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(54) QUY TRINH THU HOI LITHI

(57) Sang ché de cap dén quy trinh ting cudng thu hdi lithi tir cac san pham cling chtra
nhoém. Vi du vé san phdm luyén kim nay la xi luyén kim thu dugc khi tai ché pin ion lithi
hodc cac san pham co ngudn goc tur pin ion lithi bang cach sir dung quy trinh ndu chdy hoa
luyén kim. Viéc ngam chiét xi nay bang axit, sau d6 trung hoa dé két tua nhém dan dén
hiéu suét lithi thip do lithi c6 xu huéng ddng két tha véi nhém. Sang che dé xuét quy trinh
trong d6 nhom dugc két tia mot cach chon loc bang cach sir dung ngudn phosphat & do pH
duogc kiém soat t6t hon 12 nam trong khoang tir 3 dén 4.
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Linh vuc k§ thuit duwge dé cip

Sang ché d& cap dén quy trinh ting cudng thu hoi lithi tir cic san pham ciing

chtra nhom.
Tinh trang ky thuét ctia sang ché

Vi du vé san phdm luyén kim 1 xi luyén kim thu dugc khi téi ché pin ion lithi
hodc cac san phidm cé ngudn gde tir pin ion lithi bing cach sir dung quy trinh ndu chay
hoa luyén kim. Pin va chit tro dung tao xi duge ndu chay cung nhau & nhiét dé cao.
Thé oxy dugc chon dé dan dén su hinh thanh pha kim koai coban—niken-déng, va xi.
Céac thanh ph?m dé bi oxy hoa hon, & dudi lithi, ¢6 mit trong xi. Phin doan hiru co
trong pin dugc nhiét phan mdt cach hiéu qua, va céc chét dé bay hoi con lai dugce giit

trong hé thdng tinh ché khi thai.

Céc vi du khac vé san phdm luyén kim thich hop néu trén la mot sé hop kim

ctia lithi va nhém tinh ning cao va chét tro dung han.

Viée thu hi lithi tir cac san phdm nay di dugc nghién ciru nhung con phirc tap

v LA 7
va ton kém.

Theo cdc quy trinh dd biét, xi duoc ngdm chiét trong diéu kién axit. Sau d6 thu
dich ngam chiét c6 chita phan 16n lithi. Nhém trong xi hoa tan mét phén, gdy ra cic
van dé nhu su két tha cta lithi aluminat va sy hinh thanh cic vay nhém hydroxit ¢6 xu
hudng hép phu lithi. Hién twong ndy c6 thé lam giam nghiém trong hiéu sudt thu héi
lithi.

CN105907983 (A) ciing dé xuit phuong phap chiét lithi tir xi. Xi dugc hoa tan
trong axit sulfuric trong diéu kién lodng, dé ngan ngira sy két tia cua lithi aluminat khi
dung dich duoc trung hoa dén d6 pH bing khoang 6. Dich loc cén duoge o dic bing
cach 1am bay hoi hdu hét nude trude khi duge xir Iy thém dé thu hoi lithi. Méc du 1a

kha thi vé mat k§ thudt, nhung quy trinh nay dic biét ton kém. Ngoai ra, can lugng
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dang ke céac chat phan ung cho viéc trung hoa va tinh che, va dan dén viéc tao thanh

thach cao, ma khong thé tan dung dugc gia tri ctia nd.

WO02011141297 (A1) d& xudt viéc str dung xi chira lithi duoce tao ra tir viée xir
Iy hoa luyén kim pin ion lithi dé lam phu gia trong bé téng. Phuong phép nay tin dung
céc dac tinh c6 loi ctia lithi dé lam giam phan ng cta cac kim loai kiém trong bé tong.
Phuong phéap nay dé xuat viéc sir dung ¢6 y nghia cta lithi ¢6 mat trong xi nhu vy,

nhung khong dua dén sy thu hdi thuc su lithi dé tai st dung trong cdc linh vuc khéac.
Bén chit ky thuit ciia sang ché

Péi v&i nhiu vat liéu, va cu thé 1a xi hoa luyén kim, ca nhém va lithi déu ngam
chiét cting nhau trong méi trudng axit. Ngoai ra, ca hai thanh phin nay déu cé xu
hudng ddng két tha trong khi tinh ché dung dich ngam chiét. Do d6, muc dich chinh
ctia quy trinh theo sang ché 14 lam nghéo dung dich ngam chiét trong nhom, ma khong
anh huong dén lithi. Sau do, lithi c6 thé duoc két tia dudi dang thanh phan tuong doi

tinh khiét tir dich ngém chiét.

Séng ché dé xult quy trinh thu hdi lithi tir cac vat liéu theo cdc san pham da

dugc de cap trén ddy, bao gom céac budce sau:

— tuy y lam giam kich thuéc cua vat liéu, cu thé khi xir ly véi xi;

— ngam chiét san phdm luyén kim bing cach cho tiép xtc véi dung dich nudc
axit sulfuric & d6 pH=3 hoac thap hon, nhe d6 thu duge phdn cén chita cac hop
chat khong hoa tan, va dich ngdm chiét thir nhét chira lithi va nhom;

— tuy ¥ trung hoa dich ngdm chiét thu nhét chia lithi va nhém dén d6 pH nam
trong khoang tir 2 dén 4, nhd d6 lam két tia phdn can chira phin nhdm thi
nhét, va thu duoc dich ngam chiét thi hai chira lithi;

— thém ngudn ion phosphat vao dich ngam chiét tht nhit chira lithi va nhom,
hodc, vao dich ngém chiét th hai chira lithi va nhém véi didu kién da thuc
hién viéc tuy ¥ trung hoa dich ngém chiét thir nhat, nho d6 lam két tia phan

cén chira ph?m nhom th hai, va thu dugce dich ngdm chiét thir ba chira lithi;
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- tuy y trung hoa dich ngdm chiét thir ba chira lithi va nhém dén d6 pH nim
trong khoang tir 3 dén 4, nho d6 lam két tia phin can chira phdn nhém thi ba,
va thu dugc dich ngam chiét thi tu chua lithi; va,

— tach phan cin chtta phin nhom thir hai tir dich ngdm chiét thir ba bang cach
loc, hodc tach ph:;“m cén chira phe“m nhém thi ba tir dich ngdm chiét thir tu bé“mg
cach loc v&i diéu kién d thuc hién viée tuy v trung hoa dich ngdm chiét thir
ba.

MG ta chi tiét sang ché

Viée tuy y lam giam kich thudce la c¢6 lgi cho viée ting cuong dong luc hoc
ngam chiét. Cac ky thuat khéc nhau c6 thé duoc sir dung dé lam giam kich thudc cua
xi. Dé dat duge dong luc hoc ngdm chiét nhanh, kich thudc hat (dso) duge mong mudn

la nho hon 250 pm. Kich thudc hat 16n hon s& lam tang thoi gian ngam chiét.

Viéc ngdm chiét san pham chua lithi thuong dugc thuc hién trong diéu kién ém
diu dé t5i da hoa hiéu suét lithi ddng thoi tranh sy déng hoa tan cia nhom. Nhiét do
trén 50°C dugc uu tién, boi vi nhiét d§ nay sé lam tang téc dong luc hoc hoa tan. Tuy
nhién, khong cén phai thuc hién viéc ngdm chiét trong binh 4ap suat. Budc ngdm chiét
phai duoc thyc hién & do pH=3 hoic thép hon, dé dam bao higu sudt ngam chiét tét dbi
véi lithi. Trong dai pH ndm trong khoang tir 1 dén 3, hiéu sudt ngam chiét tot déi véi

lithi ¢6 thé duge két hop voi mét s6 mire d6 chon loc dbi véi nhom.

Viée tuy v trung hoa dich ngdm chiét thir nhat cho phép su két tia cla phan
nhém thtr nhit trong phn can. Phosphat thudng dit hon céc chit trung hoa théng
thuong nhu voi hoac da voi. Do dd, viée loai bd trudc mot phﬁn nhém hoa tan bang
cach st dung cac chét trung hoa thong thudng mang lai lgi ich vé kinh té so véi chi
lam két tha nhdm bang cach thém phosphat trong budc tiép theo. Nhom bat dau két tia
& d6 pH=2; tuy nhién khong nén vugt qua d¢ pH=4 trong budc tuy y nay béi vi didu
nay c6 thé din dén lam tdn thét lithi do su ddng két tha. Viéc trung hoa thudng dugc
thuc hién & d6 pH dudi 3, dé tranh sy dong két tia cta lithi & gié tri pH cao hon. Déang
cht y 1a viée trung hoa dung dich ngdm chiét c6 thé con duoc thuc hién bing cach sir

dung, vi dy, chinh ban thén xi chura lithi, mién sao chon dugc d6 pH cta viée trung hoa
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dé hoa tan du ty 1¢ phan tram lithi c6 mat trong xi. P pH duoi 3 1a du.

Viéc loai b thém phén nhém hoa tan duge thuc hién bang cach thém ngudn
phosphat thich hgp vao dung dich chta lithi. Lugng phosphat dugc thém tét hon 1a ty
lugng vé&i lugng nhém hoa tan. Céc ngudn phosphat thich hop 1a H3POus, NasPOu,
NaHPO4, NaH2PO4, LisPO4, cling nhu céc phosphat cia NH4, K va Ca, va bin
phosphat.

Viée tuy y trung hoa dich ngdm chiét thit ba cho phép su két tia ctia phan nhém
thir ba trong phﬁn can. Lya chon nay la c6 loi khi viée thém phosphat dugc thuc hién &
d6 pH qua thap, hodc khi sir dung ngudn phosphat ¢6 tinh axit nhu axit phosphoric. Su
két tua cua phan nhdm thir hai néu trén trong khi thém phosphat do d6 sé khong hoan
toan béi vi d¢ tan ctia nhém phosphat phu thude nhidu vao dé pH. Phan nhém con lai
nay co thé duoc két tia bing cach tang d6 pH nim trong khoang tir 3 dén 4 bing cach
sir dung chét trung hoa thong thudong nhu néu trén ddy. Thong thudng, it hon 1 mg/L
Al s& c6 mit trong dung dich sau khi trung hoa dén d6 pH nim trong khoang tir 3 dén

4,

Ngudi ¢ hiéu biét trung binh vé linh vuc k§ thudt nay s& hiéu ring viéc c6 thé
thém xen k& budc tach ran-long sau mdi budc din dén sy hinh thanh cta chat két tua,
dé tach céc phan cin khac nhau ra khoi nhau. Viéc tach nay la hoan toan tuy y va

khéng lam thay d6i dang ké quy trinh d& xac dinh.

Do d6, ban chét ciia quy trinh nay 1a thém anion phosphat vao dich ngdm chiét,
voi lugng it nhat 13 ty luong véi nhom hoa tan, va kiém soat d6 pH nim trong khoang
tir 2 dén 4, tot hon la tir 3 dén 4, nho d6 lam két tia nhom phosphat, ma c¢é thé duge

tach khoi dich ngam chiét.

Pic trung dang chu y clia sang ché rd rang 14 sy hinh thanh ctia nhém phosphat
duoc uu tién hon so v&i su két tia khéng mong mudn cua lithi aluminat. Do d6, ¢6 thé
tranh dugc su ton that dang ké cta lithi trong khi nhém vé co ban dugc loai bo khai

dung dich.

Sau khi loai bé nhom, viéc tinh ché thém dung dich lithi co thé dugc thuc hién
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bang cac quy trinh di biét. Cac quy trinh nay ¢6 thé bao gdm thuy phan, lam bay hoi
va ¢b dac, loai bo magie va canxi béng su két tta cacbonat. Cudi cung, lithi cacbonat
tinh khiét ¢6 thé duoc diéu ché, vi du, bing cach cho dung dich da tinh ché phan tmg

V01 natri cacbonat.
Vi du thue hién séang ché
Vi du 1 mé ta sy dong hoa tan ctia nhom trong khi ngam chiét xi lithi.

Xi chira khodng 2,5% Li dugc dua vao thir nghiém ngam chiét & danh gia kha
nang ngam chiét cta lithi. Khoang 300 g xi dugc nghién nhéo lai trong 1,0 L nude, va
huyén phi dic duge gia nhiét dén 70°C. Ngay khi dat dén nhiét do nay, H2SO4 dugc
thém tir tir dé axit hod huyén pht ddc va hoa tan lithi. Viéc dinh lugng HaSO4 duoc
thure hién sao cho d6 axit ctia huyén phu dic dat dén do pH=4. Sau khi can béng trong
khoang thoi gian 12 gio & d§ pH=4, ldy mau huyén phu dic dau tién. Sau do, d6 pH
ctia huyén phu dic duoc lam giam thém theo timg budce va sau mdi lan didu chinh d6

pH, huyén phti dic dugc 1am can bang trong it nhat 12 gior trude khi ldy mau.

Tién hanh loc va rira tit ca cac mau da léy ¢ do pH béng 3,2,5,2,val. Cadich
loc, nude rira va phan cin ddu duge phén tich vé Li cling nhu vé céc chét tao xi dién
hinh 1 Ca, Si va Al. Téng quan vé cac thanh phan trong dich loc va hiéu sut ngam

chét ctia kim loai tinh toan duge duoc thé hién trong Bang 1.

Két qua cho thdy rang phin 16n lithi c6 thé di dugc hoa tan & do pH=2,5.
Khéng may 1a, sy ddng hoa tan ctia Al 1a déng ké & d6 pH nay. Do dic tinh bat loi nay

cua Al dich loc thu dugce & ving pH thap chita nhiéu Al dang ké hon so véi Li.

Két luan c6 thé duoc rut ra 1a v&i loai xi nay, khong thé két hop higu sudt ngadm
chiét Li tét véi tinh chon loc tdt déi véi AL Diéu nay ¢6 nghia 14 hiéu suat ngam chiét
Li cao nhét thiét s& din dén sy c6 mit cua luong 16n Al khéng mong mudn trong dung

dich.

Bang 1. Céc thanh phin va hiéu suét theo su thay ddi ctia 46 pH khi ngém chiét xi

Dich loc (g/L) ’ Hiéu sudt ngadm chiét (%) ‘
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Li Ca Si Al Li Ca Si Al
Do pH ciia mau
4,0 2,6 062 029 0,07 30 1 1 0
3,0 3,7 0,72 028 3,5 46 1 1 7
2,5 58 0,73 0,29 27 96 1 1 60
2,0 55 0,62 0,38 31 97 1 1 73
1,0 53 0,59 0,53 26 98 1 2 86

Vi du 2 thé hién cach thic Al c6 thé duge két tha mot cach c6 chon loc ra khoi dung

dich khi sir dung phosphat.

Dung dich tong hop chita 20 g/L Li, 10 g/L Al va 3 g/L Fe** dugc didu ché
béng cach sir dung Li2CO3 va mudi sulfat ciia Al va Fe. HoSO4 duge thém dé thu duoc
dung dich axit & d pH=1,5. Sau d6, 145 g natri phosphat réﬁ (Na3P0O4.12H,0) dugc
thém vao 1,0 L dung dich téng hop néu trén; lugng thém nay dai dién cho ty luong

100% dbi véi lugng Al trong dung dich.

Bang 2. Céc thanh phan theo sy thay d6i ctia d6 pH khi két tha véi phosphat

Li Al PO Fe
Dung dich ban dau (g/L) 20 10 0 3
Do pH ctia miu
2,6 Dich loc (g/L) 16 8,6 31 2,6
Phan can (%) | <0,05 17 1
3 Dich loc (g/L) 15 0,7 3,1 2,1
Phan can (%) | <0,05 18 0,4
4 Dich loc (g/L) 14 0,005 <0,3 2,1
Phin cin (%) | <0,05 19 0,5

Ngay khi thém natri phosphat, ¢ pH tang nhe, nhung NaOH dugc sir dung dé
trung hoa thém dung dich dén d§ pH=2,6, sau d6 14y mAu thir nhat.

Tiép theo, d6 pH dugc lam ting thém dén d6 pH bang 3 va 4 dé kiém tra dic
tinh clia cac kim loai khac nhau dugc quan tdm. Tung mau trong ba méau dugc loc va

rira, sau d6 ca dich loc va phdn can déu dugc phan tich. Két qua phén tich dugc dua ra
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trong Bang 2.

Tir cac két qua nay, rd rang rang chi mot luong gi6i han cua Al két tha ¢ do
pH=2,6. Viéc loai bo trd nén hiéu qua hon & d6 pH cao hon va ndng do Al con lai la
thap bing 5 mg/L & d6 pH=4,0. Phan tich hoa hoc phin cén cho thiy ham luong Li
con lai 1a dudi gidi han phat hién 500 ppm trong tét ca céc truong hop. Didu nay chi ra
mot cach rd rang rang khong ¢ Li bj tdn thit vao banh chira alumin. Cudi cing, céc

phan tich Fe khac nhau cho thiy it hon 10% kim loai ndy c¢6 mit trong phéan can.

Két luén quan trong c6 thé dwoc rat ra tir thir nghiém nay 13 nhu sau: khi Al
duoc loai bo ra khoi dung dich dudi dang cht két tia AIPOa, thi khong gip phai su

ton that dang ké cua Li.

Vi du 3 thé hién cach Al c6 thé dugc loai bd mdt cach ¢6 chon loc ra khoi dich loc cua

coéng doan ngdm chiét xi khi sir dung NasPO4 lam ngudn phosphat.

Phén déu tién trong vi du 3 dugc thuc hién theo cach gibng véi phan dau tién
trong vi du 1: khoang 300 g xi chita Li duoc nghién nhio lai trong 1,0 L nuéc va
huyén phu dic duoc gia nhiét dén 70°C. Ngay khi dat dén nhiét do nay, H2SO4 duoc
thém tir tir dé axit hod huyén phu dac va hoa tan Li. Viéc dinh lugng H2SO4 dugce thuc
hién sao cho dé 6n dinh d6 pH & 2,5. Sau 5 gio, khong con axit dugc tiéu thu va cong
doan ngdm chiét dugc dung lai. Huyén phu ddc dugc loc va phéan tich hod hoc da cho
thdy ring 6,8 g/L Li va 24 g/L Al ¢6 mit trong dung dich ngam chiét. Hiéu sudt ngam
chiét 1a 94% va 47% tinh dugc cho Li va Al

Khoang 500 mL dich loc dugc pha lodng mdt chut va dugc gia nhiét dén 90°C
va Na;POy duoc thém tir tir lam ngudn phosphat dé két tia Al. Tinh toan dugc lugng
Na3POq ty lwong duge yéu cdu 1a 73 g. Sau khi lugng nay dugc thém, do pH dugc téng
1én dén 3,9. Huyén phil dic duge dé yén cho can bang trong khoang 3 gid trudce khi no
duoc loc. Sau do, phén can dugc rira va ca dich loc va ph?m can déu dugc phén tich.
Dich loc duoc thdy la chia it hon 10 mg/L Al Tu cac phan tich hod hoc di véi phén

can, tinh dugc tdn that cua lithi 1a nhé hon 1%.

Két qua tir vi du nay cho thdy luong Al tuong dbi lom c6 thé duge két tha tur
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dich loc ngdm chiét i véi tinh chon loc cao dbi véi lithi khi ngudn phosphat thich hop

duoc st dung lam chét két tua.

Vi du 4 thé hién cach thic xi chira Li va ngudn phosphat thich hop ¢6 thé duoc st

dung trong mét quy trinh.

Dung dich tong hop chira 18 g/L Li va 50 g/L HaSO4 duoc gia nhiét dén 70°C
va duge trung hoa dén pH=2,5 bing cach sir dung xi chia Li da nghién. Sau khi phan
doan khong hoa tan dugc loai bd béng cach loc, dich loc dugc phén tich 1a chua 19,1
g/L Li, va 6,2 g/L Al

Dé lam két taa toan bd Al ra khoi dung dich, luong ty luong 1a 38 g NasPOs
dugc thém vao 1,0 L dung dich ngdm chiét. Sau do, dung dich nay dugc trung hoa
thém dén pH=4,1, va thyc hién loc thém. Dich loc dugc phén tich la chaa it hon 10
mg/L AL

Két qua thu dugc tir thir nghiém ndy cho théy c6 thé sir dung két hop xi chira Li
va ngudn phosphat thich hop, trong trudmg hop nay 1a NasPOu, dé trung hoa mot cach

hi¢u qua dung dich co tinh axit ma thuong gap phai trong xur ly spodumen.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh thu hdi lithi tir san phim luyén kim chta lithi va nhdm bao gdm céc bude:

- ngam chiét san pham luyén kim bing cach cho tiép xuc vo1 dung dich nudce axit
sulfuric & do pH=3 hoac thép hon, nho @6 thu duoc phén cén chtra cac hop chit khong

hoa tan, va dich ngam chiét thtr nhét chira lithi va nhom;

- tuy ¥ trung hoa dich ngam chiét th nhat chua lithi va nhdm dén d6 pH nam trong
khoang tir 2 dén 4, nho d6 1am két tua phan cin chtra phdn nhém ther nhit, va thu

dugc dich ngam chiét thir hai chira lithi;

- thém nguén phosphat vao dich ngdm chiét tht nhit chua lithi va nhom, hodc, vao
dich ngam chiét thi hai chira lithi va nhom véi didu kién da thuc hién viée tuy ¥ trung
hoa dich ngam chiét thir nhat, nho d6 1am két tua phan cin chira phin nhém thir hai,

va thu dugc dich ngam chiét thir ba chira lithi;

- tuy ¥ trung hoa dich ngadm chiét thi ba chwa lithi va nhom dén d6 pH nim trong
khoang tur 3 dén 4, nho d6 1am két tia phén can chtra phén nhom th ba, va thu dugc
dich ngam chiét th tu chua lithi; va
- tach phén can chtra phﬁn nhom thr hai tir dich ngadm chiét thu ba béng cach loc,
hoac, tach ph?m can chira phén nhom thir ba tir dich ngdm chiét thu tu bang cach loc
v6i didu kién d thuc hién viéc tuy y trung hoa dich ngam chiét thir ba.
2. Quy trinh theo diém 1, trong d6, sau buéc ngam chiét va truéc bude thém ngudn
phosphat, dich ngdm chiét thi nhat chira lithi va nhom duoc tach bang céach loc.
3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6, sau budc tuy ¥ trung hoa dich ngam chiét thir
nhét va truéc budc thém ngudn phosphat, dich ngam chiét thir hai chia lithi va nhom
duoc tach bang cach loc.
4. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, trong d6 lithi duoc két tua
tir dich ngdm chiét thir tw va duogc tach bang cach loc.
5. Quy trinh theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 4, trong d6 san phdm luyén

kim 1a xi luyén kim.
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