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(54) XI LUYEN KIM CHUA LI20

(57) Sang ché dé cap dén xi luyén kim chira Li,0 c6 ham luong lithi cao, thich hop lam
chat phu gia trong qua trinh san xuit san phim tiéu dung, hodc dé thu héi mot cach kinh té
lithi c6 mat. Ham luong lithi qua thyc so sanh tich cyc voi ham lugng spodumen, khoang
chat thong thudng duoc khai thac dé san xuét lithi. Xi nay khac biét & chd cac thanh phan
la: 3% < Li,O < 20%; 1% < MnO < 7%; 38% < Al,O; < 65%; CaO < 55%; va, SiO, <
45%. Sang ché con dé cap dén quy trinh ndu chiy bao gdm budc dua pin chia lithi hodc
manh vun cta n6 vao 10, nhd d6 san xuit hop kim chura kim loai, va xi luyén kim chura
Li,O.
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Linh vie ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén ché phim xi ¢ ham luong lithi cao, thich hgp lam chét phu
gia trong qué trinh san xuét san phm tiéu ding, hogc dé thu hdi lithi c6 mit mdt cach

kinh té.
Tinh trang ky thuét ciia sing ché

Lithi thuong bit ngudn tir sang quing hoic tr nude mudi. Tuy nhién, vi céc ly
do dwoc néu chi tiét duéi day nén gia tri va viée thu hdi lithi tir nguyén liéu thr cip tro

thanh van d€ moi trudong va kinh té quan trong.

Ham luong lithi (dugc biéu hién dudi dang Li>O) cia sang quing thuong mai
thuong dudi 3% (tit ca % dugc tinh theo khéi lugng). Quing co thé duge tinh quing tir
4 dén 8% sir dung k¥ thuat khai thic mo thong thuong nhu nghién, phéan loai va tuyén
ndi. Tinh quing khoang chét c¢6 thé dugc st dung truc tiép trong san phdm cudi hodc dé
diéu ché cac hop chét tinh khiét nhu lithi cacbonat hodc hydroxit. Lithi dugc tach ra tur

nude mudi chi yéu duge sir dung dé san xuét hop chét lithi tinh khiét.

Lithi dugc tim thdy trong hon 100 khoang chét khac nhau, nhung trong thuc té
n6 chi dugc tach ra tr spodumen (Li20.ALO;.4Si02), lepidolit
(KLi2Al(ALSi)3010(F,OH)2), petalit (LiAlSisO10), amblygonit (Li,Na)AIPO4(F,OH), va
eucryptit (LiA1SiOs).

Déi voi mot sb ung dung, déu can ca tinh quing khoang chat va hop chét tinh
khiét, nhu & san xudt thiy tinh, gém, va gdm thity tinh. V6i céc ng dung khac nhu chét
bdi tron, nhdm niu luyén, va pin sac, chi can hop chét tinh khiét. Ngoai ra, lithi & dang

kim loai ctia né trong pin so cap lithi, va & dugc pham dic tri va xuc tac.

Nhu ciu véi hop chét lithi tinh khiét cho pin sac duoc du kién s& vuot qua tit ca
nhu ciu & cac tng dung khac trong twong lai gan. Do d6, viéc tai ché pin chira lithi dang
12 chu d& chinh, mot dong luc kinh té con dugc ting néu coban va niken c6 mat trong
pin nay c6 thé duge dinh gid cung véi lithi. Quy trinh héa luyén kim rét thich hop dé dat
muc dich két hop nay.
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Trong quy trinh hoa luyén kim da biét st dung 106 néng chay dé tai ché vi du pin
chira lithi, viéc bd sung hop chét trg dung dan dén sy tao thanh xi trong d6 cang nhiéu
cac nguyén t6 oxy hoa d& dang nhu nhdm, silic va lithi dugc thu gom; cang it cdc nguyén
t6 oxy hoa dé dang nhu ddng, niken, va coban dugc thu gom & pha hop kim riéng biét.

Khi xit Iy pin lithi trong 16 néng chay, Al,O3 van 13 thanh phén quan trong khong
thé tranh duoc trong xi: nhdm kim loai qua thyc thudong ¢6 mat ¢ cac dién cuc hodc vo
boc va s€ oxy héa mic du cac diéu kién khtr manh duogc duy tri dé tao thanh hop kim.
Thong thuong, CaO va SiO2 dugc bd sung duéi dang hop chét trg dung dé 1am cho diém
noéng chay ciia xi ha xudng nhiét @ xtt 1y hop ly. Xi thu duge c6 gia tri kinh té thip do
lithi bi pha lodng bang cac chét trg dung nay. Ngoai ra xi ndy c6 thé chua luong dang
ké cac kim loai ning, vi viy n6 khong duoc tai st dung trong mot s6 ung dung.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Hién nay d& phét hién ra rang ham lugng Li,O két hop v6i MnO cao ¢ thé lam
giam @) nhét ciia xi chira lvgng AlO3 cao. Két qua 1, can it CaO va SiOz hon du6i
dang céc chét tro dung, vi vdy tranh tac dong do pha lodng lithi. Tuy nhién, nh¢ luu y
dén céc lién két dic biét clia thanh phin, cac didu kién v& diém nong chay trong thyc té
Xt Iy va dd nhét dat duge dudi 1700°C, hodc thdm chi dudi 1600°C. Gidi han nhiét do
sau 12 wu didm xét vé nhu ciu nang lugng thap hon va ting tudi tho cua 10 dbt.

Cu thé hon 13, xi luyén kim chita Li,O thich hop nén chua:

3% < Li20 <20%;

1% <MnO < 7%;

38% < Al,O3 < 65%;

Ca0 < 55%; va,

Si02 < 45%.

M® ta vén tit hinh vé

Fig. 1 minh hoa mién dugc mé ta & trén dudi dang ving duge gach bong trén
gian dd pha CaO — SiO2 — (83% ALO3+17% Li,0). Nén luu ¥ rang biéu dién nay gan
dang va chi dé minh hoa: n chi c6 gié trj cho ty 1& AL,O3 v6i Li2O dién hinh nhung c6
dinh 12 83 v6i 17, va n6 khong tinh dén c4c hop chat khac nhu MnO hoic FeO.
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MO ta chi tiét sang ché
Gi6i han dudi vé LiO 13 3%, clng véi cac gidi han trén v& cac chét trg dung
Ca0 va SiO; twong tmg 13 55% va 45%, x4c dinh mién trong d6 sy binh én gi4 ciia lithi

van tiét kiém, ma khong phai duong dau véi khoan phat qua cao do pha loang.

Gi6i han trén vé ham luong AL O3, cing véi lién két thdp hon vé tong ctia CaO
va SiO, dam bao rang diém néng chay xi van dué6i 1700°C. Bing cach gii han Al,O3

bing 55%, c6 thé giam nhiét d6 thém, xudng 1600°C hogc thap hon.

Xi v& co ban s& bao gdm ALO3, SiO2, CaO, LixO, va MnO, 5 hop chat nay tao
thanh it nhét 73% cta téng ché phdm. Cac hop chét thong thuong khac ma c6 thé c6 mat
14 FeO va MgO. Theo phuong én dugc wu tién, cac hop chét co ban néu trén nén c6 mat

& hon 80% cua téng ché pham xi.

Ham luong LiO 6t hon 13 cao hon 5%, tdt hon nita 12 cao hon 10%. Viéc nay
dam béo hiéu suét thu hdi lithi tdt hon vi du nhu cacbonat hogc hydroxit khi xi Iy xi dé
thu duge hop chét lithi tinh khiét. Cac quy trinh thich hgp cho viéc nay c6 thé 1a quy
trinh bét k¥ trong s6 cac quy trinh rira trdi axit hodc kiém d3 biét twong tw v6i cac quy

trinh dugc st dung dé thu hdi lithi tir spodumen.

Gidi han trén cho Li,O trong xi 1a giéi han thuc tién, vi d0 nhét cua nd thanh

khong thuc tién khi dat ham lwgng 16n hon 20%.

Giéi han trén vé SiOa, khi két hop vé6i lugng ti thiéu MnO, gitp gitt dd nhot cua
xi du thip, ngay ca & nhiét do gan voi diém néng chay. DO nhét thap rit quan trong dé
cho phép giai quyét nhanh chéng va day da pha hop kim kim loai. Sy ling gan thiéu qua
thuc s& dan dén cac giot hop kim con lai phén tan trong xi. Diéu nay s& gy nguy hiém

cho san lugng coban.

MnO ciing ¢6 lgi lam chét phu gia trong qua trinh san xuét thiy tinh, gbm va gbm
thity tinh. MnO qua thyc thuong dugc bd sung dé thu duge mau nau dén mau tim. MnO
ciing dugc st dung trong bot khudn, tao ra dau boi tron va kiém soat viéc tru}}én nhiét,

vi du thép tAm diic.

Can muc giam thich hop trong qua trinh néng chay dé thu gom coban va niken

trong pha hop kim. Muc giam thap hon s& gi6i han viéc tai sir dung xi & img dung hiém
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trong d6 coban oxit thyc sy dugc chao don, nhu trong qua trinh san xuét thily tinh xanh

lam. Tuy nhién viéc tai st dung chung hon c6 thé bi loai trir.

Qua thuc, quy dinh REACH cua chau Au hién nay dé cap dén viéc san xuit va
st dung hoa chét va tac dong tiém tang cla ching d6i voi stre khoe con ngudi (tham
khao phu luc VI cia quy dinh CLP (EC) sb 1272/2008). Coban oxit, cling nhu kim loai
coban, do d6 dugc xem xét dé x4c dinh phén loai ctia chat. Ca loai chtta coban gop phén
dang k&, nhung tap chit xi thong thudng khéc ciing phai dugc xem xét. Xeét vé viéc phan
loai tdt, téng ham lugng coban trong xi nhé hon 1% dugc wu tién, nhoé hon 0,5% duoc

uu tién hon.

Theo phuong an dugc uu tién, ham lugng SiO; thip hon 25%, hoic t6t hon nita
l1a thép hon 15% duoc chon. Loi ich cu thé cua viéc khir SiO», vi vdy viéc chon cac diéu

kién xi Iy & phin bén trai phia duéi ctia ving dugc che bong trén Fig. 1 la:
- Si0; xu huéng ting d9 nhat cua xi, khong mong mudn;
- $i0; can tré mdt s6 bude tinh loc lithi.
Theo phuong an dugce vu tién, ham luong CaO thap hon 25%, hoic tot hon nita

la thép hon 15% duogc chon. Loi ich cu thé cua viéc chon céac diéu kién xtr ly & phﬁn bén

phai phia trén ctia ving duoc gach bong trén Fig. 1 la:

- Xi lithi dugc tinh quéng thu dugc nhiéu hon, vi lithi khong bi pha lodng béi
CaO; Li,0 nhiéu hon c6 nghia la tham chi cAn it CaO hon d8 bao dam do nhét thap, vi
n6 duge cho ring LiO c6 thé thay thé CaO lién quan dén tac dong nay;

- Do canxi thuong dugc bd sung dudi dang da voi, chira cacbonat, yéu ciu luong
ning luong dang ké dé chuyén hoa thanh CaO, tlr d6 gidi phéng CO», khong dugc mong
mudn;

- Xi roi vao CaO c6 thé dugc sir dung trong céac ing dung trong d6 canxi khong
dugc dung nap tt, nhu trong san xuét gém thiy tinh;

- Ham lugng CaO thép cling mong muén khi xi dwge xtr ly dé thu héi lithi dudi

dang hop chét tinh khiét. Canxi qua thyc can tré mot s& bude tinh ché.
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Theo phuong an khéc cua sang ché, quy trinh héa luyén kim cho pin chtra lithi
néng chdy, thanh phén cia chiing hodc méanh vun cua ching duge mé ta, tir d6 san xudt

hop kim chira kim loai, va xi luyén kim chtra Li,O theo céc déc tinh néu trén.
Vi du thwe hién sang ché
Céac phuong an khac nhau duge minh hoa bang vi du sau day.

Str dung dwoc 1am tir thiét bi chira 16 néu chay duoc trang bi 6ng nhé dé théi khi
truc tiép vao 16p xi nam trén dinh clia hgp kim kim loai néng chay. Bé bat dau xi nong
chay dugc cung cép, nhu tir cdng doan trude d6 dugce thuc hién & cac diéu kién twong

tu.

Pin ion lithi c6 thé sac da st dung duge dua vao 10 dbt & tbe dd 100kg/h trong
khi d4 voi (CaCOs) va cat (SiO») dwoc bd sung dong thdi & toc do 10kg/h va 5,5kg/h
twong ing. Khoang 38Nm? Oy/tAn pin dugc cung cép qua 6ng nho dé cung cp nhiét cho
16 d6t. Luong nay dugc chon d8 bao dam cac didu kién khir manh, ttrc 1a din dén su tao
thanh hop kim thu gom déng, niken, sit, va coban, mdi chét c6 san lugng tdt hon 1a

nhiéu hon 95% so véi tong dau vao nguyén to.

Trong trudng hop cu thé ndy, quy trinh dudng nhu ty dong, vi khong can b6 sung
nhién liéu. Didu nay 1 do lugng céac chét khtr trong dbi cao nhu nhom kim loai (khoang
6%) va cacbon (khoang 20 dén 25%) trong pin da st dung dugc xir ly. Nhiét do bé dat
duge ndm trong khoang tir 1400°C dén 1700°C, thich hop dé duy tri dich @ ca xi va
hop kim dé d& dang khai thac va xir ly. Hop kim va xi da san xuét sau d6 duoc khai théc,

dinh ky hodc lién tuc.

Bang 1 thé hién luong va phan tich pha du vao va dau ra cia quy trinh, trén co
s¢ hang gio. Cac fig. nim trong diu ngoic don twong tng v6i ham lugng nguyén tb
duoc biéu hién dudi dang % khdi lwong ctia loai oxy hoa chinh gia dinh chiém vu thé
trong xi. Nhidu hon dang ké 50% lithi béo céo cho xi, trong khi mot phén nhé thoét v6i
khoéi. Xi 1a dich va khong c6 giot kim loai.

Bang 2 minh hoa céc ché pham xi khac ma thu dugc sir dung quy trinh tuwong tu.
Céc xi nay twong tmg véi xi luyén kim chira Li>O thich hgp néu trén, va/hodc theo

phuong én dugc uu tién tha nhét hoic thi hai.

Bang 1: Pha dau vao va dau ra ciia quy trinh trén co s hang gio

-6-
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Ché pham (%)
Biu vio 153::; Mn | Al | Si | Li Cgf
(kg) | Cu | Ni | Fe | Co | (Mn | (ALO | (SiO: | (Li2O (a0
0) 3) ) ) )
Pin 100 | 10 | 40 | 14 | 10 | 2,0 | 60 1,5
Cat 5,5 (100)
D4 voi 10 100
Péu ra
Hopkim | 40 | 25 | 10 | 35 | 25 | 40
Xil 26 [0,08]0,05]|0,17| 0,1 | 2,1) | (444 | 21,8 | (8.4) | (22)
Bang 2: Ché phdm cua céc xi khac dugce san Xuét
Ché phim (%)
Cu | Ni | Fe | Co | MnO | ALO3 | SiO2 | Li,O | CaO
Xi 2 0,60 | 0,20 | 1,60 | 0,90 | 2,6 | 44,2 | 30,0 | 9,0 | 114
Xi3 0,10 [ 0,06 | 0,40 | 025 | 1,3 | 48,0 | 36,4 | 11,6 | 2,5
Xi4 030 0,10 | 1,00 | 0,20 | 3,9 | 39,1 | 25,7 | 81 | 8,0
Xi5 0,18 | 0,07 | 0,46 | 035 | 2,5 | 47,6 | 21,1 | 9,0 | 16,6
Xi 6 0,09 | 0,02 036|021 | 1,2 | 484 | 189 | 9,8 | 22,8

Céc xit luyén kim dugc md ta thich hgp nhu vay lién quan dén chinh quy trinh

néu chay: ching cho phép viéc tich mong mudn giita cac kim loai oxy hoa dé dang nhu

lithi nhiéu hon, va cac kim loai oxy héa d& dang nhu coban va niken it hon. Ham lugng

LizO ctia xi c6 thé dat ham lugng tét trén ham luong dugc tim thiy & khoang chét, khién

xi thanh ngudn tiét kiém dé thu hoi lithi. Quy trinh ciing cho phép thu hdi cac kim loai

c6 gié tri khac, cu thé 12 coban va niken, dugc tinh quing & dang kim loai trong hop

kim.
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Yéu ciu bao hd
1. Xi luyén kim chira Li>O thu dugc trong qué trinh tai ché pin chira lithi, thanh
phén ciia ching hoic manh vyn cta ching, xi ndy chira ALOs, SiO2, CaO, va MnO,

khac biét & chd cac thanh phén tinh theo trong lwong 1a:

3% < Li20 <20%;

1% < MnO < 7%;

38% < Al,O3 < 65%;

0% < CaO < 55%; va,

0% < Si02 < 45%.
2. Xi luyén kim chira Li;0 theo diém 1, khac biét & chd, ham luong Li>O cao hon
5%.
3. Xi luyén kim chira Li>O theo céac diém 1 hodc 2, khéc biét & chd, ham luong SiO»
thap hon 25%.
4, Xi luyén kim chira Li;O theo cac didm 1 hodc 2, khéc biét & chd, ham lugng CaO
1a 11,4% hodc it hon.
5. Xi luyén kim chtra Li2O theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, khéc biét
& chd, téng ham lugng ALO3, SiO2, CaO, MnO, va Li;O cao hon 80%.
6. Xi luyén kim chira Li,O theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1 dén 5, khac biét
& chd, ham luong SiO2 12 21,8% dén nhé hon 45%.
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Fig. 1





