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Effectiveness of Fenton and Fenton-like processes in the treatment of cheese effluents
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Resumen

Con frecuencia, los efluentes de queso se han definido como aguas residuales de alta concentraciéon con valores
maximos de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Los catalizadores a base de hierro se han discutido porque la
idea principal de los procesos Fenton y Fenton-like se originé utilizando materiales que contienen hierro. Este es un
metal que forma complejos estables con los productos de degradacion. Bajo estas consideraciones se plantea como
objetivo evaluar el proceso homogéneo Fenton y Fenton-like como alternativa para el tratamiento del suero de queso.
De acuerdo al disefio experimental aplicando el método de Taguchi y resolviendo con el software estadistico Minitab
18, los factores principales de relacién de peréxido de hidrégeno/ion ferroso y pH son significativos para el proceso de
Fenton. Para el proceso de Fenton-like los factores principales significativos son temperatura, relacion de peréxido de
hidtégeno/ion férrico y iempo. Las interacciones no son significativas para un nivel de significancia de 0.05. Los factores
principales estan fuera de los limites de decision, de acuerdo al analisis de medias mediante efectos de la interaccién para
el proceso Fenton y Fenton-like y estas condiciones indican que la diferencia entre cada una de estas medias y la media
general es estadisticamente significativa. La ecuacion de regresion en unidades no codificadas para el proceso Fenton

fue: Ygg)o = (88.83—0.045 x Temperatura— 1.928 Hy0) / (Fe?T —4.66 x pH —0.124 x Tiempo) y para el proceso
Fenton-like fue: YI%ZQO = (—6.59 + 1.196 x Temperatura + 0.975H203)/(Fe3T +1.02 x pH + 0.215 X Tiempo)

Palabras clave: proceso Fenton, Fenton-like, tratamiento suero de queso.

Abstract

Cheese effluents have often been defined as high concentration wastewaters with maximum Chemical Oxygen
Demand (COD) values. Iron-based catalysts have been discussed because the main idea of the Fenton and Fenton-like
processes originated using iron-containing materials. Iron is a metal that forms stable complexes with the degradation
products. Under these considerations, the objective is to evaluate the homogeneous Fenton and Fenton-like process
as an alternative for the treatment of cheese whey. According to the experimental design applying Taguchi’s method
and solving with Minitab 18 statistical softwate, the main factors of hydrogen peroxide/ferrous ion ratio and pH ate
significant for the Fenton process. For the Fenton-like process the significant main factors are temperature, hydrogen
peroxide/ferrous ion ratio and time. The interactions are not significant at the 0.05 significance level. The main factors
are outside the decision limits, according to the analysis of means by interaction effects for the Fenton and Fenton-
like process and these conditions indicate that the difference between each of these means and the overall mean is
statistically significant. The regression equation in uncoded units for the Fenton process was: YDQEO = (88.83 —
0.045 x Temperatura — 1.928 Hy0s) /(Fe?t — 4.66 x pH — 0.124 x Tiempo) and for the Fenton-like process was:
YSEO = (—6.59 + 1.196 x Temperatura + 0.975H202)/(Fe3 +1.02 x pH + 0.215 x Tiempo).

Keywords: Fenton process, Fenton-like, cheese whey treatment.
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1 Introduccién

La fabricacién de lacteos en el Pert esta regulada por
el Reglamento de la leche y productos lacteos (MIDAGRI,
2021; MINAGRI, 2017) y constituyen al igual que la pro-
duccién internacional, una fuente importante de aguas re-
siduales de alimentos que se han asociado cada vez mas al
rapido consumo de oxigeno (Salas-Vargas et al., 2021), fe-
némenos de eutrofizacién (Berton et al., 2021), flotacion de
grasas, formacién de espumas, salinizacion, acidificacion, li-
beracion de olores, presencia de elementos biogénicos, con-
taminacién organica e inorganica (Guerrero-Navarro et al.,
2020) cuando se descargan incontrolablemente en el am-
biente.

Este problema se presenta en las zonas urbanas del Perd,
ya que, solo aproximadamente el 48% de las aguas residua-
les reciben tratamiento y lo restante es vertido al mar, rios o
lagos. La situacion es mas critica en las zonas rurales, donde
el porcentaje de efluentes tratados alcanza valores aun me-
nores. Entre las fuentes de contaminacién del agua se en-
cuentran algunos efluentes agroindustriales como los de la
industria lactea. Esta industria genera efluentes con carac-
teristicas muy variadas, que dependen del tipo de producto
procesado (leche, yogurt, queso, etc.), del método de opera-
cion, entre otros factores.

Un rango que con frecuencia se encuentra en la literatura
para la concentraciéon de DQO en estas aguas residuales es
de 129 g/L, lo que se debe principalmente a la presencia de
suero de queso. El suero contiene entre 60 y 80 g DQO/L
y no solo es importante como fuente contaminante por esta
caracterfstica sino también por el volumen generado, que es
alrededor de un 80 a2 90% del volumen de la leche procesada.

La aplicacion de procesos de oxidacién avanzada (AOP)
después de los procesos quimicos y/o bioldgicos de acuerdo
a (Kaur, 2021) puede constituir una alternativa viable y pro-
metedora para eliminar esta materia organica recalcitrante,
principalmente, debido a la formacién de radicales hidroxi-
los (HOLI)

El proceso Fenton (Ziembowicz & Kida, 2022), defini-
do como una mezcla de hierro ferroso (catalizador) y per6-
xido de hidrégeno (agente oxidante) es una tecnologia eficaz
que depende de varias variables operativas, a saber, compleji-
dad de la matriz, carga y tipo de materia organica, temperatu-
ra, concentraciéon de Fe2+/Fe3+, concentracion de H202,
pH inicial y tiempo de reaccién.

Tabla 1
Estructura de especies reactivas de oxigeno

Configuracién

Compuesto Especie eloctrénica E°(V) Periodo
Oxigeno 0, 0 = 0 1.23 102 — 10°
Radical hidroxilo HO . 0 : H 2.8 <107°
Ton hidroxilo OH~ : 0 : H - 1-10°
Agua H,0 H 0 iH 0.81 o

Nota. Especies reactivas de oxigeno (ROS), iones hidroxilo y agua. E:
energfa de oxidacién en voltios. Tomado de Yu y Kuzyakov (2021)

En la Tabla 1, el radical hidroxilo (HO®), producido por
procesos abidticos, es uno de los oxidantes mas potentes del
medio ambiente (Eo = 2.8 V) y desempefa un papel esencial
en la oxidacion del carbono organico en la atmdsfera, aguas
superficiales, espacio interestelar, etc.

La oxidacién de Fenton es una cadena compleja de reac-
ciones del peréxido de hidrégeno (H202) con iones Fe (II)
en solucién 4cida que genera predominantemente radicales
HO?® altamente reactivos.

Este proceso se basa en el trabajo pionero de Fenton,
que utiliz6 una mezcla acuosa de H202 y sal de Fe (II) (es
decir, el reactivo de Fenton) para oxidar el 4cido tartarico.
Mas tarde, 2022 propusieron un mecanismo radical para este
proceso y sugirieron que los radicales HO® son los oxidantes
reales.

Las principales fuentes de HO* en fase acuosa se produ-
cen por irradiacion solar sobre iones. En las dltimas décadas,
se han realizado numerosos estudios altamente innovadores
sobre las reacciones de Fenton en la atmésfera y los ambien-
tes acudticos, y se ha revisado una comprension integral de
las fuentes y sumideros de los radicales HOe, incluidas sus
implicaciones en las aguas naturales y en la atmosfera.

Fe?t + H,0, — Fe*™ + H,0 + OH 1)

Figura 1
Representacion grdfica del comportamiento Fenton homogéneo
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Nota. Tomado de Zhang, Dong, Zhao, Wang, y Meng (2019)
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El proceso de Fenton heterogéneo es completamente
diferente en comparacién con el proceso de Fenton homo-
géneo porque la adsorcién es la principal responsable de de-
terminar la eficiencia del proceso.

Hay tres pasos involucrados en el proceso de Fenton he-
terogéneo: adsorcion de organicos sobre la superficie del ca-
talizador, generacion in situ y ataque de radicales OHe sobre
los organicos y finalmente desorcién de productos de oxida-
ci6én de la superficie del catalizador (figura 2). Las ecuaciones
(2)-(5) sugieren claramente que la velocidad de adsorcion de-
pende predominantemente de la capacidad de adsorcion de
la monocapa del catalizador sélido

Figura 2
Proceso Fenton-Lifke heterogéneo

! i I E *00Hj/ *OHy,

A A
7 souvcion

Nota. Tomado de (Wang y Tang, 2021)

El mecanismo de la reaccidén catalitica heterogénea
Fenton-Like propuesta por (Thomas, Dionysiou, y Pillai,
2020) se expresa en el conjunto de las siguientes reacciones:

111 111

=F" — OH + H,0, — Fe"" — OOH + H,0 ©)
H;055 +— =(Fe'" *0.H) + H,O 3)

Fe" *O,H — F™ HO,® @)

Fe"t H,0, — =Fe™ — OH + *OH )

Ante el problema que se presenta y con los antecedentes
de la literatura revisada, se propuso como el objetivo gene-
ral de la investigacién, evaluar el proceso homogéneo Fen-
ton y Fenton-like en el tratamiento del suero de queso y co-
mo objetivos especificos determinar la demanda quimica de
oxigeno, en el proceso homogéneo Fenton utilizando Fe+2
como catalizador en un reactor batch; también determinar
la demanda quimica de oxigeno, en el proceso homogéneo
Fenton-like utilizando Fe+3 como catalizador en un reactor
batch Evaluar el comportamiento del proceso homogéneo
Fenton y el proceso heterogéneo Fenton-like

2 Materiales y Métodos

2.1

Procedimiento

Las muestras del lactosuero fueron colectadas, etique-
tadas y transportadas al laboratorio de microbiologia de la
UNCP con refrigerante y se almacenaron a -20 oC hasta el
momento de su analisis fisicoquimico. Los andlisis fisicoqui-
micos de la muestra de lactosuero se evidencian en la Tabla
N°3

El lactosuero fue pretratado previamente, mediante el
método de precipitacién acido-térmico (Canchucaja, 2018),
obteniéndose un suero secundario (Mazorra-Manzano et al.,
2019) de 30343 mg DQO/L, constituyendo este suero el
punto de partida para el tratamiento mediante el método
Fenton y el método Fenton-Like.

En el primer paso del proceso de oxidacién de Fenton,
el pH de las aguas residuales lacteas se ajusté al valor deseado
mediante la adicién de H25SO4 6 N o NaOH 6 N. La can-
tidad necesaria de sulfatos se complementé con la solucién
madre y luego se agregd el volumen deseado de soluciones
de H202 para iniciar la reaccién de Fenton homogéneo y
Fenton-like.

Después de este paso, se usé un aparato de prueba de
jarras para una mezcla rapida a 200 rpm durante 5 min, y
luego las muestras se agitaron suavemente a 20 rpm duran-
te el tiempo de reaccién deseado. Para mejorar las tasas de
sedimentacién del lodo, el pH se ajusté a 7,0 y mediante la
adicién de una soluciéon de NaOH 6 N, lo que condujo a la
precipitacion de iones Fe2+ y Fe3+ residuales.

Luego, las muestras se asentaron durante 60 min en una
columna de sedimentacién graduada, se recogieron aproxi-
madamente 200 ml de sobrenadante y el pH de las muestras
de sobrenadante se ajust6 a 10 y se mezclé a 70 °C durante
10 min para eliminar el H202 residual y evitar cualquier in-
terferencia durante las mediciones de la DQO. Las muestras
finales de DQO sobrenadante se analizaron utilizando solo
productos quimicos de grado analitico.

Para el proceso de oxidacién de Fenton y Fenton-like, se
usaron una solucién de H202 al 30 % con una densidad de
1,13 kg/Ly solucién madre de Fe2+ y Fe3+ disolviendo Fe-
SO4-7H20 y Fe2(SO4)3-9H20 en agua pura. Se utilizaron
500 mL de agua residual para cada ensayo experimental de
acuerdo al disefio experimental por el modelo de Taguchi,
como se observa en la Tabla 2

Tabla 2. Factores de control para la evaluacién del pro-
ceso Fenton y Fenton/like.
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Tabla 2
Factores de Control para la Evaluacion del Proceso Fenton y
Fenton/ life

Factor de Control Nivel 1 Nivel 2
Temperatura (°C) 20 40
H,0,/Fe*® 5 15
pH 2 4
Tiempo (min) 20 40

2.2  Muestreo

El muestreo empleado fue no probabilistico por conve-
niencia, en el cual se considerd tomar las muestras accesibles
que acepten ser incluidas, en el presente estudio. Se utiliz6 las
aguas residuales de suero de queso procedente de la produc-
cién de queso dulce, queso elaborado con leche de ganado
vacuno, como resultado de las practicas experimentales de la
obtencién de queso en el Laboratorio de Tecnologia de lac-
teos de la Facultad de Zootecnia de la UNCP en la Estacion
Experimental “El Mantaro”.

2.3  Mediciones

La Demanda Quimica de Oxigeno se determiné por el
método colorimétrico de dicromato, tomando en conside-
racion el Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005), teniendo como resultado el
valor de 95560 mg/L para la DQO Para la determinacion de
las otras propiedades fisicoquimicas del suero que se espe-
cifican en la tabla 3, se utilizo el analizador de leche modelo
de laboratorio Lactoescan MCCW-V1.

2.4 Analisis

El analisis del estudio se realizé con el método de Ta-
guchi (Hoseinpour-Lonbar et al., 2020; Kumar et al., 2020
Taiwo et al., 2020), que constituye el disefio experimental
ortogonal cuyos factores de control se establecen en la Ta-
bla 2, donde la telacién perdxido de hidrégeno/ion hietrro
H,O, /FC+N) es de acuerdo al sulfato ferroso para el pro-
ceso Fenton y sulfato férrico para el proceso Fenton-like.
El valor de N en la tabla 2, corresponde al ion hierro(Il) o
hierro(Ill) para el proceso Fenton o Fenton-like respectiva-
mente. Los resultados del disefio experimental, de acuerdo
al método de Taguchi, se determinaron utilizando el soft-
ware estadistico Minitab 18, tomando en consideracién los
fundamentos de Wahyudin et al. (2017).

3 Resultados

Tabla 3
Caracteristicas Fisicas y Quimicas del Suero de Queso

Caracteristica Rango de valor
pH 6.3
Lactosa 55g/L
Proteinas 6.5g/L
Grasas 43¢g/L
Sales minerales 0.41 %
Demanda Quimica de 95.56 g/L
Oxigeno (DQO)
Solidos Totales 69 g/L

El alto valor de materia organica de las aguas residuales
del suero de queso es causado por la lactosa (0.18 - 45 g L-
1), la proteina (1.8 - 34 g L.-1 ) y la grasa (0.08 — 6 g L-1),
la caracterizacién de las aguas residuales del suero de queso
difiere considerablemente de un lugar a otro, dependen de
los productos finales, tipo de sistema y métodos de opera-
ci6én, manejo de aguas residuales, clima y proceso de lavado
utilizado en la fabrica de lacteos. El tipo de leche utilizado en
la produccion lactea también asume un papel principal en el
nivel de contaminacion de las aguas residuales. El contenido
nutricional de la leche es caracteristico y especifico de cada
especie.

Enla tabla 4 se muestra los porcentajes de eficiencia de la
remocion de la DQO, realizados mediante los procesos Fen-
ton (Yggo) y Fenton-Like (YD350) respectivamente. Los
porcentajes de eficiencia de la remocién de la DQO se cal-
cularon mediante la Ecuacion (6)

DQO° — DQO*
DQOO

YDQO = x 100 (6)

Donde Ypgo es porcentaje de eficiencia de la remocion
de DQO, DQO" es la Demanda Quimica de Oxigeno en el
tiempo cero y DQO? es la Demanda Quimica de Oxigeno
en el tiempo t.
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Tabla 4
Porcentaje de Eficiencia de la Remocion de DQO para el Proceso
Fenton y Fenton-Like

Proceso Fenton y pH Tiem.b Y2t c ST

Fenton-Like bQo beo
Proceso a 20 °C
5 2 20 62.38 28.47
5 2 40 68.15 32.92
15 4 20 38.91 38.67
15 4 40 34.45 46.31
Proceso a 20 °C
5 4 20 57.66 55.86
5 4 40 52.47 57.45
15 2 20 48.13 62.61
15 2 40 42.07 66.13

Nota. DQO: Demanda Quimica de Oxigeno.
*Valores en minutos, ®valores en porcentaje

El efecto de los factores (variables), sobre los procesos
Fenton y Fenton-Like se analizaron con el diagrama de Pa-
reto para un nivel de significancia de 0.05. En la figura 3
se muestra la mayor significancia de los factores relacién de
perdxido de hidrégeno/ion ferroso y pH, una menor sig-
nificancia del tiempo y temperatura para el proceso Fenton.
Asimismo se muestra una mayor significancia de los factores
temperatuta, relacion de perdxido de hidrégeno/ion férrico
y tiempo y una menor significancia para el pH para el pro-
ceso Fenton-Like.

Figura 4
Grifca de Contorno DQO vs pH para el Proceso Fenton

4.0
DQo
< 40
40 - 45
W45 - 50
W50 - 55
W 55 - 60
[ ] > 60
Valores fijos
Temperatura 30
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10.0 . 15.0
H202/Fe+2

Nota.

Considerando los factores para cada uno de los procesos
de Fenton y Fenton-Like, se ha analizado las graficas de con-
torno. En la figura 4 se muestra el porcentaje de eficiencia
de la remocién de la Demanda Quimica de Oxigeno indi-

cada como DQO, con respecto a los factores relacion de
peréxido de hidrégeno/ion ferroso y el pH, manteniendo
constantes los factores temperatura a 30 °C y un tiempo de
30 minutos. El mayor porcentaje de remocién superior al
60% se encuentra comprendida en el area de 5 a 7,5 de re-
lacién de perdxido de hidrégeno/ion ferroso y de 2 a 3 de
pH, para el proceso Fenton.

En la figura 5 se muestra el porcentaje de eficiencia de
la remocién de la Demanda Quimica de Oxigeno indicada
como DQO, con respecto a los factores temperatura y re-
lacién de perdxido de hidrégeno/ion férrico, manteniendo
constantes los factores pH en 3 y un tiempo de 30 minu-
tos. El mayor porcentaje de remocion superior al 65 % se
encuentra comprendida en el area de 35 °C 2 40 °C de tem-
peratura y de relacion de peréxido de hidrégeno/ion férrico
y de 12,5 a 15, para el proceso Fenton-Like.

Figura 5
Gridfica de Contorno DQO vs Temperatura para el Proceso
Fenton-Lifke
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La figura 6 muestra los disefios de superficie de respues-
ta; el panel A corresponde al proceso Fenton manteniendo
constante la temperatura y el tiempo, el panel B correspon-
de al proceso Fenton-like manteniendo constante el pH y el
tiempo, en ambos casos los resultados indican que no son
significativos las relaciones cuadraticas, por lo que no se ge-
neran curvas con la aplicacién de ninguna de las variables.

Prospectiva Universitaria - Vol 19(01)/2022



128 Oré, S. y Guzman, L.
Figura 3
Diagrama de Pareto para Catalizador Ferroso en Proceso Fenton y Fenton-Like
A) B)
Término 3.182 Término 318
B A
c B
- Factor Nombre
] A Temperatura
D i 2 H:OEIF‘HZ D :a“"' 'r:::pl:reatura
3 D $iempﬂ B H202/Fe+3
| = pH
i D Tiempo
A c

3 4
Efecto estandarizado

5

Nota. A: proceso Fenton, B: proceso Fenton-Like

Figura 6
Grifica de Superficies por Procesos
A)

Valores fijos
Temperatura 30

Tiempo 30
bao .,
a
40
pH
H202/Fe+2 i
B)
Valores fijos
pH 3
Tiempo 30
60
Dgo 50

10 H202/Fe+3

40

Temperatura

Nota. Panel A: grafica de superficie de DQO vs
H202/Fe2+, pH para el proceso Fenton. Panel B: grafi-
ca de superficie de DQO vs H202/Fe3+, Temperatura
para el proceso Fenton-Like.

La Figura 7 muestra que los efectos principales de ca-
da proceso de Fenton y Fenton-Like se encuentran dentro
de los limites de decision, lo que indica que los efectos de
interaccién no son estadisticamente significativos. Del mis-

10
Efecto estandarizado

mo modo, las graficas inferiores indican las medias, donde
el efecto principal es la diferencia entre la media y la linea
central, para el proceso Fenton y Fenton-Like, donde se ob-
serva que los factores principales estan fuera de los limites
de decision, esta condicién indica que la diferencia entre ca-
da una de estas medias y la media general es estadisticamente
significativa.

Figura 7
Apndlisis de Medias por Procesos
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5 T T T T
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v
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18.55

o 4520

20
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Nota.
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3.1

Comparacion de la eficiencia de ambos procesos

La eficiencia de la remocién de DQO que se tuvo con el
proceso Fenton fue de 68.15% a una temperatura de 20°C,
con una relacién de HZOZ/FeZ"" de 5, un pH igual a 2, tiem-
po de 40 minutos. La eficiencia de la remocién de DQO
que se tuvo con el proceso Fenton-Like fue de 66.13% a
una temperatura de 40°C, a una relacion de HyO, /Fe3 T de
15, un pH igual a 2, tiempo de 40 minutos

Para el proceso de Fenton, los factores principales sig-
nificativos son la relacién de peréxido de hidrégeno/ion
ferroso y pH. Para el proceso de Fenton-Like los factores
principales significativos son, relacion de peréxido de hidré-
geno/ion férrico y tiempo, y el factor temperatura.

La ecuacién de regresion en unidades no codificadas
para el proceso Fenton fue: YBEO = (88.83 — 0.045 x
Temperatura — 1.928H2O9)/(Fe*t — 4.66 x pH —
0.124 x Tiempo); para el proceso Fenton-Like fué: YSEO =
(—6.59 + 1.196 x Temperatura + 0.975H205) /(Fe3T +
1.02 x pH + 0.215 X Tiempo).

4 Discusiones

La eficiencia de la remocién de DQO que se tuvo con el
proceso Fenton fue de 68.15% a una temperatura de 20°C,
una relacion de HZOZ/FeZ+ de 5, pH igual a 2 y un tiem-
po de 40 minutos, resultados que difieren al de Canchucaja
(2018), quien con el proceso Fenton determino la eficien-
cia de la remociéon de DQO de 95.61% a la temperatura de
20°C,utilizando una relacién de H,O; /Fez"' de 1.0, un pH
de 3.4 y un tiempo de 40 minutos.

2018 respecto a la interaccion del HoO, /F€2+ con el
pH en el proceso Fenton, utilizando la metodologfa Taguchi,
manifiesta que existe una asociacioén estadisticamente signi-
ficativa con el porcentaje de eficiencia de la remocién de la
Demanda Quimica de Oxigeno, con un valor de p = 0.030
menor al valor de significancia (o) de 0.05, coincidiendo con
el presente trabajo, en el que se determiné que la interaccion
del H,O/Fe*™ con el pH, contribuye significativamente a
la remocién de la Demanda Quimica de Oxigeno a un nivel
de (o) 0.05 de acuerdo a lo establecido con el diagrama de
Pareto empleado con la metodologfa Taguchi.

As{ mismo Liviac y Vela (2016) manifiestan que el
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