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(54) QUY TRINH THU HOI LITHI

(57) Sang ché dé xuit quy trinh dé thu hoi lithi tir xi luyén kim bao gdém céc budc nung
spodumen dé chuyén héa né tir dang alpha thanh dang beta; cho dang beta phan tmg véi
axit sulfuric, sir dung luong du ty luong cua axit; lam sach lai san phém phan ung bang
nudc, tao ra huyén phu axit; trung hoa huyen phu axit dén d6 pH nam trong khoang tir 5
dén 7, bang cach bd sung it nhat mot chit trung hoa; loc huyén phu di trung hoa, nhd do
thu dugc dung dich mang lithi va phan con lai; quy trinh nay khac biét & chd, trong mot
trong s6 hodc ca hai budc 1am sach lai va trung hoa huyén phu axit, xi luyén kim mang lithi
dugc bd sung dudi dang chit trung hoa. Xi luyén kim mang lithi duoc st dung dé thay thé
it nhdt mot phan chat trung hoa thong thudng. Lithi trong xi duge giai phong, va duoc bd
sung cho lithi gidi phong tir spodumen.
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Linh vwe k¥ thuat dwoc dé cap
Sang ché dé cap dén quy trinh ting cudng dé thu hdi lithi tir xi mang lithi.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Xi ¢6 thé thu dugc khi tai ché pin ion lithi hodc san phém thu dugc tir chiing su
dung quy trinh ndu chay bing luyén kim cao nhiét. Pin va dong tao xi, chira mft hodc
nhiéu oxit cia silic, canxi, nhdm, magie, st, va mangan, dugc lam néng chay cung
nhau & nhiét d6 cao. DPién thé oxy dugc chon din dén su tao thanh pha kim loai coban-
niken-ddng, va xi. Céc nguyén td d& bi oxy héa hon, trong mdi truong lithi, s& chuyén
vao xi. Phan doan hitu co trong pin dugc nhiét phan hiéu qua, va cac chét bay hoi con

lai dugc giit lai trong hé théng tinh sach khi thai.

Viéc thu hdi lithi tir xi 4 duge nghién ciu nhung van con rat phuec tap va ton
kém. Theo cac quy trinh di biét, xi duoc chiét loc & didu kién axit. Sau d6, thu dugc
dung dich loc chura phan 16n lithi. Tuy nhién, nhom trong xi tan mdt phan, giy ra cac
vAn d& nhu két tua lithi aluminat va hinh thanh cdc vay nhom hydroxit c6 xu huéng

hép phu lithi. C4c hién twong nay 6 thé lam gidm hiéu sut thu hoi lithi.

Du ¢6 céc trd ngai vé mit k¥ thuat nhu vy, xi sinh ra tlr vi¢c xur Iy luyén kim

cao nhiét pin ion lithi van 1a ngudn lithi chét lugng cao.

CN105907983(A) @& xuat phwong phép chiét lithi tir xi. Xi dugc hoa tan trong
axit sulfuric & didu kién loang, d ngan két tla lithi aluminat khi dung dich dugc trung
hoa dén d6 pH bang khoang 6. Dung dich loc can phai dugc co bang cach lam bay hoi
nuée trude khi duge xt Iy tiép. Mic du kha thi vé mit k§ thuat, quy trinh nay khong
kinh t& vi cac didu kién tién hanh dugc pha lodng lam cho budc lam bay hoi sau do tro
nén tén kém. Tuong tu, lugng céc chét phan ting can cho viéc trung hoa va tinh sach
sau d6 1 kha 16n, din dén viéc tao ra thach cao khién cho khong thé binh én gia.

WO02011141297(A1) st dung xi mang lithi dugc tao ra tir qué trinh xr ly luyén
kim cao nhiét pin ion lithi duéi dang chét phu gia trong bé tong. Phuong phép nay tdn
dung céc dic diém c6 1oi cua lithi ¢é gidm phan Gng cia kim loai kiém trong bé tong.

N6 d& xuit viéc st dung c6 y nghia xi nguyén trang, nhung khong nhim dén viéc thu
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hdi lithi. Didu nay lam giam gié trj kinh té cua xi.
Do d6, ¢6 vé 1a viéc tach lithi ra khoi xi mang nhom va lithi s&€ 1a van dé, khi ca
nh6ém va lithi d&u chiét ra trong qua trinh x 1y axit, va c6 xu huéng dong két tua.
Nguon lithi duge khai thdc rong rai khic 1a spodumen. Spodumen 1a khoéng
pyroxen gém c6 lithi nhom-silicat, LiAl(SiO3)2. Lugng tuong duong khoang 80.000
tAn lithi cacbonat dugc tao ra hang nim tir ngudn ndy. Luu trinh xi Iy spodumen

thudng bao gdm nhiéu cong doan don vi, gdm cac budc:

- nung spodumen dé chuyén hoa né tir dang alpha thanh dang beta;

- cho dang beta phan g véi axit sulfuric, st dung lugng du ty luong cula axit;
- 1am sach lai san phdm phan tng bang nudc, tao ra huyén pht axit;

- trung hoa huyén pht axit dén d6 pH nam trong khoang tir 5 dén 7, bang cach bd sung

it nhAt mot chét trung hoa;
- loc huyén phu d3 trung hoa, nho d6 thu duge dung dich mang lithi va phén con lai;
- tinh sach va két taa lithi, thudng 13 & dang hydroxit hodc cacbonat.

Sau khi quing spodumen dugc khai thac, duge ¢6 va tan bot, nguyén lidu da tan
min dugc dua qua budce xir Iy ¢ nhiét d cao thu nhét trong d6 alpha spodumen dugc
chuyén thanh beta spodumen. Sau sy bién ddi pha, nguyén liéu dugc tron véi axit
sulfuric va dugc dua dén budc nung nhim giai phong lithi ra khoi khodng. Budc nay

duge thye hién & nhiét d§ 250-300°C véi lugng du axit w.r.t. lithi.

Nguyén liéu dd nung sau d6 dugc tron véi nudc, nhd d6 Li»SO4 duogc hoa tan,
cung voi axit sulfuric tw do. Pang chi y 13, khong ¢6 nhoém dugc chiét ra trong budc
nay. Piéu ndy dugc gia thiét 12 do khung nhom-silicat 4n dinh dugc tao ra trong qua
trinh chuyén hoéa tir dang alpha thanh beta ctia spodumen. Tiép theo, chét trung hoa
thong thudng nhuw CaCOs, CaO, hodc Ca(OH); dugc bd sung dé trung hoa axit ty do

va két toa nhidu tap chit.

Cu thé, budc trung hoa duge thyc hién & 4o pH nam trong khoang tir 5 dén 6 dé
loai bo tap chit nhu nhom, silic va st ra khoi dung dich. Budce tach ran-1ong dugc ap
dung d& tach dung dich LizSOs tho ra khoi phén con lai chira chu yéu 13 nhom silicat,

thach cao va cac tap chét két tna.
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Buéc tinh sach thém sau d6 dugc dp dung dé loai bd canxi, magie, va céc tap
chét khac.

Mic di cac bién thé cia quy trinh ndy dugc 4p dung boi cac nha san xuét lithi
khéc nhau, hdu hét ban than cac luu trinh nay déu ton tai mot s6 han ché. Cu thé, axit
sulfuric du dugc st dung trong budc nung sé can dugc trung hoa trude budc tinh sach,
va didu nay s& cin lugng déng ké chit trung hoa. Thong thudng, cac hop chét gbc
canxi duoc st dung, din dén hinh thanh luong 16n thach cao, dugc cho 1a chat thai loai

khéong mong mudn, nhung vin khong thé tranh khoi.
Ban chit k§ thuit clia sang ché

Hién nay da thiy ring luu trinh xtr Iy spodumen thong thuong, va lyu trinh @
xir ly xi mang lithi va nhom, co thé dugc két hop theo mot cach nhim giai quyét cac
vAn @& di kém véi ching.

Do d6, muyc dich cua sang ché 1 d& xuét quy trinh thu hdi lithi tir xi luyén kim
bao gébm budc nung spodumen dé chuyén hoa n6 tir dang alpha thanh dang beta; cho
dang beta phan ung voi axit sulfuric, sir dung lugng du ty lwong cla axit; lam sach lai
san pham phan tmg bang nudc, tao ra huyén phi axit (hdn hop ran/léng); trung hoa
huyén phu axit dén @ pH nam trong khoang tir 5 dén 7, bang cach bd sung it nhat mot
chét trung hoa; loc huyén phl da trung hoa, nh d6 thu duge dung dich mang lithi va
phén con lai; duoc dic trung boi viée, 6 mot trong s6 hodic ca hai budc lam sach lai va
trung hoa huyén pht axit, xi luyén kim mang lithi dugc bd sung 1am chét trung hoa.
MB& té chi tiét sang ché

Nguoi ¢6 hiéu biét trung binh v& linh vue k¥ thujt ndy biét rdng, budc lam sach
lai va trung hoa ¢o thé dugc két hop thanh mot bude.

Xi luyén kim mang lithi & ddy dugc sir dung d8 thay thé it nhit mot phan chit
trung hoa thong thudng. Trong budc trung hoa nay, phén 16n lithi trong xi dugc gidi
phong va bd sung cho lithi giai phong tir podumen.

Pé dam bao sy giai phong lithi t8i wu tir xi, vu tién trung hoa bang xi mang lithi
dén do pH thap hon 4. Sau do, c6 th8 tién hanh bang chét trung hoa thong thuong aé
dat dén d6 pH nam trong khoang tir 5 dén 7. Khoang pH sau cung cip cho budc tinh

sach so by dung dich loc, cu thé 1a bang viéc két tha nhom. Cac chit théng thuong
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thich hop 13 CaCOs, Ca0, va Ca(OH), c6 thé dugc két hop. Céc chét gbc natri cling
thich hop.

Xi mang lithi thuong bt ngudn tir viéc 1am néng chay pin so cip (pin khong
sac lai duoc) hodc pin thur cAp (pin sac lai dugc) mang lithi, hodc san phém thu dugce tir
chting, nhu pin di st dung, manh vun pin, khdi den cta pin, v.v., mién 13 van con

lugng lithi dang ké.

Xi thich hop c6 thé c6 thanh phan theo trong luong tuén theo: 3% < LiO <
20%; 38% < ALO;3 < 65%; CaO < 55%; va SiOz < 45%.

Pbi véi viée thu hdi lithi tr xi mang nhom va lithi, viéc dua xi vao luu trinh
spodumen din dén chi ting vira phai ham lugng nhém trong dung dich loc. Luong xi
dugc ding dé thuc hién budce trung hoa qué thyc 1a tuong d6i nhé dya trén tdng lugng
dung dich loc. Pugc xéac dinh ré‘mg sy ting vira phai ham luong nhom nay ¢ thé dugc

giai quyét, vi né khong lam thit thoat lithi dén mtc khong chép nhan duogc.

DPbi voi luu trinh spodumen, viéc két hop xi lam chét trung hoa gitp giam
lugng dang ké thach cao tao thanh trong qué trinh trung hoa thong thuong. Hon nita,
budce trung hoa bang hop chét mang lithi 1am giadu dung dich trong lithi, dan dén hiéu

qué kinh t& va hiéu suét thu hdi néi chung 12 tét hon.

Theo phuong an khéc, budc trung hoa thir nhit dugc thuc hién st dung chét
trung hoa khong chia lithi thong thuong. Sau do 12 budc trung hoa thir hai dugc thuc
hién st dung xi mang lithi. Tuy ¥, va vi cac ly do dugc giai thich & trén, bude trung
hoa thit ba c¢6 thé dugc thye hién, mot 1An nita st dung chét thong thuong. Ly do co
ban dang sau luu trinh nay 1a s& c6 it nhom dugc chiét ra tir xi hon, vi n6 khong gip
phai cac diéu kién axit manh tir dAu. Lithi chira trong d6 vAn chiét ra véi hiéu suét cao,
mi2n 13 d6 pH vAn thip hon khoang 4.

Theo phuong an khéc, xi mang lithi dugc bd sung vao spodumen trong budc
phan tmg. Phwong 4n ndy dic biét hiru ich khi xi giau lithi hon spodumen, vi no s& dan
dén sy ting ‘cé loi ndng d lithi trong dung dich loc. Tuy nhién, lugng thach cao khong
giam trong truong hop nay.

Vi du thwe hién sdng ché

Vidu 1
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Trong vi du 1, luu trinh spodumen dién hinh dugc minh hoa bao gém cac budc:
- xir Iy nhiét & nhiét d6 1050°C trong 30 phut;

- nung sulphat & nhiét 49 250°C trong 30 phut, sir dung 1,4 14n luong ty lugng can dé
chiét lithi trong spodumen (3,3% Li), twong ung véi 330g axit sulfuric véi mdi kg

spodumen, trong d6 95g 1 lugng du; va,
- chiét v6i ty 16 1ong/rén bang 1,85 trong 15 phiit & nhiét d9 trong phong.

Bang 1: Thanh phan ban d4u cua beta-spodumen da nung (%)

Li Ca Al Si
3,3 0 14 30

Bang 2: Thanh phin ciia dung dich chiét axit (/L)

Li2SOs4 |H2SO4  [Ca Al Si
140 51 0 0 0

Axit du dugc trung hoa bing cach bd sung Ca(OH), sau d6 loc. Thanh phan co
ban cta san phim loc bang cach nay v& co ban vAn khong thay dbi. Dung dich c6 thé
duoc tinh sach va lithi két tiia, din dén hiéu sut lithi bang khoang 90%.

Vidu?2

Trong vi du 2, cac diéu kién giéng nhu trong vi du 1 duge dp dung. Tuy nhién,

axit du dugc trung hoa dén khoang 1 g/l H2SO4, tuong ing v6i 4 pH bang khoang 2,

bang cach bd sung xi mang lithi theo thanh phan dugc dua ra trong Bang 3.

Bang 3: Thanh phan ctia xi mang lithi (%)

Li Ca Al Si
5,0 8,98 17,66  |10,61

Bang 4: Thanh phan cta dung dich chiét sau khi trung hoa véi xi (g/L)

Li2SO4 [H2SO4 |Al Ca Si
164 1 2,2 0,5 -
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Noéng db lithi trong dung dich cao hon dang ké so v6i khi st dung chét trung
hoa théng thudng, nhd sy dong gop cua lithi trong xi. Tuy nhién, dung dich loc chira
lugng nhom han ché. Do d6, quan trong 12 can thé hién ring lugng han ché nay s&

khong din dén su thét thodt lithi.
Vidu3

Trong vi du ndy, dung dich axit chira 18g/L Li (twong dwong véi 143g/L
Li>SO4) va 50g/L HaSOs duge diéu ché. Luong ndy twong Ung véi thanh phén cla
dung dich chiét spodumen thong thuong. Dung dich nay dugc gia nhiét dén 70°C va
sau d6 duge trung hoa dén do pH bang 2,5 sit dung mau xi chira lithi d4 nghién. Lithi
(3%), nhom (19%), canxi (19%), va SiO2 (21%) la cac thanh phén quan trong nhét cia

xi, Xi ndy dugce thdy 14 con chira lugng vét ciia Co, Cu, Fe, Mg, Ni va Mn.

Sau khi trung hoa dén o pH béng 2,5, mau huyén phu dugc loc va ria, va ca
san phim loc va phan con lai déu dugc phan tich lithi va nhom. San phim loc chta
6,4g/L. Al va phin con lai chira 0,11% Li. Tir céc gié tri ndy, hicu sudt chiét khoang

100% dbi véi lithi va nhéom duge xé4c dinh.

bo pH cua huyén phi dugc tang thém dén 5,5 st dung voi, dé tinh sach n6
bang cach két tiia nhom hoa tan. Huyén phi dugc loc va rira, va ca san phim loc va
phin con lai ddu dugc phén tich lithi va nhom. San phém loc chira 1,1mg/L Al, chi ra

ring gin nhu toan bd nhom déu két tia. Phan con lai duge thay 1a chira 0,58% Li.

Do d6, nhém dugc loai bd hoan toan ra khoi san pham loc. Déi vdi lithi, ngoai
t4t ca lithi ciia dung dich ban dAu, c6 thé dugc tinh 12 dung dich con chira khoing 60%
lithi duge bd sung bang xi. Do do, ty 1€ thu hdi toan b lithi trong san phim loc da tinh

sach 1a tdt.
Vidu4d

Vi du 4 minh hoa ring viéc gidm lugng nhém trong dung dich chiét han ché
hon nita sy that thoat lithi khi dung dich dugc tinh sach. Cho dén nay, lugng xi dugc
dung trong budc trung hoa di dugc giam, va dugc thuc hién bang chat trung hoa khéc

nhu voi.

Cung mdt dung dich axit va xi nghién nhu trong vi du 3 dugc didu ché. Tuy

nhién, dung dich ndy dugc trung hoa dén do pH bang 0,5 thay vi 2,5 béng céch sir
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dung xi. Luong xi bing khoang mdt ntta lugng can trong vi du 3.

Sau khi trung hoa dén d6 pH bing 0,5 bang cach st dung xi, d0 pH cta huyén
phu dugc tdng thém dén 5,5 bang céach str dung voi, d8 tinh sach né bang cach két tia
nhom hoa tan. Huyén phi ndy dugc loc va rira, va ca san ph'flm loc va phﬁn con lai déu
dugc phan tich lithi va nhom. San phim loc chita 1 mg/L Al, chira ring gin nhu toan

b6 nhom déu két tua. Phin con lai duge thiy 12 chira 0,3% Li.

Do d6, nhém duge loai bé hoan toan ra khoi san phim loc. Doi véi lithi, ngoai
toan b lithi tir dung dich ban dau, c6 thé dugc tinh ring dung dich con chita khoang
80% lithi dugc bd sung bing xi. Do d6, ty 1€ thu hdi toan bo lithi trong sach sin phim
loc d3 tinh 1a rat tt.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Quy trinh thu hdi lithi tir xi luyén kim, bao gdm cic budc:

nung spodumen @& chuyén héa né tir dang alpha thanh dang beta;

cho dang beta phan tmg véi axit sulfuric, st dung luong du ty luong cua axit;

1am sach lai san phdm phan tng bing nuéc, tao ra huyén phi axit;

trung hoa huyén phi axit dén @6 pH nam trong khoang tir 5 dén 7, bang cach bd
sung it nhét mot chét trung hoa;

loc huyén phti d4 trung hoa, nho d6 thu duge dung dich mang lithi va phan con
lai;
quy trinh nay khac biét & chd xi luyén kim mang lithi dugc bb sung vao mot hodc
nhidu trong s cdc buéc phan tng, 1am sach lai, va trung hoa huyén phi axit.
2. Quy trinh theo didm 1, trong d6 xi luyén kim mang lithi dugc bd sung vao mdt
trong s6 hodc ca hai budc lam sach lai va trung hoa huyén phu axit, duéi dang chét
trung hoa.
3. Quy trinh theo diém 2, trong d6, trong budc trung hoa huyén phu axit, xi luyén
kim mang lithi dugc bd sung 1am chét trung hoa thir nhét d€ dat duge do pH Ién dén
thip hon 4, sau d6 bd sung chat trung hoa thir hai cho dén khi dat dugc pH nim trong
khoang tir 5 dén 7.
4. Quy trinh theo diém 2 hoic 3, trong d6 chét trung hoa thu hai gdm CaCOs,
CaO, hodc Ca(OH)..
5. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong d6 xi luyén kim
mang lithi dugc tao ra bang cach niu chay pin mang lithi hodc sén phim thu dugce tir
chung.
6. Quy trinh theo diém bét ky trong 36 cac diém tir 1 dén 5, trong d6 xi luyén kim
mang lithi ¢6 thanh phén theo trong luong tuan theo: 3% < Li20 <20%; 38% < AlLO3
< 65%; Ca0 < 55%; va SiO2 <45%.
7. Quy trinh theo diém bét ky trong 36 cac diém tir 1 dén 6, trong d6 quy trinh nay

cOn bao gdm buéc tinh sach dung dich mang lithi, va tach lithi bang cach lam két tia.





