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RESUMO

A adsorg¢do é um processo amplamente estudado para a remogao de contaminantes em matrizes aquosas, sendo
influenciado por pardmetros como pH da solugdo e dosagem do adsorvente, que afetam diretamente a
disponibilidade de sitios ativos e as interagdes idnicas na superficie do material adsorvente. Este estudo
avaliou a adsor¢@o de ions fluoreto (F) em 6xido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,O), demonstrando que a
capacidade adsortiva ¢ maior em meio acido. Tal resultado se deve a protonagao da superficie do adsorvente,
favorecendo a atrac@o eletrostatica dos anions fluoreto, enquanto em pH alcalino a competicdo com ions
hidroxila reduz a eficiéncia do processo. A dosagem do adsorvente também se mostrou um fator critico, pois
concentragdes insuficientes ndo forneceram sitios ativos adequados, enquanto aumentos excessivos indicaram
um ponto de saturacdo, sem ganhos expressivos na remoc¢do do contaminante. A modelagem quadratica e a
analise fatorial evidenciaram a presenca de curvatura no modelo, refor¢cando a relagdo ndo linear entre as
variaveis estudadas e a adsor¢@o, com valores de p inferiores a 0,05, indicando significancia estatistica a um
nivel de confianca de 95%. No entanto, os valores de remog¢ao obtidos pela adsor¢@o isolada ndo atingiram o
limite de 10 mg/L de F~ estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira para corpos d’agua receptores,
tornando necessaria a complementagdo do processo com uma etapa prévia de precipitagdo quimica com
Ca(OH)2, o que possibilitou a obteng¢do dos padrdoes ambientais exigidos. Assim, os resultados demonstram
que a adsor¢do em Nb,Os.nH,O é uma alternativa promissora para a remocdo de fluoreto, especialmente
quando combinada a precipitagdo quimica.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrolito, Hexafluorofosfato, Acido nidbico, Adsorvente, Flaor
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INTRODUGAO

A evolugdo das baterias de ions de litio (LIB) tem impulsionado a transi¢do global para veiculos elétricos,
representando um marco tecnologico que une inovagao e desafios no contexto do desenvolvimento sustentavel
e da gestdo de recursos. De acordo com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030,
¢ crucial o desenvolvimento de solugdes voltadas para a reciclagem eficiente das LIBs, alinhadas ao conceito
de economia circular (CHIGBU, 2024).

No entanto, na reciclagem hidrometalirgica das LIBs, o tratamento de &guas residudrias contendo
hexafluorofosfato de litio (LiPFs), utilizado como eletrdlito, representa um dos principais desafios. Devido a
sua elevada estabilidade em meio aquoso, a decomposicdo do PF¢ e a subsequente recuperacdo de seus
subprodutos, como o fluoreto (F°), ¢ complexa. Em estudos recentes, Miyashita et al. (2024) demonstraram
que a decomposi¢ao do PF¢ em condigdes otimizadas alcanga 90% de eficiéncia, resultando em concentracdes
de 60 mM de F em solugdo. Ja a remocdo desse F do meio aquoso por precipitagdo quimica deu origem a
solugdes com concentragoes residuais de F- de 13 mM (pH 4,3) ¢ 0,77 mM (pH 10,6), dependendo das
condi¢des aplicadas. No Brasil, a legislagdo ambiental estipula limite maximo de 10 mg/L (~ 0,53 mM) para
ions F~ em corpos d'agua receptores (BRASIL, 2011). Dessa forma, para a mitigacdo de impactos ambientais e
a recuperagdo de F, o desenvolvimento de métodos eficientes € essencial.

Neste trabalho, foi proposto o uso da adsor¢do como técnica para a remog¢ao de ions F- em solugdes aquosas,
empregando 6xido de nidbio hidratado (4cido nidbico, Nb,Os.nH,0). O 6xido de nidbio hidratado foi obtido
por precipitacdo acida de uma solucdo de niobato de potassio, este cristalizado a partir de um licor alcalino da
lixiviacdo de finos de liga Fe-Nb, em condigdes amenas de temperatura e pressdo atmosférica (SOUZA et al.,
2024). Reconhecido como recurso estratégico para o Brasil, detentor de 98,5% das reservas globais, o nidbio
destaca-se pelas propriedades adsortivas promissoras, ja testadas na remocdo de diversos poluentes
(BRUZIQUESI et al., 2019; TAHER et al., 2021).

Visando contribuir para a sustentabilidade da reciclagem das LIBs, ensaios preliminares avaliaram os efeitos
do pH e da dosagem do Nb,Os.nH,O sobre a adsor¢do de F~ em solugdes sintéticas (60 mM). O Nb,Os.nH,O
também foi avaliado nas melhores condi¢des de pH ¢ dosagem testadas para a remogao de F~ residual (13 mM
¢ 0,77 mM).

OBJETIVOS

Investigar a eficiéncia do 6xido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,O), obtido de fonte alternativa, como
adsorvente para a remocao de ions fluoreto (F") de solu¢des aquosas geradas na reciclagem de baterias de ions
de litio, com e sem a realizagdo de uma hipotética etapa prévia de precipitagdo quimica.

METODOLOGIA UTILIZADA

Um delineamento composto central rotacional (DCCR) de experimentos foi utilizado para avaliar os efeitos
das variaveis pH da solugdo e dosagem de adsorvente na capacidade adsortiva (qo) e na eficiéncia de remogao
(R%) do F- da solugdo 60 mM pelo Nb,Os.nH,0. O DCCR foi realizado em 2 niveis e 2 fatores (22), gerando
um total de 11 testes, divididos em 3 pontos centrais (nivel 0), 4 pontos cubicos (niveis -1 e +1) e 4 pontos
axiais (niveis -a e +a). Cada teste foi realizado em triplicata e as condi¢des de pH e dosagem aplicadas sdo
mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Condicdes experimentais de pH e dosagem nos pontos axial, ciibico e central do DCCR

ca . Niveis
Variaveis Independentes
-a -1 0 +1 +a
pH 2,0 3,5 7,0 10,5 12,0
Dosagem (g/L) 0,5 1,2 2,8 43 5,0

Para todos os ensaios de adsor¢do, solugdes sintéticas de F- foram preparadas utilizando fluoreto de sodio
(NaF) e agua destilada. Uma dosagem de Nb,Os.nH,O ¢ 10 mL da solugdo de F- com pH ajustado foram
agitados a 200 rpm em shaker por 24 horas a temperatura ambiente. Solugdes de NaOH/HCI 0,5 M foram
utilizadas para ajustar o pH. Apds alcangar o equilibrio, cada suspensdo foi filtrada em papel de filtro faixa
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azul, e as concentragdes finais de F- foram determinadas por eletrodo de ion especifico e solugdo TISAB II.
Por fim, qo € R% foram calculadas usando as Equagdes (1-2), respectivamente.

qo=[(Co - Co)*V])/m Equagdo (1)
R% = [(Cy - Ce)/Co]*100 Equagdo (2)

Onde qo ¢ a capacidade adsortiva (mg/g), Co e C. sdo as concentracdes inicial e de equilibrio do adsorvato na
fase liquida (mg/L), V € o volume da fase liquida (L), m ¢ a massa do adsorvente (g), ¢ R% ¢ a eficiéncia de
remog¢ao do adsorvato (%).

A andlise ANOVA foi conduzida para avaliar a adequacdo do modelo obtido para a qo, com intervalo de confianca
de 95%, ¢ os dados experimentais foram analisados pelo método de superficie de resposta (MSR) usando o
Minitab18°®,

Apos a determinagdo das melhores condigdes de pH e dosagem, realizaram-se 4 ensaios complementares de
adsor¢do para remogdo de F~ residual, considerando uma hipotética etapa prévia de precipitagdo quimica. Foram
aplicadas solugdes sintéticas com 13 mM e 0,77 mM de F, ajustando o pH para 4,3, 10,6 ¢ para o valor 6timo
previamente estabelecido, utilizando a melhor dosagem de adsorvente obtida. Os testes foram conduzidos em
triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de capacidade adsortiva (qo) e eficiéncia de remocdo (R%) obtidos no delineamento
experimental sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Condicdes experimentais de pH e dosagem nos pontos axial, cibico e central do DCCR

Fatores Respostas
e pH Dosagem (g/L) | (g Nb(z(())s.nHzo) R% (%)
1 3,5 1,2 0,0 0,0
2 10,5 1,2 0,0 0,0
3 3,5 4,3 54,5 20,7
4 10,5 4,3 16,0 6,1
5 2,1 2,8 73,7 17,9
6 11,9 2,8 14,6 3,7
7 7,0 0,5 0,0 0,0
8 7,0 5,0 24,0 10,5
9 7,0 2,8 36,4 8,9
10 7,0 2,8 30,8 7,0
11 7,0 2,8 33,8 8,3

Nos ensaios 1, 2 e 7, com as menores dosagens de adsorvente (1,2 g/L, 1,2 g/L ¢ 0,5 g/L, respectivamente), a
capacidade adsortiva foi nula, evidenciando a necessidade de dosagens adequadas para garantir a adsorc¢do eficiente.
A auséncia de adsor¢do, mesmo em diferentes pH (4cido: 3,5; basico: 10,5; neutro: 7,0), indica que a quantidade de
adsorvente influencia diretamente a disponibilidade de area superficial e sitios ativos, sendo a dosagem um fator
determinante para a resposta do sistema.

Em pH 3,5 ¢ 2,0 e dosagens de 4,3 g/L e 2,8 g/L, nos ensaios 3 e 5, respectivamente, observaram-se as maiores
capacidades adsortivas, 54,5 mg/g e 73,7 mg/g, evidenciando que condigdes acidas favorecem a adsorgdo de F~ em
Nb,Os.nH,0, devido a protonagdo da superficie do adsorvente, favorecendo a atragdo eletrostatica dos anions
fluoreto, enquanto em pH alcalino a competigdo com ions hidroxila reduz a eficiéncia do processo. Em contraste, no
ensaio 1, com pH 3,5 e menor dosagem (1,2 g/L), a capacidade adsortiva foi nula, provavelmente devido a limitagdo
de sitios ativos, reforgando a influéncia da dosagem na eficiéncia de adsorgo.
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Nos ensaios 4 e 6, em pH elevado (10,5 e 12) e dosagens de 4,3 g/L e 2,8 g/L, as capacidades adsortivas foram de
16,0 e 14,6 mg/g, respectivamente. Ja4 no ensaio 2, também com pH 10,5, mas menor dosagem (1,2 g/L), a
capacidade adsortiva foi nula. Os resultados sugerem que as maiores dosagens nos ensaios 4 ¢ 6 compensaram
parcialmente o pH desfavoravel, permitindo uma capacidade minima de adsorgao.

Os maiores valores de remogao, 20,7% e 17,9%, foram observados nos ensaios 3 (pH 3,5; 4,3 g/L) e 5 (pH 2,0; 2,8
g/L), respectivamente, evidenciando que o ambiente acido favorece a adsor¢do, em concordancia com as
capacidades adsortivas obtidas. Assim, as condi¢des do ensaio 3 (pH 3,5; 4,3 g/L) podem ser consideradas as
melhores dentre as avaliadas neste estudo. Por outro lado, no ensaio 8 (pH 7,0; 5,0 g/L), a remocao foi de apenas
10,5%, indicando que a alta dosagem e a elevada disponibilidade de sitios ativos ndo compensa os efeitos do pH
neutro.

Uma analise fatorial, considerando os niveis cibico e central (-1, 0 e +1), revelou a presenca de curvatura no
modelo, evidenciada por um p-valor igual a 0,017 para um intervalo de confianga de 95%. Isso sugere que pelo
menos um dos fatores apresenta uma reacdo ndo linear com qo, tornando a MSR aplicavel. O grafico de efeitos
principais (Figura 1) confirma essa curvatura, uma vez que o ponto central (0) se encontra deslocado em relagéo as
linhas de efeito tragadas pelos pontos ctibicos (-1 e +1) para pH ¢ dosagem.
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Figura 1: Efeitos principais do pH e dosagem na capacidade adsortiva na analise fatorial
Fonte: Autoria prépria

A modelagem dos dados experimentais resultou em um modelo quadratico (Equagdo 3) com coeficiente de
determinacgo (R?) de 0,8741, indicando que 87,4% da variabilidade da capacidade adsortiva pode ser explicada pelo
modelo.

qo=-22,9 - 2,36*pH + 49,8*D + 0,206*pH*pH - 5,30*D*D - 1,77*pH*D Equacéo (3)
Onde qo ¢ a capacidade adsortiva (mg/g) e D ¢ a dosagem (g/L).

A Tabela 3 apresenta os coeficientes de regressdo e os resultados das validacdes estatisticas do modelo. O
coeficiente negativo do termo pH indica que a qo tende a diminuir com o aumento desse fator. Em contraste, o
coeficiente positivo do termo dosagem sugere que a qo aumenta conforme a dosagem do adsorvente ¢ incrementada.
O nivel de significancia dos dois fatores é semelhante, conforme indicado pelos valores dos coeficientes de
regressao proximos, em modulo.
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Tabela 3: Coeficientes de regressio e validacoes estatisticas do modelo

Termo Coeficiente t-valor p-valor
pH -15,26 -3,65 0,015
Dosagem 12,82 3,11 0,026
pH*pH 2,52 0,50 0,635
Dosagem*Dosagem -12,73 -2,67 0,045
pH*Dosagem -9,63 -1,63 0,164

ABES

Os valores de p inferiores a 0,05 e os valores de t acima do t-critico calculado, apresentados na Tabela 3 e ilustrados
no diagrama de Pareto (Figura 2), tanto para o pH quanto para a dosagem indicam que ambos os fatores influenciam
significativamente a go, com um nivel de confianga de 95%. Dessa forma, a analise estatistica reforga a significancia
dos efeitos do pH e da dosagem sobre capacidade adsortiva nas condi¢des avaliadas.

Termo t-valor = 2,571

A
B
BB
AB {
AR E iﬂ tor Ell_)lm e
! B Dosagem
1 2 3 1

Efeitos Padronizados

Figura 2: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados dos termos do modelo na capacidade adsortiva
Fonte: Autoria prépria

A Figura 3 mostra o grafico da Superficie de Resposta da capacidade adsortiva por pH e dosagem. A existéncia de
uma regido de capacidade adsortiva maxima corrobora as analises de que em pH mais baixos e dosagens mais altas,
um melhor desempenho da adsor¢ao foi alcangado, em termos de capacidade adsortiva.
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Figura 3: Superficie de Resposta da capacidade adsortiva
Fonte: Autoria propria

Os resultados de qo ¢ R% obtidos nos ensaios complementares, considerando uma hipotética etapa prévia de
precipitagdo quimica, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Fatores e respostas dos ensaios complementares

ABES

Condig¢des operacionais Respostas
Ensaio a
inteial de tpméi‘,?m pH D(E;?Igjm Nb(zloo(::nglégzO) R% (%)
A 13,0 4,3 4,0 6,6
B 13,0 3,5 43 19,8 31,5
C 0,77 10,6 ’ 0,5 13,7
D 0,77 3,5 1,2 37,3

Nos ensaios complementares, os resultados confirmaram que condi¢des de pH acido favoreceram a adsorcao do F-.
Apenas no ensaio D, com concentragdo inicial de 0,77 mM e pH 3,5, foi alcangada uma concentragdo final de F-
abaixo do limite legal (0,47 mM, em média). No ensaio B, embora aplicado pH 3,5, a alta concentragdo inicial

impediu o cumprimento do limite legislativo, possivelmente devido a insuficiéncia de sitios ativos disponiveis para a
adsorcdo.

CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A adsorcdo de F- em Nb,Os.nH,O ¢ fortemente influenciada pela dosagem do adsorvente e pelas condigoes de
pH. A auséncia de remocdo significativa em baixas dosagens destaca a necessidade de uma quantidade
adequada de material para garantir uma area superficial e um nimero suficiente de sitios ativos. O ambiente
acido mostrou-se mais favoravel, resultando em maior capacidade adsortiva e eficiéncia de remogao, enquanto

valores elevados de pH limitaram a adsor¢do, mesmo com o aumento da dosagem, evidenciando o impacto
critico desse parametro na eficiéncia do processo.

A adsorcdo de ions F- em Nb,Os.nH,O apresentou potencial, principalmente para recuperacao de subproduto.
No entanto, os valores alcangados ndo atendem ao limite de 10 mg/L (~0,53 mM), conforme exigido pela
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legislagdo ambiental brasileira para corpos d'agua receptores. Para superar essa limitacdo, e considerando a
aplicabilidade da adsor¢do como etapa de polimento, mais eficaz em concentragdes iniciais menores, foi
considerada uma etapa prévia de precipitagdo quimica.

Com concentragdes iniciais menores, a combinagdo da precipitacdo quimica utilizando Ca(OH), 400 mM e
adsor¢do em Nb,Os.nH>O em pH 3,5 ¢ dosagem 4,3 g/L, possibilitou uma concentragdo final média de 0,47
mM de F, dentro dos limites legais. Essa abordagem permite a recuperagéo teérica de 1,13 g de F~ por litro de
eletrolito LiPFs das LIBs.

De forma a compreender de maneira mais aprofundada os mecanismos de adsor¢do envolvidos, ensaios
adicionais de cinética (tempo de contato), isoterma (concentragdo inicial) e termodinamica (temperatura),
devem ser realizados. Além disso, o aprimoramento desse adsorvente por meio de ativagdes e da sintese de
compositos, ¢ uma area ainda ndo explorada. Por fim, em alinhamento com o conceito de minera¢do urbana,
técnicas de dessor¢do do fluoreto retido no adsorvente também deverdo ser exploradas para a recuperacdo do
metal, em combinag@o com a etapa prévia de precipitacdo quimica.
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