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GLOSARIO

Adriamicina

Nombre comercial del farmaco doxorrubicina empleado en esquemas de

quimioterapia.

Antibiotico citostatico

Medicamento que interrumpe la replicacion celular.
Antineopléasico

Capacidad de evitar la formacion de neoplasias.
Antraciclina

Agentes citostaticos obtenidos de bacterias Streptomyces.
Carcinogénico

Sustancias o0 agentes capaces de generar cancer.
Citotoxico

Sustancia que provoca el dafio o la muerte celular.

Compuesto emergente

Microcontaminantes naturales o sintéticos que provocan efectos adversos en el

ambiente y en la salud, y que carecen de una legislacién ambiental.
Fotocatalisis

Proceso de oxidacion avanzada que emplea radiacion en combinacion de un

catalizador para degradar moléculas.




Fotdlisis

Proceso de oxidacion avanzada que emplea Unicamente radiacion para degradar
moléculas.

Genotoxico

Sustancias que afectan el ADN causando mutaciones o defectos congénitos.
Recalcitrante

Agentes o sustancias resistentes a tratamientos bioldgicos o quimicos de degradacion.
Teratogénico

Sustancia que provoca anomalias en el desarrollo de un bebé durante el embarazo.
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RESUMEN

El proyecto persiguiéo optimizar la degradacion de un compuesto emergente en
solucion acuosa, doxorrubicina (DOX), clasificado como un farmaco antineoplasico,
empleando procesos de oxidacidon avanzada (POA’s), tales como fotdlisis vy
fotocatalisis heterogénea con fuentes de radiacion solar. La eficiencia de degradacion
del compuesto organico se alcanzé optimizando los parametros fisicoquimicos
fundamentales de los POA’s, principalmente la magnitud del pH y las dosis del agente
oxidante, como peréxido de hidrégeno (H202), aprovechando los altos niveles de
radiacion solar en la ciudad de Durango. Los procesos solares se llevaron a cabo en
reactores de placa plana, asi mismo, se empled un fotocatalizador especializado, el
cual fue dioxido de titanio Degussa P-25 (TiO2- P25). Las maximas degradaciones se
obtuvieron en el proceso de fotocatélisis con una concentracion de 0.5 mM de H20z,
tanto para un pH acido como natural, con un porcentaje de degradacion del 96.069 %
y 95.496 % respectivamente. Ambos tratamientos fueron determinados como
reacciones de primer orden, con una constante de velocidad (kop) de 0.026 min't y un
t12 de 26.486 min para el proceso con pH acido, y una kop de 0.027 min y un ti2 de
25.509 min para el tratamiento con pH natural; demostrando que el proceso de

fotocatalisis tiene mayor eficiencia que fotdlisis para degradar DOX.




ABSTRACT

The project aimed to optimize the degradation of an emerging compound in aqueous
solution, doxorubicin (DOX), classified as an antineoplastic drug, using advanced
oxidation processes (AOPs), such as photolysis and heterogeneous photocatalysis
with solar radiation sources. The degradation efficiency of the organic compound was
achieved by optimizing the fundamental physicochemical parameters of the AOPs,
mainly the magnitude of the pH and the doses of the oxidizing agent, such as hydrogen
peroxide (H2032), taking advantage of the high levels of solar radiation in the city of
Durango. The solar processes were carried out in flat plate reactors, and a specialized
photocatalyst was used, which was Degussa P-25 titanium dioxide (TiO2-P25). The
maximum degradations were obtained in the photocatalysis process with a
concentration of 0.5 mM of H202, both for an acidic and natural pH, with a degradation
percentage of 96.069 % and 95.496 % respectively. Both treatments were determined
as first-order reactions, with a rate constant (kop) of 0.026 min-* and a t1» of 26.486 min
for the process with acidic pH, and a kop of 0.027 min-t and a t1> of 25.509 min for the
natural pH treatment; showing that the photocatalysis process is more efficient than
photolysis to degrade DOX.
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l. INTRODUCCION

La contaminacion del agua es una problematica ambiental, econémica y social a nivel
mundial. Existen diversos sitios que sufren estrés hidrico y una fuerte contaminacion
de cuerpos de agua, aumentando la preocupaciéon de que un recurso tan vital se

encuentre cada vez menos disponible.

Los contaminantes en el agua son diversos, asi como sus fuentes de origen. Es
importante reconocer que existen muchos contaminantes que se ignoran y poseen
efectos negativos en la biodiversidad acuatica. Prestar atencion a aquellos que no
cuentan con ninguna legislacion o regulacion se ha convertido en un foco de interés
para la investigacion cientifica, desde la identificacion de los compuestos, hasta el

empleo de métodos mas avanzados que permitan tratar el agua con mejor eficiencia.

La DOX es un ejemplo de los contaminantes descritos anteriormente, el cual, es un
antibiotico citostatico y antineoplasico, utilizado ampliamente en tratamientos de
guimioterapia. Puede llegar a los cuerpos de agua por diferentes rutas. Principalmente,
estan las aguas residuales provenientes de hospitales, el desecho de principios activos
por medio de heces y orina de pacientes, los efluentes de las plantas de tratamiento

de agua residual (PTAR), y residuos de la industria farmacéutica.

La degradacion de compuestos organicos no biodegradables presentes en aguas
residuales es un punto central de la fotocatalisis solar debido a la alta eficiencia y
aceptables costos de operacion. Es por ello, que el presente estudio persigue optimizar
la degradacién de un compuesto emergente en solucidén acuosa, la DOX, por fotolisis
y fotocatdlisis heterogénea con fuente de radiacion solar, los cuales pertenecen a
POA’s.
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Il. ANTECEDENTES
21 Agua

El agua se considera como disolvente universal debido a sus propiedades
fisicoquimicas, por ello siempre cuenta con sustancias quimicas, minerales y
nutrientes, dependiendo de su fuente. La turbidez, temperatura, pH, oxigeno disuelto

y conductividad son algunos de los parametros que permiten medir la calidad del agua.

La cantidad de agua que se encuentra disponible en la superficie de la Tierra en
promedio anual es de 1,386 billones de hm3. A pesar de ser un volumen alto, el agua
dulce solo representa el 2.5 %, de la cual el 70 % se encuentra en glaciares y 10.5
millones de hm?3 es agua subterranea (CONAGUA, 2019). El agua disponible en lagos,

rios, y en el ambiente, se conforma tan solo de 0.14 billones de hm3 (USGS, 2019).

2.2 Aguas residuales

Se le denomina aguas residuales a toda agua que posee materias contaminantes
provenientes de las actividades humanas, por ejemplo, domésticas, industriales y
comunitarias. Estas alteran su calidad, y con ello, su funcion ecolégica, disminuyendo
también, la posibilidad de su uso. En el agua residual se encuentran contaminantes
fisicos, quimicos y biologicos, ya sean organicos o inorganicos, suspendidos o

disueltos (Diaz-Cuenca et al., 2012).

Cada etapa perteneciente al ciclo del agua dulce debe gestionarse adecuadamente,
desde su extraccion, hasta el retorno final al ambiente después de su uso. A nivel
mundial se estima que el 80 % de las aguas residuales retornan a los ecosistemas sin
ser tratadas o reutilizadas. Ademas, los efluentes domésticos, humanos, de hospitales
e industrias urbanas en pequeia escala, suelen verter productos altamente toxicos

que contribuyen a la contaminacion (ONU, 2018).

2.3 Contaminantes emergentes

Los compuestos emergentes son todos aquellos compuestos que no estan regulados

por ningun tipo de legislacion, y representan un problema ambiental. Pueden
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considerarse como productos nuevos, ya sean sintéticos o naturales, que antes no se
les habia prestado atencion suficiente o bien, se desconocia su presencia en los

ecosistemas (Geissen et al., 2015).

Algunos ejemplos de microcontaminantes emergentes son los medicamentos
(hormonas, antibiéticos, analgésicos, etc.), pesticidas, surfactantes, cosméticos,
detergentes y productos de cuidado personal (Tang et al., 2019). Estos se han
detectado en afluentes y efluentes de agua en concentraciones que varian en ng/L y
Mg/L, y tienen tendencia a acumularse (Martin et al., 2014; Souza et al., 2018).

2.3.1 Contaminantes farmacéuticos

Se le denomina farmaco a toda sustancia que tiene la capacidad de modificar la
actividad celular en los organismos. Son aplicados para el diagnéstico, cura,
tratamiento o prevencion de enfermedades (ONU, 2012). Estos, al ser administrados
en el ser humano, no son completamente absorbidos por el cuerpo, por lo cual una
parte es expulsada por orina y heces con sus metabolitos o productos de

transformacion (Hashim et al., 2021).

Los compuestos farmacéuticos activos, clasificados como contaminantes emergentes
han sido detectados en diversos cuerpos de agua. Su presencia en los ecosistemas
acuaticos se atribuye a las aguas residuales provenientes principalmente de hospitales
y de las PTAR, donde el tratamiento aplicado no es eficiente para desintegrar en su

totalidad dichos compuestos (Pieczynska et al., 2019).

2.3.2 Antibioticos citostaticos

Los antibidticos citostaticos son medicamentos utilizados ampliamente en tratamientos
de quimioterapia y tienen como funcién principal interrumpir la sintesis y replicacion
del ADN, evitando la multiplicacion de las células. Estos farmacos se caracterizan por
tener efectos poco favorables, tales como efectos citotoxicos, carcinogeénicos,
genotoxicos y/o teratogénicos, teniendo el alcance de impactar negativamente al ser
humano y a organismos de vida acuética (como peces, plancton y algas) incluso en

concentraciones muy pequeias (ng/L) (Castellano-Hinojosa et al., 2023).
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Las aguas residuales tanto hospitalarias como domésticas son fuentes significativas
de antibibticos citostaticos en los sistemas de agua debido a que la gran mayoria de
estos farmacos no son absorbidos por el cuerpo en su totalidad, y cierto porcentaje (el
cual varia dependiendo del medicamento) es expulsado del cuerpo por via urinaria o
heces. Una vez que estos compuestos entran a las PTAR y son tratados por los
métodos convencionales, pasan a ambientes acuaticos, ya que los procesos
secundarios y terciarios no son capaces de degradarlos en su totalidad, convirtiéendose
en organicos recalcitrantes, persistentes o pseudo-persistentes (Li et al., 2021).

2.4 Doxorrubicina

La DOX fue el primer farmaco anticancerigeno encapsulado liposomal en obtener
aprobacion médica y presenta actividad contra una serie de enfermedades.
Anteriormente, estudios médicos se han centrado en el nivel bajo de toxicidad y mejor
tolerancia a los medicamentos anticancerigenos liposomales. Su cardiotoxicidad se
cree que se debe a dafos por radicales libres, ya que el tejido miocardico es

susceptible a estas especies altamente reactivas (Rivankar, 2014).

La DOX consiste en una aglicona quinoide tetraciclica adriamicina (14-
hidroxidaunomicinona) unida al amino aztcar daunosamina. Forma parte del grupo de
antraciclinas. Se deriva de la molécula antraquinona, conformada por cuatro anillos
conectados y una fraccion de azucar en la posicion C-7 del primer anillo (figura 1). El
perfil espectral de DOX puede leerse a una absorbancia maxima de 486 nm, mientras
que 253 y 290 nm corresponden a transiciones del anillo aromatico del benceno y la

estructura quinoide respectivamente (Orha et al., 2022).

De acuerdo con el Instituto Mexicano del Seguro Social, DOX es administrada en
tratamientos oncoldgicos en dosis de 25-30 mg/m? (IMSS, 2018). Se ha empleado en
tratamientos para cancer de leucemia, mama, estbmago, pulmon y ovario en los
ultimos 50 afos ( Yadav et al., 2021; Kciuk et al., 2023).

&
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Figura 1. Estructura de DOX. (Calza et al., 2014).
2.4.1 Doxorrubicina en el ambiente

La presencia de DOX ha sido identificada en aguas residuales provenientes de
hospitales, afluentes y efluentes de PTAR, en concentraciones de 0.1 - 4.64 pg/L, 4.5
ng/L y 20.3 — 42.4 ng/L respectivamente (Mahnik et al., 2007; Martin etal., 2011;
Martin et al., 2014; Souza et al., 2018).

La vida media de este antibiédtico citostéatico es de 180 dias en agua, 360 dias en suelo
y 1620 dias en sedimentos; ademas, la degradacion de DOX en suelos y sedimentos
es mas complicada que en agua, y puede llegar a ellos por medio de su adsorcion en
sélidos suspendidos presentes en los medios acuaticos (Castellano-Hinojosa et al.,
2023; Li et al., 2021).

Siendo uno de los 33 citostaticos encontrados en agua, y ocupando uno de los
primeros lugares entre los 17 farmacos que presentan toxicidad en bioensayos con la
especie Daphnia magna, DOX se considera un problema medioambiental debido a su
nivel de riesgo que supone para la vida acuatica. Lo anterior se demuestra con pruebas
de toxicidad en Thamnocephalus platyurus, la cual sufre una disminucién del 5 % de
su poblacién (HCs) al ser expuesta con DOX en concentraciones de hasta 76 pg/L (Li
et al., 2021).

Asi mismo, se ha determinado que es capaz de inhibir el crecimiento del alga
Pseudokirchneriella subcapitata (Zounkova etal., 2007); dafar el ADN de los
crustaceos Ceriodaphnia dubia y D. magna desde concentraciones de 0.05 pg/L
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(Parrella et al., 2015) y perjudicar la reproduccion del rotifero Brachionus calyciflorus
(Martins et al., 2021).

2.5 Procesos de oxidacidon avanzada

Los POA’s pueden definirse como procesos que implican la formacién de radicales
hidroxilos (*OH) altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de
oxidacion (2.8 V), caracteristica que los hace de gran efectividad para el proceso de
oxidacion, ya que genera radicales organicos libres, los cuales pueden reaccionar con
oxigeno molecular para formar peroxiradicales. Incluso pueden iniciarse reacciones de
oxidacion en serie que pueden conducir a la mineralizacibn completa de los

compuestos organicos (Garrido-Cardenas et al., 2019).

Estos procesos de oxidacion se han considerado como una de las opciones mas
eficientes para tratar contaminantes, debido a que facilita la transicion entre métodos

convencionales fisicoquimicos y biologicos (Kumari & Kumar, 2023).

2.5.1 Fotodlisis

La fotdlisis (UV-C), ha sido un tratamiento utilizado ampliamente para la degradacion
de compuestos organicos, asi como también en las PTAR como proceso de
desinfeccién (Franquet-Griell et al., 2017). La radiacion UV-C se lleva a cabo en una
longitud de onda de 200 a 280 nm. Su mecanismo consiste en la formacion de *OH ya
sea de forma directa, o indirecta. En el mecanismo indirecto, la generacion de *OH,
parte de la adicion de H202 y su posterior ruptura homolitica (Garcia-Costa et al.,
2021).

2.5.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea permite tratar agua residual obteniendo agua libre, en
gran medida, de contaminantes. Asi mismo es un proceso que permite simular y
estudiar la degradacion de diferentes compuestos en el ambiente e identificar los
subproductos que se forman conforme las moléculas se rompen en otras mas simples
(Calza et al., 2014). La aplicacion del proceso puede llevarse a cabo en diversos

reactores, en los cuales se asegura un catalizador en una superficie y se busca
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activarlo a través de energia, proveniente de la radiacion UV artificial o solar (Zaruma-
Arias et al., 2022).

El proceso de fotocatdlisis heterogénea comienza cuando un haz de luz incide sobre
el fotocatalizador, activandolo (ecuacion 1). Para lograr una eficaz activacion, el haz
de luz debe contener los fotones con una longitud de onda menor (ya que entre mas
pequefia sea, tendrd mayor energia) o igual a la que cada semiconductor necesita. Es
entonces cuando surge el electrén-hueco, donde los electrones migran desde la banda
de valencia, hasta la banda de conduccion. El hueco (h*) tiene una carga positiva que
genera radicales *OH en la superficie del fotocatalizador que posee moléculas
organicas adsorbidas. De igual forma, la banda de conduccion al cargarse
negativamente produce también radicales *OH, reduciendo el oxigeno en la solucion
acuosa (ecuaciones 2-6). El H202 puede ser también un medio de productos

intermediarios para generar radicales libres (ecuacion 7).

Se produce una serie de reacciones donde intervienen las especies radicales
reactivas, las cuales son radicales *OH, radicales superoxidos (*O2-), y radicales
hidroperoxidos (*HO2). Estas especies llevan a cabo la oxidacion y son capaces de
degradar los contaminantes de forma rapida y no selectiva, alcanzando la
mineralizacién (ecuacion 8) sin producir compuestos téxicos. Como productos se
obtienen principalmente CO2, agua, e iones inorganicos (Lee et al., 2017; Zaruma-
Arias et al., 2022).

TiO, + hv > ecpy + Ay (1)
0,+e” - 0; (2)

0, +2e” - 05~ 3)
H,0 +h* - -0H + H* (4)
OH™ + h* ->-0H (5)
205 +2H" - H,0, + 0, (6)
H,0, +e~ -»-0H + OH™ (7)
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-OH +R - CO, + H,0 (8)
2.5.3 Accion de fotocatalizadores

Las interacciones fisicoquimicas entre catalizadores y contaminantes, en la
degradacion fotocatalitica, se ve afectada por factores como el pH, fuerza ibnica,
temperatura y solvente. Ademds, las mismas estructuras tanto de la molécula a
degradar como del catalizador, asi como también fuerzas electrostaticas o de van der
Waals, pueden convertir al sistema de fotocatalisis heterogénea mas complejo (Curry
et al., 2018).

2531 Di6xido de Titanio

El TiO2 es un catalizador o semiconductor que se involucra en los POA’s,
especificamente en la tecnologia de la fotocatélisis, la cual hace referencia a una
reaccion catalitica que involucra la absorcion de luz por parte del catalizador. El
semiconductor es de banda ancha sensible a la luz, no toxico, econémico, estable a la
irradiacion y es capaz de oxidar contaminantes efectivamente (Kim et al., 2021). Su
activacion ocurre cuando recibe energia suficiente (3.2 eV) en su superficie, la cual

puede alcanzarse por luz UV o solar (Toli¢ et al., 2022).

Ademas, posee fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita, de las cuales, la estructura
anatasa del TiO2 es de mayor actividad fotocatalitica, ya que es mas reactiva que la
fase rutilo (Zhang et al., 2014).

2.6 Estudios previos de degradacién de doxorrubicina

Elinterés por la degradacién de DOX, ha incentivado a emplear diferentes tratamientos
para la mineralizacion de la molécula. A partir de estudios donde se han aplicado
procesos convencionales y POA’s, se han determinado parametros que influyen y vias

de reaccion posibles en la degradacion del farmaco.

Orha et al. (2022), en su estudio tomé en consideracién la ecuaciéon 9 como reaccion

de mineralizacion de DOX:

Cy7HyoNOy + 46H,0 — 27C0, + 121H* + NO3 + 1205 (9)
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2.6.1 Degradacion de doxorrubicina por medio de métodos bioldgicos

Dentro de los métodos bioldgicos que se han utilizado para la remocién de DOX, se
encuentra la aplicacion de procesos enzimaticos, lodos activados y biorreactores de

membrana.

En una investigacion, se empled la enzima lacasa y un radical libre de nitroxido
organico estable (TEMPO), para degradar DOX. Lacasa es una enzima que se obtiene
a partir de una variedad de hongos, plantas y bacterias, capaces de oxidar compuestos
como colorantes y medicamentos a partir de oxigeno. Aplicando la enzima y el radical
TEMPO simultaneamente se alcanzaron degradaciones del 90-100 %, después de 24
horas. La maxima tasa de degradacion se obtuvo desde las 6 horas (Jinga et al., 2022).
Por otro lado, en un estudio donde se empleé Unicamente la enzima lacasa, se obtuvo

una completa desintegracién de DOX entre 3y 4 horas después (Kelbert et al., 2021).

Los hongos han sido también una alternativa para la degradacién de citostaticos; la
inmovilizacién de micelo de Bjerkandera adusta CCBAS 930, fue aplicada para la
remocion de DOX en medio acuoso, obteniendo una degradacién méaxima de 78.5 %
después de 24 horas. Los farmacos tienen la capacidad de cambiar la fisiologia de las
plantas y sus vias bioquimicas. En este caso, durante la degradacion de las
antraciclinas utilizando B. adusta CCBAS 930, no hay formacién de subproductos que
alteren a los organismos ni la reaccion (Rybczynska-Tkaczyk, 2021).

En otro sentido, aplicando lodos activados, en experimentos por lotes, se obtuvo una
degradacion mayor al 90 % en la fase acuosa. La recuperacion de DOX en los lodos
fue en un rango de 20-40 % (Mahnik et al., 2007).

2.6.2 Degradacion de doxorrubicina aplicando procesos de oxidacion avanzada

Diversos autores han estudiado la degradacion de DOX en medio acuoso, aplicando
POA's. La degradacién de DOX sigue rutas de transformacién como hidroxilacion y
desmetilacién, y trae consigo la formacion de subproductos (considerados también
toxicos) ya sea por medio de (poli)hidroxilacién y/u oxidacion del farmaco. Del otro

modo, se puede producir la ruptura de la fraccion de azucar de la molécula, tal como

9
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se demostré en el estudio realizado por Calza et al. (2014), donde se identificaron ocho
nuevos productos en el proceso de fotolisis y seis moléculas mas al aplicar fotocatalisis

heterogénea.

De acuerdo con el estudio realizado por Orha et al. (2022), la desintegracion de la DOX
se analiz6 por medio de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS, 486 nm)
identificando cuatro etapas, comenzando con reacciones provocadas por los radicales
hidroxilos en el grupo de los sustituyentes dioxidoderivados. En su segunda etapa se
degrado el grupo quinoide. La tercera etapa fue la separacion del radical metoxilo.

Como ultima y cuarta etapa se lograron romper los anillos aromaticos.

En la tabla 1 se sefalan algunas investigaciones sobre POA's aplicados en la
degradacion de DOX.

Tabla 1. Degradacién de DOX en medio acuoso por procesos de oxidacion avanzada.

) o Degradacion )
Proceso Catalizador Condiciones %) Referencia
0

[DOX]= 15 mg/L,
[cat]= 200 mg/L,

. (Calza et al.,
HePCat TiO2-P25 R=Pyrex glass cells, 100 2014)
| = TLK/50 lamp 40 W,
A=360 nm
[DOX]= 5 mg/L,
[cat]= 0.5 g/L, R= Self- .
) (Stenglova
HePCat TiOSOq4 constructed photoreactor, 100
) et al., 2017)
| = Inner quartz tube with a
fluorescent lamp, A = 365 nm
[DOX]= 10 mg/L, [cat]= 25
mg/L, R= Batch reactor,
. (Garg et al.,
HoPCat CSnCo-0.5 | = Mercury lamp equipped 95 2023)
with UV cut-off filter,
A>420 nm
MIL- (Bahmani et al.,
HePCat ) [DOX]= 50 mg/L, 100
125/TiO2 2020)
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[cat]= 0.5 g/L, R= Batch
tubular quartz, | = UV lamps
(30 W), A =365 nm

(Orha et al.,

Electrodegradacion Ti/SnO2 100
2022)

(HePCat) Fotocatalisis heterogénea, (HoPCat) Fotocatalisis homogénea, [DOX] Concentracion de DOX, [cat]

Concentracion de fotocatalizador, (R) reactor, (1) Fuente de radiacion.
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[I. JUSTIFICACION

Los recursos hidricos contaminados con compuestos farmacéuticos han recibido
considerable atencion publica y cientifica. Entre las diversas clases de productos
farmacéuticos, los farmacos citostaticos, ampliamente utilizados en quimioterapia, son
de particular importancia. La demanda de estos medicamentos se veré al alza, ya que,
en 2018 se estimaron 18,07 millones de casos nuevos de cancer, se determinaron 36
nuevos tipos, y se prevé que para el afio 2040 la cifra alcance los 29.5 millones (Yadav
et al., 2021). Por lo anterior, la preocupacion medioambiental de estos farmacos se
debe a la alta tasa de consumo, a sus efectos adversos para humanos y al medio

ambiente, asi como a su baja degradacion por las PTAR (Governo et al., 2017).

Las antraciclinas, especialmente la DOX, han sido el pilar de la terapia contra el cancer
desde hace mucho tiempo. Se considera que este farmaco tiene efectos genotéxicos
y/o mutagénicos, ademas, los subproductos de su degradacion representan moléculas

de mayor toxicidad (Calza et al., 2014; Racles et al., 2019).

Por lo anterior, en este estudio, se plantea la degradacién de DOX en medio acuoso,
clasificado como contaminante emergente antineoplasico, ya que ha sido detectada su

presencia en aguas de descarga residual.
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4.1

V. OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar la maxima eficiencia de degradaciéon de DOX en medio acuoso, mediante

procesos de fotdlisis y fotocatalisis solar, estandarizando los pardmetros fisicoquimicos
de pHy H202.

4.2

Objetivos especificos

Realizar una primera aproximaciéon a las condiciones experimentales para
degradar fisicoquimicamente doxorrubicina en ambiente acuoso, aplicando
fotocatalisis solar.

Caracterizar el fotocatalizador de TiO2-P25, mediante difraccion de rayos X
(DRX), espectrofotometria UV/Vis y microscopia electronica de barrido (MEB).
Aplicar un modelo experimental en la degradacion de doxorrubicina en medio
acuoso, empleando fotdlisis y fotocatalisis solar.

Realizar un estudio cinético de las reacciones de degradacién de doxorrubicina
en solucion acuosa para la fotdlisis y fotocatalisis solar.

Realizar un estudio estadistico, que fundamente la comparacion de las
eficiencias de degradacion de doxorrubicina en medio acuoso, empleando

fotdlisis y fotocatalisis solar.
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V. HIPOTESIS

Al comparar las eficiencias de degradacién de la fotocatalisis heterogénea segun
parametros fisicoquimicos como el pH y H202, se podra evaluar con mayor precision
el potencial de degradaciébn para contaminantes emergentes como antibioticos

citostaticos en medios acuosos.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1 Muestras de doxorrubicina

Se prepararon las muestras de DOX diluyendo el farmaco comercial (ZURICH
PHARMA, S.A. DE C.V. Zuclodox 50 mg) en agua destilada hasta alcanzar una
concentracion de 25 mg/L, la cual fue la concentracion inicial del contaminante. Para
los experimentos con radiacion solar se emplearon 2 L de muestra en un reactor de

placa plana de 0.1 m2,

Para los ajustes de pH acido con una magnitud de 5.5, se utilizaron las soluciones
HNOs al 65 % (v/v) y NaOH al 0.1 M.

6.2 Degradacion de doxorrubicina mediante fotocatalisis heterogénea solar
(estudios preliminares)

Los experimentos preliminares para la degradacién de DOX en solucion acuosa por
medio de radiacion solar se realizaron en la PTAR Oriente de la ciudad de Durango,

Dgo., México. Por otro lado, los analisis quimicos se realizaron en el CIIDIR-Dgo.

Para el alcance del primer objetivo especifico se partié de la elaboracion de una curva
de calibracion y posteriormente se realizaron los experimentos preliminares con el

proceso de fotocatalisis heterogénea.

6.2.1 Curvade calibracién

Para seguir la degradacion de DOX por medio de absorbancia se realizé la curva de
calibracion en el equipo Espectrofotometro UV-Vis HACH DR 5000TM. Como paso
inicial, se realiz6 un barrido del farmaco entre las longitudes de onda de 250 nm y 600
nm. Una vez obtenidos los picos maximos, se procedid a preparar soluciones con
concentraciones de 0.5, 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 mg/L de DOX. Se midi6 la
absorbancia del farmaco a una longitud de onda de 481 nm en celdas de cuarzo. Una
vez registradas cada una de las absorbancias se construy6 la curva de calibracion en
el programa Microsoft Excel, generando asi una ecuacion de la linea recta, con la cual

se calcularon las concentraciones de DOX en los experimentos.
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6.2.2 Disefio experimental preliminar

Para el disefio experimental preliminar se utilizé un reactor de placa plana (0.1 m?),
soportado por bases metdlicas. Se ajustdé un oOptimo flujo laminar (Re<1000) y la
inclinacion de la superficie del reactor a 20°, respecto a la latitud de la Ciudad de
Durango, cercana a los 24°. Sobre la superficie se colocd un recipiente acrilico que
contuvo placas de vidrio esmerilado impregnadas con TiO2-P25 (Acros Organics BV.
CAS: 13463-67-7) aplicado por medio del método de aspersion de Stintzing (2003),
para lo cual se emplearon 0.2 g/m?2. La solucién de DOX circulé sobre las placas de
vidrio y se mantuvo la recirculacion con una bomba sumergible Biopro H-330. El fluido
contaba con una salida a través de un tubo de cloruro de polivinilo (PVC) con orificios,

para caer en un recipiente de vidrio, desde el cual, se recirculd de nuevo al sistema.

La duracion de los experimentos fue de 120 min, con un flujo volumétrico de 100 L/h,
tomando muestras en los tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 y 120 min de reaccién
para determinar las variables de respuesta de absorbancia. Se trabajaron dos

magnitudes de pH, las cuales fueron 5.5 y el pH natural de la sustancia.

Se realizaron un total de doce experimentos, de los cuales seis fueron con el pH acido
y seis con el pH natural. A cada uno de ellos se le adicioné una dosis diferente de
H20:2. Las dosis utilizadas fueron 0, 0.5, 1, 2, 3y 4 mM. En la figura 2 se muestra un
esquema que representa los detalles del reactor utilizado en el disefio experimental.

N 7
. /
1

Figura 2. Reactor de placa plana. Vista lateral (izquierda), vista superior (derecha).
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6.2.3 Andlisis quimicos (absorbancia, pH)

Para la medicion de la concentraciéon de DOX se leyeron las muestras a una longitud
de onda de 481 nm, por espectrofotometria UV/Vis (Espectrofotometro UV-Vis HACH
DR 5000TM). Por otro lado, la determinacion de la magnitud de pH se midié con un
potencidmetro Orion Star A211 Thermo Scientific. Los equipos mencionados se

muestran en la figura 3.

Figura 3. Espectrofotdmetro UV-Vis HACH DR 5000TM (izquierda), Orion Star A211 Thermo Scientific
(derecha).

6.3 Caracterizacion de fotocatalizador TiO2-P25

La caracterizacion del fotocatalizador se realiz6 en el Centro de Investigacién en
Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada, Unidad Legaria (CICATA-Legaria) en la
ciudad de México. El estudio consistio en tres partes fundamentales, las cuales fueron
el analisis cristalografico, la determinacion de la energia de activacion (Band Gap) y el
analisis morfolégico del TiO2-P25.

6.3.1 Andlisis cristalografico por Difraccion de Rayos X

Para la identificacion de las fases cristalinas del fotocatalizador TiO2-P25, se midi¢ el
patron de DRX en un difractometro Bruker D8 Advance Eco (figura 4), usando la
longitud de onda Cu-Ka=1.5418 A. Se utilizo la geometria Bragg-Brentano sin

monocromador en el haz primario y un detector LynxEye en el haz secundario.
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Figura 4. Bruker D8 Advance Eco.

En la figura 5 se muestran la metodologia para la preparacion de la muestra, donde
primero se colocé la muestra en el mortero para triturarla; después se limpié un vidrio
con acetona al cual se transfirio la muestra, distribuyéndola verticalmente, en una capa

muy fina y compacta.

Figura 5. Preparacion de la muestra TiOs.
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6.3.2 Estimacion de energia de activacion por funcion de Kubelka-Munk
Se determiné el Band Gap requerido para el fotocatalizador con el apoyo del equipo

de espectrofotometria UV-visible LAMBDA 950 Perkin Elmer con esfera de integracion
NIR (figura 6). Se obtuvieron los valores de reflectancia difusa en porcentaje, en un
rango de longitud de onda de 190 nm a 800 nm. Con dichos valores se calcularon las
constantes de K (coeficiente de absorcion molar) y S (constante de dispersion), para
la aplicacion de la funcion de Kubelka-Munk (ecuacién 10), para convertir las

mediciones de reflectancia difusa en espectros de absorbancia equivalentes.

(10)

Figura 6. Espectrofotémetro UV-visible LAMBDA 950 Perkin Elmer.
6.3.3 Andlisis morfoldégico por Microscopia Electrénica de Barrido

Se aplic6 MEB con la finalidad de obtener la morfologia del TiO2-P25, lo cual permitié
caracterizar la superficie especifica y tamafio de aglomerado. Se empleé como equipo
el microscopio electronico de barrido HITACHI ® SU3500 con detector EDS (figura 7)
con un cafon de emision termoidnica de 30 kV, en modo alto vacio que consta de una
resolucién 2.0 nm, y en modo bajo vacio que corresponde a una resolucion 3.0 nm.
Para la medicion de la muestra se realizd un tratamiento de recubrimiento de oro por

sputtering ya que las particulas del polvo eran muy pequenas.
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Figura 7. Microscopio electrénico de barrido HITACHI ® SU3500, acoplado a detector EDS.

6.4 Degradacion de doxorrubicina mediante fotélisis y fotocatalisis solar
(modelo experimental)

Para el disefio experimental se siguidé la misma metodologia que para el disefio
preliminar, con ligeras modificaciones. Ademas, se aplicaron procesos de fotolisis, los
cuales no requieren de fotocatalizador, por lo tanto, las placas de vidrio esmerilado se
colocaron en completa ausencia de TiO2-P25.

La duracién de los experimentos fue de 120 min, con un flujo volumétrico de 100 L/h,
tomando muestras en los tiempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 y 120 min de reaccién
para determinar las variables de respuesta de absorbancia y DQO.

Se realizaron un total de dieciséis experimentos, de los cuales ocho conformaron el
disefio y ocho fueron repeticiones. Con base a los resultados obtenidos del primer
objetivo, se emplearon solo dos dosis diferentes de H202 (0 mM y 0.5 mM), las cuales
fueron afadidas para ambos POA’s en las dos magnitudes de pH trabajadas

anteriormente (5.5 y natural).

Para la evaluacion de los resultados, se estimé el promedio entre los experimentos del

disefio y las repeticiones.

6.4.1 Experimentos de control

Para descartar la accion individual del semiconductor TiO2-P25 y el H202, se realizaron
experimentos de control a la sombra tanto para fotélisis como fotocatalisis
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heterogénea. Dichas pruebas se llevaron a cabo con la misma metodologia
mencionada para el tercer objetivo, donde las condiciones fueron la adiciéon de 0 mM

y 0.5 mM de H202, para cada una de las magnitudes de pH y cada uno de los procesos.

6.4.2 Andlisis quimicos

La medicidén de la concentracion de DOX y la magnitud de pH fueron leidas con la
misma metodologia descrita para el cumplimiento del primer objetivo, empleando

espectrofotometria UV/Vis y potenciometro.

6.4.3 Demanda quimica de oxigeno en la degradacién de doxorrubicina

Como parte de la metodologia para el cumplimiento del tercer objetivo, ademas de
medir la concentracién de DOX por medio de absorbancia, se midid la concentracién
de demanda quimica de oxigeno (DQO) por el método Hach 2000 con un
espectrofotometro DR 2010TM HACH Company, CO, USA (figura 8).

Figura 8. Espectrofotémetro DR 2010TM HACH Company, CO, USA.
6.5 Andlisis cinético

Se calcularon las kop y tiempos de vida media (t12) para un orden de reaccion 0, 1y 2,
con la finalidad de determinar el orden correspondiente a la degradacion de DOX por
fotdlisis y fotocatdlisis. El valor de kop Yy t12 Se obtuvieron a partir de las ecuaciones de

la ley de velocidad 11y 12:

p="44 1y v=k[A]" (12)

vol dt
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Donde, v es la velocidad de la reaccion, A la absorbancia de DOX, vol es el volumen

de la solucién, k representa la constante de la reaccion y n es el orden de reaccion.

Asi mismo, se aplicd el método grafico en el programa Microsoft Excel, aplicando las
ecuaciones de la ley de velocidad integrada para cada orden, y utilizando los valores
de absorbancia de DOX obtenidos en las diferentes alicuotas de los experimentos

contra los tiempos de reaccidn correspondientes a cada concentracion.

6.6 Andlisis estadistico

El andlisis estadistico se realizd por medio de los programas de PASW Statistics 18 y
STATISTICA 7. Se elaboraron dos disefios factoriales con covariables y mediciones
repetidas, aplicando andlisis de covarianzas (ANCOVA'’s). El primer disefio evalla las
interacciones entre factores, mientras que el segundo disefio evalla los factores por

individual. Por otro lado, se aplico la prueba de Tukey en el modelo estadistico.

Los factores y covariables que se tomaron dentro de los modelos se presentan en la
tabla 2.

Tabla 2. Factores y covariables del disefio factorial de experimentos solares.

Factores Covariables
Procesos: fotdlisis y fotocatalisis Radiacién (W/m?)
H202= peroxido de hidrogeno CoDOX = Concentracién inicial de DOX

pH = magnitud de pH

t = tiempos de toma de muestras

6.7 Otros métodos de tratamiento de agua: reactor bioldgico de nutrientes

Se llevd a cabo en la Universidad de la Frontera, Temuco, Chile, la puesta en marcha
de un reactor biolégico de nutrientes en escala piloto, para el estudio de tratamientos
de aguas residuales con lodos activados. Se utilizé un volumen de 1.5 L, concentrado
con 70 % de sustrato elaborado en laboratorio y 30 % de lodo biologico proveniente

de la planta de aguas servidas Pucon, Chile. Se suministré oxigeno disuelto entre 0.5
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— 2 mg/L. Se realizaron lavados previos a las muestras de lodos obtenidas de la planta

para disminuir en mayor medida la cantidad de nitrito al inicio de la inoculacion.

Se mantuvo bajo un sistema de control que permitié monitorear el pH. Para la medicion
de los parametros de nitrito (NO2") y nitrato (NO3’), se llevaron a cabo los métodos
Hach 8153 (método de sulfato ferroso) y el método 8039 (método de reduccion de
cadmio) respectivamente, en un DR900 Colorimetro portétil. La medicion de sélidos
suspendidos volumétricos (SSV) se hizo bajo el método convencional para la
determinacion de sélidos en lodos. Por ultimo, la concentracion de amonio (NH4*) fue
determinada por medio de un espectrofotometro Visible Iris — HI801, bajo el método
Amonio HR.
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VIl.  RESULTADOS

7.1 Aproximacion a las condiciones experimentales de degradacién de

doxorrubicina por fotocatalisis heterogénea solar

Para el modelo experimental preliminar, se parti6 de un barrido en el
Espectrofotometro UV-Vis HACH DR 5000 TM en una longitud de onda de 250 nm a
600 nm; del cual se registraron picos entre 479 y 481 nm. A partir del analisis, se
decidié seguir la absorbancia de DOX a 481 nm. Con las nueve concentraciones
conocidas y midiendo la absorbancia con la longitud de onda antes mencionada, se

construyo la curva de calibracion, la cual se muestra en la figura 9.

Curva de calibracion de DOX
I

0.6

0.4 - *

ABS

02 T

0 ! \ L L \
0 5 10 15 20 25 30

Concentracion (mg/L)

Figura 9. Curva de calibracion de DOX. y = 0.017778x + 0.003672; R2 = 0.998706.

Los resultados obtenidos en los experimentos preliminares se muestran en la tabla 3,
donde se resalta que los mejores tratamientos estan bajo la condicion de 0.5 mM de
H202 para ambos niveles de pH, alcanzando una degradacién del 95.47 % para el caso
del pH natural de la sustancia (7.02) y 96.31 % para el tratamiento con pH acido (5.53).
A partir de estos resultados se establecié que las condiciones con las cuales se
trabajaria el modelo experimental comprenden la adicion de 0 mM y 0.5 mM de H202

para cada uno de los pH, empleando fotocatalisis heterogénea y fotélisis.
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Tabla 3. Degradacién de DOX por fotocatélisis.

Condiciones

Proceso Degradacion (%)
pH H202 (mM)

Natural (6.9) 0 94.72

Natural (7.02) 0.5 95.47

Natural (6.57) 1 95.42

Natural (6.4) 2 94.08

Natural (6.47) 3 93.1

Fotocatalisis Natural (6.68) 4 89.48
heterogénea solar Acido (5.51) 0 93.81
Acido (5.53) 0.5 96.31

Acido (5.50) 1 95.45

Acido (5.55) 2 92.02

Acido (5.51) 3 94.28

Acido (5.52) 4 95.03

En las figuras 10 y 11 se muestra el comportamiento de degradacion de DOX por
medio de fotocatalisis, siguiendo todos los experimentos el mismo patron y alcanzando

la mitad de la concentracion de la sustancia antes de los 40 minutos de tratamiento.

Degradacion de DOX por fotocatalisis
T T T

1% T
550 NAT: 0
0.9 .
— 4 55.05 ——NAT: 0.5
0.8 W —6-55;1 —%NAT: 1 -
o7k N = 55,2 —+NAT:2 |
) 55:3 —o NAT3
0.6 - 554 NAT; 4 ]
o W
Qo5 g 7
o W
0.4 .
0.3 .
0.2+ N 7
0.1
O | | 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura 10. Degradacién de DOX por fotocatalisis. Condiciones: pH, H.0, (mM).
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Degradacion de DOX por fotocatalisis
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Figura 11. Etapa final de degradacién de DOX por fotocatalisis. Condiciones: pH, H,0, (mM).

7.2 Caracterizacion de fotocatalizador TiO2-P25

Los resultados de la caracterizacion del fotocatalizador se presentan en tres partes,
las cuales estan conformadas por el analisis cristalografico, la determinacion del Band

Gap y el andlisis morfoldgico del TiO2-P25.

7.2.1 Andlisis de fases cristalinas a partir de Difraccién de Rayos para las
muestras TiO2-P25

Por medio de la técnica de DRX se analiz6 TiO2-P25 en forma de polvo, con la finalidad
de identificar las fases cristalinas presentes. En la tabla 4 se muestran los detalles
sobre la coleccidon de los datos para el analisis cristalino, a través del difractometro
Bruker D8 Advance Eco.
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Tabla 4. Detalles de la coleccién de datos para las muestras analizadas.

Coleccion de datos TiO2-P25
Difractometro Bruker D8 Advance Eco
Longitud de onda (A) 1.5418
Temperatura 296(1) K
Rango de 26 18.30050 — 145.01868
Tamafio de pasos (°) 0.050084
Puntos experimentales 2532

Las fases cristalinas identificadas fueron anatasa en mayor medida y rutilo (figura 12).
Los resultados del andlisis cristalografico se encuentran en la tabla 5. La presencia de
las fases fue confirmada mediante un ajuste de perfil a los patrones de difraccion por
el método de Le Bail et al. (1988) en el programa FULLPROF (Rodriguez, 2009).

ﬁ——m

W

Figura 12. Estructura cristalogréfica del TiO2: Fase rutilo (izquierda), fase anatasa (derecha).

Tabla 5. Andlisis cristalografico.

o Sistema _ )
Muestra Composicion ] ] Grupo espacial Fases (%) Ficha JCPDS
cristalino
TiOz (anatasa) Tetragonal | 41/amd [141] 85.08 01-083-5914
TiO2-P25
TiOz2 (rutilo) Tetragonal P 42/m n m [136] 14.92 01-079-6031

En la figura 13, se exhibe el patron de DRX ajustado a partir del método de Le Bail

para la muestra analizada. Se obtuvieron ajustes dentro de los valores aceptables, lo
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cual confirma la presencia de las fases identificadas a través de la base de datos PDF-

2 2021 del International Center for Diffraction Data.

TiO2-P25
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Figura 13. Patron de DRX refinado por el método Le Bail para la muestra TiO2-P25. En rojo se exhibe el patrén
experimental, en negro el patrén calculado y en azul la diferencia del ajuste de perfil. Las barras verticales azules
corresponden a la fase TiO; (anatasa), mientras que las barras verticales rojas corresponden a TiO2 (rutilo).

7.2.2 Determinacion de energia de activacion a partir de la funcion de Kubelka-
Munk para muestras TiO2-P25

La medicion de la muestra por medio espectrofotometria UV/VIS con esfera de
integracion NIR permitié obtener los valores de reflectancia difusa en porcentaje para
aplicar la funcién de Kubelka-Munk. La energia de activacién obtenida para el TiO2-
P25 fue de 3.58 eV. En la figura 14 se presenta el grafico de energia de activacion
requerida, mientras que en la figura 15 se muestra la recta y la ecuacion que describe

el modelo.
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Band-gap TiO2 P25
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Figura 14. Gréfico de energia de activacion requerida para TiO,-P25.

Band-gap TiO2-P25
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Figura 15. Modelo de Band Gap para TiO.-P25. y = 466.67x — 1,671.72; R? = 0.99412.
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7.2.3 Andlisis morfolégico por Microscopia Electrénica de Barrido para
muestras TiO2-P25

El andlisis de morfologia del TiO2-P25 en CICATA-Legaria, permiti6 obtener el
porcentaje en peso y atémico de los elementos de oxigeno (O) y titanio (Ti) que
conforman al catalizador (tabla 6). De la misma forma se obtuvieron imagenes en
aumentos de X5,000, X10,000, X25,000 y X50,000, a través de los cuéles se determind
un tamafio minimo de hasta 75.89 nm para el aglomerado, sin embargo, las imagenes
no cuentan con la nitidez adecuada. Por lo anterior, se estudiaron en el CEPROBI IPN
(Centro de Desarrollo de Productos Bioticos, Instituto Politécnico Nacional). En la
figura 16 se muestran algunas de las imagenes obtenidas en los aumentos de X20,000
y X100,000.

Tabla 6. Degradacién de DOX por fotocatdlisis.

Elemento Peso (%) Atémico (%)
@) 69.39 87.16
Ti 30.61 12.84
Total 100 100

a4

:
3 » Y “oae

~a - : PR & . -
ESIQIE SEI 50kV  X20,000 WD 10.1mm 1um ESIQIE SEI 5.0kY  X100,000 WD 10.1mm 100nm

Figura 16. Imagenes obtenidas con MEB. X20,000 (izquierda), X100,000 (derecha).




Ing. Areli Fragoso Ortiz IPN CIIDIR Unidad Durango M. C. en Gestibn Ambiental

7.3 Degradacion de doxorrubicina mediante fot6lisis y fotocatalisis solar

Por medio de la base de datos proporcionada por la Secretaria de Recursos Naturales
y Medio Ambiente (SRNyMA), en la estacion meteoroldgica del Instituto Tecnoldgico
de Durango (ITD), se obtuvieron los promedios de radiacién para cada uno de los
experimentos, los cuales se llevaron a cabo entre las 12:00 pm y 02:00 pm del dia. El
promedio minimo y maximo de radiaciéon obtenido fue de 827 W/m? y 1078 W/m?

respectivamente.

En la figura 17 se muestra el comportamiento promedio de radiacion en el periodo de
marzo-octubre 2024 desde las 08:00 am hasta las 07:00 pm, registrando picos

maéaximos de radiacion entre 12:00 pm y 02:00 pm.

Radiacion solar (marzo-octubre 2024)

1200 \ T T \ \
—#—Marzo
Abril
1000 —v¥—Mayo
Junio
. —*—Julio
N Agosto
£ 800 —»— Septiembre |
S —4—Octubre
©
© 600
17
c
k)
‘©
S 400
°
©
o
200‘

5002 g2 (002 100%™ 00 100 00" 400 00" (00 (00" 0o

Hora
Figura 17. Radiacion promedio en el periodo de marzo-octubre 2024.

A partir del disefio experimental para degradar DOX por los procesos de fotocatalisis
heterogénea y fotdlisis, se alcanzaron los porcentajes de degradacion que se muestran
en la tabla 7, donde se integran las condiciones de experimentacién y la radiacién solar

a lo largo de cada tratamiento.
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Las maximas degradaciones se obtuvieron en el proceso de fotocatalisis con una
concentracion de 0.5 mM de H202, tanto para un pH acido como natural, con un
porcentaje de degradacion del 96.069 % y 95.496 % respectivamente. Los valores de
radiacion fueron de 929.591 W/m? para el primer caso y 952.199 W/m? para el segundo

caso.

Tabla 7. Degradacion de DOX por fotocatalisis solar heterogénea y fotdlisis.

. Radiacion
Proceso pH H202 (mM) Degradacion (%)
(W/m?)
Natural (6.76) 0 94.912 919.432
Natural (6.84) 0.5 95.496 952.199
Fotocatalisis
Acido (5.52) 0 94.003 1004.172
Acido (5.51) 0.5 96.069 929.591
Natural (6.53) 0 82.350 941.258
Natural (6.83) 0.5 84.022 976.243
Fotdlisis
Acido (5.5) 0 88.638 908.164
Acido (5.52) 0.5 81.803 991.611

Todos los experimentos realizados con la adicién de TiO2 presentaron degradaciones
por encima del 94 %, mientras que para los procesos de fotdlisis las degradaciones
estan entre un 81 % y 88 %, mostrando asi una mejor eficiencia en el primer proceso

para la degradacion del farmaco en medio acuoso.

En las figuras 18 y 19, se muestran las tendencias del comportamiento de las
reacciones quimicas para ambos POA’s; en estos procesos se alcanza el 50 % de
degradacion antes de los 40 minutos de tratamiento y siguen una tendencia similar.
Sin embargo, en el caso de fotocatalisis se aproxima mas a la degradacion completa

de DOX a diferencia de fotolisis.
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Degradacion fotocatalitica DOX
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Figura 18. Degradacién de DOX por fotocatalisis heterogénea.

Degradacion fotolitica DOX
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Figura 19. Degradaciéon de DOX por fotolisis.
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7.3.1 Experimentos de control

Se descart6 la accion individual del semiconductor TiO2-P25 y el H202 por medio de
los experimentos de control, donde se obtuvieron degradaciones que van desde el
16.655 % al 22.513 % entre ambos procesos (tabla 8). La baja de concentracion en
los tratamientos en sombra esta relacionada con la adsorcion de la sustancia en las
placas de vidrio esmeriladas, y también a la presencia del fotocatalizador en el caso
de fotocatalisis. En la figura 20 se muestra el comportamiento del tratamiento para
fotocatdlisis heterogénea y en la figura 21 el comportamiento para fotdlisis.

Tabla 8. Experimentos de control para fotocatdlisis solar heterogénea y fotélisis.

Proceso pH H202 (MM) Degradacion (%)
Natural (7.0) 0 22.513
Fotocatalisis .
Acido (5.5) 0.5 16.655
Natural (6.99) 0.5 18.82
Fotolisis -
Acido (5.51) 0 19.28

Experimento control | Fotocatalisis heterogénea

1 T T T T
0.95| —A—pH5.5,05mM |
) ——pH NAT; 0 mM
0.9 -
o
Q
O
0.85+ -
0.8 i
>
075 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 20. Experimentos de control para fotocatalisis heterogénea.

34
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Experimento control | Fotdlisis
[ I I
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Figura 21. Experimentos de control para fotdlisis.

7.3.2 Demanda quimica de oxigeno en la degradacién de doxorrubicina

La tendencia de comportamiento de la degradaciéon por DQO se muestra en la figura
22 para el caso de los primeros experimentos realizados, y en la figura 23 para las
repeticiones de cada uno de ellos. Los resultados no fueron integrados por promedios
debido a la falta de informacion en las alicuotas de 60 y 90 min en las repeticiones
analizadas. Sin embargo, ambos graficos muestran un alza en las concentraciones de
DQO, obteniendo patrones similares para cada tratamiento en fotocatalisis
heterogénea y fotdlisis. En el caso del experimento realizado con fotdlisis, a un pH
natural y con 0.5 mM de H202, muestra un aumento muy significativo en los primeros

minutos de reaccién a comparacion del resto de los tratamientos.
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Figura 22. DQO en la degradacion de DOX por POA’s.

5Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) | Repeticiones (30-120 min)
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Figura 23. DQO en la degradacion de DOX por POA’s (Repeticiones).

7.4 Cinética quimica de las reacciones de degradacion de doxorrubicina

Como se muestra en la tabla 9, se determinaron los mejores experimentos desde el

enfoque de cinética quimica, los cuales fueron fotocatdlisis heterogénea, con una

concentracion de 0.5 mM para ambos pH; obteniendo una kop de 0.027 mint y un ti»
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de 25.509 min en el caso de un pH natural, mientras que en el pH acido se obtuvo una
kop de 0.026 min y un ti> de 26.486 min. Para considerar el mejor dato de kop, se
tomaron en cuenta los valores mas altos, ya que entre mas alto sea el valor, mas rapido
ocurre la reaccion quimica, aunado a ello, para el ti> deben considerarse los valores
mas pequefios ya que sefalan los tiempos en que se alcanza la mitad de

concentracion del contaminante.

Tabla 9. Cinética quimica de reacciones de degradacion de DOX por fotocatalisis y fotdlisis.

Proceso pH H.O,(mM)  Degradacién (%) kop (Mmint)  tiz2(min)
0 94.912 0.027 25.914

Natural (6.74)
0.5 95.496 0.027 25.509

Fotocatalisis

0 94.003 0.025 27.853

Acido (5.51)
0.5 96.069 0.026 26.486
0 82.350 0.021 33.699

Natural (6.74)
0.5 84.022 0.021 33.257

Fotdlisis

0 88.638 0.022 31.820

Acido (5.51)
0.5 81.803 0.018 39.404

pH (Promedios de pH)
7.5 Andlisis estadistico de las reacciones de degradacion de doxorrubicina

El primer andlisis que evalla las interacciones entre factores no demostré ninguna
diferencia significativa entre estas, por lo tanto, un factor en combinacién con otro no

mejora la eficiencia en las reacciones de degradacion (anexo C).

En el segundo disefio donde se evalGan los factores por individual (tabla 10), se
determin6 que el tipo de proceso es importante, ya que la la hipotesis H, se rechaza
con un valor de p= 0.001; por lo cual, las diferentes eficiencias de degradacion entre

fotocatalisis heterogénea y fotolisis son significativas.
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Por otro lado, el nivel de pH y la concentracion de H20: afiadida, no tienen un efecto
relevante entre tratamientos, debido a que cuentan con valores de probabilidad por

encima del nivel de significancia (p > 0.059).

Por ultimo, la covariable de radiacién no presenta un resultado significativo (p = 0.576),
es decir, que no hay diferencias importantes entre las radiaciones promedio a las que
se llevaron a cabo los experimentos; mientras que la concentracion inicial si influye en

los resultados finales de degradacién (p = 0.002).

Tabla 10. ANCOVA - Factores en la degradacién de DOX.

Source SS df Mean square F Sig.

Intercepto 3.805 1 3.805 0.869 0.373
H202 1.729 1 1.729 0.395 0.544
Radiacion 1.461 1 1.461 0.334 0.576
Proceso 94.444 1 94.444 21.575 0.001
pH 5.964 1 5.964 1.362 0.270
Co 71.881 1 71.881 16.421 0.002

Error 43.775 10 4.377

a=0.05

Las hipétesis evaluadas en este modelo para cada uno de los factores y covariables

son las siguientes:

Factores
" Hy:Pi=P, Hy Py # P,
" Hy,:(H;03); = (H;0;), Hg,: (Hy03)1 # (H;0,),
* Hy,:(pH), = (pH), Hg,: (pH), # (pH),
Covariables
* Hy,:a=0 Hy,:a#0
" Hy:b=0 Hy:b #0




Ing. Areli Fragoso Ortiz IPN CIIDIR Unidad Durango M. C. en Gestibn Ambiental

El modelo obtenido a partir del segundo disefio estadistico se presenta en la ecuacion
13.

Yijklm:.u-I_Pi+H202]-+ka+tl+aR+bCO+gijkl (13)

Donde,
u = media general
P, = proceso; i =1,2; 1= fotocatdlisis; 2 = fotoélisis
H202j = peréxido de hidrégeno; j=1,2; 1=0mM; 2 =05 mM
pH, = magnitud de pH; k =1,2; 1 =647, 2=15.51
t = tiempo
a = coeficiente de radiacion; b = coeficiente de concentraciéon inicial
& =errores

Asi mismo, se evalué la interaccion de cada factor contra el tiempo. De acuerdo con la
tabla 11, las hipotesis H,, Hy,Y Hy,, Se rechazan, es decir hay diferencias significativas
entre la interaccion del tiempo con el proceso (fotocatalisis heterogénea y fotdlisis),
con el pH y con la concentracién inicial del contaminante. El resto de las interacciones

no son relevantes en el proceso de degradacion de DOX.

Tabla 11. ANCOVA — Interacciones con el tiempo de degradacion de DOX.

Type Il Sum df Mean

Source of Squares square Sig.
Tiempo 0.416 1 0.416 0.590 0.460
Tiempo* H202 3.736E-6 1 3.736E-6  0.000 0.998
Tiempo*Radiacion 0.318 1 0.318 0.452 0.517
Tiempo*Proceso 24.717 1 24.717 35.113 0.000
Tiempo*pH 3.791 1 3.791 5.386 0.043
Tiempo*CO 5.847 1 5.847 8.306 0.016
Error (tiempo) 7.039 10 0.704

a = 0.05
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Las hipdtesis correspondientes a las interacciones con el tiempo se muestran a

continuacion:

- Hoe:t'Hzozzo

" Hy:t-R=0
" Hy,:t-P=0
" Hy,:t-pH =
" Hy,:t-Co=

0
0

Hy :t-Hy,0, # 0
Hy,:t-R# 0
Hy:t- P+ 0
Hyy:t-pH # 0
H, :t-Cy+ 0

x10

Como se puede observar en los gréficos (figura 24), el proceso de fotocatalisis alcanza

mas degradacion que el proceso de fotdlisis, acercandose mas a la concentraciéon de

0 mg/L, por lo cual, estd cerca de una completa mineralizacion del contaminante

estudiado.

En cambio, aunque el pH no es significativo en el proceso, en una solucién con pH

natural, tiene una degradacion mas rapida en la etapa inicial de degradacion, que es

la parte mas importante desde el punto de vista cinético de una reaccion quimica.

Estimated Marginal Means of Concentracion
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Figura 24. Medias de concentracion de DOX. Proceso (izquierda), pH (derecha).

Finalmente, de acuerdo con los datos obtenidos de las pruebas de Tukey (tabla 12-

18), no existen diferencias significativas entre los factores de pH y H202, Unicamente

en el proceso, lo cual coincide con los resultados del anélisis ANCOVA. Por otro lado,
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las interacciones no presentan diferencias significativas, lo que quiere decir que no

existe una sinergia entre factores para degradar el contaminante DOX.

Tabla 12. Prueba de Tukey — Proceso

Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;

Namero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
Proceso 120 Mean 1 2
1 Fotocatalisis 1.255465 rokkk
2 Fotolisis 4.230466 rkkk
Tabla 13. Prueba de Tukey — pH
Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;
NUmero de
Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
pH 120 Mean 1 2
2 5.51 2.596713 kK
1 6.74 2.889219 kK

Tabla 14. Prueba de Tukey - H,O;

Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;

Numero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
H202 (MM) 120 Mean 1 2
1 0.0 2.660921 ok
2 0.5 2.825010 ok




Ing. Areli Fragoso Ortiz

IPN CIIDIR Unidad Durango

M. C. en Gestion Ambiental

Tabla 15. Prueba de Tukey - Proceso*pH

Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;

Namero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
Proceso pH 120 Mean 1 2
1 Fotocatalisis 6.74 1.234062 orkk
2 Fotocatalisis 5.51 1.276868 bl
4 Fotdlisis 5.51 3.916557 ok
3 Fotdlisis 6.74 4.544375 Forkk
Tabla 16. Prueba de Tukey - Proceso* H,0-
Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;
Namero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
Proceso H202 (mM) 120 Mean 1 2
2 Fotocatalisis 0.5 1.091376 ko
1 Fotocatalisis 0.0 1.419554 Fkk
3 Fotdlisis 0.0 3.902289 ke
4 Fotdlisis 0.5 4.558644 Fokkk
Tabla 17. Prueba de Tukey - pH* H,0,
Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;
Namero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
pH H202 (mM) 120 Mean 2
3 5.51 0.0 2.275669 Fokkk
2 6.74 0.5 2.732264 Fkkk
4 551 0.5 2.917756 Fkkk
1 6.74 0.0 3.046173 Fokkk
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Tabla 18. Prueba de Tukey - Proceso* pH* H,0-

Tukey HSD test; Homogenous Groups, a=0.050;

Numero de Error: Between MS = 0.51540, df = 6.00
celda
Proceso pH 120 Mean 1 2 3

4 Fotocatalisis 5.51 0.991496 ko

2 Fotocatdlisis 6.74 1.191256 Fkdk Fokkk

1 Fotocatdlisis 6.74 1.276868 ok ok

3 Fotocatdlisis 5.51 1.562240 Fkkk Fkk

7 Fotdlisis 5.51 2.989099 b rkkk Kkkk
6 Fotdlisis 6.74 4.273272 Fokkk *kkk
5 Fotolisis 6.74 4.815479 i
8 Fotdlisis 5.51 4.844016 Kkkk

7.6 Reactor bioldgico de nutrientes

La experimentacion consistio en tres ciclos diferentes donde se realizaron
inoculaciones con lodo bioldgico y sustrato; en los primeros dos ciclos ocurrié una
inhibicion de las bacterias debido a una alta concentracion inicial de amonio, mientras
que en el tercer ciclo se logré buena actividad bacteriana. Se realizaron alimentaciones
de amonio cada 5-7 dias. En la figura 25 se muestra el monitoreo de NO2"y NO3™ por

al menos 490 horas del tercer ciclo.

Como se observa en la figura 26, el pH se mantuvo entre el rango de 7.5y 8.5, el cual
es el 6ptimo para el desarrollo y actividad de bacterias nitrificantes. Para su regulacién
se emplearon soluciones de bicarbonato de sodio (NaHCOs3) al 10 % y acido fosférico
(H3POa4) al 1 %. Al contrario de los resultados esperados, el pH fue subiendo conforme
avanzaba el tiempo de operacion, lo cual puede deberse a la inhibicion de bacterias

por cambios en el oxigeno disuelto y en la disponibilidad de nutrientes.
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Concentracion de nitrito y nitrato en el reactor
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Figura 25. Concentracion de nitrito y nitrato durante el tiempo de operacion.

Monitoreo de pH
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Figura 26. Variacion de pH durante el tiempo de operacion.

Durante la primera etapa del ciclo, el comportamiento de los compuestos nitrogenados
fue cercano al ideal; iniciando con valores de NO2"y NOs™ en cero, y una alimentacion
de sustrato con 149 mg/L de amonio. Conforme el sustrato se fue consumiendo las
concentraciones de NO2" y NOs™ aumentaron, siendo mayor la acumulacion de nitrito.
Posteriormente ocurre la transformacion de nitrito a nitrato que corresponde a la etapa

final del proceso de nitrificacion.

Por otro lado, se alcanzd un aumento en la biomasa del reactor, con un valor de 6.44

g/L (tabla 19), hecho asociado al proceso de nitrificacidn y al crecimiento de bacterias.
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A pesar de que la biomasa disminuye al final del ciclo monitoreado (factor que pudo
verse alterado por las condiciones de alimentaciéon o purgas), se logré el objetivo
establecido en la etapa inicial, donde también se observé un buen comportamiento en

los compuestos nitrogenados (figura 27).

Tabla 19. Evolucion de sélidos suspendidos volumétricos

Horas SSV (g/L)

144 3.46
312 6.44
480 2.70

Compuestos nitrogenados en el reactor
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Figura 27. Concentracion de compuestos nitrogenados en el reactor.
7.6.1 Sustrato

Se preparo un sustrato para el reactor biolégico como fuente de alimentacion para las
bacterias nitrificantes, el cual debia proporcionar cantidad suficiente de amonio para
llevar a cabo el proceso de nitrificacion e incrementar la biomasa. Por medio de una
revision bibliografica se determinaron los nutrientes y cantidades necesarias para
estimular el crecimiento de las bacterias. El sustrato final (tabla 20) consisti6 en fosfato

monopotasico (KH2PO4), sulfato de amonio ((NH4)2SOa4), sulfato de magnesio
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heptahidratado (MgSO4-7H20), fosfato dipotasico (K2HPO4), NaHCO3 y solucién de

micronutrientes, obteniendo una concentracién de amonio de 149 mg/L.

Para la respectiva solucion de micronutrientes (tabla 21) se empleé acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), sulfato de zinc heptahidratado (ZnSO4-7H20),
cloruro de calcio (CaClz), cloruro de manganeso (ll) tetrahidratado (MnCl2-4H20),
sulfato de hierro (II) heptahidratado (FeSO4-7H20), molibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)sM07024:2H20) y sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20).

Tabla 20. Solucién de macronutrientes (V = 5L; NH4* = 149 mg/L)

Compuesto Cantidad
KH2PO4 0.1364 g
(NH4)2SO04 236g
MgSO4-7H20 0.0256 g
K2HPO4 0.17448 g
NaHCO3 1759
Solucién de micronutrientes 0.625 mL

Tabla 21. Solucién de micronutrientes (V = 4L)

Compuesto Cantidad
EDTA 29
ZnS04-7H20 0.088 g
CaClz 0.02216 g
MnCl2-4H20 0.22024 g
FeSO47H20 0.02g
(NH4)sM07024-2H20 0.044 g
CuS04-5H20 0.00794 g
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VIll. DISCUSION

8.1 Influencia del pH en la adsorcion y degradacion de doxorrubicina con TiO2

Curry etal. (2018), estudiaron como el pH intervenia en las interacciones
electrostaticas que facilitan la adsorcion entre el farmaco y el catalizador (TiO2 NPs),
encontrando una interaccidén débil en condiciones acidas, y una interaccion positiva
débil en condiciones de pH 7-8. La repulsion electrostatica se debe a que ambas
sustancias se cargan positivamente en pH bajos, ya que el pKa de DOX es de 8.2 por
su grupo amino, mientras que el TiO2 cuenta con un punto isoeléctrico alrededor de
6.5 (Nunez-Nunez et al., 2018). En el caso de los experimentos realizados, se empled
un pH acido (5.51 en promedio) y el pH natural de DOX (6.74 en promedio) por lo cual,
la interaccion entre ambas sustancias se considera positiva débil. Tomando en cuenta
que la influencia del pH en el proceso no es significativa desde el punto de vista
estadistico, las fuerzas de atraccion no juegan un papel relevante en las condiciones

experimentales del estudio.

Sin embargo, de acuerdo con Abbasi et al. (2022), la eficiencia de degradacion de DOX
aumento de forma progresiva de 29 % a 96 % conforme el pH de la solucién iba en
aumento, comenzando en 3 hasta alcanzar 8.33, demostrando que en condiciones
acidas el proceso de adsorcion es inhibido, asi como la transferencia de fotoelectrones

a la molécula de DOX.

8.2 Proceso de adsorcion y degradacion de doxorrubicina con TiOz2

Evaluar los resultados obtenidos en la degradacion de DOX, en conjunto con lo
obtenido en la caracterizacién del TiO2-P25 es importante para determinar la influencia
del catalizador en la eficiencia del proceso. El TiO2 se caracteriza por presentar fases
cristalinas con diferentes energias de activacion, como anatasa (3.20 eV) y rutilo (3.03
eV) (Al-Mamun et al., 2019). Anatasa presenta la mayor actividad fotocatalitica en
comparacion con la fase rutilo y brookita (tercera fase de TiOz2), debido a que posee un
tamano de particula mas pequeno y una vida util mas larga de los electrones y huecos
fotoexcitados (Zhang et al., 2014). De acuerdo con la tabla 5, el TiO2-P25 empleado
cuenta con un 85.08 % de anatasa y 14.92 % de rutilo, es decir, que tiene en mayor

47



Ing. Areli Fragoso Ortiz IPN CIIDIR Unidad Durango M. C. en Gestibn Ambiental

proporcion la fase cristalina con mejor actividad fotocatalitica, lo que potencia la
degradacion de fotocatalisis. Aunado a ello, se determiné que el tamano de los
aglomerados era de hasta 75.89 nm, lo que significa que los tamafos de particulas
deben ser aun mas pequefos. Entre mas pequefa sean las particulas del
fotocatalizador, el area superficial del compuesto aumenta, lo cual es un beneficio para
la degradacion ya que se brindan mas sitios activos donde puede reaccionar la DOX

tanto en el mecanismo de adsorciéon como en las reacciones fotocataliticas.

Curry et al. (2018) estudiaron los factores que influyen en la adsorcion de DOX en las
nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa, llegando a la conclusion de que la
coordinacion entre N-Ti del grupo amino del farmaco y el fotocatalizador
respectivamente, juega un papel fundamental en la adsorcion de ambas sustancias.
Esta coordinacién es producto del impacto que tiene la protonacion en el grupo amino
de DOX con el TiO2. Asi mismo, en un papel menor, los enlaces de hidrégeno y las
interacciones de van der Waals contribuyen a la formacion de una monocapa de DOX
sobre el TiO2. En este sentido, la degradacion presentada en los experimentos de
control se atribuye al mecanismo de adsorcion, la cual va del 16.655 % al 22.513 %

entre ambos procesos (tabla 8).

Abbasi et al. (2022), realizaron una metodologia similar a la utilizada en el presente
estudio para descartar la degradacion de DOX correspondiente al mecanismo de
adsorcion en completa oscuridad. La degradacion del farmaco se estudié en un
proceso fotocatalitico empleando como catalizador nanocompuestos de oOxido de
grafeno (GO) y 6xido de cerio (CeO2). De acuerdo con sus resultados, la degradacion
de DOX por adsorciéon corresponde del 39 al 41 %, debido a que las moléculas de
DOX son hidrofilicas y muestran alta solubilidad en soluciones acuosas por la
protonaciéon del grupo amino (-NH2) a -NHs3*; ademas de la gran area superficial del
catalizador y la presencia de grupos funcionales oxigenados que interactuan con DOX
electrostaticamente. En el caso del fotocatalizador ferrita de bismuto (BiFeOs) se
alcanzo6 un 20 % de degradacion de DOX en la etapa de adsorcién (Dumitru et al.,
2019).
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8.3 Efecto de H202en las reacciones de degradacion fotocataliticas y fotoliticas

Las maximas degradaciones de DOX en fotocatalisis fueron con 0.5 mM de H202,
mientras que para fotdlisis la maxima fue con ausencia de H202. Conforme a los
resultados estadisticos, la interaccion de H202 con el proceso y el resto de los
parametros como pH y radiacién, no es significativa. Lo anterior puede estar ligado a
la poca concentracién (0.5 mM) que fue anadida a los procesos; ya que, la seleccion
de una concentracion baja fue el resultado de la primera etapa de experimentacion,

donde se determino que el aumento de las dosis no generaba mayores degradaciones.

La presencia de H202 ocasiona la formacién de diversas especies de radicales,
convirtiendo las reacciones de degradacion en procesos mas complejos. Puede
representar una ventaja al favorecer las reacciones de oxidacion-reduccion en
combinacion con TiO2 debido a una mayor afinidad electrénica entre el H202 y el
electron en la banda de conduccion del fotocatalizador (Cuervo Lumbaque et al.,
2020); o bien, resultar en especies que pueden recombinarse o ciclarse (Racles et al.,
2019) y saturar el area superficial. En el presente estudio, el area superficial puede
llegar a saturarse por competencia entre el contaminante y el H202, y por ello, un
aumento en las dosis del agente oxidante no fue efectivo; de acuerdo con Pablos et al.
(2013), la adicién de concentraciones altas de H202 puede disminuir la eficiencia de
degradacion debido a que los radicales *OH reaccionan con el exceso de dicha
sustancia oxidante, en lugar de que interactuen con los huecos generados en el

catalizador para formar *HOo..

8.4 Formacién de subproductos de doxorrubicina

De acuerdo con los resultados obtenidos para DQO en los procesos de fotocatalisis y
fotdlisis, en cada uno de los experimentos aumentd la concentracion de DQO. El
incremento de dicha concentracion puede estar influenciado por la formacion de
diversos subproductos que son resultado del rompimiento de la molécula a lo largo del
tratamiento. De acuerdo con Calza et al. (2014), identificaron hasta 14 subproductos
de DOX cuando este se expone a degradaciones fotocataliticas, 8 pertenecientes al

proceso de fotdlisis y 6 al proceso de fotocatalisis. Las reacciones involucradas en este
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fendbmeno se conforman por el desprendimiento de una fraccién de la molécula de
azucar, reacciones de hidroxilacion, la formacion de DOX desmetilada, productos
oxidados de DOX, la generaciéon de DOX monohidroxilada, dihidroxiderivados, vy el

desprendimiento total del aminoazucar del farmaco.

De forma similar, Zhao et al. (2023), estudiaron la degradacién fotocatalitica de DOX
por medio de un reactor fotoquimico (Labsolar 6A, Perfectlight), aplicando un
catalizador heteroestructurado 3D. En el estudio se proponen tres vias de degradacion
para la molécula: reacciones de hidrdlisis, reacciones de apertura del anillo aromatico
(el cual ocurre con el ataque de radicales superoxidos (*O2-)), e hidrogendlisis por
transferencia catalitica. Como resultado identificaron 8 subproductos al final del

tratamiento.

Referente al proceso de fotdlisis, Kaushik & Bansal (2015), reportaron cuatro
subproductos de DOX al final del tratamiento, los cuales son 3-hydroxy-9-
desacetyldoxorubicin-9-hydroperoxide, 1-hydroxy-9-desacetyldoxorubicin-9-

hydroperoxide, 9-desacetyldoxorubicin-9-hydroperoxide, 9-desacetyldoxorubicin.

Por lo mencionado anteriormente, el tratamiento aplicado fue eficaz para degradar casi
en su totalidad DOX, sin embargo, esta la posibilidad de que se hayan generado otros
subproductos, ocasionando asi que la DQO aumente debido a las moléculas organicas

presentes.

8.5 Cinética quimica de degradacion e influencia de radiacién solar

Las kop obtenidas en la experimentacion son altas en comparacién con otros estudios
(tabla 22), por ejemplo, Dumitru et al. (2019), estudiaron DOX empleando como
fotocatalizador (BiFeOs3) y como fuente de radiacion lamparas UV, donde determinaron
las constantes de velocidad para fotocatalisis y fotdlisis con valores de 0.0047 min-'y
0.0025 min-! respectivamente, basandose en la ecuacion cinética correspondiente a

las reacciones de primer orden.

En el caso de Racles et al. (2019) donde llevaron a cabo fotocatalisis homogénea,

empleando luz solar como fuente de radiacién y como catalizadores estructuras
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organometalicas hidrofobicas a base de siloxano (MOFs), obtuvieron una kop de 0.16
min"' y fue catalogada como reaccion de pseudo-primer orden, siendo la mejor Kop

consultada.

Tomando en cuenta los argumentos anteriores, los resultados obtenidos en la cinética
quimica y en los porcentajes de degradacion demuestran que el tratamiento de
fotocatalisis empleando TiOz2 y radiacion solar es eficiente para el presente estudio. El
empleo de la radiacion solar como sustituto de lamparas UV es importante para reducir
los costos de operacion en POA's, asi como el estudio del funcionamiento de

catalizadores bajo dichas condiciones de radiacion (Lincho et al., 2022).

Tabla 22. Comparacién de constantes de degradacion.

Fuente de Degradacion Kop
Contaminante Catalizador Proceso Referencia
radiacion (%) (min 1)
TiO2
365 nm Fotolisis > 40 0.0041 etal, 2017)
DOX uv Fotocatalisis 7 0.0047 (Dumitru
BiFeOs
radiation Fotolisis 41 0.0025 etal, 2019)
. (Racles
Luz solar Cu-A Fotocatalisis 100 0.16
etal., 2019)

Cu-A: Polimero de coordinacion de cobre (II) basado en 1,3-bis(3-carboxipropil) tetrametildisiloxano y
compuestos de bipiridina
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IX. CONCLUSIONES

Para degradar DOX, el proceso de fotocatalisis heterogénea solar demostré una mayor
eficiencia significativa contra el proceso de fotdlisis, obteniendo en fotocatalisis las dos
degradaciones y constantes de velocidad mas altas con 95.496 % (pH 6.84, 0.5 mM,
Kop: 0.027 mint) y 96.0169 % (pH 5.51, 0 mM, Kkop: 0.026 min-t); mientras que la maxima
degradacion en fotdlisis corresponde a un 88.638 % (pH 5.5, 0 mM, 0.022).

La magnitud de pH y concentracion de H202 no son parametros significativos en la
degradacion de la sustancia. A pesar de que existe una atraccion electrostética entre
la sustancia y el catalizador en condiciones naturales, esta se considera positiva débil.
Por otro lado, para el presente estudio el aumento de la dosis de agente oxidante no
beneficia la reaccidn de degradacion debido a la saturacion de la superficie por
competencia entre el contaminante y el H202, o bien, la recombinacion de sustancias.
Por lo tanto, la naturaleza del contaminante influye en los pardmetros 6ptimos de

degradacion.

El proceso de fotocatalisis heterogénea solar fue eficiente para la degradacién del
farmaco, sin embargo, existe la posible formacién de subproductos mas estables que
DOX, dado al aumento de DQO en ambos procesos aplicados.

A pesar de que el TiO2 alcanza su nivel de activacion con radiacion UV, el TiO2-P25
fue eficaz para eliminar DOX empleando radiacién solar, debido que las mejores

degradaciones son en fotocatdlisis y demostraron ser diferencias significativas.

Ademas del efecto del catalizador, se demostré que el fenédmeno de adsorcion influye
en el proceso de degradacion debido a que se alcanzé hasta un 22.513 % de
eliminacién de DOX en completa ausencia de luz, por lo tanto, es importante estudiar

la capacidad que tiene cada sustancia de adsorber.
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X. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

e Se sugiere para futuras investigaciones, realizar el seguimiento de degradacion
con equipos de mayor sensibilidad como UPLC o HPLC-MS, que ademas
permitan identificar subproductos formados en el tratamiento aplicado.

e Realizar ensayos de toxicidad para las pruebas del modelo acuoso antes y
después del tratamiento, para determinar si dichos valores disminuyen después
del tratamiento o de lo contrario, aumentan.

e Asi mismo, se recomienda trabajar con un pH por encima del nivel natural de la
sustancia para poder comparar la influencia de este en diferentes escalas,
ademas de las utilizadas en el presente estudio.

e Realizar los procesos de degradacion bajo los parametros establecidos
utilizando reactores con radiacion UV, con la finalidad de contrastar la eficiencia

entre ambas fuentes de radiacion.
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Xll.  ANEXOS
Anexo A. Prueba MEB. CICATA-Legaria

T
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Anexo B. Prueba MEB. CEPROBI IPN

;

10.0k¥  X20,000 WD 10.0mm 1um ESIQIE

ESIQIE 100kv  X50,000 WD 10.0mm 1UUE ESIQIE 5.0kv  X50,000 WD 10.1mm 1GUE

ESIQIE 5.0kv  X100,000 WD 10.1mm 100nm ESIQIE 5.0kv  X100,000 WD 10.1mm 100nm
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Anexo C. Resultados estadisticos: interacciones entre factores

Modelo lineal general

Within-Subjects Factors

Measure:Concentracion

tiempo Dependent
Variable
1 2 Between-Subjects Factors
2 t3 N
3 4 Proceso  Fotocatalisis 8
4 t5 Fotdlisis 8
5 t6 pH 5.51 8
6 t7 6.74 8
7 t8 H202 .00 8
8 19 .50 8
Multivariate Tests®
Effect Value F Hypothesis df Error df Sig.
tiempo Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace A

Roy's Largest Root | .2

tiempo * Radiacion Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2
Roy's Largest Root | .2
tiempo * CO Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2

Roys LargestRoot | .2

tiempo * Proceso Pillai's Trace A
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2

Roy's Largest Root | .2

tiempo * pH Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2
Roys Largest Root | .2
tiempo * H202 Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2

Roys LargestRoot | .2
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Multivariate Tests®

Effect Value F Hypothesis df Error df Sig.
tiempo * Proceso * pH Pillai's Trace 2

Wilks' Lambda 2

Hotelling's Trace 2

Roy's Largest Root | .2

tiempo * Proceso * Pillai's Trace 2
H202 )
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2
Roys LargestRoot | .2
tiempo * pH * H202 Pillai's Trace 2
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2

Roy's Largest Root | .2

tiempo * Proceso * pH * Pillai's Trace 2
H202 )
Wilks' Lambda 2
Hotelling's Trace 2

Roy's Largest Root | .2

a. Cannot produce multivariate test statistics because of insufficient residual degrees of freedom.
b. Design: Intercept + Radiacion + CO + Proceso + pH + H202 + Proceso * pH + Proceso * H202 + pH * H202
+ Proceso * pH * H202
Within Subjects Design: tiempo
Mauchly's Test of Sphericity®

Measure:Concentracion

Within Subjects Effect Epsilon?
Approx. Chi- Greenhouse-
Mauchly's W Square df Sig. Geisser Huynh-Feldt | Lower-bound
tiempo .000 | . 27 | . .262 937 143

Tests the null hypothesis that the error covariance matrix of the orthonormalized transformed dependent variables is proportional
to an identity matrix.

a. May be used to adjust the degrees of freedom for the averaged tests of significance. Corrected tests are displayed in the
Tests of Within-Subjects Effects table.

b. Design: Intercept + Radiacion + CO + Proceso + pH + H202 + Proceso * pH + Proceso * H202 + pH * H202 + Proceso *

pH * H202
Within Subjects Design: tiempo

Tests of Within-Subjects Effects

Measure:Concentracion

Source Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo Sphericity Assumed 441 7 .063 374 913
Greenhouse-Geisser 441 1.833 241 374 679
Huynh-Feldt 441 6.560 067 374 .904
Lower-bound 441 1.000 441 374 .563
tiempo * Radiacion Sphericity Assumed 1.061 7 152 .899 516
Greenhouse-Geisser 1.061 1.833 579 .899 426
Huynh-Feldt 1.061 6.560 162 .899 512
Lower-bound 1.061 1.000 1.061 .899 .380
tiempo * CO Sphericity Assumed 5.439 7 q77 4.608 .001
Greenhouse-Geisser 5.439 1.833 2.967 4.608 .038
Huynh-Feldt 5.439 6.560 829 4.608 .001
Lower-bound 5.439 1.000 5.439 4.608 .075
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Tests of Within-Subjects Effects

Measure:Concentracion

Source Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo * Proceso Sphericity Assumed 28.025 7 4.004 23.743 .000
Greenhouse-Geisser 28.025 1.833 15.286 23.743 .000
Huynh-Feldt 28.025 6.560 4.272 23.743 .000
Lower-bound 28.025 1.000 28.025 23.743 .003
tiempo * pH Sphericity Assumed 4.847 7 692 4.106 .002
Greenhouse-Geisser 4.847 1.833 2.644 4.106 .049
Huynh-Feldt 4.847 6.560 739 4.106 .002
Lower-bound 4.847 1.000 4.847 4.106 .089
tiempo * H202 Sphericity Assumed 447 7 .064 378 910
Greenhouse-Geisser 447 1.833 244 .378 676
Huynh-Feldt 447 6.560 .068 .378 901
Lower-bound A47 1.000 A47 .378 .561
tiempo * Proceso * pH Sphericity Assumed 432 7 .062 .366 917
Greenhouse-Geisser 432 1.833 236 .366 684
Huynh-Feldt 432 6.560 .066 .366 908
Lower-bound 432 1.000 432 .366 567
tiempo * Proceso * Sphericity Assumed 1.792 7 256 1518 188
H202 Greenhouse-Geisser 1.792 1.833 977 1.518 .260
Huynh-Feldt 1.792 6.560 273 1518 193
Lower-bound 1.792 1.000 1.792 1518 264
tiempo * pH * H202 Sphericity Assumed 262 7 .037 222 978
Greenhouse-Geisser 262 1.833 143 222 787
Huynh-Feldt 262 6.560 .040 222 974
Lower-bound 262 1.000 262 222 654
tiempo * Proceso * pH * Sphericity Assumed 1.149 7 164 973 463
H202 Greenhouse-Geisser 1.149 1.833 .626 973 401
Huynh-Feldt 1.149 6.560 175 973 461
Lower-bound 1.149 1.000 1.149 973 362
Error(tiempo) Sphericity Assumed 7.082 42 169
Greenhouse-Geisser 7.082 11.001 .644
Huynh-Feldt 7.082 39.363 180
Lower-bound 7.082 6.000 1.180

Tests of Within-Subjects Contrasts

Measure:Concentracion

Source tiempo Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.

tiempo Linear .085 1 .085 104 758
Quadratic 161 1 161 1.345 290
Cubic .001 1 .001 .024 .882
Order 4 .071 1 071 791 408
Order 5 .010 1 .010 201 .669
Order 6 .006 1 .006 162 701
Order 7 106 1 106 3.581 107

tiempo * Radiacion Linear 942 1 .942 1.145 326
Quadratic .030 1 .030 248 .636
Cubic .028 1 .028 .882 .384
Order 4 .033 1 .033 .370 565
Order 5 .021 1 .021 431 536
Order 6 .006 1 .006 169 695
Order 7 3.906E-5 1 3.906E-5 .001 972
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Tests of Within-Subjects Contrasts

Measure:Concentracion

Source tiempo Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo * CO Linear 5.201 1 5.201 6.327 .046
Quadratic .007 1 .007 062 812
Cubic 105 1 105 3.241 122
Order 4 .015 1 .015 169 695
Order 5 .000 1 .000 .006 942
Order 6 1.346E-5 1 1.346E-5 .000 .985
Order 7 A1 1 A1 3.737 101
tiempo * Proceso Linear 24449 1 24.449 29.740 .002
Quadratic 696 1 696 5.800 .053
Cubic 2292 1 2.292 71.103 .000
Order 4 230 1 .230 2.550 .161
Order 5 128 1 128 2.569 160
Order 6 135 1 135 3.742 101
Order 7 .094 1 .094 3.178 125
tiempo * pH Linear 3.673 1 3.673 4.467 .079
Quadratic 674 1 674 5.621 .055
Cubic 325 1 325 10.068 .019
Order 4 .070 1 .070 774 413
Order 5 .000 1 .000 010 924
Order 6 .061 1 .061 1.698 240
Order 7 .044 1 .044 1.473 271
tiempo * H202 Linear .004 1 .004 .005 945
Quadratic 263 1 .263 2.194 189
Cubic .059 1 .059 1.825 225
Order 4 .044 1 .044 489 510
Order 5 013 1 .013 262 627
Order 6 .010 1 .010 .265 625
Order 7 .053 1 .053 1.803 228
tiempo * Proceso * pH Linear .007 1 .007 .008 932
Quadratic 132 1 132 1.099 .335
Cubic .022 1 .022 690 438
Order 4 .031 1 .031 .344 579
Order 5 .004 1 .004 .082 784
Order 6 A72 1 72 4.751 .072
Order 7 .064 1 .064 2.167 191
tiempo * Proceso * Linear 1.544 1 1.544 1.879 220
H202 Quadratic 192 1 192 1.597 .253
Cubic .035 1 .035 1.072 .340
Order 4 .001 1 .001 .012 918
Order 5 .002 1 .002 .045 .839
Order 6 .002 1 .002 052 .826
Order 7 .016 1 .016 545 488
tiempo * pH * H202 Linear 136 1 136 166 698
Quadratic .001 1 .001 .006 940
Cubic .000 1 .000 013 914
Order 4 .012 1 .012 132 728
Order 5 .012 1 .012 235 645
Order 6 .093 1 .093 2.567 160
Order 7 .008 1 .008 262 627
tiempo * Proceso * pH * Linear 455 1 455 553 485
H202 Quadratic 240 1 240 2.004 207
Cubic .059 1 .059 1.827 225
Order 4 .026 1 .026 .285 612
Order 5 .239 1 .239 4792 .071
Order 6 128 1 128 3.533 109
Order 7 .002 1 .002 065 807




Ing. Areli Fragoso Ortiz IPN CIIDIR Unidad Durango M. C. en Gestibn Ambiental

Tests of Within-Subjects Contrasts

Measure:Concentracion

Source tiempo Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo * Proceso * pH * Linear 455 1 455 553 485
H202 '
Quadratic 240 1 240 2.004 207
Cubic 059 1 059 1.827 225
Order 4 026 1 026 285 612
Order 5 239 1 239 4792 071
Order 6 128 1 128 3533 109
Order 7 002 1 002 065 807
Error(tiempo) Linear 4.933 6 .822
Quadratic 720 6 120
Cubic 193 6 032
Order 4 542 6 090
Order 5 299 6 050
Order 6 217 6 036
Order 7 178 6 .030
Tests of Between-Subjects Effects
Measure:Concentracion
Transformed Variable:Average
Source Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
Intercept 1.836 1 1.836 555 484
Radiacion .008 1 .008 .003 .961
Cco 63.844 1 63.844 19.319 .005
Proceso 91.417 1 91.417 27.662 .002
pH 6.508 1 6.508 1.969 210
H202 2.085 1 2.085 631 A57
Proceso * pH 1.658 1 1.658 502 505
Proceso * H202 5.303 1 5.303 1.605 252
pH* H202 10.685 1 10.685 3.233 122
Proceso * pH * H202 5.141 1 5.141 1.556 .259
Error 19.829 6 3.305
Medias marginales estimadas
a. Proceso
Estimates
Measure:Concentracion
Proceso 95% Confidence Interval
Mean Std. Error | Lower Bound | Upper Bound
Fotocatalisis 11.6042 236 11.026 12.182
Fotolisis 13.4252 236 12.847 14.003

a. Covariates appearing in the model are evaluated at the
following values: Radiacion = 952.8335, C0 = 26.1399.
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Measure:Concentracion

Pairwise Comparisons

() Proceso (J) Proceso 95% Confidence Interval for
Difference?
Mean
Difference (I-
J) Std. Error Sig.? Lower Bound Upper Bound
Fotocatalisis  Fotolisis -1.821° .346 .002 -2.669 -974
Fotolisis Fotocatalisis 1.821 .346 .002 974 2.669

Based on estimated marginal means
*. The mean difference is significant at the .05 level.

a. Adjustment for multiple comparisons: Least Significant Difference (equivalent to no adjustments).

Univariate Tests

Measure:Concentracion

Sum of

Squares df Mean Square F Sig.
Contrast 11.427 1 11.427 27.662 .002
Error 2479 6 413

The F tests the effect of Proceso. This testis based on the linearlyindependent
pairwise comparisons among the estimated marginal means.
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Anexo D. Resultados estadisticos: evaluacion de factores por individual

Within-Subjects Factors

Measure:Concentracion

tiempo Dependent
Variable
1 t2 Between-Subjects Factors
2 t3 N
3 4 Proceso  Fotocatalisis 8
4 5 Fotolisis 8
5 t6 pH 5.51 8
6 t7 6.74 8
7 t8 H202 .00 8
8 t9 .50 8
Descriptive Statistics
Proceso pH H202 Mean Std. Deviation N
t2 Fotocatalisis  5.51 .00 21.5097 44393 2
.50 20.8534 1.53359 2
Total 21.1816 99662 4
6.74 .00 19.7690 2.98647 2
.50 20.7678 52465 2
Total 20.2684 1.84317 4
Total .00 20.6393 2.01216 4
.50 20.8106 93710 4
Total 20.7250 1.45600 8
Fotolisis 5.51 .00 21.4241 .00000 2
.50 22.2517 1.49323 2
Total 21.8379 98567 4
6.74 .00 22.2517 2.21967 2
.50 21.7380 76680 2
Total 21.9949 1.38790 4
Total .00 21.8379 1.36770 4
50 21.9949 1.01351 4
Total 21.9164 1.11757 8
Total 5.51 .00 21.4669 26103 4
.50 21.5525 147614 4
Total 21.5097 98242 8
6.74 .00 21.0103 2.58263 4
.50 21.2529 77560 4
Total 21.1316 1.77008 8
Total .00 21.2386 1.71678 8
.50 21.4027 1.10332 8
Total 21.3207 1.39667 16
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Descriptive Statistics

Proceso pH H202 Mean Std. Deviation N
t3 Fotocatalisis  5.51 .00 18.9128 .88787 2
.50 18.5133 1.61431 2
Total 18.7131 1.08841 4
6.74 .00 17.4289 217931 2
.50 18.4563 1.04930 2
Total 17.9426 151722 4
Total .00 18.1709 1.60622 4
.50 18.4848 1.11210 4
Total 18.3278 1.28991 8
Fotolisis 5.51 .00 19.2838 .04036 2
50 20.3682 1.97753 2
Total 19.8260 1.30233 4
6.74 .00 19.7690 2.01788 2
.50 19.6548 1.29145 2
Total 19.7119 1.38476 4
Total .00 19.5264 1.19845 4
.50 20.0115 1.42448 4
Total 19.7690 1.24596 8
Total 5.51 .00 19.0983 55605 4
.50 19.4408 1.82184 4
Total 19.2696 1.26035 8
6.74 .00 18.5989 2.18305 4
.50 19.0555 1.18398 4
Total 18.8272 1.64401 8
Total .00 18.8486 1.49874 8
50 19.2482 143724 8
Total 19.0484 1.43345 16
t4 Fotocatalisis  5.51 .00 17.2862 36322 2
.50 16.6584 1.65466 2
Total 16.9723 1.04307 4
6.74 .00 15.2030 1.37216 2
.50 16.4016 72644 2
Total 15.8023 1.13241 4
Total .00 16.2446 1.45540 4
.50 16.5300 1.05382 4
Total 16.3873 1.18617 8
Fotolisis 5.51 .00 17.2862 .36322 2
.50 19.2553 1.77574 2
Total 18.2708 1.54514 4
6.74 .00 18.3706 2.30039 2
50 17.6572 .88787 2
Total 18.0139 1.48201 4
Total .00 17.8284 1.48320 4
.50 18.4563 147144 4
Total 18.1423 1.40831 8
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Descriptive Statistics

Proceso pH H202 Mean Std. Deviation N
Total 5.51 .00 17.2862 29657 4
50 17.9569 2.05223 4
Total 17.6215 1.40399 8
6.74 .00 16.7868 2.39503 4
50 17.0294 98194 4
Total 16.9081 1.69953 8
Total .00 17.0365 1.60228 8
50 17.4931 1.56971 8
Total 17.2648 1.55033 16
t5 Fotocatalisis  5.51 .00 15.2601 48429 2
.50 14.4610 1.53359 2
Total 14.8606 1.03681 4
6.74 .00 13.8618 1.65466 2
50 14.8035 64572 2
Total 14.3326 1.16071 4
Total .00 14.5609 1.28163 4
50 14.6323 .98084 4
Total 14.5966 1.05722 8
Fotolisis 5.51 .00 15.6881 52465 2
50 17.7428 1.41252 2
Total 16.7155 1.47107 4
6.74 .00 16.5157 242146 2
50 16.2589 .36322 2
Total 16.3873 1.42143 4
Total .00 16.1019 1.50816 4
50 17.0009 1.20128 4
Total 16.5514 1.35060 8
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Multivariate Tests®

Effect Value F Hypothesis df Error df Sig.
tiempo Pillai's Trace 619 .930° 7.000 4.000 .564
Wilks' Lambda .381 9302 7.000 4.000 564
Hotelling's Trace 1.628 9302 7.000 4.000 564
Roy's Largest Root 1.628 .930° 7.000 4.000 .564
tiempo * H202 Pillai's Trace .603 8672 7.000 4.000 593
Wilks' Lambda 397 8672 7.000 4.000 593
Hotelling's Trace 1.518 .8672 7.000 4.000 593
Roy's Largest Root 1.518 .8672 7.000 4.000 593
tiempo * Radiacion  Pillai's Trace 375 3422 7.000 4.000 .897
Wilks' Lambda 625 3428 7.000 4.000 897
Hotelling's Trace 599 3422 7.000 4.000 .897
Roy's Largest Root 599 3422 7.000 4.000 .897
tiempo * Proceso Pillai's Trace 961 14.036° 7.000 4.000 011
Wilks' Lambda .039 14.036°2 7.000 4.000 011
Hotelling's Trace 24563 14.036° 7.000 4.000 011
Roy's Largest Root 24563 14.0362 7.000 4.000 011
tiempo * pH Pillai's Trace 714 1.4292 7.000 4.000 .384
Wilks' Lambda 286 1.429°2 7.000 4.000 .384
Hotelling's Trace 2.500 1.4292 7.000 4.000 384
Roy's Largest Root 2.500 1.4292 7.000 4.000 .384
tiempo * CO Pillai's Trace 791 2.165° 7.000 4.000 238
Wilks' Lambda 209 2.165° 7.000 4.000 238
Hotelling's Trace 3.789 2.165° 7.000 4.000 238
Roy's Largest Root 3.789 2.165° 7.000 4.000 238

a. Exact statistic

b. Design: Intercept + H202 + Radiacion + Proceso + pH + CO
Within Subjects Design: tiempo

Mauchly's Test of Sphericity®

Measure:Concentracion

Within Subjects Effect Epsilon?
Approx. Chi- Greenhouse-
Mauchly's W Square df Sig. Geisser Huynh-Feldt | Lower-bound
tiempo .000 60.775 27 .001 285 534 143

Tests the null hypothesis that the error covariance matrix of the orthonormalized transformed dependent variables is proportional
to an identity matrix.

a. Maybe used to adjust the degrees of freedom for the averaged tests of significance. Corrected tests are displayed in the
Tests of Within-Subjects Effects table.

b. Design: Intercept + H202 + Radiacion + Proceso + pH + CO
Within Subjects Design: tempo
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Tests of Within-Subjects Effects

Measure:Concentracion

Source Type Ill Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo Sphericity Assumed .686 7 .098 .639 722
Greenhouse-Geisser 686 1.994 344 639 538
Huynh-Feldt 686 3.736 184 639 628
Lower-bound 686 1.000 686 639 443
tiempo * H202 Sphericity Assumed 410 7 .059 .382 910
Greenhouse-Geisser 410 1.994 .206 .382 687
Huynh-Feldt 410 3.736 110 .382 .808
Lower-bound 410 1.000 410 .382 .550
tiempo * Radiacion  Sphericity Assumed 409 7 .058 .381 911
Greenhouse-Geisser 409 1.994 205 .381 688
Huynh-Feldt 409 3.736 109 .381 .809
Lower-bound 409 1.000 409 .381 551
tiempo * Proceso Sphericity Assumed 28.408 7 4.058 26.452 .000
Greenhouse-Geisser 28.408 1.994 14.245 26.452 .000
Huynh-Feldt 28.408 3.736 7.605 26.452 .000
Lower-bound 28.408 1.000 28.408 26.452 .000
tiempo * pH Sphericity Assumed 4.984 7 712 4.641 .000
Greenhouse-Geisser 4.984 1.994 2499 4.641 022
Huynh-Feldt 4.984 3.736 1.334 4.641 .005
Lower-bound 4.984 1.000 4.984 4.641 .057
tiempo * CO Sphericity Assumed 6.123 7 875 5.702 .000
Greenhouse-Geisser 6.123 1.994 3.071 5.702 .011
Huynh-Feldt 6.123 3.736 1.639 5.702 .001
Lower-bound 6.123 1.000 6.123 5.702 .038
Error(tiempo) Sphericity Assumed 10.739 70 153
Greenhouse-Geisser 10.739 19.942 539
Huynh-Feldt 10.739 37.356 287
Lower-bound 10.739 10.000 1.074
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Tests of Within-Subjects Contrasts

Measure:Concentracion

Source tiempo Type Il Sum
of Squares df Mean Square F Sig.
tiempo Linear 416 1 416 590 460
Quadratic 076 1 .076 583 463
Cubic .000 1 .000 .008 929
Order 4 057 1 .057 934 357
Order 5 004 1 .004 064 805
Order 6 037 1 .037 589 461
Order 7 096 1 .096 3.588 087
tiempo * H202 Linear 3.736E-6 1 3.736E-6 .000 998
Quadratic 234 1 234 1.804 209
Cubic 058 1 .058 1.815 .208
Order 4 047 1 .047 765 402
Order 5 .008 1 .008 144 712
Order 6 .007 1 .007 104 754
Order 7 056 1 .056 2.097 178
tiempo * Radiacion  Linear 318 1 318 452 517
Quadratic .001 1 .001 .004 951
Cubic 036 1 .036 1.112 .316
Order 4 053 1 .053 866 374
Order 5 4.320E-5 1 4.320E-5 .001 979
Order 6 .001 1 .001 014 .907
Order 7 .000 1 .000 011 918
tiempo * Proceso Linear 24717 1 24717 35.113 .000
Quadratic 654 1 .654 5.041 .049
Cubic 2.408 1 2.408 75.136 .000
Order 4 258 1 .258 4.193 068
Order 5 164 1 164 2.890 120
Order 6 123 1 123 1.946 193
Order 7 084 1 .084 3.120 108
tiempo * pH Linear 3.791 1 3.791 5.386 .043
Quadratic 673 1 673 5.189 046
Cubic .336 1 .336 10.487 .009
Order 4 074 1 .074 1.208 297
Order 5 .001 1 .001 015 906
Order 6 062 1 .062 972 347
Order 7 047 1 .047 1.750 215
tiempo * CO Linear 5.847 1 5.847 8.306 .016
Quadratic 1.147E-5 1 1.147E-5 .000 993
Cubic 168 1 168 5.256 045
Order 4 .005 1 .005 .083 779
Order 5 .009 1 .009 165 693
Order 6 .003 1 .003 042 842
Order 7 091 1 .091 3.383 096
Error(tiempo) Linear 7.039 10 704
Quadratic 1.297 10 130
Cubic 320 10 .032
Order 4 614 10 .061
Order 5 566 10 .057
Order 6 634 10 .063
Order 7 268 10 .027
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Medias marginales estimadas

a. Proceso
Estimates
Measure:Concentracion
Proceso 95% Confidence Interval
Mean Std. Error | Lower Bound | Upper Bound
Fotocatalisis 11.5992 270 10.997 12.201
Fotolisis 13.4292 270 12.827 14.032

a. Covariates appearing in the model are evaluated at the
following values: Radiacion = 952.8335, CO = 26.1399.

Measure:Concentracion

Pairwise Comparisons

(I) Proceso (J) Proceso 95% Confidence Interval for
Difference?®
Mean
Difference (I-
J Std. Error Sig.? Lower Bound Upper Bound
Fotocatalisis  Fotolisis -1.830° .394 .001 -2.708 -.952
Fotolisis Fotocatalisis 1.830° .394 .001 952 2.708

Based on estimated marginal means
*. The mean difference is significant at the .05 level.

a. Adjustment for multiple comparisons: Least Significant Difference (equivalent to no adjustments).

Univariate Tests

Measure:Concentracion

Sum of

Squares df Mean Square F Sig.
Contrast 11.805 1 11.805 21.575 .001
Error 5472 10 547

The F tests the effect of Proceso. This testis based on the linearlyindependent
pairwise comparisons among the estimated marginal means.

b. Tiempo
Estimates
Measure:Concentracion
tiempo 95% Confidence Interval
Mean Std. Error | Lower Bound | Upper Bound
1 21.3212 186 20.906 21.736
2 19.048?2 168 18.674 19.423
3 17.2652 211 16.794 17.735
4 15.5742 210 15.105 16.043
5 12.6882 190 12.265 13.111
6 7.1982 228 6.690 7.706
7 42778 230 3.764 4.789
8 2.7432 219 2.255 3.231

a. Covariates appearing in the model are evaluated at the
following values: Radiacion = 952.8335, C0O = 26.1399.
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Measure:Concentracion

Pairwise Comparisons

() tempo  (J) tiempo 95% Confidence Interval for
Difference®
Mean
Difference (I-

J) Std. Error Sig.2 Lower Bound Upper Bound

1 2 2.272° 105 .000 2.039 2.506
3 4.056" 151 .000 3.719 4.393

4 5.747" 151 .000 5411 6.083

5 8.632" 161 .000 8.274 8.991

6 14122 202 .000 13.673 14572

7 17.044° 219 .000 16.555 17.533

8 18.578" 222 .000 18.083 19.073

2 1 -2.272" 105 .000 -2.506 -2.039
3 1.784 128 .000 1.499 2.069

4 3.474" 141 .000 3.161 3.788

5 6.360" 132 .000 6.066 6.655

6 11.850° 170 .000 11.471 12.229

7 14.772° 198 .000 14.330 15.213

8 16.305" .203 .000 15.854 16.757

3 1 -4.056" 151 .000 -4.393 -3.719
2 -1.784 128 .000 -2.069 -1.499

4 1.691° .090 .000 1.490 1.892

5 4577 .080 .000 4.399 4.755

6 10.066" .097 .000 9.850 10.283

7 12.988" 134 .000 12.689 13.287

8 14.522 138 .000 14.214 14.830

4 1 -5.747" 151 .000 -6.083 -5.411
2 -3.474° 141 .000 -3.788 -3.161

3 -1.691" .090 .000 -1.892 -1.490

5 2.886" .066 .000 2.738 3.033

6 8.376 109 .000 8.133 8.618

7 11.297" 137 .000 10.991 11.603

8 12.831° 145 .000 12.507 13.155

5 1 -8.632" 161 .000 -8.991 -8.274
2 -6.360" 132 .000 -6.655 -6.066

3 4577 .080 .000 -4.755 -4.399

4 -2.886" .066 .000 -3.033 -2.738

6 5.490" .075 .000 5.323 5.657

7 8.411" .096 .000 8.198 8.624

8 9.945" 103 .000 9.715 10.175

6 1 -14.122° 202 .000 -14.572 -13.673
2 -11.850" 170 .000 -12.229 -11.471

3 -10.066" .097 .000 -10.283 -9.850

4 -8.376" 109 .000 -8.618 -8.133

5 -5.490" .075 .000 -5.657 -5.323

7 2.921" .063 .000 2.781 3.062

8 4.455 077 .000 4.283 4.628

7 1 -17.044 219 .000 -17.633 -16.555
2 -14.772° 198 .000 -15.213 -14.330

3 -12.988" 134 .000 -13.287 -12.689

4 -11.297 137 .000 -11.603 -10.991

5 -8.411 096 .000 -8.624 -8.198

6 -2.921" .063 .000 -3.062 -2.781

8 1.534 .030 .000 1.467 1.601

8 1 -18.578" 222 .000 -19.073 -18.083
2 -16.305 .203 .000 -16.757 -15.854

3 -14.522 138 .000 -14.830 -14.214

4 -12.831 145 .000 -13.155 -12.507

5 -9.945" 103 .000 -10.175 -9.715

6 -4.455" 077 .000 -4.628 -4.283

7 -1.534" .030 .000 -1.601 -1.467

Based on estimated marginal means

*. The mean difference is significant at the .05 level.

a. Adjustment for multiple comparisons: Least Significant Difference (equivalent to no

adjustments).
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Multivariate Tests

Value F Hypothesis df Error df Sig.
Pillai's trace 999 | 937.9522 7.000 4.000 .000
Wilks' lambda .001 | 937.9522 7.000 4.000 .000
Hotelling's trace 1641.416 | 937.952° 7.000 4.000 .000
Roy’s largestroot | 1641.416 | 937.9522 7.000 4.000 .000

Each F tests the multivariate effect of tiempo. These tests are based on the linearly
independent pairwise comparisons among the estimated marginal means.

a. Exact statistic

c. H202

Estimates

Measure:Concentracion

H202 95% Confidence Interval
Mean Std. Error | Lower Bound | Upper Bound

.00 12.3972 263 11.812 12.982

.50 12.6322 263 12.046 13.217

a. Covariates appearing in the model are evaluated at the
following values: Radiacion = 952.8335, CO = 26.1399.

Pairwise Comparisons

Measure:Concentracion

(hH202  (J)H202 95% Confidence Interval for
Difference?
Mean
Difference (I-
J Std. Error Sig.? Lower Bound Upper Bound
.00 .50 -.235 373 544 -1.066 597
.50 .00 235 373 544 -.597 1.066

Based on estimated marginal means

a. Adjustment for multiple comparisons: Least Significant Difference (equivalent to no
adjustments).

Univariate Tests

Measure:Concentracion

Sum of

Squares df Mean Square F Sig.
Contrast 216 1 216 395 544
Error 5472 10 547

The F tests the effect of H202. This testis based on the linearlyindependent
pairwise comparisons among the estimated marginal means.
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d.

pH
Estimates
Measure:Concentracion
pH 95% Confidence Interval
Mean Std. Error | Lower Bound | Upper Bound
5.51 12.7332 263 12.146 13.320
6.74 12.2952 263 11.708 12.882

a. Covariates appearing in the model are evaluated at the
following values: Radiacion = 952.8335, CO = 26.1399.

Pairwise Comparisons

Measure:Concentracion

(hpH (J)pH 95% Confidence Interval for
Difference?®
Mean
Difference (I-
J Std. Error Sig.2 Lower Bound Upper Bound
5.51 6.74 438 .375 270 -.398 1.274
6.74 5.51 -438 375 270 -1.274 .398

Based on estimated marginal means

a. Adjustment for multiple comparisons: Least Significant Difference (equivalent to no
adjustments).

Univariate Tests

Measure:Concentracion

Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Contrast .745 1 .745 1.362 270
Error 5.472 10 547

The F tests the effect of pH. This testis based on the linearlyindependent
pairwise comparisons among the estimated marginal means.




