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Abstract: The study aimed to evaluate the efficiency of Advanced Electrochemical Oxidation in the
degradation of the food dye Caramel IV in a synthetic effluent, and to identify the system’s optimal
operating conditions by balancing process efficiency against energy cost. Batch experiments with
recirculation were performed, varying the pollutant’s initial concentration, contact time, and current
density. The results indicate that the most influential independent variable is current density, followed
by contact time. A maximum removal of approximately 85% of Caramel IV and about 40% of COD
was achieved, with a specific energy consumption exceeding 100 kWh m™ under the best removal
conditions. The predictive model fitted the data satisfactorily, and the optimization prioritized energy
efficiency, yielding a slight reduction in pollutant removal. Finally, the study concludes that
electrochemical oxidation is effective for dye degradation, and that the Taguchi method enabled the
attainment of representative results with a reduced number of experiments.

Key-words — Advanced Oxidation Processes; Food industry effluents; Taguchi method.

Resumo: O estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia da Oxidacao Eletroquimica Avancada
na degradacdo do corante Caramelo-IV em efluente sintético, e encontrar condi¢des Otimas de
operacao do sistema utilizado, equilibrando a eficiéncia do processo e o custo energético. Os ensaios
foram realizados em batelada com recirculagdo, variando a concentragao inicial do poluente, tempo
de contato e densidade de corrente. Os resultados indicam que a variavel independente de maior
influéncia no processo ¢ a densidade de corrente, seguida pelo tempo de contato. Ainda, encontrou-
se remoc¢do maxima de aproximadamente 85% do Caramelo-IV, aproximadamente 40% da DQO, e
consumo especifico de energia superando 100 kWh m™ nas melhores condi¢des de remogdo. O
modelo de previsdo se ajustou satisfatoriamente, e a otimizagdo priorizou a eficiéncia energética,
reduzindo ligeiramente a remog¢dao do poluente. Por fim, o estudo conclui que a oxidagdo
eletroquimica ¢ eficaz na degradagdo do corante, e 0 método de Taguchi permitiu obter resultados
representativos com um nimero reduzido de ensaios.

Palavras-Chave — Processos Oxidativos Avangados; Efluentes da industria alimenticia; Método de
Taguchi.
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INTRODUCAO

A industria alimenticia presta papel vital a economia global ao contemplar a produgdo,
processamento e distribuicao de diferentes tipos de produtos. Tal industria age também como um dos
maiores consumidores de dgua no mundo, sendo este bem, aplicado em diversas etapas de seus
processos produtivos. Como consequéncia, seus efluentes sao gerados em grandes volumes, contendo
subprodutos e reagentes, que muitas vezes apresentam alta toxicidade ao meio ambiente. (Abdel-
Fatah, 2023; Corigliano e Algieri, 2024; Fao, 2023; Shrivastava et al, 2022)

Nesse contexto, os efluentes de variados processos produtivos, como a industria do agucar,
curtumes, laticinios e outros, t€ém ganhado notoriedade na comunidade cientifica em razdo de seus
poluentes especificos de dificil remogao (He et al, 2023). Incluidos neste grupo estdo os corantes
alimenticios, dos quais estudos recentes apontam possiveis impactos tanto na saude humana quanto
no meio ambiente (De Brito e Andrade, 2022).

O Caramelo-IV ¢ um corante sintético usado como ingrediente de uma enorme variedade de
alimentos e bebidas, bem como nas industrias farmacéuticas, cosméticas, entre outras. Embora os
relatos sobre os impactos diretos do consumo deste corante a saude sejam escassos, existem estudos
que comprovam que alguns de seus subprodutos apresentam efeitos toxicologicos a saude humana
(Gomes et al, 2021; Marins et al, 2020; Volmuth, 2018).

No meio ambiente, o langamento de efluentes contendo corantes alimenticios pode gerar
impactos diretos e indiretos, incluindo a deple¢do de oxigénio dissolvido e diminui¢do do potencial
de reoxigenacao da agua, restricdo de atividades fotossintéticas em meio aquoso, contaminagao de
solo e 4gua subterraneas, bem como apresentar efeitos negativos no desenvolvimento de espécies
vegetais (Hussain et al/, 2019; Nassar, 2022).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) correspondem a variadas técnicas que objetivam
a degradacdo de contaminantes através da formacao e reagdo com radicais de alto poder oxidativo.
Nesse contexto, o processo de Oxidacao Eletroquimica Avangada se utiliza da eletrélise tanto para
degradacao direta dos poluentes como também para a geracao dos referidos compostos oxidativos
(Pandis et al, 2022; Sirés et al, 2014).

Tal processo ¢ amplamente estudado como alternativa para a degradacdo de diferentes corantes
presentes em efluentes industriais, apresentando eficiéncia satisfatoria em estudos como os de Afanga
et al (2021), Campos et al (2023), dos Santos (2024), Hussain et al (2021), Rodriguez-Narvaez et al
(2021) e Sartaj et al (2020).

Um bom planejamento experimental ¢ imprescindivel para que um ensaio forneca resultados
de qualidade, representativos e de facil interpretagdo (Berthouex e Brown, 2002). Nesse contexto, o
M¢étodo de Taguchi € uma ferramenta estatistica que permite criar experimentos eficientes e otimizar
processos, objetivando a minimizagdo, maximiza¢do ou valor alvo para as respostas (Hamzagebi,
2021; Karna e Sahai, 2012).

Autores como Campos et al (2023), Egbosiuba et al (2021), Farhoodi et al (2024), Lunagariya
et al (2022), Hussain et al (2021), Sezer et al (2024) e Vrsalovi¢ et al (2023) expdem estudos de
tratamento de dguas residuais industriais e urbanas, avaliando a interagdo de diferentes técnicas de
remocao e diferentes poluentes com apoio do método de Taguchi. Tais estudos forneceram resultados
promissores, provando os beneficios da aplica¢do de um planejamento experimental de qualidade.

Portanto, o presente estudo tem como objetivo verificar e otimizar o processo de degradacao
eletroquimica a partir do uso do corante organico Caramelo-IV.
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METODOLOGIA

O corante Caramelo-IV utilizado no estudo foi adquirido em pd, como disponivel
comercialmente em lojas de ingredientes alimenticios. Todas as solu¢des foram preparadas com agua
ultrapura a partir de uma solu¢ao mae de 1000 ppm.

Planejamento experimental

O método de Taguchi foi aplicado com apoio do Minitab Statistical Software (MINITAB,
2017), obtendo arranjo ortogonal L9 descrito por trés fatores (concentragao inicial de Caramelo-IV,
densidade de corrente e tempo de contato), com trés niveis de variagao cada. Os parametros definidos
como resposta dos ensaios foram a remog¢ao do corante, remog¢ao da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e consumo especifico de energia. Ainda, de forma a garantir propagacao da corrente elétrica
pelas amostras, foi empregado como eletrolito suporte o sulfato de sédio (NaSO4), em concentragdo
fixa de 0,08 mol L™}, obtendo por fim o planejamento experimental descrito na Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento experimental pelo método de Taguchi.

. Conc. Qe Cone. Inicial Dens. de Tempo de
Ensaio Eletrolito B Corrente Contato
(mol L) (mg L) (mA cm?) (min)
1 0,08 30,00 6,00 60,00
2 0,08 30,00 12,00 80,00
3 0,08 30,00 18,00 100,00
4 0,08 60,00 6,00 80,00
5 0,08 60,00 12,00 100,00
6 0,08 60,00 18,00 60,00
7 0,08 120,00 6,00 100,00
8 0,08 120,00 12,00 60,00
9 0,08 120,00 18,00 80,00

Caracterizacao das amostras

A concentracdo do corante Caramelo-IV nas solugdes estudadas foi aferida pelo método
espectrofotométrico, baseando-se na absorbancia de um comprimento especifico de onda medida pelo
espectrofotometro UV-VIS. O comprimento de onda de 280 nm foi escolhido como 6timo a partir de
varredura espectral e a curva de calibragdo foi elaborada possibilitando a conversdo da absorbancia
aferida em concentragdo do corante presente no meio. A remogao do corante foi entdo calculada com
base na concentragdo antes e apds o tratamento, por meio da Equacao 1.

100%(Cf—Ci)

it

A DQO foi aferida nas amostras através do método de refluxo fechado, conforme descrito no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd ed. (Apha, 2017). Ainda, apds
aferir o parametro antes e apos o ensaio de oxidacao eletroquimica, foi calculada a porcentagem de
remocdao de DQO, analogamente a porcentagem de remocdo do corante Caramelo-IV, conforme
descrito na Equacao 2.

RR CAR -1V =

100%(Cf—Ci)

RRDQO ==

)
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Oxidacao eletroquimica avancada

O sistema de oxidacdo eletroquimica utilizado consistiu em recirculagdo fechada, composta
pelo reservatorio de amostra apoiado em misturador magnético, bomba peristaltica, célula
eletroquimica com eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) e fonte de alimentacao continua,
conforme ilustrado na Figura 1. As amostras, apds devidamente preparadas e caracterizadas, foram
submetidas ao ensaio de oxidacdo eletroquimica conforme as caracteristicas do planejamento
experimental de Taguchi, sendo novamente caracterizadas apos o tratamento, para obtencdo das
variaveis dependentes.

Com base na corrente e tensao aplicadas em cada ensaio, controladas pela fonte de alimentagao,
bem como o tempo de experimento e volume das amostras, foi calculado o consumo especifico de
energia para o tratamento das amostras, sendo esse a terceira variavel dependente analisada.

Figura 1 — Sistema de oxidagdo eletroquimica. Legenda: (1) Bomba peristaltica; (2) Célula eletroquimica; (3)

Reservatorio da amostra; (4) Agitador magnético; (5) Fonte de alimentag@o; Setas indicam sentido de circulagdo da
amostra no sistema.

Otimizac¢do do processo e verificacio de modelos

Os resultados obtidos foram submetidos a anélises de superficie de resposta, regressao multipla
e funcdo de desejabilidade, de forma a obter modelos de previsdo de resposta e verificar a acuracia
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de tais. Para isso, foram escolhidos como critérios de otimizagdo a maximizagdo da remogao de
Caramelo-IV e da DQO, bem como minimizagdo do consumo especifico de energia elétrica,
retornando situagdes que atendam a tais critérios com base nas equagdes empiricas de previsdao das
respostas. As trés situacdes de maior desejabilidade, selecionadas a partir dos resultados dos ensaios
gerados pela otimizacdo, foram entdo definidas como os experimentos de verificagdo (repetidos em
laboratorio) e utilizados para comparar os resultados reais com os previstos, para avaliar a exatidao
dos modelos de previsao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os doze ensaios executados, aliados a andlise estatistica, permitiram apontar que a maior
eficiéncia na degradacdo de Caramelo-IV (RR-Corante) e remo¢ao da DQO (RR-DQO) ocorreram
nas situagdes de maior densidade de corrente e tempos de contato mais prolongados, que refletiram
em maiores consumos especificos de energia, conforme pode-se observar na Figura 2.

Figura 2 — Variaveis de resposta para cada ensaio.
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Ainda, observou-se que a remoc¢ao da DQO nio foi tdo grande quando a degradagao do corante,
evidenciando que o processo de oxidacao eletroquimica causou a quebra das moléculas do Caramelo-
IV até certo ponto, ndo realizando sua remog¢ao completa da solugdo. Também se mostrou relevante
o comportamento da fun¢do de desejabilidade, que reduziu a remocao total do corante (em relacao ao
possivel de acordo com o planejamento experimental) em prol da redu¢do do consumo energético do
processo.

Degradaciao de Caramelo-1V
O modelo de previsao da degradacao do Caramelo IV ¢ descrito pela Equacgao 3:

RR CAR -1V (%) = —11,3 — 0,1451C — 0,015T + 6,069A4  (3)
Onde,
C: Concentra¢do inicial do Caramelo-IV (mg L)
T: Tempo de contato (min)
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A: Densidade de Corrente (mA cm™)
Encontraram-se maiores porcentagens de remog¢ao do Caramelo-IV nos experimentos
com maiores densidades de corrente. Concomitantemente, a dispersdo do conjunto de dados,
ilustrada pela Figura 3-B, apontou coeficiente R de 0,9195, confirmando bom ajuste do modelo
de regressao multipla aos experimentos de bancada.

ABRHidro

Figura 3: Correlagio de resultados para Remogdo de CAR-IV - (A) Comparagdo dos resultados observados e previstos.
(B) Regressdo linear indicando bom ajuste do modelo de previsdo aos valores observados.
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Além disso, foram gerados dois graficos de contorno que expressam a variagdo da remog¢ao
do corante estudado em relagdo as varidveis independentes (concentragdo inicial do corante, tempo
de contato e densidade de corrente), sendo ilustrados na Figura 4.

Figura 4: Graficos de contorno indicando a remog¢ao do CAR-IV em fun¢do das variaveis independentes - (A)
Concentracdo inicial x Densidade de Corrente. (B) Tempo x Densidade de Corrente.
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As Figuras 4-A e 4-B indicam que a densidade de corrente € a varidvel de maior influéncia
na remocao do corante, promovendo aumento quase linear da eficiéncia independentemente da
concentracao inicial ou do tempo de contato; este ultimo, inclusive, apresenta comportamento
estabilizado a partir de aproximadamente 80 minutos, sugerindo esse valor como tempo 6timo
para os ensaios.

Remoc¢ao da Demanda quimica de Oxigénio

O modelo de previsdo de remog¢ao da DQO, obtido pelo Minitab, pode ser descrito pela
Equacao 4.

Remogio de DQO (%) = —3,70 + 0,2372C — 0,205T + 1,3774  (4)

Onde,
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C: Concentragio inicial do Caramelo-IV (mg L)

T: Tempo de contato (min)

A: Densidade de Corrente (mA cm™)

A Figura 5 demonstra bom ajuste entre os dados previstos e observados para a remogao
de DQO, com maior concordincia nos ensaios de maior eficiéncia (8 a 12) e coeficiente de
determinagdo R? de 0,8558, indicando boa capacidade preditiva do modelo, especialmente em
valores mais elevados.

Figura 5: Correlagdo de resultados para Remocdo da DQO - (A) Comparagdo dos resultados observados e previstos. (B)
Regressao linear indicando bom ajuste do modelo de previsdo aos valores observados.
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Para a DQO, foram gerados trés graficos de contorno expressando a varia¢ao da remog¢ao
de DQO em fungao das trés variaveis independentes utilizadas no estudo, ilustrados na Figura
6.
Figura 6: Graficos de contorno indicando a remog¢ao da DQO em funcdo das variaveis independentes - (A)
Concentragdo inicial x Densidade de Corrente. (B) Tempo de contato x Concentracdo inicial do corante. (C) Tempo de
contato x Densidade de corrente.
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As figuras indicam que a remog¢ao de DQO ¢ mais influenciada pela concentracdo inicial
de corante e pela densidade de corrente, enquanto o tempo de contato exerce influéncia menor
e dependente das demais varidveis, corroborando os coeficientes de correlagao obtidos.

Consumo especifico de energia

O modelo de previsao do consumo especifico de energia, obtido pelo Minitab, pode ser
descrito pela Equacgao 5.

CEE = —-107,50 - 0,190C + 0,961T + 10,394  (5)
Em que:
CEE: Consumo Especifico de Energia (kWh m™)
C: Concentragdo inicial do Caramelo-IV (mg L)
T: Tempo de contato (min)
A: Densidade de Corrente (mA cm™)

A Figura 7 evidencia o bom ajuste do modelo preditivo para o consumo especifico de

energia, com alta proximidade entre valores previstos e observados e coeficiente R? de 0,9319,
confirmando a robustez da equagao obtida.

Figura 7: Correlagdo de resultados para o Consumo Especifico de Energia - (A) Comparacdo dos resultados observados
e previstos. (B) Regressdo linear indicando bom ajuste do modelo de previsdo aos valores observados.
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Para o consumo especifico de energia, foram gerados trés graficos de contorno para ilustrar

o comportamento do consumo especifico de energia em func¢ao das varidveis independentes,

ilustrados na Figura 8.
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Figura 8: Graficos de contorno indicando o consumo especifico de energia em fung¢do das varidveis independentes - (A)
Tempo de contato x Densidade de Corrente. (B) Tempo de contato x Concentragao inicial do corante. (C) Concentracdo
inicial do corante x Densidade de corrente.
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A Figura 8 mostra que o consumo especifico de energia ¢ fortemente influenciado pela
densidade de corrente e, em menor grau, pelo tempo de contato, enquanto a concentragdo inicial de
corante exerce pouca influéncia, conforme indicado pelo comportamento nao linear observado nos
graficos (8-B e 8-C).

CONCLUSAO

Os ensaios demonstraram que a maior remog¢ao do corante Caramelo-1V (~85%) foi alcancada
sob elevadas densidades de corrente, com pouca influéncia do tempo de contato e da concentragdo
inicial. A remocao da DQO atingiu até 40%, sendo influenciada principalmente pela densidade de
corrente e pela concentracgao inicial do corante. J& o consumo especifico de energia ultrapassou 100
kWh m™ nas melhores condi¢des de remocgao, revelando dependéncia significativa da densidade de
corrente e, em menor grau, do tempo.

Os modelos preditivos apresentaram elevado grau de ajuste aos dados experimentais,
especialmente nas condigdes mais eficazes, validando sua aplicabilidade. A otimizagdo do processo
indicou cenarios operacionais que priorizam a redu¢do do consumo energético, ainda que com leve
perda na eficiéncia de remog¢do, demonstrando o potencial da abordagem para conciliar desempenho
e viabilidade energética.
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