas las sustancias son toxicas
dependiendo de la concentracion y del tiempo de exposicion. Un ejemplo de ello es el
caso de intoxicacion mortal en un nifio de 3 afios de edad, después de la
administracion de indigo con fines terapéuticos (para contrarrestar malestares
estomacales), los investigadores reportan los riesgos de usar indigo como un remedio
tradicional y de la necesidad de tener mas estudios toxicologicos de esta sustancia

para entender mejor su toxicidad (Berdai y col. 2012).
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1.6 Colorante sintético azul de metileno (Cloruro de tetrametiltionina)

El azul de metileno es un colorante organico que tiene varios usos, entre ellos en
medicina, en laboratorio como indicador, y en la industria textil. Su férmula quimica es
C16H18N3CIS. En la industria textil se utiliza para la tincion de fibras de algodon, lana
y seda. Es un colorante muy soluble en agua. Generalmente se encuentra en forma
de cristales o polvo cristalino de color verde oscuro brilloso. Su estructura se presenta

a continuacion:

N

H5C. + _CH
3C N S N CHs3
CHs ClI- CHs

Figura 3. Estructura quimica del azul de metileno.

Este colorante no es considerado como téxico, aunque puede tener diferentes efectos
adversos en la salud tanto humana como en animales, principalmente quemaduras y
de poder provocar enfermedades en la region de los ojos (Puentes, 2010). En bajas
concentraciones, al contacto con la piel no provoca ninguna molestia ni presenta un
riesgo. Por el contrario, al llegar a inhalarla genera dificultades en la respiracion;
cuando se ingesta puede causar sensacion de quemadura, sintomas de gastritis,

vomito, confusién mental y methemoglobinemia (Tan y col. 2008).

1.7 Mecanismo de degradacién colorantes mediante fotocatalisis

Los colorantes utilizados en la industria textil son de origen sintético y de dificil
degradacion, lo que los convierte en compuestos recalcitrantes. Cuando los colorantes
se encuentran en medio acuoso deben ser tratados por procesos fisico-quimicos para
una mayor degradacion. Entre los que mas destacan se encuentran la ozonacion,

reactivo Fentom, carbon activado, fotoquimicos, entre otros (Robinson y col. 2001).
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La mayoria de estos tratamientos presentan un alto costo de instalacion vy
mantenimiento por lo que no se puede aplicar como un tratamiento habitual en
pequefias empresas (Davis y col. 2003).

La fotocatalisis, con TiO2 como fotocatalizador, se encuentra dentro de los tratamientos
fotoquimicos més efectivos en materia de degradacion de colorantes sintéticos, ya que
los colorantes organicos con cromoforos absorbentes de luz visible son capaces de
fotosensibilizar semiconductores de TiO2. Para lograr convertir la molécula del
colorante en sensibilizador y un sustrato para degradar, se le debe aplicar una carga
en la banda de conduccion del semiconductor para excitar y producir un radical del
colorante oxidado. Este mecanismo funciona bajo irradiacion visible los cuales se

explican en las siguientes ecuaciones (Fang y col. 2009):

Colorante + hv — Colorante (2)

Colorante* + TiO2 — dye- + TiO2 (e) (2)

TiO2 (e) + O2 — TiO2+ O2- (3)

02:+TiO2 (e) + 2H — H202 + TiO2 4)

202 + 2H — O2 + H202 (5)

H202+TiO2 (e) — ‘OH + OH + TiO2 (6)
Colorante- + (O2- 0 -OH) — Productos degradados (7)

Esta ruta fotocatalitica es eficaz bajo energia luminica ideal. Bajo este concepto entra
perfectamente la luz solar la cual, ademas de tener la energia ideal, es gratuita e
ilimitada. Cabe recalcar que para obtener un alto nivel de degradaciéon las moléculas

del colorante deben estar expuestas a la luz solar cuando esta sea proporcionada de
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manera directa y preferentemente cuando el sol emita el mayor grado de radiacién

durante el dia.
1.8Cinética de reaccion
1.8.1 Velocidad de reaccion

La velocidad de reaccion es la velocidad con la que disminuye la concentracion de un
reactivo (A) dicho de otro modo, es el aumento de un producto (B) en el tiempo que

ocurre la reaccién, dado por la siguiente ecuacion:

v = —d[A] — +d[B] (8)
dt dt

Por tanto, se menciona que la velocidad de una reaccion quimica es una velocidad de
descomposicion de un reactivo o la velocidad en que se forma un producto. Las
reacciones ocurren mas rapido cuando los reactivos se encuentran en estado gaseoso
0 en solucion. La velocidad, es maxima al inicio de la reaccion, se reduce a medida
gue la reaccidn transcurre. Se ha encontrado que la velocidad de una reaccion
depende principalmente de la concentracion de los reactivos, de manera que, mientras
la concentracion de A disminuye en el tiempo, también lo hace la velocidad de reaccion

(Avery, 2002), de la siguiente manera

v =o [A]" 9)
Ddénde n es conocida como orden de reaccion y. Por tanto, la ecuacion de velocidad
relaciona la velocidad y la concentracion, representada por la siguiente ecuacion

dlA
~Z8 = k4] (10)

1.8.2 Orden de reaccion

Este orden o nimero se obtiene de manera experimental y describe la manera en que
la velocidad depende directamente de la concentracion del reactante. Puede existir
reacciones de orden 0, de primer orden o de segundo orden. Por tanto, una reaccion

de primer orden esta dada por la siguiente ecuacién
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——=k,[A] (11)

1.8.3 Constante de velocidad

Esta constante proporciona una medida util de la velocidad de una reaccion quimica
una temperatura determinada. Para la constante de velocidad para una reaccion de

primer orden, la ecuacién (11) puede escribirse de esta manera (Avery, 2002)

dx
— = kv(@a—x) (12)
O, lo que daigual a
dx
@ k,dt (13)

Al integrar la ecuacion (13) se obtiene
—In(a — x) = k,t + Constante (14)

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

la ecuacion (14) da lugar a

ky =1n (=) (15)

a—x

Las unidades que maneja la constante es de tiempoy es utilizada en el método de
sustitucion, mientras que, para el método grafico, se utiliza logaritmo base 10 en la

ecuacion (15), dando paso a

2.303 a
ky =——10gio (E) (16)
1.8.4 Tiempo de vida media

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

orden, la ecuacion esta dada por

In2
t1/2 == T (17)
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[I. JUSTIFICACION

Actualmente, cada dia el agua se vuelve el recurso mas valioso sobre la Tierra. Por
esto es necesario realizarle un correcto tratamiento antes de ser vertida en el ambiente

0 para poder darle otro uso.

En la industria textil se utilizan miles de m3 de agua en tefiido de diferentes telas; una
vez que se termina con el proceso de elaboracion, el agua arrastra diferentes
colorantes que no son capaces de desintegrarse de manera bioldgica y ademas son
de dificil remocion por procesos que las industrias utilizan tradicionalmente como son
las plantas de tratamiento ya que estas no suelen ser efectivas, y asi las aguas son

vertidas al ambiente con altas concentraciones de estos colorantes.

México es un gran productor de textiles, siendo el séptimo exportador de mezclilla en
el mundo y el segundo proveedor de esta tela a su vecino, Estados Unidos. Los
principales estados productores de textiles en el pais son Durango, Puebla,

Guanajuato y el Estado de México.

En estas industrias se generan cantidades importantes de aguas residuales ya que en
esta se utilizan diversos tipos de colorantes sintéticos en sus etapas de produccion,
los cuales son considerados como compuestos recalcitrantes, debido a que no son de

facil remocién ni degradacion.

El correcto tratamiento de las sustancias recalcitrantes se convirtié en una prioridad en
materia de tratamientos de aguas residuales. Por esto, se han buscado diferentes
meétodos para tratar a este tipo de compuestos, y se presentan los procesos de
oxidacion avanzada, que son tratamientos terciarios de aguas residuales como
alternativa, concretamente mediante fotocatdlisis con radiacion solar o artificial UV, en
donde con la ayuda de un fotocatalizador, como el TiOz, puede llegar a degradar este

tipo de sustancias.
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Por lo anterior, en este trabajo se proponen los procesos de fotolisis y fotocatalisis
heterogénea con TiO2 como fotocatalizador, con radiacion solar y UV artificial, como
una posible solucion en materia de degradacion de colorantes usados en la industria
textil, buscando beneficiar principalmente al ambiente, concretamente a los cuerpos
de agua, al darle un correcto tratamiento a las aguas residuales de origen textil, para
reducir la carga organica presente en este tipo de efluentes y asi obtener un correcto

redso y adecuada descarga.
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lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Degradar colorantes de uso textil mediante fotdlisis y fotocatélisis heterogénea, solar
y UV, con el empleo de un reactor de placa plana con radiacion solar natural y con un

reactor con radiacion UV atrtificial.

3.2 Objetivos especificos.

1. Determinar el efecto de la magnitud de pH y la concentracion de peréxido de
hidrégeno (H202) en la degradacion del colorante de origen textil azul indigo,
mediante fotdlisis y fotocatalisis (con TiOz), con radiacion solar natural en un
reactor de placa plana.

2. Determinar el efecto de la magnitud de pH y la concentracion de peréxido de
hidrégeno (H202) en la degradacion del colorante de origen textil azul de
metileno, mediante fotolisis y fotocatélisis (con TiOz), con radiacién UV artificial
en un reactor UBE.

3. Construir un reactor piloto de concreto para procesos de fotdlisis y fotocatalisis,
con radiacion solar natural, basado en un reactor de origen industrial.

4. Implementar las condiciones fisicoquimicas Optimas en la degradacién del
colorante de origen textil azul indigo mediante fotolisis y fotocatalisis solar en

un reactor prototipo de concreto.
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IV. HIPOTESIS

Mediante procesos de oxidacion avanzada, fotolisis y fotocatalisis, con TiO2 como
semiconductor, en condiciones de alta intensidad de radiacion solar natural y UV-C
artificial, y bajo condiciones fisicoquimicas 6ptimas, de magnitud de pH y dosis de
peroxido de hidrogeno (H2032), es posible degradar los colorantes sintéticos de origen

textil, azul indigo y azul de metileno.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Area de estudio

Los experimentos de fotodlisis y fotocatalisis con radiacion solar se realizaron en las
instalaciones de la Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) Oriente de la
ciudad de Durango, Durango, México, sus coordenadas geograficas son 24°01°24"
Norte y 104°36°39"" Oeste.

La parte experimental de fotdlisis y fotocatalisis con radiacion UV artificial fueron
realizados en la planta piloto del Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico del

Agua, de la Universidad de Salamanca, Espafa.

5.2 Materiales

5.2.1 Reactivos

. Fotocatalizador: Dioxido de Titanio (TiO2) - Fermont

. Fotocatalizador: Didxido de Titanio (TiO2) — Degussa P25
. Peréxido de Hidrégeno al 30% (H2032)

. Agua destilada y des-ionizada

. Acido Nitrico (HNO3)

. Acido Clorhidrico (HCI)

. Hidréxido de Sodio (NaOH)

. Colorante azul indigo

. Colorante azul de metileno
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5.2.2 Otros Materiales

. Placas de vidrio esmerilado comercial como soporte del TiO2 con un &rea de
1/10 m2
. Vasos de precipatos
. Materiales para construccion de reactor de concreto
= Grava
= Cemento
= Arena
» Varilla 3/8

= Alambre recocido
= Agua

= Madera de pino

» Aceite quemado

= Clavos 2 pulg.

5.3 Equipo

e Espectrofotometro HACH-DR 500

e Espectrofotometro Beckman DU 520

e Digestor de DQO HACH-DRB200

e Compresor de aire

e CronOmetro

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

e Reactor fotocatalitico solar (manufacturado en base metalica) de 1/10 m?:
» Altura de la base: m
= Ancho: m

= Largo: m
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e Regadera del reactor fotocatalitico solar (tubo de PVC):
= Diametro interior: ¥z pulgada
= Largo: cm
» Perforaciones de 0.085 en la parte central, en linea recta

ubicadas sobre la placa de vidrio

= Bomba de agua: comercial

Figura 4. Reactor de cama dura 1/10 ma.

e Fotoreactor UV piloto

» Tanque reservorio con capacidad de 200 L

= Bomba de recirculacion de 1 hp de potencia

» Filtro para sélidos con tamiz de 50 micras

» Rotametro Tecfluid

= Cuatro conos de acero inoxidable rigidizados en su contorno
externo con varillas del mismo material, fijando en su estructura
una malla de fibra de SiO2, la cual soporta el catalizador de TiO2

» Envoltura tubular de vidrio en formato estrecho T5

» Lampara UV Philips (Longitud de Onda maxima: 253.7 nm)
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Figura 6. Lampara para radiacion UV.
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5.4 Métodos

5.4.1 Impregnacion de TiO2 sobre placa de vidrio.

La impregnacion del catalizador TiO2 comercial de marca Fermont sobre la placa de
vidrio esmerilado con un &rea de 1/10 m? se realiz6 mediante el siguiente

procedimiento:

1. Limpieza del reactor y soporte de vidrio

Tanto el reactor como el soporte de vidrio esmerilado se lavaron cuidadosamente con
agua para retirar cualquier desecho presente. Adicional, para la placa de vidrio utilizd
una fibra para retirar la suciedad y rastro presente de catalizador impregnado para

experimentos anteriores.

2. Impregnacion de TiO2 sobre el soporte

Para la superficie de 1/10 m? se pesaron 200 mg de TiO2 de marca Fermont en una
balanza analitica y se disolvieron en 5 ml de agua destilada; la solucion se colocé en
un compresor de aire para poder llevar a cabo la impregnacién sobre el soporte de

vidrio mediante aspersién directa.

Figura 7. Impregnacion de TiO2 en placa de vidrio esmerilado por aspersion directa.
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5.4.2 Experimentos con radiacion solar natural.

Las soluciones modelo utilizadas para cada experimento bajo radiacion solar natural
se realizaron con el colorante azul indigo artificial. Todos estos experimentos se
realizaron en las instalaciones de la PTAR ubicada en la zona oriente de la ciudad de

Durango, Dgo. Se siguieron los procedimientos detallados a continuacion:

= Se pes6d 60 mg del colorante y se afor6 a 1 litro con agua destilada. Cada
experimento se trabajo son volumenes de 2 litros.

» Los experimentos para la degradacion el colorante utilizado en la industria textil
se realizé por Fotodlisis y Fotocatalisis, con radiacién solar, con Dioxido de
Titanio como fotocatalizador; en un reactor de cama dura de 1000 cm2. Una vez
realizados todos los experimentos en este reactor, se repetiran en el reactor de
concreto aquellos experimentos que presenten los mejores resultados y se
comparara la eficiencia de degradacion.

» Para fijar el fotocatalizador en la superficie de la placa de vidrio se sigui6 el
procedimiento de Stintzing (2003), donde especifica la concentracién del
fotocatalizador en solucién acuosa (2 gr/m?), angulo de inclinacién del reactor

(20° debido a la latitud de Durango) y especificaciones técnicas de flujo laminar.

5.4.2.1 Fase experimental solar.

Se realizaron experimentos siguiendo un disefio factorial de 3*4*2 con covariables y
mediciones repetidas, todos bajo condiciones ambientales similares, Unicamente en
dias soleados con velocidades de viento bajas o nulas; dentro de un horario entre las
12:00 y 15:00 horas (debido a la radiacion solar méas alta durante el dia en los meses),
recirculando la solucién con un flujo de 126 L/h (laminar). El pH se ajusté con NaOH y
HNO3 para los experimentos bajo niveles béasico y &cido, respectivamente. Las

muestras se analizaron por el método Hach para la determinacién de DQO.
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Los experimentos se desarrollaron con un volumen inicial de 2 L del colorante aforado
con una concentracion inicial de materia organica de entre 57 y 111 mg/L medidos a
través de DQO durante un periodo de tiempo de 60 min, tomando muestras de 2 ml a
diferentes tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45 y 60 min. Se trabajo con los dos procesos
previamente mencionados: Fotodlisis y Fotocatalisis con cuatro dosis de Peroxido de
Hidrogeno (H202): 0, 1, 5y 10 mM (considerando 2.04 ml de H202 para 10 mM en
soluciones de 2 L). Se adiciono el H202 después de la toma de muestra al tiempo 0 en
cada experimento. Se trabajo bajo tres niveles de pH: Acido (3.5), Neutro en valores
entre (6.5) y Bésico (9.2).

5.2.2.1 Andlisis estadistico.

El disefio factorial de 2*2*3 con covariables y mediciones repetidas que se siguid es
el siguiente:

DQOijklm = pu+Pi+Mj+pHk+Tl+axtl+bxt2+c*r+ DQO0+ (PpH)ik +
(TP)il + (TM)jl + (TpH)kl + (TPpH)ikl + Eijklm

Donde,
Factores:
Pi= Peroxido i= 1, 2,
Mj= Método (fotolisis, fotocatalisis) j= 1, 2
Phk=pHk=1, 2,3
TI= Tiempos |I=5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 min.
m= 1, 2 repeticiones
Variable dependiente: DQO final
Covariables:
t1=temperatura inicial
t2= temperatura final
r=radiacion
DQOO0 = DQO inicial

Eijklm= error m repeticiones
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Los efectos de los factores y las covariables fueron evaluados mediante un analisis de
covarianza (ANCOVA) con un a=0.05. Para la diferencia de medias se determiné con
la prueba LSD. Estos analisis se realizaron con el software SAS® Studio 9.0 (Edicion
Basic).

5.4.2.3. Determinacion de parametros cinéticos

Se realiz6 el andlisis de la degradacion como una reaccion de orden 1 (n=1) en donde

la constante operacional (Kop) fue calculada por la siguiente formula:

DQOo\ _
In (DQOt) = kopt (18)

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

T1/2 = (19)

5.4.3 Medicion de la radiacion solar en Victoria de Durango, Dgo.

Para la obtencion de la radiacion solar en la Ciudad de Durango, Dgo., durante los meses
en los que se trabajo, se utilizé el promedio diario del sistema de monitoreo meteorolégico
y calidad del aire de la Secretaria de Recursos Naturales y Medio Ambiente (SRNyMA)
del estado de Durango en la hora, dia y mes de la elaboracion de cada experimento de
fotdlisis y fotocatdlisis solar. Para obtener mejores resultados para ambos procesos bajo
radiacion solar se corrieron los experimentos en las horas donde se presentdé mayor

radiacion por m? (aproximadamente entre 12 — 3 pm).

5.4.4 Experimentacion con radiacion UV artificial

Los experimentos con radiacion UV artificial se realizaron con el colorante comercial
azul de metileno en la planta piloto del CIDTA, de la universidad de Salamanca,

Espafa. El procedimiento utilizado se especifica a continuacion:

= Se preparo la solucion pesando 1 mg del colorante azul de metileno y se disolvio
en 50 L de agua para tener una concentracioén aproximada de 20 ppm.
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» Los experimentos para la degradacion de este colorante artificial se realizaron
por fotdlisis y fotocatalisis, con radiacion UV, con Di6xido de Titanio como
fotocatalizador sujetos en una malla de fibra de SiO2 en un reactor piloto

fotocatalitico UV del CIDTA, de la Universidad de Salamanca.

Cuando se obtuvieron los resultados de los experimentos se seleccionaron aquellos

gue presentaron una mayor eficiencia de degradacion para repetirlos y compararlos.

5.4.4.1 Limpieza de los conos con material fotocatalitico

Se utilizaron cuatro conos con soporte TiO2/SiO2 a los cuales, previo a su uso, se les
dio un tratamiento de limpieza para retirar cualquier impureza en el soporte

fotocatalitico, para que no influya en el proceso de fotocatalisis, de la siguiente manera:

e Cada cono se coloco en un vaso de precipitados de 1000 mL sumergido
en agua destilada

e Se realizé un ajuste del pH con HCI hasta llegar a un pH acido (3.0) y se
dejé en agitacion durante 24 horas.

e Finalizado el paso anterior, se volvié a realizar un ajuste de pH con
hidroxido de sodio hasta alcanzar un pH bésico (11) y, de igual manera,
se dej6 en agitacion otras 24 horas.

¢ Finalmente, transcurrido el tiempo, se retiran los conos del agua y se les

da una limpieza final con agua.

Una vez que se tiene los conos limpios, se acomodan en serie verticalmente (figura 9)

listos para poder ser utilizados.
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Figura 8. Limpieza de conos con material fotocatalitico.
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Figura 9. Soporte catalizador TiO2/SiO2
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5.4.4.2 Fase experimental UV

Se realizaron experimentos siguiendo un disefo factorial de 2*2*3 con 1 covariable y
10 mediciones repetidas, todos ellos en condiciones similares, en un mismo

fotocatalizador UV, con un flujo de recirculacién de 1000 L/h.

El pH se ajusté con NaOH para los experimentos con soluciones en condiciones
bésicas; para soluciones en condiciones acidas se ajustaron con HCI. Se analiz6 la
eficiencia de degradacién por espectrofotometria en un espectrofotometro Beckman
DU 520 y los mejores experimentos por espectrofotometria como por DQO basado en

el protocolo proporcionado por el CIDTA.

Los experimentos se desarrollaron con un volumen inicial de 50 L de agua con una
concentracion inicial aproximada de 20 ppm. Todos los experimentos fueron
desarrollados con una duracion de 120 minutos (2 horas), analizando las muestras en
términos de absorbancia a diferentes tiempos (0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120

min) leyendo cada muestra en una longitud de onda de 670 nm.

Para el calculo de la concentracion del colorante de origen textil azul de metileno se

realizé curva de calibracién con una r? = 0.9963 (figura 10).

1.2
1
c 0.8
©
2
S 0.6 Abs
%)
f(l 04 —— Lineal (Abs)
0.2 y =0.2018x + 0.0176
R?=0.9963
0 \ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5

Concentracion

Figura 10. Curva de calibracion para deteccion de concentracion del colorante azul
de metileno.
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Se trabajé bajo los procesos anteriormente mencionados: fotélisis (sin material
fotocatalitico) y fotocatélisis (con TiO2z sujeto en una malla de SiOz). El reactor utilizado
es de flujo cerrado en donde cuenta en su estructura con tanque reservorio con
capacidad de 200 L; la solucion es impulsada por una bomba con potencia de 1 hp en
donde se contrala el flujo con un Rotametro Tecfluid ajustando el flujo a 1000 L/h. En
los experimentos de Fotocatélisis se desarmé el reactor para poder colocar los conos
con el material fotocatalitico. La temperatura fue medida con un ph-metro y controlada
con el sistema de enfriamiento con el que cuenta la estructura del reactor. Se utilizaron
dos dosis de (H202): 0 y 1 mM (considerando 5 ml de H202 para 1 mM en soluciones
de 50 L). Se adicion6 el H202 después de la toma de muestra al tiempo O en cada
experimento. Los experimentos se realizaron bajo tres niveles de pH: Acido (3.5),
Neutro (7) y Basico (9).

5.4.4.3 Andlisis estadistico
Se implementé el disefio factorial de 2*2*3 con 1 covariable y 10 mediciones repetidas

de la siguiente manera:

Absijklm = u+ Pi + Mj + pHk + Tl + AbsO + (PpH)ik + (TP)il + (TM)jl + (TpH)kl
+ (TPpH)ikl + Eijklm

Donde,
Factores:
Pi= Per6xidoi= 1, 2
Mj= Método (fotolisis, fotocatalisis) j= 1, 2
Phk=pHk=1, 2,3
TI= Tiempos |I=5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120 min.
m= 1, 2 repeticiones
Variable dependiente: Absorbancia final

Covariables:
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AbsO = Absorbancia inicial
Eijkim= error m repeticiones

Los efectos de los factores y la covariable fueron evaluados mediante un analisis de
covarianza (ANCOVA) con un a=0.05. Para la diferencia de medias se determiné con
la prueba LSD. Estos analisis se realizaron con el software SAS® Studio 9.0 (Edicion

Basic).

5.4.4.4. Determinacion de parametros cinéticos
Asimismo, como para los experimentos con radiacion solar natural, se realiz6 el
andlisis de la degradacién como una reaccion de orden 1 (n=1) en donde la constante

operacional (Kop) fue calculada por la siguiente formula:

DQOp\ _
In (qut) = koyt (20)

Y de igual manera, para la determinacién del tiempo de vida media se utilizé la formula

siguiente:

n(2)

T1/2 = Kop (22)

5.4.5 Reactor piloto de concreto

5.4.5.1 Ficha Técnica

El reactor de concreto fue construido en las instalaciones de la PTAR — Oriente de la
Ciudad de Durango, concretamente a un lado del Museo del Agua, en base a un
reactor usado en la industria textil (Stintzing, 2003) (Ver ANEXO 3) de la siguiente

manera:

» Se encuentra sobre un firme o plancha con un area de 16 m? de concreto con
un f'c=100 kg/cm?.
» El reactor se elabord con concreto con un f'¢c=250 kg/cm?, armado con varilla

de 3/8 a cada 20 cm en ambos sentidos.
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» Cuenta con una inclinacién de 30°, teniendo en su punto mas alto una altura de
1.20 my en el més bajo 0.3 m

= Esta orientado hacia el sur (por la latitud en la que se encuentra en la Ciudad
de Durango)

* Tiene un largo total de 1.25 m y un ancho total de 2.30 m

» Se elabor6 con dos areas de superficie de contacto separadas, cada una posee
1 m?: en donde una superficie sera Gnicamente para experimentos para fotolisis

(sin catalizador) y la otra Unicamente para fotocatalisis (con catalizador)

5.4.5.2 Construccién del firme o plancha
Previo a la construccion del reactor se realizé el firme o plancha que sirve como

superficie para el mismo. Esta plancha se construyd en base a los siguientes pasos:

» Se hiso el trazo orientado hacia el sur con un area de 4m de largo por 4m de
ancho (16 m?). Una vez elaborado esto se prosiguié con la nivelaciéon del
terreno.

= Se compacté el terreno mediante un pison de mano, esto con la finalidad de
evitar un posible hundimiento del firme.

» En seguida se cimbro la frontera del espacio que delimité el firme con madera
de pino.

» Una vez acabado esto, se procedié a medir la dosificacion de arena, grava,
cemento y agua para obtener un concreto con un f'¢c=100 kg/cm?

= Se realiz6 la mezcla de concreto, se coloco y se le dio el acabado final al firme,
mediante una llana.

= Se dejé reposar durante un dia completo y finalmente se realiz6 el curado con

agua para que quede listo para construccion del reactor.

38



Pablo Esteban Zaruma Arias CIIDIR-IPN Unidad Durango M.C. en Gestién Ambiental

Figura 12. Nivelacion del terreno del area del filme.
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Figura 13. Vertimiento del concreto con f'c=100 kg/cm? para el firme.

5.4.5.3 Construccion de la estructura del reactor
Una vez que se tiene listo la plancha de concreto, que sirve como superficie del reactor

de concreto, este se construyo6 siguiendo los siguientes pasos:

= Se corté la madera de acuerdo a las dimensiones del proyecto, posteriormente
se impregnoé con aceite quemado para evitar que el concreto se adhiera a la
madera, al momento de descimbrarlo.

= Luego se armoO la estructura, con varilla de 3/8 amarrandola con alambre
recocido.

= Se prosigui6 con la dosificacion de arena, grava, cemento y agua, para obtener
un concreto con un f'c= 250 kg/cm?

= Se realizé la mezcla de concreto la cual fue vaciada en la estructura
previamente armada.

= Se procedio a realizar el aplanado del concreto de la estructura del reactor, con
finalidad de dejar las superficies de contacto con acabado liso.

» Esta estructura se dejo reposar durante dos dias completos para poder realizar
el curado con aguay el descimbrado.
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* Finalmente, en una de las superficies de 1 m? se le hiso un acabado rugoso
utilizando un disco de desgaste con punta de diamante. En esta seccion se le
dio este tipo de acabado para que pueda ser utilizado como soporte del

catalizador.

Figura 15. Vertimiento de concreto con F'c=250 kg/cm? en la estructura del reactor.
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Figura 16. Curado final del concreto de la estructura del reactor.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Radiacion solar para los meses de trabajo

Como se menciond en la seccién anterior, los datos para la radiacién solar se
obtuvieron mediante el promedio diario del sistema de las estaciones de monitoreo
meteoroldgico y calidad del aire de la Secretaria de Recursos Naturales y Medio
Ambiente (SRNyMA) del estado de Durango en el tiempo de cada experimento. La
mayoria de los experimentos se desarrollaron en los meses de marzo a julio del 2017

y los dltimos se hicieron en el mes de marzo del 2018.

Promedio de radiacion solar mensual por hora
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Figura 17. Promedio de radiacion solar mensual por hora

En la gréafica 17., se observa el comportamiento promedio de la radiacion en el
transcurso del dia para cada uno de los meses en los cuales se realizaron los
experimentos en materia de degradacion del colorante sintético azul de metileno.
Obteniendo asi un promedio mensual mayor para el mes de abril del 2017 con 816.89
W/m?y en el menor de los casos fue para el mes de marzo del afio 2018 con 723.59

W/m? (ver tabla 3) donde las mejores horas de trabajo fueron entre las 12 y 15 horas,
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cuando se alcanazé la mayor incidencia de radiacion. Cabe resaltar que el promedio
mensual no indica la radiacion real para el dia ni la hora en que se corrieron los
experimentos. Cada experimento bajo radiacion solar se desarrollé con una radiacion
mayor a 800 W/m? (ver ANEXO 1).

Tabla 3 Radiacion promedio mensual para Durango, Dgo. 2017 - 2018

Mes Radiacion
(W/m?)
Marzo 781.89
Abril 816.89
Mayo 760.07
Junio 778.59
Julio 758.06

Marzo-2018 723.90

6.2 Degradacién de colorante azul indigo por fot6lisis y fotocatalisis
heterogénea con radiacion solar natural

6.2.1 ANCOVA

Tabla 4 ANCOVA. Diferencia de medias, valor de P, en los tiempos de toma de
muestra para colorante azul indigo, SAS® Studio 9.0 (Edicion Basic).

Tiempo de tomas de muestras (T)

Parametros 5 10 15 20 30 45 60
P 029 0.6355 05685 0.3807 0.7886 0.8662 0.1457

pH 0.1545 0.3148 0.1102 0.3592 0.1631 0.1417 0.0594
H202 0.03 00808 0.0572 0.1603 0.0876 0.207 0.1064
DQOO 00521 0.1201 0.0511 0.8497 0.5432 0.3928 0.6106
t1 01495 0876 0.158 0.8745 0.3287 0.1765 0.4499

2 01254 0.2654 0.0601 0.7283 0.1312 0.0895 0.0728
Rad 04206 0.6476 0.2899 0.796 0.7307 0.9992 0.3215

P=Proceso de Oxidacion Avanzada, pH= Potencial de hidrogeno, H,O,= Perdxido de
hidrogeno, DQOO0O= DQO inicial, t1= temperatura inicial, t2= temperatura final, rad=
Radiacion promedio en el tiempo del experimento.

Se realizo el analisis de covarianza (tabla 4) en donde se aprecia la diferencia de

medias en los diferentes tiempos de toma de muestras no es significativa con respecto
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al Proceso de Oxidacion Avanzada, sin embargo, en los tiempos 5, 10, 15, 20y 30 la

media de fotocatalisis fue superior a la media de fotdlisis.

Para el factor de pH, no se encontraron diferencias significativas. Unicamente en el
tiempo 60 el pH acido fue diferente de basico, mientras que el pH neutro no presenta
diferencia con ninguno de los dos (ver figura 18.). En los tiempos 10, 30, 45y 60 el pH
basico es mayor, seguido por el pH neutro y por ultimo el pH acido. En este mismo
tiempo el valor de la media del pH acido fue menor que al de los otros 2. Asimismo, en
los tiempos 5 y 15 de tomas de muestras, el nivel mas alto fue para el pH Basico, sin
embargo, en estos tiempos el pH &cido resultd segundo y el pH neutro en tercero.
Estos resultados confirman lo reportado por Abarca (2017) y Ahmed, et. al. (2011),
donde mencionan que la influencia del factor pH es de importancia para la degradacion

de contaminantes organicos.

Diferencia de medias por nivel de pH
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Figura 18. Diferencia de medias por nivel de pH para colorante azul indigo

En el factor H202 solo encontré diferencias significativas en el tiempo 5, sin embargo,
en todas tomas de muestras la adicion de 1 mM fue superior a la dosis de 0 mM (sin
dosis), lo cual demuestra lo presentado por Rubiano y col. (2005), donde indica que la
adicion de H20:2 es de gran importancia para tener una mayor actividad fotocatalitica.
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Para la primera covariable que es el DQOOQO (inicial) no se obtuvo diferencia significativa
en ninguno de los tiempos. Cabe resaltar que, en la mayoria de los casos, los valores

de esta covariable, fueron muy similares.

En el caso de la siguiente covariable, temperatura inicial, tampoco se encontraron
diferencias significativas. Malato y col. (2009), describe que en sistemas fotocataliticos,
para la activacion fotonica no es necesario tener altas temperaturas, sino que resulta

de mejor manera al estar a una temperatura ambiente (25 °C).

Las dltimas covariables, temperatura final y radiacion solar, tampoco se observan
diferencias significativas, debido a que los experimentos se desarrollaron bajo

condiciones ambientales similares.

Estos andlisis se realizaron con el software de analisis estadistico SAS® Studio 9.0
(Edicion Basic) (ver ANEXO 1).

Se realizaron los experimentos con el colorante sintético textil azul indigo, tanto por
fotocatalisis solar, como fotdlisis solar con una radiacion solar similar. El colorante fue
tratado por ambos procesos en todos los niveles de pH (3.5, 6.5y 9.2) y con todas las
dosis de H202 (0 y 1 mM). El proceso de fotocatalisis muestra una degradacion del
colorante textil azul indigo bajo todos los niveles de pH, siendo mas efectivo bajo
condiciones de pH basico. Mientras que el proceso de fotdlisis Gnicamente se observa
una degradacion en condiciones de pH é&cido con adicion de H202, y nunca bajo
condiciones de pH neutro o béasico sin adicién de H202. Ademas, indica lo reportado
por Abarca (2017) donde los resultados presentados fuera de un pH &cido, en ambos
procesos, al agregar una dosis de H202 produce un incremento de concentracion a

medida que avanza el tiempo.
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Fotocatalisis pH Basico

120

—~

—_

~~

o 90 e

é - o—1mM
O . 0mM
(@4

(|

60

30
0 5 10 15 20

Tiempos (min)

Figura 19. Comportamiento de la degradacion del colorante azul indigo por
fotocatalisis solar en pH basico.

En los experimentos por fotocatalisis solar bajo pH neutro no se encontré ningun
resultado de interés para ninguna de las dosis de 0 mM y 1 mM de H20:. En la figura
19., se muestra el nivel de degradacion para los experimentos bajo pH Béasico (9.2)
con adicion de 1 mM y 0 mM, obteniendo una degradacion eficiente de 35.57% vy

51.35%, respectivamente, en tan solo 20 minutos de cada experimento.

Los experimentos tratados con un pH &cido (3.5) y con dosis de 1 y 0 mM de H20:2
(figura 20.) se obtuvieron porcentajes de degradacion de 4159 y 46.52%
respectivamente. Aunque bajo condiciones acidas se logré degradar buena parte del
azul indigo, el mejor experimento para fotocatélisis solar se obtuvo en condiciones de

pH basico.
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Fotocatalisis pH Acido
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Figura 20. Comportamiento de degradacion del colorante azul indigo por fotocatalisis
solar en pH acido.

Al obtener estos resultados, se prosiguid a realizar un experimento con un diferente
fotocatalizador (TiO2 Degussa P25) para comparar la eficiencia de un catalizador con
respecto al otro. Se tomé como referencia el experimento que presento el mayor
porcentaje de degradacion en fotocatalisis solar (pH= 9.2 y sin adicion de H202), en
donde al correr un experimento por 60 minutos utilizando el fotocalizador TiO2 Degussa
P25 se obtuvo una buena degradacion del colorante textil azul indigo (51.89%), muy
similar a la obtenida con el fotocalizador Fermont (51.35%).

Los experimentos con el colorante textil azul indigo desarrollados por el proceso de
fotolisis solar no se encontraron resultados de importancia en ningin caso con dosis
de 0 mM de H202, asi como tampoco bajo condiciones de pH neutro o basico.
Asimismo, en la figura 21., se observa que, para el colorante azul indigo, no se obtuvo
un resultado de interés en condicién de pH &cido y sin adicién de H20:2. Por el contrario,
se obtuvo un muy buen nivel de degradacion en las mismas condiciones de pH, pero
con adicion de 1 mM de H202, obteniendo un porcentaje de degradacion de 61.78%,
siendo este el mejor resultado bajo condiciones de radiacién solar natural para el

colorante sintético textil azul indigo.
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Figura 21. Comportamiento de degradacion del colorante azul indigo por fotdlisis
solar en pH acido.

Con esto se continuara con la siguiente parte de la experimentacion, la cual implica la
repeticion de los mejores experimentos en el reactor piloto de concreto y, asimismo,
tomando estas condiciones como referencia para la degradacién del otro colorante
(azul de metileno) en el reactor piloto con radiacién UV artificial del CIDTA de la

Universidad de Salamanca.

6.2.2 Célculo de cinética de reaccion

Se realizo el célculo de la cinética de reaccidon como se indicé en la seccion anterior
de materiales y métodos, determinando para este estudio una cinética de orden 1 (n=1)
con respecto a la reduccién de concentracion inicial del colorante de origen textil azul
indigo, la cual fue tomada como covariable en el disefio experimental de 2*2*3 con
covariables y mediciones repetidas. La constante operacional del proceso (Kop) fue
analizada para cada experimento donde se presenté degradaciéon del colorante con
respecto a la concentracion inicial, la cual se obtuvo bajo pH acido y basico, asi mismo
utilizando dosis de 1 mM de H20:2 y sin dosis (0 mM). Estos resultados son concuerdan
con lo reportado por Abarca (2017) y Morones y col. (2016), en materia de degradacién
de compuestos recalcitrantes presentes en aguas de origen industrial. Los resultados

se obtuvieron con el paquete estadistico Statistic 7.
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Tabla 5 Constantes operacionales calculadas para el proceso de degradacion de
colorante azul indigo, por fotolisis y fotocatalisis solar, a diferentes niveles de pH y
distintas dosis de H20:.

Fotolisis Fotocatalisis Prueba t-Student
c c ©
Ne) ~ O —~
s 1 T 8. £ . 3. £ § &
o C < - o C (< = =
T = ¥g 8BS L ¥g EBE % 5 3 =
= =) - )] [ 13}
<) - 0] -
a) a =
OmM 6.5 0.0166 22.85 41.7196
9.2 0.0495 51.35 13.9864
3.6 0.0103 46.51 66.8129

1mM 6.5 0.0230 30.3 30.1082 0.0269 34.72 25.6766 2.4469 -5.9105 0.001043
9.2 0.0141 20 48.8792 0.0200 3557 34.5000 2.3646 -6.5318 0.000324
3.6 0.01905 61.78 36.3750 0.0080 41.59 86.0107 2.1603 -7.8571 0.000003
min= minutos, pH= Potencial de hidrogeno, H>O.= Perdoxido de hidrogeno, mM=
milimoles, Kop= Constante operacional, p= significancia, T¥2= Tiempo de vida media.

En la tabla 5, se puede observar las Kop para todos los experimentos en donde existio
un grado de degradacion del colorante textil azul indigo, asi también como el
porcentaje de degradacion en cada experimento y el tiempo de vida media para cada

uno.

La mejor constante operacional (Kop= 0.0495 min) se obtuvo en el experimento
realizado por fotocatélisis solar, se obtiene en los primeros 20 minutos de reaccion de
la degradacion del colorante sintético textil azul indigo, sin agregar dosis de H202y en

pH basico, alcanzando una degradacion de 51.35% del contaminante.

Asimismo, se puede observar las Kop en los experimentos bajo fotolisis solar con dosis
de 1 mM de H202 y bajo pH neutro (Kop= 0.0230) y &cido (Kop= 0.0190) son de
consideracion, y en donde bajo este ultimo pH se aprecia el mayor porcentaje de

degradacion (61.78%).

De igual manera podemos observar las Kop en experimentos desarrollados bajo
fotocatdlisis solar, y con dosis de 1 mM de H202, en niveles de pH neutro (Kop= 0.0269)

y basico (Kop= 0.0200) son muy buenas. A pesar de esto, bajo estas condiciones de
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dosis de H202 y pH correspondientes, se alcanzdé una degradacion inferior a las
previamente detalladas.

Ademas, podemos observar la comparacion de las constantes operacionales realizada
bajo la prueba t-Student, en donde en todos los casos que se pudieron comparar al
existir degradacion bajo los tres niveles de pH, con dosis de H202, y en ambos
procesos de oxidacion avanzada, existe diferencias significativas. Se obtienen muy
buenos porcentajes de degradacién por ambos procesos, sin embargo, debemos

considerar la adicion de H20:2 y el nivel de pH en el que se desarrolla la degradacion.

6.3 Degradacion de colorante sintético azul de metileno por fotélisis y
fotocatalisis con radiacion UV artificial

6.3.1 ANCOVA

Los resultados del ANCOVA desarrollado para el colorante sintético textil azul de
metileno (ver tabla 6) muestra que existen diferencias significativas en los tiempos 5y
10 con respecto a los procesos de Fotdlisis y Fotocatélisis con radiacion UV artificial

emitida por lampara, siendo, en todos los casos, mayor la media de fotocatalisis.

Asimismo, en el factor pH, se encontraron diferencias significativas en el tiempo 5y 10
(ver figura 22). En la mayoria de los tiempos de toma de muestras (5, 10, 15, 20, 30,
45, 60, 75 y 90) la media del pH acido fue superior a la siguiente que fue para pH
basico y por Gltimo pH neutro, siguiendo siempre ese orden. Unicamente en la Gltima
toma de muestra (120) la media de pH basico fue superior a la media de pH &cido,
pero la de pH neutro siempre fue inferior a las dos. Esto comprueba lo detallado en el
estudio previo con azul indigo, el nivel del pH juega un papel importante en la

degradacion de estos tipos de contaminantes recalcitrantes.

Para el factor H202 se encontré diferencias significativas solamente en el tiempo 5. A
pesar de esto, la media de la dosis de H202 de 1 mM, fue superior en la toma de
muestras en los tiempos 5, 10, 15, 20 y 30, mientras que, para los tiempos restantes,
la media de los experimentos realizados sin adicion de H202 fue superior. Esto

comprueba lo ya presentado en el estudio anterior con el colorante azul indigo, donde
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se indicd que la adicién de H20:2 es de importancia para obtener una mayor actividad
fotocatalitica.

Existieron diferencias significativas en todas las interacciones de los factores
Gnicamente en el tiempo 5, mientras que en el tiempo 10, solo se observa diferencia
significativa en la interaccion de los factores de proceso de oxidacion avanzada con
adicion de H202, esto quiere decir, que existe diferencia significativa al tratar el
colorante de origen textil azul de metileno bajo ambos procesos, en los tres diferentes

niveles de pH y con las dos dosis de H20:.

Para la covariable analizada que fue la concentracion inicial analizada en términos de
absorbancia, solo se presentd diferencia significativa en el tiempo 5, esto es debido a

que, en todos los casos los valores de esta covarible, fueron muy parecidos entre si.

Estos andlisis se realizaron con el software de analisis estadistico SAS® Studio 9.0
(Edicion Basic) (ver ANEXO 2).

Tabla 6 ANCOVA. Diferencia de medias, valor de P, en los tiempos de toma de
muestra para colorante azul de metileno, SAS® Studio 9.0 (Edicion Basic).

Tiempos de toma de muestras (t)

Parametros
10 15 20 30 45 60 75 90 120
P 0.018 0.023 0.184 0.080 0.246 0.147 0.429 0.301 0.172 0.497
pH 0.021 0.046 0.226 0.121 0.432 0.330 0.697 0.855 0.72 0.793

H20; 0.023 0.060 0.373 0.55 0.841 0.469 0.398 0.253 0.135 0.401
P*pH 0.030 0.052 0.241 0.127 0.386 0.286 0.589 0.547 0.294 0.661
P*H20: 0.015 0.044 0.157 0.085 0.328 0.170 0.375 0.238 0.136 0.577
pH*H20>  0.031 0.097 0.284 0.203 0.544 0.298 0.487 0.344 0.198 0.598
Abs0 0.032 0.059 0.127 0.067 0.270 0.142 0.308 0.221 0.125 0.546

P=Proceso de Oxidacion Avanzada, pH= Potencial de hidrogeno, H,O,= Peréxido de
hidrogeno, Abs0= Concentracion inicial.
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Figura 22. Diferencia de medias por nivel de pH para colorante azul de metileno

Los experimentos se realizaron con el colorante azul de metileno en solucién acuosa
en la planta piloto del CIDTA, de la Universidad de Salamanca. Se trabajo con dosis
de 1 y 0 mM (sin dosis) de H202 bajo los procesos de Fotdlisis y Fotocatalisis con
radiacion UV artificial emitida por lampara, tomando como referencia los resultados
obtenidos previamente con radiacion solar y con el colorante azul indigo.

Se obtuvieron porcentajes de degradacion en ambos procesos, fotdlisis y fotocatalisis,
pero, a diferencia del colorante azul indigo, solo se pudo observar porcentajes de
degradacion cuando se trabajaron con dosis de 1 mM de H202 y nunca para los
experimentos realizados sin adicién de H202. Esto comprueba lo presentado obtenido
en el estudio anterior al tratar materia organica en procesos de oxidacion avanzada y
con adicion de H202 es importante para la obtencion de mayores porcentajes de
degradacion.

Los experimentos que se trabajaron bajo dosis de 1 mM de H202 y en condiciones de
pH acido (3.5) presentaron una mayor degradacion del colorante al cabo de 120

minutos (duracion de cada experimento), tanto en fotdlisis como en fotocatalisis. En la
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figura 23., se observa el comportamiento del colorante sintético textil azul de metileno
en bajo estas condiciones de pH y adicion de 1 mM de H202, en donde en el
experimento realizado en fotocatalisis se obtuvo un porcentaje de degradacion, del
colorante, de 52.50%. Mientras que para el experimento de fotdlisis resulté aun mejor
al implementar estas mismas condiciones Optimas alcanzando una degradacion de
73.12%.
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Figura 23. Comportamiento de degradacion del colorante azul de metileno, por
fotolisis y fotocatdlisis solar, bajo pH acido y dosis de 1 mM de H202

6.3.2 Célculo de cinética de reaccion

De igual manera, para el disefio experimental 2*2*3 con 1 covariable y 10 mediciones
repetidas se calcul6 la cinética de reaccién, determinando una cinética de primer orden
(n=1) tomando como covariable a la concentracion inicial del colorante de origen textil
azul de metileno. En cada experimento donde se encontr0 un porcentaje de
degradacion se pudo realizar el calculo de la Kop, los cuales fueron siempre con adicion
de 1 mM de H202, en ambos procesos, fotdlisis y fotocatdlisis, con radiacion UV
artificial, y en los diferentes niveles de pH, destacando el pH &cido. Los resultados

obtenidos son similares a los presentados por Abarca (2017) en donde para este tipo
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de tratamientos bajo pH &cido obtuvo una buena degradacion de materia organica
presente en aguas residuales. Asimismo, los resultados se obtuvieron con el paquete
estadistico Statistic 7.

Tabla 7 Constantes operacionales calculadas para el proceso de degradacion de

colorante azul de metileno, por fotdlisis y fotocatalisis con radiacién UV artificial, a
diferentes niveles de pH y dosis de 1 mM H20x2.

Fotolisis Fotocatalisis Pueba t-Student
c [ o
O —_ O P
S 1 st 8o E T 8o E = =
s s ¥Y¥g g = ¥E 82 ~ b L <
S E S S E IS
~ ()] ~ ()] - o
3 — o2} —
a a =
LM 7.2 0.0077 24.83 89.2110 0.0052 28.39 131.27 2.085 -1.790 0.098
m

3.5 0.0100 73.12 69.2459 0.0087 525 79.40 2085 -0.291 0.773

9.5 0.0082 41.69 84.39 2.085

min= minutos, pH= Potencial de hidrégeno, H>0>= Perdoxido de hidrogeno, mM=
milimoles, Kop= Constante operacional, p= significancia, T¥2= Tiempo de vida media.

En la tabla 7, se observa la Kop calculada para los experimentos realizados con el
colorante de origen textil azul de metileno, bajo fotolisis y fotocatdlisis con radiacion
UV artificial, asi como también con dosis de 1 mM de H202. De igual manera se puede
observar el porcentaje de degradacion con respecto a la concentracion inicial en cada

experimento y el tiempo de vida media para cada uno.

La Kop mas alta calculada (Kop= 0.0100) se obtuvo en el experimento bajo el proceso
de fotdlisis, en 120 minutos de reaccion de la degradacion del colorante sintético textil
azul de metileno, cuando se adicioné la dosis de 1 mM en un pH acido, obteniendo

una degradacion de 73.12% de este colorante.

Asimismo, la Kop en el experimento bajo fotocatélisis con dosis de 1 mM de H202 y
bajo pH acido (Kop= 0.0087) es de consideracion, y en donde bajo estas acondiciones

de pH y dosis de H202 se observa un buen porcentaje de degradacion (52.5%).

Finalmente podemos observar la comparacién de las Kop realizada por la prueba t-
Studen, en donde se puede observar que no existe diferencias significativas al

comparar la degradacion del colorante azul de metileno bajo ambos procesos, fotolisis
55



Pablo Esteban Zaruma Arias CIIDIR-IPN Unidad Durango M.C. en Gestién Ambiental

y fotocatdlisis con radiacion UV artificial, en diferentes niveles de pH, y con dosis de
H202. A pesar de esto, existen muy buenos porcentajes de degradacion en ambos

procesos, cuando se trabaja en pH acido y con dosis de 1 mM de H20x.

6.4. Reactor piloto fotocatalitico de concreto

El reactor piloto de concreto fue construido en base a las especificaciones detalladas
en la seccion anterior, Materiales y Métodos. El reactor se construyd en las
instalaciones de la PTAR ubicada en la zona Oriente de la Ciudad de Durango,

Durango, especificamente a un costado del Museo del Agua.

Figura 24. Estructura del reactor fotocatalitico de concreto para procesos de fotdlisis
y fotocatalisis con radiacién solar natural.

En la figura 24., se observa la estructura del reactor piloto de concreto ya construido y
terminado. Asimismo, se observa las dos superficies construidas, con acabados
diferentes en las superficies, una de ellas cuenta con una superficie mas rugosa, la
cual sera destinada para experimentos Unicamente por fotocatalisis solar, en donde

este tipo de acabado servira como soporte del fotocatalizador. Mientras que, la otra
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parte sera utilizada solamente para experimentos por fotdlisis solar. Cabe resaltar que
cada superficie de contacto cuenta con un area de 1 m?.

Se realiz6 una prueba de impregnacion en el area con superficie de contacto con
acabado rugoso para observar el soporte del fotocatalizador, en donde se pudo
observar que efectivamente este tipo de acabado es eficiente para ser utilizado en

experimentos por fotocatalisis solar.

En base al estudio realizado con el colorante azul indigo, se desarrollé un experimento
en condiciones de pH acido, con dosis de 1 mM de H202, por el proceso de fotolisis
solar, en base al mejor resultado obtenido bajo el estudio realizado para este colorante
sintético con radiacion solar natural. ElI experimento se desarrolld, tomando en cuenta
el mismo procedimiento de preparacion de la solucion del colorante azul indigo en
solucién acuosa, con 2.5 L. El experimento tuvo una duracion de 30 minutos (la mitad
del tiempo de todos los experimentos realizados bajo radiacion solar) debido al alto
nivel de evaporacion que presentd el experimento al ser desarrollado en este reactor.
La evaporacion es debida al material con el que esta construido el reactor, ya que este,
en la superficie de contacto, tiene un punto de calentamiento mas elevado que la
superficie de vidrio esmerilado del reactor de 1/10 m? utilizado en el estudio de

degradacion del colorante sintético textil azul indigo.

Por lo anterior, no se pudo determinar el nivel de degradacion real del colorante azul
indigo, por lo que se recomienda trabajar con volimenes mas grandes cuando se
trabaje en este reactor para poder realizar los experimentos durante 60 min (0 mas) y

obtener porcentajes de degradacion eficientes.
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VII. CONCLUSIONES

El colorante de origen textil azul indigo en solucién acuosa, al ser tratado por
fotocatalisis con fotocatalizador TiO2 (Fermont), bajo radiacion solar natural
determinada (arriba de 800 W/m?), presenta una buena degradacioén al adicionar dosis
de 1 mM de H202 y sin adicion, en niveles de pH bésico y acido, alcanzando un buen
porcentaje de degradacion al trabajar bajo pH basico y sin utilizar dosis de H20:2

(51.35%) en los primeros 20 minutos de reaccion.

El colorante azul indigo al ser tratado bajo condiciones de pH bésico y sin adicién de
H20:2, por fotocatalisis solar, con diferentes fotocatalizadores, presenta un porcentaje

de degradacion muy similar.

La solucion preparada con el colorante textil azul indigo presenta un porcentaje de
degradacion de 61.78% en 45 min de reaccion por fotdlisis, con radiacion solar natural,

en condiciones de pH &cido y Unicamente con adicion de 1 mM de H20..

El andlisis de covarianza (ANCOVA) realizado para el colorante azul indigo, muestra
la diferencia de medias en los tiempos de toma de muestras determinando que no son
significativas (p>0.05) en todos los casos con respecto al Proceso de Oxidacion
Avanzada, DQO inicial y pH. Para el factor H202 Unicamente es significativo en el
tiempo 5 de toma de muestra. Asimismo, no existe diferencia significativa para las
covariables analizadas, siendo temperatura inicial, temperatura final y la radiacion

utilizada en los experimentos.

Al comparar las constantes operacionales cinéticas (Kop) para los experimentos donde
existio degradacion bajo las mismas condiciones de pH y dosis de H2032, utilizando la
prueba estadistica t-Student, se observan diferencias significativas (p<0.05) entre

ambos procesos fotoquimicos, fotolisis y fotocatalisis con radiacién solar natural.

El colorante textil azul de metileno presentd un porcentaje de degradacion al ser
tratado por fotdlisis y fotocatdlisis con radiacion UV artificial, siempre con dosis de 1
mM, alcanzando una degradacion de 73.12% y 52.50%, respectivamente, con
respecto a la concentracion inicial, en magnitud de pH &cido.
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Para el ANCOVA desarrollado para el colorante textil azul de metileno se obtuvieron
diferencias significativas (p<0.05) para todos los factores y la covariable analizada
Gnicamente en el tiempo 5. En los factores pH y el Proceso de Oxidacion Avanzada
existio diferencias significativas en el tiempo 10. Asimismo, en la interaccion del
Proceso de Oxidacion Avanzada con la dosis de H20z, lo cual confirma que la adicion
de H20:2 influye en la degradacion de este compuesto recalcitrante al ser tratado por

fotdlisis y fotocatalisis con radiacion UV.

La comparacion de las constantes operacionales cinéticas (Kop) analizadas en estos
experimentos con azul de metileno, utilizando el estadistico t-Student, no presenta
diferencias significativas (p>0.05) entre estos dos procesos al utilizar radiaciéon UV

artificial.

La construccién del reactor piloto de concreto fue realizado a un costado del Museo
del Agua, ubicado en las instalaciones de la PTAR Oriente de la Ciudad de Durango.
El acabado de tipo rugoso en una de las superficies de contacto sirve como un buen

soporte para el fotocatalizador que se utilice en experimentos por fotocatalisis solar.

El experimento realizado en el reactor piloto de concreto presenté un muy alto nivel de
evaporacion de la solucion por lo que no se pudo determinar el porcentaje de
degradacion real.
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VIIl. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Se recomienda utilizar el reactor de concreto en este tipo de estudios con colorantes
sintéticos, pero con volumenes mas grandes para obtener un alto porcentaje de
degradacion con respecto a la concentracion inicial de los colorantes en solucion
acuosa.

De igual manera, se recomienda desarrollar experimentos de degradacion de
colorantes sintéticos por ambos procesos fotoquimicos en reactores con radiacion
solar y UV, esto con el fin de obtener una mayor area superficial de contacto para

disminuir el tiempo de experimentacion y conseguir los resultados esperados.
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ANEXO 1

Sistema SAS
Procedimiento GLM

Informacidén del nivel de clase

Clase Niveles Valores
POA 2 12
pH 3 123
H202 2 12
NUmero de observaciones 12
Sistema SAS 12

Procedimiento GLM

Variable dependiente: DQO1

Suma de Cuadrado de
Fuente DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
Modelo 8 5646.568618 705.821077 5.35 0.0976
Error 3 395.681382 131.893794
Total correcto 11 6042.250000
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE DQO1 Media
0.934514 15.89550 11.48450 72.25000

Cuadrado de

Fuente DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
POA 1 216.750000 216.750000 1.64 0.2900
pH 2 978.500000 489.250000 3.71 0.1545
H202 1 2002.083333 2002.083333 15.18 0.0300
DQOO 1 1291.037930 1291.037930 9.79 0.0521
T1 1 490.237657 490.237657 3.72 0.1495
T2 1 587.053387 587.053387 4.45 0.1254
RAD 1 80.906311 80.906311 0.61 0.4906

Cuadrado de
Fuente DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
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13

POA
pH
H202
DQOO
T
T2
RAD

Variable dependiente: DQO2

14

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

0.852079

Fuente

POA
pH
H202
DQOO0
T1
T2
RAD

Fuente

POA
pH
H202
DQOO
T
T2
RAD

a4 a4 g a a N =

DF

11

DF

- a A A a N =

DF

_ a a g a N =

17.5776863
593.3793078
18.7556210
745.8230419
7.4387359
383.0504605
80.9063114

Sistema SAS

Procedimiento GLM

17.5776863
296.6896539
18.7556210
745.8230419
7.4387359
383.0504605
80.9063114

22:43

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
4690.694048 586.336756
814.305952 271.435317
5505.000000
Coef Var Raiz MSE DQO2
23.04237 16.47529 71
Cuadrado de
Tipo I SS la media
75.000000 75.000000
945.500000 472.750000
1825.333333 1825.333333
1261.224004 1261.224004
7.818621 7.818621
506.296024 506.296024
69.522065 69.522065
Cuadrado de
Tipo III SS la media
35.5673359 35.5673359
189.3988266 94.6994133
63.5368277 63.5368277
944 .3803315 944.3803315
51.0572395 51.0572395
12.6534816 12.6534816
69.5220655 69.5220655
Sistema SAS 22:43

Procedimiento GLM

0.13 0.7393
2.25 0.2530
0.14 0.7312
5.65 0.0978
0.06 0.8276
2.90 0.1869
0.61 0.4906

Tuesday, April 13, 2018

F-Valor Pr > F
2.16 0.2840
Media
.50000
F-Valor Pr > F
0.28 0.6355
1.74 0.3148
6.72 0.0808
4.65 0.1201
0.03 0.8760
1.87 0.2654
0.26 0.6476
F-Valor Pr > F
0.13 0.7414
0.35 0.7308
0.23 0.6616
3.48 0.1590
0.19 0.6938
0.05 0.8429
0.26 0.6476

Tuesday, April 13, 2018
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Variable dependiente: DQO3

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

0.935226

Fuente

POA
pH
H202
DQO0
T1
T2
RAD

Fuente
POA

pH
H202
DQOO
T1

T2
RAD

15

Variable dependiente: DQO4

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

DF

11

DF

_ a a g a N =

DF

- a A A a N =

DF

11

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
3904.489294 488.061162
270.427372 90.142457
4174.916667
Coef Var Raiz MSE DQO3
13.84351 9.494338 68
Cuadrado de
Tipo I SS la media
36.7500000 36.7500000
906.1666667 453.0833333
816.7500000 816.7500000
897.3246145 897.3246145
315.8053158 315.8053158
783.5418689 783.5418689
148.1508286 148.1508286
Cuadrado de
Tipo III SS la media
135.3910095 135.3910095
440.6685655 220.3342828
10.5908264 10.5908264
414.9571871 414.9571871
237.0465802 237.0465802
8.1199474 8.1199474
148.1508286 148.1508286
Sistema SAS 22:43

Procedimiento GLM

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
6889.123180 861.140398
2671.876820 890.625607

9561.000000

F-Valor Pr > F
5.41 0.0961
Media
.58333

F-Valor Pr > F
0.41 0.5685
5.03 0.1102
9.06 0.0572
9.95 0.0511
3.50 0.1580
8.69 0.0601
1.64 0.2899

F-Valor Pr > F
1.50 0.3078
2.44 0.2345
0.12 0.7544
4.60 0.1212
2.63 0.2033
0.09 0.7837
1.64 0.2899

Tuesday, April 13, 2018

F-Valor Pr > F

0.97 0.5721
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16

R-cuadrado

0.720544

Fuente

POA
pH
H202
DQOO
T1
T2
RAD

Fuente

POA
pH
H202
DQO0
T1
T2
RAD

Variable dependiente: DQO5

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

0.867323

Fuente

POA
pH
H202

DF

—_ a a A a N =

DF

_ a a g a N =

DF

11

DF

Coef Var

41.73895

Tipo I SS

936.333333
2616.000000
3072.000000

37.930578
26.288628
129.548533
71.022109

Tipo III SS

442.5376634
443.6702693
989.4621684
78.9632801
77.7539891
3.5631873
71.0221087

Sistema SAS

Procedimiento GLM

Raiz MSE

DQ04

29.84335 71

Cuadrado de
la media

936.333333
1308.000000
3072.000000

37.930578
26.288628
129.548533
71.022109

Cuadrado de
la media

442.5376634
221.8351346
989.4621684
78.9632801
77.7539891
3.5631873
71.0221087

22:43

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
3216.827650 402.103456
492.089017 164.029672
3708.916667
Coef Var Raiz MSE DQ05
19.67847 12.80741 65
Cuadrado de
Tipo I SS la media
14.083333 14.083333
1156.166667 578.083333

1026.750000

1026.750000

Media

.50000

F-Valor

.05
.47
.45
.04
.03
.15
.08

O OO0 O W= =

F-Valor

.50
.25
.11
.09
.09
.00
.08

[l elNeNeRE o Ne]

Tuesday, April 13, 2018

F-Valor

2.45

Media

.08333

F-Valor

Pr > F

.3807
.3592
.1603
.8497
.8745
.7283
. 7960

O OO O o oo

Pr > F

.5317
L7942
.3693
. 7853
. 7869
.9535
. 7960

O OO oo oo

Pr > F

0.2483

Pr > F

0.7886
0.1631
0.0876
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DQOO0
T1
T2
RAD

Fuente

POA
pH
H202
DQOO
T1
T2
RAD

Variable dependiente:

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

Fuente

POA
pH
H202
DQO0
T1
T2
RAD

Fuente

POA

pH
H202

—_ A a4

DF

_ a a A a N =

DQO6

DF

11

R-cuadrado

0.874324

DF

_ a a A a N =

DF

76.703947
222.096598
697.611232

23.415873

Tipo III SS

3.3534566
443.0971603
0.0011387
.4019196
2.0286459
288.5105048
23.4158729

©

Sistema SAS

Procedimiento GLM

76.703947
222.096598
697.611232

23.415873

Cuadrado de
la media

3.3534566
221.5485802
0.0011387
.4019196
2.0286459
288.5105048
23.4158729

©

22:43

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
3311.939184 413.992398
476.060816 158.686939
3788.000000
Coef Var Raiz MSE DQ06
19.68297 12.59710 64
Cuadrado de
Tipo I SS la media
5.333333 5.333333
1275.500000 637.750000
408.333333 408.333333
157.315892 157.315892
492.114627 492.114627
973.341806 973.341806
0.000191 0.000191
Cuadrado de
Tipo III SS la media
0.6392145 0.6392145
541.9732164 270.9866082
29.8608352 29.8608352

0.47
1.35
4.25
0.14

F-Valor

.02
.35
.00
.06
.01
.76
.14

O <+ OO0 0 =0

Tuesday, April 13, 2018

F-Valor

2.61

Media

.00000

F-Valor

.03
.02
.57
.99
.10
.13
.00

OO0 WwWwonN MO

F-Valor

0.5432
0.3287
0.1312
0.7307

Pr > F

.8954
.3817
.9981
.8262
.9185
.2767
. 7307

O OO oo oo

Pr > F

0.2320

Pr > F

.8662
L1417
.2070
.3928
.1765
.0895
.9992

O OO O oo o

Pr > F

0.9534
0.3198
0.6937
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DQOO0
T1
T2
RAD

18

Variable dependiente: DQO7

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-cuadrado

0.922296

Fuente

POA
pH
H202
DQOO0
T1
T2
RAD

Fuente

POA
pH
H202
DQO0
T1
T2
RAD

19

—_ A a4

DF

11

DF

- a A A a N =

DF

_ a a A a N =

13.9668179
27.4590218
226.3616088
0.0001913

Sistema SAS

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

8731.986591

13.9668179
27.4590218
226.3616088
0.0001913

22:43

Cuadrado de
la media

1091.498324

735.680076 245.226692
9467 .666667
Coef Var Raiz MSE DQO7
20.03375 15.65972 78
Cuadrado de
Tipo I SS la media
936.333333 936.333333
4098.166667 2049.083333
1281.333333 1281.333333
78.710400 78.710400
184.154246 184.154246
1809.261152 1809.261152
344.027460 344.027460
Cuadrado de
Tipo III SS la media
760.915712 760.915712
1039.710231 519.855115
196.164218 196.164218
17.682539 17.682539
252.990106 252.990106
1352.310655 1352.310655
344.027460 344.027460

Sistema SAS

Procedimiento GLM

22:43 Tuesday, April 13, 2018

t Tests (LSD) para DQO1

Tuesday, April 13, 2018

F-Valor

4.45

Media

.16667

F-Valor

.82
.36
.23
.32
.75
.38
.40

- N O O 01l o Ww

F-Valor

.10
.12
.80
.07
.03
.51
.40

- 002 OO0 N W

0.7861
0.7054
0.3182
0.9992

Pr > F

0.1233

Pr > F

. 1457
.0594
.1064
.6106
.4499
.0728
.3215

O O OO o oo

Pr > F

.1764
.2667
.4370
.8057
.3846
. 1005
.3215

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 21.101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 76.500 6 2
A
A 68.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

20
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 21.101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 76.500 6 2
A
A 68.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

21
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO2

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error
experimentwise.
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Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa  30.271

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 74.000 6 2
A
A 69.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

22
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 30.272

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 74.000 6 2
A
A 69.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

23
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO3

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error
experimentwise.
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Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 17.445

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 70.333 6 2
A
A 66.833 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

24
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 17.445

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 70.333 6 2
A
A 66.833 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

25
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error

experimentwise.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
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Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico de t 3.18245
Diferencia menos significativa 54.834

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 80.33 6 2
A
A 62.67 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

26
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 54.834

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 80.33 6 2
A
A 62.67 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

27

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO5

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico de t 3.18245
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Diferencia menos significativa  23.532

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 66.167 6 2
A
A 64.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

28
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 23.532

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 66.167 6 2
A
A 64.000 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

29
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 23.146
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 64.667 6 1
A
A 63.333 6 2
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

30
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 23.146

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 64.667 6 1
A
A 63.333 6 2
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

31
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 28.773

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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t Agrupamiento Media N POA
A 87.000 6 1
A
A 69.333 6 2
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

32
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 28.773

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 87.000 6 1
A
A 69.333 6 2
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

33
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO1

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 25.844

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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p
t Agrupamiento Media N H
A 85.000 4 2
A
A 66.500 4 3
A
A 65.250 4 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

34
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 33.934

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 85.000 4 2
A
A 66.500 4 3
A
A 65.250 4 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

35
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO2

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 37.075
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 84.00 4 2
A
A 66.25 4 1
A
A 64.25 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

36
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 48.681

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 84.00 4 2
A
A 66.25 4 1
A
A 64.25 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

37
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error

experimentwise.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
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Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico de t 3.18245
Diferencia menos significativa 21.365

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 80.750 4 2
A
A 64.000 4 3
A
A 61.000 4 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

38
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 28.054

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 80.750 4 2
A
A 64.000 4 3
A
A 61.000 4 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

39
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO4

NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error
experimentwise.
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Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 67.157

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 90.50 4 1
A
A 69.50 4 2
A
A 54.50 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

40
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 88.181

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 90.50 4 1
A
A 69.50 4 2
A
A 54.50 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

41

Procedimiento GLM
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t Tests (LSD) para DQO5

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa  28.821

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 77.500 4 2
A
A 64.250 4 1
A
A 53.500 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

42
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 37.843

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 77.500 4 2
A
A 64.250 4 1
A
A 53.500 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018
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43
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 28.348

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 76.750 4 2
A
A 63.750 4 1
A
A 51.500 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

44
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 37.222

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 76.750 4 2
A
A 63.750 4 1
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A 51.500 4 3

Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018
45

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico de t 3.18245
Diferencia menos significativa 35.24

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 99.25 4 2

A
B A 81.00 4 1

B
B 54.25 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

46
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico del rango estudentizado 5.90959
Diferencia significativa minima 46.271

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

kel

Tukey Agrupamiento Media N H
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47

A 99.25 4 2
A
A 81.00 4 1
A
A 54.25 4 3
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para DQO1

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

48

NOTA:
un

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 21.101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 85.167 6 2
B 59.333 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO1
Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 131.8938
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 21.101

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
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A 85.167 6 2
B 59.333 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

49
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO2

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 30.271

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 83.833 6 2
A
A 59.167 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

50
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 271.4353
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 30.272

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202

A 83.833 6 2
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A 59.167 6 1

Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018
51

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO3

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 17.445

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 76.833 6 2
A
A 60.333 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

52
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 90.14246
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 17.445

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 76.833 6 2
A
A 60.333 6 1
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Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018
53

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO4

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 54.834

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 87.50 6 2
A
A 55.50 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

54
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 890.6256
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 54.834

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 87.50 6 2
A
A 55.50 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018
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55
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO5

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 23.532

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 74.333 6 2
A
A 55.833 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

56
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 164.0297
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 23.532

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 74.333 6 2
A
A 55.833 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

57
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para DQO6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa  23.146

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 69.833 6 2
A
A 58.167 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

58
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 158.6869
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 23.146

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 69.833 6 2
A
A 58.167 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

59

Procedimiento GLM
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t Tests (LSD) para DQO7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico de t 3.18245

Diferencia menos significativa 28.773

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 88.500 6 2
A
A 67.833 6 1
Sistema SAS 22:43 Tuesday, April 13, 2018

60
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para DQO7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 3
Error de cuadrado medio 245.2267
Valor critico del rango estudentizado 4.50067
Diferencia significativa minima 28.773

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 88.500 6 2
A
A 67.833 6 1
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ANEXO 2

Sistema SAS

84

Variable dependiente:

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

Fuente

09:59 Sunday, April 11, 2018 83
Procedimiento GLM

Informacidén del nivel de

Clase Niveles
POA 2
pH 3
H202 2

Niumero de observaciones
Sistema SAS

Procedimiento GLM

clase

Valores

12
09:59 Sunday, April 11, 2018

A1
Suma de Cuadrado de
DF cuadrados la media F-Valor Pr > F
10 102.5184529 10.2518453 815.45 0.0272
1 0.0125721 0.0125721
11 102.5310250
R-cuadrado Coef Var Raiz MSE A1 Media
0.999877 0.736576 0.112125 15.22250
Cuadrado de
DF Tipo I SS la media F-Valor Pr > F
1 14.71867500 14.71867500 1170.74 0.0186
2 27.23505000 13.61752500 1083.16 0.0215
1 9.10020833 9.10020833 723.84 0.0237
2 13.58565000 6.79282500 540.31 0.0304
1 20.30600833 20.30600833 1615.17 0.0158
2 12.64231667 6.32115833 502.79 0.0315
1 4.93054459 4.93054459 392.18 0.0321
Cuadrado de
DF Tipo III SS la media F-Valor Pr > F
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85

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

Variable dependiente: A2

86

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

Variable dependiente: A3

AN =2 NN =N =

DF

10

11

DF

AN 2NN =N =

DF

AN 2N =N =

.40490630
.70408784
.04973580
.73060131
.21658593
.91027916
.93054459
Sistema SAS

d 0042 OO OO

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

84.85375557
0.04071110

84.89446667

Coef Var

1.358110

Tipo I SS

29.83053333
18.55881667
4.46520000
14.63401667
8.46720000
4.24365000
4.65433890

Tipo III SS

.00067742
.11416568
.09393617
.95704599
.02228435
.16047342
.65433890
Sistema SAS

ADhDOOO WO

Procedimiento GLM

&~ p 2 OO OO

.40490630
.35204392
.04973580
.36530065
.21658593
.45513958
.93054459

09:59 Sunday, April 11, 2018

Cuadrado de

8.

0.

Raiz MSE

0.201770

la media

48537556

04071110

A2

14

Cuadrado de

29.
.27940833
.46520000
.31700833
.46720000
.12182500
.65433890

AN OONBH~O

la media

83053333

Cuadrado de

A DO OO-—=O0O

la media

.00067742
.55708284
.09393617
.47852300
.02228435
.08023671
.65433890

09:59 Sunday, April 11, 2018

32.
28.
3.
29.
96.
354.
392.

21
00
96
06
77
37
18

F-Valor

208.

Media

.85667

43

F-Valor

732.
227.
109.
179.
207.

52.
114.

74
93
68
73
98
12
33

F-Valor

0.
38.
2.
11.
0.
51.
114,

02
25
31
75
55
10
33

L1110
.1324
. 2966
.1301
.0645
.0375
.0321

O OO oo oo

Pr > F

0.0539

Pr > F

.0235
.0468
.0606
.0527
. 0441
.0975
.0594

O O O oo oo

Pr > F

.9183
.1136
.3706
.2020
.5945
.0984
.0594

O OO oo oo
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Fuente
Modelo
Error

Total correcto

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Fuente
POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

87

Variable dependiente:

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

DF

10

11

R-cuadrado

0.990053

DF

AN =2 N =N =

DF

AN =2 NN =N =

A4

DF

10

11

R-cuadrado

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
96.90879479 9.69087948
0.97360521 0.97360521
97.88240000
Coef Var Raiz MSE A3
6.423922 0.986714 15
Cuadrado de
Tipo I SS la media

10.94430000
18.00945000

2.20163333
15.69215000
15.23253333
11.04501667
23.78371145

Tipo III SS

10.88235179
11.84690775
7.83616047
10.67734391
1.80326955
25.64676114
23.78371145
Sistema SAS

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

108.1204383

0.3035867

108.4240250

Coef Var

Raiz MSE

10.94430000
9.00472500
2.20163333
7.84607500

15.23253333
5.52250833

23.78371145

Cuadrado de
la media

10.88235179
5.92345387
7.83616047
5.33867196
1.80326955

12.82338057

23.78371145

F-Valor Pr > F
9.95 0.2422
Media
.36000

F-Valor Pr > F
11.24 0.1845

9.25 0.2265

2.26 0.3736

8.06 0.2417

15.65 0.1576

5.67 0.2846

24 .43 0.1271
F-Valor Pr > F
11.18 0.1850

6.08 0.2756

8.05 0.2157

5.48 0.2891

1.85 0.4034

13.17 0.1912
24.43 0.1271

09:59 Sunday, April 11, 2018

Cuadrado de
la media

10.8120438

0.3035867

A4

F-Valor Pr > F

35.61 0.1297

Media
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88

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Variable dependiente: A5

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

R-

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

0.997200

DF

AN =2 NN =N =

DF

AN =2 NN =N =

DF

10

11

cuadrado

0.963645

DF

AN =2 NN 2N =

3.654366

Tipo I SS

18.77500833
20.32215000

0.22140833
18.43831667
16.63807500

7.03161667
26.69386325

Tipo III SS

10.15792623
12.72138532
13.47036965
12.09932555
2.12487082
23.29960636
26.69386325
Sistema SAS

Procedimiento GLM

0.550987 15

Cuadrado de
la media

18.77500833
10.16107500
0.22140833
9.21915833
16.63807500
3.51580833
26.69386325

Cuadrado de
la media

10.15792623
6.36069266
13.47036965
6.04966278
2.12487082
11.64980318
26.69386325

09:59 Sunday, April 11, 2018

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
87.05583020 8.70558302
3.28426980 3.28426980
90.34010000
Coef Var Raiz MSE A5
12.12617 1.812255 14
Cuadrado de
Tipo I SS la media

19.81470000
14.27705000

0.21333333
18.69455000
10.23053333

7.81481667
16.01084686

19.81470000
7.13852500
0.21333333
9.34727500

10.23053333
3.90740833

16.01084686

.07750

F-Valor

61.84
33.47

0.73
30.37
54.81
11.58
87.93

F-Valor

33.46
20.95
44.37
19.93

7.00
38.37
87.93

F-Valor

2.65

Media

.94500

F-Valor

.03
17
.06
.85
.12
.19
.88

A =2 ODNMDODNMO®O

Pr > F

.0805
.1213
.5500
1273
.0855
.2034
.0676

O OO oo oo

Pr > F

.1090
.1527
.0949
. 1565
.2301
.1134
.0676

O OO oooo

Pr > F

0.4472

Pr > F

. 2461
.4325
.8411
.3866
.3282
.5440
.2707

O O O O o oo
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Fuente DF
POA 1
pH 2
H202 1
POA*pH 2
POA*H202 1
pH*H202 2
AO 1
89
Variable dependiente: A6
Fuente DF
Modelo 10
Error 1
Total correcto 11
R-cuadrado
0.987875
Fuente DF
POA 1
pH 2
H202 1
POA*pH 2
POA*H202 1
pH*H202 2
AO 1
Fuente DF
POA 1
pH 2
H202 1
POA*pH 2
POA*H202 1
pH*H202 2
AO 1

Tipo III SS

4.24903578
7.12670061
11.36376169
5.50363654
1.21908398
15.61564593
16.01084686
Sistema SAS

Procedimiento GLM

Cuadrado de
la media

4.24903578
3.56335031
.36376169
2.75181827
1.21908398
7.80782297
.01084686

F-valor Pr > F
1.29 0.4591
1.08 0.5617
3.46 0.3140
0.84 0.6113
0.37 0.6516
2.38 0.4169
4.88 0.2707

09:59 Sunday, April 11, 2018

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
112.8276523 11.2827652
1.3847727 1.3847727
114.2124250
Coef Var Raiz MSE A6
8.309011 1.176764 14
Cuadrado de
Tipo I SS la media
24.91200833 24.91200833
11.28660000 5.64330000
1.68000833 1.68000833
15.53926667 7.76963333
18.32740833 18.32740833
14.15226667 7.07613333
26.93009399 26.93009399
Cuadrado de
Tipo III SS la media
8.78420754 8.78420754
15.90997490 7.95498745
23.21195289 23.21195289
12.68467991 6.34233996
1.81846727 1.81846727
34.19253481 17.09626740
26.93009399 26.93009399

F-Valor Pr > F
8.15 0.2666
Media
16250

F-Valor Pr > F
17.99 0.1474

4.08 0.3306

1.21 0.4693

5.61 0.2860

13.23 0.1708

5.11 0.2985

19.45 0.1420
F-Valor Pr > F
6.34 0.2406

5.74 0.2830

16.76 0.1525

4.58 0.3137

1.31 0.4568

12.35 0.1973
19.45 0.1420
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Variable dependiente:

Fuente
Modelo
Error

Total correcto

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Fuente
POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

91

Variable dependiente:

Fuente
Modelo

Error

A7

R-cuadrado

0.939252

A8

DF

10

11

DF

AN =2 NN =N =

DF

AN =2 N 2N -

DF

10

Sistema SAS

Procedimiento GLM

09:59 Sunday, April 11, 2018

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
109.7185712 10.9718571
7.0963205 7.0963205
116.8148917
Coef Var Raiz MSE A7
19.05389 2.663892 13
Cuadrado de
Tipo I SS la media

11.11687500

7.48881667
13.58940833
13.30295000
15.84700833
22.71051667
25.66299618

Tipo III SS

12.00396238
16.64826410
39.08662903
12.92325832
2.07637126
42.56881221
25.66299618
Sistema SAS

Procedimiento GLM

Suma de
cuadrados

110.7384228

3.2934689

11.11687500

3.74440833
13.58940833

6.65147500
15.84700833
11.35525833
25.66299618

Cuadrado de
la media

12.00396238
8.32413205
39.08662903
6.46162916
2.07637126
21.28440610
25.66299618

F-Valor

1

Media

.98083

.55

F-Valor

W= MNDNO =0 =

.57
.53
.91
.94
.23
.60
.62

F-Valor

W o ou = =

.69
17
.51
.91
.29
.00
3.

62

Pr > F

0.5600

Pr > F

L4291
.6975
.3984
.5898
.3754
.4879
.3082

O OO o ooo

Pr > F

L4173
.5467
.2564
.5954
.6843
.3780
.3082

O O O oo oo

09:59 Sunday, April 11, 2018

Cuadrado de
la media

11.0738423

3.2934689

F-Valor

3.

36

Pr > F

0.4025
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Total correcto 11

R-cuadrado

0.971118
Fuente DF
POA 1
pH 2
H202 1
POA*pH 2
POA*H202 1
pH*H202 2
AO 1
Fuente DF
POA 1
pH 2
H202 1
POA*pH 2
POA*H202 1
pH*H202 2
AO 1

92

Variable dependiente: A9

Fuente DF
Modelo 10
Error 1
Total correcto 11
R-cuadrado
0.991500
Fuente DF
POA 1

114.0318917

Coef Var Raiz MSE A8
13.42384 1.814792 13
Cuadrado de

Tipo I SS la media
12.54607500 12.54607500
1.20861667 0.60430833
18.62520833 18.62520833
7.70465000 3.85232500
21.30667500 21.30667500
24.40581667 12.20290833
24.94138114 24.94138114
Cuadrado de

Tipo III SS la media
11.02812116 11.02812116
19.80800372 9.90400186
43.55159852 43.55159852
14.31519815 7.15759907
0.97260234 0.97260234
45.51315731 22.75657866
24.94138114 24.94138114

Sistema SAS

Procedimiento GLM

Media

.51917

F-Valor

.81
.18
.66
17
.47
.71
.57

NWo = 000w

F-Valor

.35
.01
.22
.17
.30
.91
7.57

-
DO N WwWww

Pr > F

.3014
.8553
.2534
.5472
.2385
.3448
.2219

O O O O o oo

Pr > F

.3184
.3776
.1708
.4325
.6831
.2598
.2219

O O O oo oo

09:59 Sunday, April 11, 2018

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
169.5469533 16.9546953
1.4535467 1.4535467
171.0005000
Coef Var Raiz MSE A9
9.220889 1.205631 13
Cuadrado de
Tipo I SS la media
18.80003333 18.80003333

F-Valor

11.66

Media

.07500

F-Valor

12.93

Pr > F

0.2243

Pr > F

0.1727
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pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
A0

Variable dependiente: A10

Fuente

Modelo

Error

Total correcto

R-cuadrado

0.887962

Fuente

POA

pH

H202
POA*pH
POA*H202
pH*H202
AO

Fuente

POA
pH

= N =N =N

DF

AN =2 NN =N =

DF

10

11

DF

AN =2 NN 2N =

DF

1.35020000
31.10520000
15.35686667
30.84813333
35.32220000
36.76431995

Tipo III SS

16.14954180
29.66458952
67.70298082
20.31474332
1.50992936
66.39606696
36.76431995
Sistema SAS

Procedimiento GLM

0.67510000
31.10520000
7.67843333
30.84813333
17.66110000
36.76431995

Cuadrado de
la media

16.14954180
14.83229476
67.70298082
10.15737166

1.50992936
33.19803348
36.76431995

0.46 0.7200
21.40 0.1355
5.28 0.2941
21.22 0.1361
12.15 0.1988
25.29 0.1250
F-Valor Pr > F
11.11 0.1856
10.20 0.2161
46.58 0.0926
6.99 0.2584
1.04 0.4939
22.84 0.1464
25.29 0.1250

09:59 Sunday, April 11, 2018

Suma de Cuadrado de
cuadrados la media
176.5910521 17.6591052
22.2813146 22.2813146
198.8723667
Coef Var Raiz MSE A10
36.91105 4.720309 12
Cuadrado de
Tipo I SS la media

22.68750000
13.12761667
41.88803333
28.70735000
13.61070000
39.91531667
16.65453543

Tipo III SS

4.07813377
28.71315524

22.68750000

6.56380833
41.88803333
14.35367500
13.61070000
19.95765833
16.65453543

Cuadrado de

la media

4.07813377
14.35657762

F-Valor Pr > F
0.79 0.7124
Media
.78833
F-Valor Pr > F
1.02 0.4971
0.29 0.7933
1.88 0.4012
0.64 0.6610
0.61 0.5777
0.90 0.5985
0.75 0.5462
F-Valor Pr > F
0.18 0.7426
0.64 0.6610
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H202 1 52.95388164 52.95388164 2.38 0.3663

POA*pH 2 13.81797129 6.90898565 0.31 0.7856

POA*H202 1 0.73584365 0.73584365 0.03 0.8856

pH*H202 2 56.40466980 28.20233490 1.27 0.5321

AO 1 16.65453543 16.65453543 0.75 0.5462
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

94
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A1

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 0.8225

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.33000 6 2
B 14.11500 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

95
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A1
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 0.8225

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA

A 16.33000 6 2
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B 14.11500 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

96

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A2

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.040711
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 1.4802

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.4333 6 2
B 13.2800 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

97
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.040711
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 1.4801

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.4333 6 2
B 13.2800 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

98
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Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A3

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.973605
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa  7.2385

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.3150 6 2
A
A 14.4050 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

99
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.973605
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.2383

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.3150 6 2
A
A 14.4050 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

100

Procedimiento GLM

t Tests (LSD) para A4
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NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 4.042

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.3283 6 2
A
A 13.8267 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

101
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 4.0419

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.3283 6 2
A
A 13.8267 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

102
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A5

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 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 13.295

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 16.230 6 2
A
A 13.660 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

103

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 13.294

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 16.230 6 2
A
A 13.660 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

104
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico de t 12.70620
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Diferencia menos significativa  8.6327

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 15.6033 6 2
A
A 12.7217 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

105
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 8.6324

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 15.6033 6 2
A
A 12.7217 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

106
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 19.542

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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t Agrupamiento Media N POA
A 14.943 6 2
A
A 13.018 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

107
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 19.542

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.943 6 2
A
A 13.018 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

108
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A8

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 13.313

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
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A 14.542 6 2
A
A 12.497 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

109
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 13.313

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.542 6 2
A
A 12.497 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

110
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A9

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 8.8444

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 14.3267 6 2
A
A 11.8233 6 1
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Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 8.8442

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.3267 6 2
A
A 11.8233 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A10

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 34.628

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N POA
A 14.163 6 2
A
A 11.413 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

113

Procedimiento GLM

111



Pablo Esteban Zaruma Arias CIIDIR-IPN Unidad Durango M.C. en Gestion Ambiental

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A10

NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene
un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 34.627

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N POA
A 14.163 6 2
A
A 11.413 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

114
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para Al

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 1.0074

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N g
A 16.99500 4 3
B 15.36000 4 2
C 13.31250 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

115

Procedimiento GLM

112



Pablo Esteban Zaruma Arias CIIDIR-IPN Unidad Durango M.C. en Gestion Ambiental

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para Al

NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene
un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 1.5123

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N g
A 16.99500 4 3
B 15.36000 4 2
C 13.31250 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

116
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A2

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.040711
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 1.8128

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 16.0375 4 3
A
A 15.3950 4 2
B 13.1375 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018
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M.C. en Gestion Ambiental

Procedimiento GLM

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A2

NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Error de grados de libertad
Error de cuadrado medio

Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima

0.05
1

0.040711

2.7214

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

un
Alfa
Tukey Agrupamiento
A
A
B A
B
B
118

t Tests (LSD) para A3

Media

16.0375

15.3950

13.1375

Sistema SAS

Procedimiento GLM

1

09:59 Sunday, April 11, 2018

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

1

0.973605
12.70620
8.8653

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento

> > > > >

Media N
17.0100 4
14.9925 4
14.0775 4
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Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018
119

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.973605
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 13.309

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 17.0100 4 3
A
A 14.9925 4 2
A
A 14.0775 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

120
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A4

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 4.9504

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 16.6800 4 3
A
A 15.0600 4 2
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A 13.4925 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018
121

Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 7.4316

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 16.6800 4 3
A
A 15.0600 4 2
A
A 13.4925 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

122
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A5

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 16.282

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 16.333 4 3
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A
A 14.835 4 2
A
A 13.668 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

123
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 24.443

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 16.333 4 3
A
A 14.835 4 2
A
A 13.668 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

124
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 10.5783

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

kel

t Agrupamiento Media N H
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A 15.4775 4 3
A
A 13.8425 4 2
A
A 13.1675 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

125
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A6
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 15.872

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 15.4775 4 3
A
A 13.8425 4 2
A
A 13.1675 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

126
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 23.934

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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p
t Agrupamiento Media N H
A 14.825 4 3
A
A 14.193 4 2
A
A 12.925 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

127
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 35.93

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 14.825 4 3
A
A 14.193 4 2
A
A 12.925 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

128
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A8

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 16.305

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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p
t Agrupamiento Media N H
A 13.848 4 3
A
A 13.620 4 2
A
A 13.090 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

129
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 24.477

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 13.848 4 3
A
A 13.620 4 2
A
A 13.090 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

130
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A9

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 10.832
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 13.4300 4 3
A
A 13.1700 4 2
A
A 12.6250 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

131
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 16.261

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 13.4300 4 3
A
A 13.1700 4 2
A
A 12.6250 4 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

132
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A10

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico de t 12.70620
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Diferencia menos significativa 42.41

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
t Agrupamiento Media N H
A 14.268 4 2
A
A 12.050 4 1
A
A 12.048 4 3
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

133
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A10
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico del rango estudentizado 26.97550
Diferencia significativa minima 63.666

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

p
Tukey Agrupamiento Media N H
A 14.268 4 2
A
A 12.050 4 1
A
A 12.048 4 3
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

134
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para Al
NOTA: Este test controla el indice de error comparisonwise de tipo I, no el indice de error

experimentwise.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
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Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 0.8225

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 16.09333 6 2
B 14.35167 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

135
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para Al
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.012572
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 0.8225

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 16.09333 6 2
B 14.35167 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

136
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A2

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.040711
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 1.4802
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.4667 6 2
A
A 14.2467 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

137
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A2
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.040711
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 1.4801

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.4667 6 2
A
A 14.2467 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

138
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A3

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.973605
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 7.2385

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.
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t Agrupamiento Media N H202
A 15.7883 6 2
A
A 14.9317 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

139
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A3
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.973605
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 7.2383

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.7883 6 2
A
A 14.9317 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

140
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A4

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico de t 12.70620
Diferencia menos significativa 4.042

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.2133 6 2
A
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A 14.9417 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

141
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A4
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 0.303587
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 4.0419

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.2133 6 2
A
A 14.9417 6 1
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

142
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A5

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 13.295

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.078 6 1
A
A 14.812 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A5
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.28427
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 13.294

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.078 6 1
A
A 14.812 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

144
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A6

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 8.6327

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.5367 6 1
A
A 13.7883 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

145
Procedimiento GLM

Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A6
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NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene
un

indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.384773
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 8.6324

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.5367 6 1
A
A 13.7883 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

146
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A7

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 19.542

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 15.045 6 1
A
A 12.917 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018
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Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A7
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

un
indice de error de tipo II mas elevado que REGWQ.
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Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 7.09632
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 19.542

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 15.045 6 1
A
A 12.917 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

148
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A8

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 13.313

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.765 6 1
A
A 12.273 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

149
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A8
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 3.293469
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Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 13.313

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.765 6 1
A
A 12.273 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

150
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A9

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 8.8444

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.6850 6 1
A
A 11.4650 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

151
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A9
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 1.453547
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 8.8442
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Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
A 14.6850 6 1
A
A 11.4650 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

152
Procedimiento GLM
t Tests (LSD) para A10

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

experimentwise.
Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico de t 12.70620

Diferencia menos significativa 34.628

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

t Agrupamiento Media N H202
A 14.657 6 1
A
A 10.920 6 2
Sistema SAS 09:59 Sunday, April 11, 2018

153
Procedimiento GLM
Prueba del rango estudentizado de Tukey (HSD) para A10
NOTA: Este test controla el indice de error experimentwise de tipo I, pero normalmente tiene

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

Alfa 0.05
Error de grados de libertad 1
Error de cuadrado medio 22.28131
Valor critico del rango estudentizado 17.96883
Diferencia significativa minima 34.627

Medias con la misma letra no son significativamente diferentes.

Tukey Agrupamiento Media N H202
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A 14.657 6 1
A
A 10.920 6 2
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ANEXO 3

HHHHESUH R

133



