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(54) QUY TRINH THU HOI COBAN TU VAT LIEU MANG COBAN

(57) Sang ché dé cap dén viéc thu hdi coban tir vat liéu mang coban, cu thé 1a tir pin thir
cép ion lithi mang coban, tir pin da st dung, hodc tor manh vun cta ching. Quy trinh dugc
tiét 1o dé thu hoi coban tir vat liéu mang coban, bao gdm cac bude: cung cap 16 chuyén doi,
nap khuén xi va mot hodc nhiéu trong sd sten ddng, sten dong-niken, va hop kim khong
tinh khiét vao 10, va phun khi oxy hoa dé nau chay nguyén liéu nap trong diéu kién oxy
hoa, nhd d6 thu duoc dung dich nau chay bao gdm pha kim loai thd, va xi mang coban, va
tach kim loai tho tir xi mang coban, khéac biét & chd vat liéu mang coban dugc nap vao 10.
Quy trinh nay dic biét 1a phu hop dé tai ché pin tht cdp ion lithi mang coban. Coban dugc
¢ dic o luong xi 10 thdi gidi han, tir d6 nd c6 thé bu dip duoc vé kinh té, cung véi cac
thanh phan khac nhu déng va/hodc niken.
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Linh vwe ki thuit dwoc dé cip

Sang ché d& cap dén viéc thu hdi coban tir vét liéu mang coban, cu thé 1a tir pin

thir cap ion lithi mang coban, pin di sir dung hoic manh vun cta ching.
Tinh trang k§ thuét ciia sing ché

Viéc str dung thiét bi quy m6 16n hién nay va bd sung hodc két hop vat liéu mang
coban v6i vat liéu diu vao thong thuong cé thé tao ra phuong an thay thé tht vi cho nha
méy xir Iy hoan toan riéng biét. Pidu nay c6 thé dic biét 1a ding d6i v6i pin mang coban

khi thé tich can dugc xtr 1y bi gi¢i han.

Ung ctr vién ¢6 thé cho quy trinh quy md 16n nay 1a b doi trude-sau duge tao ra
bing 16 ndu chay va 10 chuyén héa nhu dugce sir dung dé xtr Iy quang, tinh quing, hoic
vat liéu tai ché mang ddng hoac ddng-niken. Cu thé hon la chtng bao gdm: 10 ndu chay,
hoat dong trong diéu kién oxy hoa nhe, san xuét sten déng, sten déng-niken, hodc hgp
kim khong tinh khiét, va xi; va, 10 thdi dé xur ly sten hodc hgp kim khong tinh khiét, hoat
dong trong diéu kién oxy hoa, san xuét kim loai tho va xi. Trong cac hoat dong cong
nghiép, xi 10 ndu chay sé chira luong sat dang ké khi hoat dong v6i quang. Xi 16 thoi s&
chira luong ddng va/hodc niken dang ké. Xi nay thong thuong s& duge téi ché vao 16 ndu
chay dé dam bao san luong déng va niken toan bo cao. Xi 16 niu chay c6 thé duoc loai

bo hoac tai s dung, vi du [am cbt lidu trong bé tong.

WO 2015/096945 dé& xuét quy trinh thu hdi déng v niken tir pin ion lithi bang
cach thay thé mot phan nguyén ligu nap 10 niu chay duoc sulfua hoa bang pin ion lithi
hodc méanh vun cta chiing. Nho ¢6 ham lugng cacbon va kim loai nhdm cao cua chung,
ching thay thé cho nhién liéu va khir cac chit trong 10 nau chay. Niken trong pin chu
yéu dua ra & sten, cung v6i dong. Ca hai kim loai c6 thé dugc thu hoi va tach riéng &
cac budc tiép theo, theo quy trinh da biét. Xi chura sét, va gan nhu khong cé niken. Do

d6 nd phu hop voi viée tai st dung sinh thai hoc.
Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Khuyét diém thir nhit ctia quy trinh & trén 1a né thich hgp cho vat liéu chi c6 ham
lugng coban thap. Khong gidng niken, coban vé co ban dua ra ¢ xi, & dang oxit kim loai.

Su phan bd chinh x4c trong cc pha phu thudc vao tiém nang oxy hoa khur trong sudt

_2-



37453

quy trinh. Coban la kim loai c6 gia tri cao ma t6t hon 1a duge thu hdi voi san lugng cao.
Ngoai ra né doc, dac biét 1a dudi dang oxit. V6i hai ly do nay, lugng coban ma co6 thé
dung chiu dugc trong xi 10 néu chay rat thap, va t6t hon 12 nén gitt nguyén dudi 3000

ppm hoic 0,3%, phu thudc vao phap luét dia phuong va viéc tai st dung dugc du tinh.

Khuyét diém nay dic biét 1a ddng ké dbi voi pin thir cAp ion lithi. Trong khi mot
s& pin nhu pin gdc lithi-sat-phosphat (LFP) va lithi-mangan-oxit (LMO) chtra it coban
hodc khong, pin phd bién nhat nhu pin goc lithi coban oxit (LCO) va lithi-niken-
mangan-coban (NMC) chtra khoang 5 dén 20% coban & catot ctia chung.

Khuyét diém tht hai ctia quy trinh nay duoc dé cap dén lugng nhom oxit trong
xi 10 ndu chay. Tu quan diém thuc té, 6 t6i 6% duge coi 1a gidi han trén. Néng do co
thé dugc st dung cang cao, nhung diém néng chay ting va do nhdt ctia xi doi hoi nhiét
do6 1am viéc cang cao. Piéu nay c6 xu huéng lam giam hiéu qua nang lugng va cudc

song hittu ich cda 10 ndu chay.

Khuyét diém nay lai dic biét 1a dang ké ddi véi pin thir cap ion lithi. Nhom oxit
thuc su duogc tao ra tr kim loai nhom c¢6 mat trong pin, dudi dang tdm hd tro cho cac
dién cuc, hoac lam vét liéu dong hop. Luong pin tuong dbi ma co thé duge bd sung vao
luong nap 16 nau chay do d6 bi gi¢i han. Viéc nay dan dén su pha lodng coban & xi 10

nau chay.

Do d6 muc dich cia sang ché la thé hién quy trinh thay thé, phu hop dé téi ché

vat liéu mang coban nhu pin tht cép lithi phd bién nht.

Hién da phat hién ra rang coban, khong gidng niken, khi dugc dua truc tiép vao

10 thoi, s& dua ra gan nhu hoan toan ¢ xi.

Ngoai ra, gidi han 6% nhom oxit trong xi 10 nu chay, han ché sd lugng pin ma
¢6 thé dugc nap vao 10 néu chay, ¢6 thé duge bo qua trong xi 10 thdi, nhw nhiét do lam
viée cta 10 thoi thong thudong cao hon cua 10 ndu chay. Pidu nay cho phép lugng pin
twong ddi cao trong lugng nap, va ndng do coban & xi 10 thoi.

Xi 10 thdi vi vay thu dugc ma tiém tang giau coban hon cai ma c6 thé & xi 16 nau
chay. Xi nay cling chtra ddng du. N6 khong nén duoc tudn hoan nhu vdy vao 1o niu

chay, ma dugc xu ly dé thu hdi coban va dong.
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Theo dé, quy trinh thu hdi coban tir vét liéu mang coban theo séng ché, bao gdbm
cac budgc: cung cép 16 chuyén doi; nap cac dang xi va mot hoac nhiéu sten déng, sten
dong-niken, va hop kim khong tinh khiét vao 1o, va tiém khi oxy hoa dé néu chay nguyén
liéu nap & diéu kién oxy héa, nho d6 thu duge dung dich ndu chay bao gobm pha kim loai
thd, va xi mang coban; va, tdch kim loai tho tir xi mang coban, khac biét ¢ chd vit liéu
mang coban dugc nap vao 10.

Mo ta chi tiét sang ché

Y nghia cia 10 chuyén d6i 1a 16 phtt hop dé diu khién hoat dong chuyén hoa. Lo
nay thong thuong kéo theo cac cung cAp dé tiém khi oxy héa nhu khong khi, khong khi
dugc lam giau hodc oxy tinh khiét, vao kim loai nau chay. Luu huynh dugc sulfua hoa,
néu co6 mat, nho dé dugce oxy hoa thanh luu huynh dioxit. Y nghia cta sten la vat liéu
duoc sulfua hoa nhu sulfua dong va niken. Y nghia ctia hop kim khong tinh khiét 12 hop
kim chira ddng (“ddng den”) va/hodc niken, va cling bao gbm cac thanh phan khac nhu
sit, antimon, va thiéc. Y nghia ctia kim loai tho 1a pha kim loai nhu dong thd hodc dong
x6p, thy y chira niken va céc tap chit kim loai khac. Khuon xi thuong chira voi va silic

dioxit.

Viéc nap vat liéu mang coban nén dugc thuc hién trude khi hoat dong chuyén
héa thuc su bat dau, hodc trong su6t hoat dong nay. Cac vat ligu nay co the duogc bo
sung vao cac phan khac cua lugng nap hodc khudn xi, ho#c cudn theo vao kim loai nau

chay bang phuong tién khi nén.

San lugng coban ¢ xi ¢ thé duoc toi vu hoa bang cach diéu chinh luong khi oxy
hoa trong sudt hoat dong chuyén héa. Viée nay cho phép thu hdi hon 90% khéi lugng

coban cd mat & vat liéu mang coban.

Quy trinh ddc biét 1a phu hop dé thu hdi coban tir vat liéu mang coban bao g6m
pin thu cép, pin da st dung, hodc manh vun cta ching. Néng dd coban ma co thé duoc
mong doi mot cach hop ly trong xi khi lam viéc & diéu kién uu tién nam trong khoang
tir 2% dén 20% khdi luong. Thuat nglt manh vun pin bao gbm pin c&t vun, cdc phan pin

duoc chon sau khi vi du cat, va nung pin.
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Theo phuong an khac, cac bude xur ly duoc bao gdm dé thu hdi coban va dong
tir xi. Viéc thu hdi nay c6 thé bao gdm (céc) hoat dong ngdm chiét nude co tinh axit

hodc budc khir viéc nau chay.

Nén luu y ring budce ndu chay voi san xuét dong hodc sten ddng-niken, hoac hop
kim khong tinh khiét, va buédc chuyén hoa véi san xuét kim loai thd tir dong hodc sten
déng-niken, hoic hgp kim khong tinh khiét, c6 thé dugc thuc hién & thiét bi riéng, hoic
lién tiép trong cung thiét bi. Khi sir dung cung thiét bi, dwoc thira nhn rang xi tir bude
nau chay duoc rut ra trudce khi bét diu budc chuyén hoa. Theo sdng ché, pin mang coban
sau do dugc nap vao & budce chuyén hoa. Ngoai ra, budc tuy y thu hdi ddng va coban
bao g61n buéc khur sdu, nhu dugc giai thich & lya chon thir hai duéi day, c6 thé lai duoc

thuc hién bang cach st dung cung thiét bi.

C6 mdt sb lua chon da biét dé thu hoi coban va déng tr xi 10 thoi. Lua chon thir
nhat 1a xtr 1y thily luyén kim, trong d6 xi dugc ngam chiét hodc hoa tan. Cic kim loai
khac nhau, ma & dudi dong va coban du sau d6 dugce thu hdi theo quy trinh da biét nhur
loc, két thia va chiét xuat dung mdi. Muc dich cua budc hoa tan thuy luyén kim la dé thu
hdi chon loc kim loai ¢6 gié tri nhu dong va coban; viéc hoa tan ddng thoi bat ky st va
nhom oxit tuy nhién s&€ cé anh hudng ti€u cuc dén hiéu qua kinh té cuia quy trinh, vi viéc
tidu thu chat tang (ca dé hoa tan va loai bo dong ra) va gia tri thdp clia cac tap chat kim

loai nay.

Mot s6 quy trinh thity luyén kim dé hoa tan coban va dong tr xi nay dugc mo ta
trong tai liéu. Deng (Waste Manag. Res. 2007 Oct; 25(5):440-81) bao cao su hoa tan
khong chi ciia coban va ddng, ma con ca st tir xi ma dau tién duoc nung vai axit sulfuric.
Trong so do d& xuit, sit duoc dinh gié 1a sat sunfat (sau khi két tinh). Quy trinh hoa tan
tuong tu dugce dé xudt boi Buluth (Waste Manag. Res. 2006 Apr; 24(2):118-242). Tai
liéu nay thé hién rang quy trinh ngdm chiét axit sulfuric thong thuong cho san lugng
d6ng va coban hoa tan cao mdt chit hon ngdm chiét nude cuia cung xi sau khi nung axit
sulfuric & 200°C. Sukla (Hydrometallurgy, Volume 16, Issue 2, June 1986, Pages 153-
165) cling md ta viéc rira nude xi ma dugce nung bang axit sulfuric hogc amoni sulfat,

va bdo cao san lugng ngam chiét cho tat ca dong, coban va sat irén 90%.

Dé loai trir ca budc nung dat va hoa tan sat, mot sO quy trinh dugc bao cdo ma su

dung viéc ngadm chiét oxy héa & ndi hap. Anand (Hydrometallurgy, Volume 10, Issue 3.
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June 1983, Pages 305-312) md ta quy trinh ma dugc van hanh dudi ap sut str dung axit
sulfuric pha loang va thé hién rang ngay ca ¢ san lugng coban va ddng cao, viéc hoa tan
ddng thoi st co thé tranh duoc. Perederiy (“Dissolution of Valuable Metals from Niken
Smelter Slags by Means of High Pressure Oxidative Acid Leaching”, PhD thesis by Ilya
Perederiy, University of Toronto, 2011) di dén két luan tuong tu va chimg minh rang o
nhiét do du cao va ap sudt oxy, sit co thé dugc két tia dudi dang hematit dang tinh thé

trong khi coban va dong hoa tan.

Lua chon tht hai 1a theo hoa luyén kim hoc. Quy trinh lam sach xi riéng duoc
ung dung, cho xi tiép xuc v6i viee khir sau, vi du st dung 10 hd quang dudi viéc bd sung
cacbon. Quy trinh nay dugc mo ta ¢ “Recovery of cobalt from slag in a DC arc furnace
at Chambishi, Zambia”, RT Jones et al., Copper Cobalt Nickel and Zinc Recovery
conference, Victoria Falls, Zimbabwe, 16-18 July 2001. Quy trinh khac dé lam sach xi
dudi diéu kién khtr nhiéu duoc mo ta & WO 2016/023778.

Bang 1: Nguyén liéu nap tham khao vao 10 nau chay, khong c6 vat liéu mang

coban (vi du so sanh 1)

Lo nau chay

Tée | Ché phiam (%)

do

Piu vao Fe Co Mn Al Si Li
map 1'g | Cu |Ni
(t/h) (FeO) | (Co0) | (MnO) | (ALO3) | (Si02) | (Li0)
ouyé | - - -
Newyen |60 |13 |25 |06 |20 |- .
li€u nap 1 15 i
Chatwoog 1o 1o - |- - : : 0o |-
dung
Piu ra

Sten 40 25 160 1,35 | 10,0 |- - - - -

Xi 88,5 1,13 0,1
- 232 |- - 1.13 39.5

L
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Lo thdi

Tée | Ché pham (%)
Dau - do Fe | Co Mn | Al Si Li
vao1map g |Cy | Ni

(t/h) (FeO) | (Co0) | (MnO) | (ALO3) | (Si02) | (Li20)
Sten |40 |25 |60 |135]10 |- - ] ] ]
Chét
tro 25 |- |- |- ; ; . ; 100 |-
dung
Piu ra
Xbp 240 |- |98 |2 - - - - § ]
Xi 10 48106

- 51,5 |- - - 25 -

Vi du so sanh 1 nay minh hoa diéu kién hoat dong d6i voi 10 néu chay va thiét bi

16 théi 1am viée di doi véi nhau dé xt Iy quing duoc sulfua hoa ddng-sat dién hinh. Sten

duoc tao ra & 16 ndu chay dugc nap vao 16 thdi. Pin khong duge b sung ¢ vi du nay. Lo

nau chay dugc van hanh & nhiét do trung binh khoang 1175°C.

Xi 1o thdi van chta luong dong dang ké va thuong s& dugc tai che vao 10 nau

chay. Nhom oxit thap mot cach phu hgp trong xi 10 ndu chay, va khong déng ké trong

xi 10 théi. Xi 10 nu chay sach va phu hop dé tai st dung. Lo thoi duge van hanh ¢ nhiét

do trung binh khoang 1300°C.

Bang 2: Nguyén li¢u nap tham khao c6 vt liéu mang coban vao 16 nau chay (vi

du so sénh 2)

Lo nau chay

Tée | Ché pham (%)

Diu vao | 3¢ Fe | Co Mn | Al Si Li
map g ICu |Ni
(t/h) (FeO) | (Co0) | (MnO) | (ALO3) | (Si02) | (Li20)
100 |18 |25 |06 |20 |- } ] ] ]
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Nguyén
liéu nap 5
Chéat trg
dung 25 - - - - - - 100 -
14 2 12 -
Pin 20 10 |4 10 0
- - - 4,1
Paiu ra
Sten 43,76 59,2 12,88 | 10,4 |091 |- - - -
Xi 1104,3 1,04 10,13 2,05
22.5 0,495 |531 384 10,786
Lo thoi
| Tée Ché pham (%)
. .
au | do Fe | Co Mn | Al Si Li
vae . map g icy |Ni
(t/h) (FeO) | (CoO) | (MnO) | (ALOs) | (Si02) | (Li20)
Sten |43.76 |25 |59,23 | 2,88 [ 10,4 |091 |- - - -
Chét
ro |29 |- |- - - - - - 100 -
dung
Pau
ra
Xép (26,6 |- 954 |4.64 |- - ; ; - ]
Xi 11,36 4,56 10,22
- 51,6 |448 |- - 255 |-

Vi du so sanh 2 nay minh hoa diéu kién lam viéc dién hinh doi véi 10 nau chay

va thiét bi 10 thdi xir 1y quing duge sulfua hoa ddng-sat twong tu voi vi du so sanh 1,

tuy nhién c6 sy khac biét 1a pin thu cép ion lithi mang coban dugc nap vao 10 niu chay.

Sten duogc tao ra ¢ 10 néu chay dugc nap vao 10 thdi. Nhiét do hoat dong theo vi du 1.
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trong nguyén liéu nap ngugc lai gidi han trén cia no.

tao ra viéc thu hdi dic biét 1a khé khan va dat.

theo sang ché)

Nhom oxit trong xi 10 ndu chay c6 lugng hon 5%, hinh v& chi ra rang luong pin

Coban vi vy dugc pha loang trong xi 10 néu chay va trong xi 10 thoi, & ndng do

Bang 3: Nguyén liéu nap tham khao c6 vat liéu mang coban vao 10 thoi (vi du

Lo nau chay

Téc | Ché pham (%)

dd
‘ ‘ o .
Diu vao | 2P Fe Co Mn Al Si i

(th) |S |Cu |Ni

(FeO) | (CoO) | (MnO) | (ALOs) |(SiO2) | (Li2O)
?ﬁguyen 100 |18 |25 106 |20 |- ;
i nap 1 15 -
Chat trg 20 ] ) ) ) ) ] ] 100 ]
dung
Piu ra
Sten 40 25 160 |1,35(10,0 |- - - . ;
Xi 88,5 1,13 | 0,1
- 233 |- - 1,13 395 |-

Lo thoéi

Téc | Ché pham (%)

a9 . .
D%lll vao nap Fe Co Mn Al Si Li

(th) |S |Cu |Ni |

(FeO) | (CoO) | (MnO) | (ALOs) | (Si02) | (Li20)

Sten 40 25 160 |1,35 (10 - - - - -
Chat tro 43 ] ] ] ) ) i i 100 i
dung ’
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14 2 12 -
Pin 20 - |10 |4 10 0
- - - 4,1
DPiu ra
Xbp 262 |- 195149 |- - - ; ] ]
Xi 28,9 3,60 | 0,19
- 30,2 | 8,79 1,78 15.7 149 |2,83

Vi du nay theo sdng ché minh hoa diéu kién lam viéc dién hinh do6i v6i 10 nau

chay va thiét bi 10 thoi xir Iy quing duoc sulfua hoa dong-sat twong tw v6i vi du so sanh

1 va 2, tuy nhién c6 su khac biét 1a pin thur cép ion lithi mang coban dugc nap vao 1o

thdi thay cho 10 nau chay. Sten duoc tao ra & 10 nau chay ciing duoc nap vao 10 thoi.

Nhiét do hoat dong theo vidu 1 va 2.

Nhom oxit thAp mot cach phi hop trong xi 10 nau chay, nhung c6 lugng 15,7%

trong xi 10 thoi. Nhu duge giai thich ¢ trén, ndng dd nhom oxit cao nay chap nhan duoc

v6i diéu kién thuong thiy ¢ 10 thoi.

Xi 10 nau chay khong chira coban, coban hién dugc ¢6 dic véi lugng thap cua xi

10 thoi. N6 phu hop dé tai st dung sinh théi hoc. Viéc thu hdi coban mang lai loi nhuén

tur xi 10 thoi dugc néu ra c6 thé.
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Yéu cau bao h¢
1. Quy trinh thu hoi coban tir vt liéu mang coban, bao gdm cac budc:
- cung cap 1o chuyén doi:

- nap khudn xi va mot hodc nhiéu trong so sten dong, sten dong-niken, va hop
kim khong tinh khiét vao 10, va phun khi oxy hoéa dé nau chay nguyén liéu nap ¢ di€u
kién oxy hoa, nh&r d6 thu duge dung dich nau chay bao gom pha kim loai tho, va xi mang
coban; va,

- tach pha kim loai tho tir xi mang coban;

khéc biét & cho vat liéu mang coban dugc nap vao 10,

homn 90% khoi luong coban ¢d mat trong vét liéu mang coban dugc thu hoi trong xi mang

coban, bang cach diéu chinh lugng khi oxy hoa, va
vét liéu mang coban bao gom pin thu cap, pin da sir dung, hodc manh vun cua chung.

2. Quy trinh thu hoi coban tir vat liéu mang coban theo diém 1, coban 0 xi ¢6 lvgng
nam trong khoang tr 2% dén 20% khoi luong.

3. Quy trinh thu hoi coban tir vat liéu mang coban theo di€ém bat ky trong sO cac
diém 1 hodc 2, con bao gdm céac budc thu hoi coban va dong tir xi.

4. Quy trinh thu hoi coban tir vat liéu mang coban theo diém 3, khac bigt ¢ chd cac
bude thu hdi coban va dong tir xi nay bao gdm hoat dong ngam chict nudce ¢6 tinh axit.
5. Quy trinh thu hoi coban tr vat liéu mang coban theo diém 3, khac biét ¢ cho cac

bude thu hoi coban va dong tir xi nay bao gdm hoat dong nau chay khu.
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