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(57) Sang ché d& cap dén quy trinh c6 dic lithi trong khoi luyén kim. Quy trinh
ndy bao gdm céc budc: - cung cip 1o chtra bé nong chay luyén kim; - chuan bj
mé liéu luyén kim bao g@)m vat liéu chira lithi, kim loai chuyén tiép va chat trg
chay; - niu chay mé liéu luyén kim va chét tro chay trong cac diéu kién khu
trong 10 nay, tir d6 thu duoc bé nong chay véi pha hop kim va xi; va, - tuy ¥ tach
hop kim va pha xi nay; ddc trung & chd phan 16n lithi dugc sinh khéi dudi dang
LiCl tr xi néng chay, bang cach thém clorua kiém va/hodc kiém thd vao quy
trinh ndy. Bang cach s dung mot budc niu chiay duy nhét, thu dugc cac kim
loai chuyén tiép c6 gia tri nhu coban va niken ciing c6 trong mé lidu luyén kim
trong pha hop kim, trong khi lithi di theo khoi. Lithi trong khéi c6 sin & dang cd
dic, thich hop cho quy trinh gia céng thity luyén kim tiép theo.
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Linh vuc k§ thuat dwoc dé cap
Sang ché dé cap dén quy trinh ¢ dic lithi trong khéi luyén kim. Sau do, lithi ¢6

thé duoc thu hdi tir khoi ndy theo cac nguyén tic thiy luyén kim da biét.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Mic tidu thy lithi trén thé giéi da ting hon gip doi trong thap ky qua. Sy gia ting
nay chii yéu 1a do lithi duge st dung trong pin lithi-ion ¢6 thé sac lai. Pin lithi-ion da
thuc su trd thanh ngué)n ndng lugng dién dugce va chudng trong bét ky trudng hop nao
can niang luong cao hodc cong suét 16n trong cac tmg dung ma trong lugng hodc khéi
lrong & muc cao. Su gia tding nay co thé sé tiép tuc trong nhitng nam t6i: cong suét toan
cAu cta pin lithi-ion s& tung ra thi truong mdi ndm dy kién s& dat hang trim gigaoat-gid
vao cudi nam 2020.

Céc loai hoa chét pin khac nhau dang dugc st dung, tat ca déu dua trén qua trinh
oxy hoa va khir lithi. Cac hop chit catot duoc st dung rong rdi bao gdm lithi coban oxit
(lithium cobalt oxide - LCO), mangan lithi oxit (lithium manganese oxide- LMO), lithi
niken mangan coban oxit (lithium nickel manganese cobalt oxide - NMC), lithi sit
photphat (lithium iron phosphate - LEP) va lithi niken coban nhoém oxit (lithium nickel
cobalt aluminum oxide - NCA). O anot, hop chit xen giita lithi-graphit 13 dién hinh, v6i
kim loai lithi hodc lithi titanat (lithium titanate - LTO) cling dang dugc phat trién. Lithi
con dugc st dung trong chét dién phan & dang LiPFs. Muc tiéu thy lithi hién tai trong
pin lithi-ion chiém khoang mét nira tong san lugng lithi.

Lithi cling dugc st dung trong cac san phim khac nhu pin tiéu lithi, cling nhu
trong kinh chira lithi, gém, polyme, bt duc, hop kim, m& béi tron va duge pham.

Tir nhitng didu trén, ro rang 1a mot lugng 16n lithi s& ¢6 sn trong tat ca cac loai
phé liéu san xuét va hang hoa hét han str dung. Viéc thu hdi lithi d6 c6 thé mang lai
nhitng vién canh trong cong nghiép ly tha néu cac quy trinh hiéu quéa dugc phat trién.

Cho dén nay, viéc téi ché lithi tir cac vat liéu khong lién quan dén pin bi han ché
khéc nhiéu trong viéc gia cong lai mot s6 phé liéu san Xuét cia quy trinh san xuét, nhu
trong nganh cong nghiép thuy tinh va gbm. Do do, du kién rang trong tAm trong twong

lai s& 1a thu hi lithi tir pin lithi-ion.
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Pin lithi-ion lién quan dén c4c hop chét phirc tap thuong bao gbm céc kim loai ¢6
gia tri d#ic biét nhu niken va coban. Do d6, cdc nghién ciu trong linh vuc tai ché pin da
tap trung vao viéc thu hdi cac kim loai nay hon 1a viéc thu hoi lithi. Tai liéu md ta mot
s§ quy trinh thuy luyén kim st dung nhidu bude chiét xuét va tinh ché dé thu hdi niken
va coban tir bot ¢6 ngudn gde tir chit thai pin lithi-ion. Lithi thuong dugc pha lodng
trong dung dich con lai cia buée thiy luyén kim cudi cing. Thong thudng, dong dung
dich nay dugc dua thing dén nha may x Iy nude thai ma khong tién hanh bién phép
thu hdi lithi bt ky. Trong mét s it truong hop, lithi vin duge thu hoi bing cach két tua;
budc nay thuong chi dat duoc san lwong thu hdi thap, trir khi n6 dugce két hop véi bude
két tinh va bay hoi tiéu ton nhiéu ning luong.

Dé thay thé quy trinh thuy luyén kim hoan toan, nguoi ta ¢6 thé chon quy trinh
két hop bao gdm budc thit nhét hoa luyén kim. Hoa luyén kim c6 loi thé ndi tiéng 12 bén
va linh hoat d6i v6i thanh phén cua vt liéu cung cip cho mdy, tir d6 cac nguyén t6 cu
thé c¢6 thé d& dang dugc co dic vao mot trong cac giai doan luyén kim. Do do, tr gboc do
t41 ché lithi, c6 thé xem xét dén nhidu loai phé ligu chira lithi, bao gom pin tiéu, pin sac
lai, kinh, gdm, polyme va bot duc.

Trong bbi canh tai ché pin lithi-ion, viéc thu hdi lithi bang hoa luyén kim da duge
md ta trong “Tén dung xi tai ché pin” (Proceedings of the second international slag
valorization symposium, pages 365-373, April 20t 2011). Lithi 1a mdt trong nhiing
nguyén t6 dé bi oxy hoa nhét va duoc cho 13 ¢6 tac dung véi xi. Sau do, quy trinh thuy
luyén kim dugc mo ta dé thu hdi lithi tir xi. Tuy nhién, day 12 mot cong vi€c phuc tap
do su pha lodng cua lithi trong xi dan dén céc chét 16ng pha lodng chira mrc lithi c6 thé

khai thac thip.

Ban chit k§ thuit cia sang ché

Séang ché dé xut quy trinh c6 dic lithi trong khéi luyén kim, bao gbm cac bude:
- cung cép 10 chira bé néng chay luyén kim;
- chuén bi mé liéu luyén kim bao gbm vat liéu chua lithi, kim loai chuyén tiép va chét
trg chay;
- ndu chay mé liéu luyén kim va chét tro chay trong céac diéu kién khir trong 10 nay, tix
d6 thu duoc bé néng chay véi hop kim va pha xi; va,

- tuy y tach hop kim va pha xi nay;
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dic trung & chd phan 16n lithi duge sinh khoéi dudi dang LiCl tir Xi nong chay, bang cach

thém clorua kiém va/hoic kidm thd vao quy trinh nay.

M6 ta chi tiét sang ché

Séng ché dé xuét giai phap giup giai quyét van dé pha loang nay bang cach co
dac lithi trong khoi ctia hoat dong néu chay thay vi trong xi. Khéi nay duge hinh thanh
v6i luong nhé hon nhiéu so vé6i xi, do d6 cung cip san pham ban dau thd vi hon cho
quy trinh thiy luyén kim. Hon nita, khoi lithi ddm dic c6 thé dé dang thoat ra ngoai, tir
d6 tao didu kién thuan loi cho cac budc tinh ché. Két qua nay dat dugc nho viée bd sung
ngudn clorua thich hop cho 16 luyén.

Cin luu ¥ ring sy hinh thanh va sinh khoi lithi duéi dang LiCl, s dung CaClz
duéi dang ngudn clorua, da dugc mo ta trong bdi canh thu hoi lithi tir spodumen. Mot
quy trinh da dugc mo ta trong d6 spodumen da nghién min duge tron v6i CaCl, dang
bot, hdn hop niy sau d6 duge nung & nhiét d6 cao trong pha ran.

Quy trinh nung bang clo nhu vay dugc boc 10 trong US 2,561,439 va 2,627,452.

US 2,561,439 d& cap dén quy trinh nung clo hoéa trong chén khong dbi véi
spodumen da dugc pha tron v&i CaCly. LiCl thoat ra, khi nay dugc cd dic va thu hoi.

US 2,627,452 d& cap dén qué trinh chuyén ddi nhiét so bd cla spodumen alfa
thanh beta, sau d6 bd sung CaCly va bing cach xtt Iy nhiét thir hai trong 16 quay, trong
d6 LiCl dugc hinh thanh va bay hoi.

Quy trinh nung clo hoa nay cling da dugc ap dung dbi véi loai xi chira lithi thu
dugc tir quy trinh néu chay khir dé thu hdi kim loai tir pin lithi d& qua sir dung. Quy trinh
nay dugc thé hién trong CN 107964593 A, trong d6 xi chira lithi da dong rén trudc tién
duoc nghién nhé va sau d6 duge tron véi clorua kim loai nhu CaCla. Sau do, hén hop
nay duoc nung va thu dugc LiCl thoat ra. Tuy nhién, quy trinh gbdm nhiéu budc bao gdm
viéc san xuét xi thong qua budc néu chay, dong rin xi ndy, nghién no, tron 14n n6 véi
CaCl, min, nung hdn hop va thu dugc LiCl nhu vy vira tén kém vira tiéu tén nhiéu
nang lugng.

Tuy nhién, trong quy trinh theo sang ché, viéc str dung tdt thye hién dugce tir thyc
té 1a pha 16ng thu dugc trong qua trinh néu chay, cho phép thu hoi két hop céac kim loai
c6 gia tri nhu sit, ddng, coban va niken trong pha hop kim va lithi trong khoi, trong mot

hoat dong duy nhét. So véi quy trinh da biét dugc dé cap & trén, quy trinh theo sang ché
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c6 loi thé vé hiéu qua dang ké vi xi khong can phai tach, tron voi ngudn clorua, va sau
dé duoc lam néng lai dé thuc hién viéc sinh khoi LiCL

P4 dat duge muc dich nay, quy trinh ¢ dic lithi trong Khoi luyén kim dugc mo
t4, bao gdm céc budc:

- cung cdp 10 chta bé néng chay luyén kim;

- chuén bi mé liéu luyén kim bao gém vat liéu chira lithi, kim loai chuyén tiép va chit
trg chay;

- ndu chay liéu luyén kim va chét trg chay trong cac diéu kién khtr trong 10 nay, tir d6
thu duoc bé nong chay véi pha hop kim va xi; va, |

-ty y tach hop kim va pha xi nay;

khac biét & chd phan 16n lithi dwgc sinh khéi dudi dang LiCl tir xi nong chay, bang cach
thém clorua kiém hodc kiém thd vao quy trinh nay.

Vide bd sung clorua din dén vige sinh khéi LiCl ¢6 thé duge thuc hién trén xi
néng chay, sau khi né da dugc tach ra khoi hop kim nhu bang céach théo.

Phin 16n lithi ¢6 nghia 1a it nhét 50% khdi lugng cia lithi tham gia vao quy trinh.
Cum ttr “thém clorua kiém hodc kidm thd” cling ¢6 nghia 1a c6 thé thém hdn hgp clorua
kiém va kiém tho.

Trong quy trinh ndy, cc kim loai chuyén tiép dugc quan tAm nhét 1a sit, dong,
niken va coban.

Theo mot phuong an duge uu tién, clorua kiém hodc kiém thd c6 thé duogc dua
vao 10 dudi dang mot ph?m cua mé lidu luyén kim, duéi dang mot phﬁn clia chét tro
chay, hodc dugc thém riéng vao xi long trong hoic sau khi niu chay.

Heé sd ty luong ctia clorua dugc xac dinh theo cac phan ing:

U0 + CaCl, — LiCl + CaO (1)
Li,O + MgCl, — LiCl + MgO (2)

trong trudng hop cta CaClz hodc MgCl, twong Ung.

Luong clorua theo hé s6 siéu ty lugng gitip cac phan (g nay tiép tuc hoan thanh.
T4t hon 14, lugng clorua dugc thém vao nén it nhét 13 theo hé sb ty lugng véi lithi trong
khoéi. Tét hon nita 13, nén st dung lugng du theo hé sd ty lwong 16n hon 10%.

Khi mudn c6 san luong réat cao, thi lugng clorua duge thém vao it nhét phai 13

theo hé s ty luong voi lithi trong xi. Tét hon nita 13, nén st dung luong du theo hé )

4/9



43917

ty luvong 16n hon 10%. Piéu nay, két hop véi viec st dung CaCly, s& dam béo san lugng
sinh khoi lithi 16n hon 80%, hodc thdm chi 16n hon 90%.

Ngudn clorua duge uu tién 1a MgCl, tdt hon 13 CaCl,. Céc clorua nay c6 nhiét
dd sbi cao tuong tng la 1412°C va 1935°C ¢ ap suét binh thuong, ddm béo cac clorua
nay ludn sin c6 d& phan tmg véi lithi bi oxy hoa trong xi & nhiét do hoat dong cua 10
luyén.

Quy trinh nay ddc biét thich hop dé co dic lithi co6 trong cac vat liéu cling chira
niken va/hodc coban. Sau do, pO2 dugc duy tri & mirc du thip dé khir phan 16n it nhét
mot trong s6 niken va coban vé trang thai kim loai, cho phép céc nguyén t6 nay di theo
pha hop kim. Phin 16n ¢6 nghia 12 it nhat 50% khéi luong kim loai tham gia vao quy
trinh.

Nguoi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thudt nay biét cach thay ddi thé
oxy héa-khir bing cach didu chinh ty 1¢ gifta chét oxy hoa nhu khong khi hodc Oz va
chét khir. Chat khir dién hinh 12 khi tu nhién hogc than da, nhung cfing c6 thé 1a cac
thanh phan kim loai nhw nhom, cacbon nguyén t6 va chit déo c6 trong liéu luyén kim.
Thé oxy hoéa-khu ¢ thé duogc xac dinh béng cach theo doi san luong cua céac kim loai
nhu niken va coban ddi v6i hop kim.

Lithi, chat d& bi oxy hoa, dugc cho 1a c6 tac dung dinh luong trong xi. Sau do, nd
s& phan ting v6i clorua dugc thém vao tao thanh LiCl, chét nay bay hoi du6i dang khoi.

Do d6, quy trinh nay dugc diéu chinh ddc biét dé xir ly cac vét li¢u chira lithi bao
gbm pin lithi, phé liéu hoic chit thai san xuét ctia ching.

LiCl di theo khéi c6 thé dugc tach va thu thap tir khi 6ng 16 bang cach sir dung
céc hoat dong ciia bo phan thong thuong nhu thiét bi loc, bd loc tui, thiét bi ket tia tinh

dién va binh xyclon.

Vi du thye hién sang ché

Pin hét han str dung c6 thanh phan theo Bang 1 duoc c4t nho @ cho phép thao
tac va dinh lwong dé dang hon.

Sau d6, mot bé néng chay duge chudn bi trong ndi niu alumin (nhoém oxit) 2 L,
trong d6 400 g xi ban dau dugc nung nong va néu chay trong 10 cam ung & nhiét do

1500°C. Xi ban dau nay 12 két qua cua hoat dong trudc d6 va dugce sir dung @& cung cip
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bé chira chét long ma pin ¢6 thé duge thém vao. Thanh phén ctia xi duge néu trong Bang

2.

Khi xi duge ndu chay, pin dugc thém vao cung véi dé voi va cat chay. Viée thém

vao nay dugc thuc hién tir tir trong khoang thoi gian 2 gio. Trong thoi gian nay, Oz dugc
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thdi véi toc dd 160 L/gid trén bé dé @6t chay Al kim loai va cacbon ¢6 trong pin.

Sau 1an thém phé liéu pin cudi cing, CO dugc thdi qua bé véi toe dd 60 L/gid
trong 30 phut dé thu dugc bé ddng nhét va cd dinh mtrc khur cubi cing. L4y miu hop
kim va xi. Mirc can bang khéi lugng ctia xi va hop kim dugc thé hién trong Bang 2. San

lwong duoc tinh toan chi dya trén cac pha hop kim va xi, do d6 loai b6 ton thit (nho)

ho#c chuyén tiép sang pha khi.

Bang 1: Thanh phan ctia pin

Al

Co

Cu

Ni

Li

Pin (% khoi luong)

7

16

2,5

2,5

Bang 2: Mtrc cin bang vt lidu chi tiét cta hoat dong niu chay trude khi thém clorua

Khéi | Al Si Ca Co Cu Ni Li
Dauvao | lugng | (% (% (% (% (% (% (%
(@) | knéi | khdi | khéi | khéi | khéi | khdi | Khoi
lugng) | lugng) | luong) | lugng) | lugng) | luong) | luong)
Xi ban| 400 20 13 19 0,2 - 0,1 3,8
dau
Pin 1000 7 - - 16 9 2,5 2,0
Pavoi | 300 - 2,2 38,0 - - - -
Cat 100 - 46,7 - ; i ; }
Khbi Si Ca Co Cu Ni Li Al
Paura |lugng| (% (% (% (% (% (% (%
(@) | kndi | khdi | khéi | khéi | khéi | khoi khi
lugng) | lugng) | luong) | luong) | luong) | luong) | luong)
Hop kim | 270 | 0,0 0,0 58,1 | 33,1 8,8 0,0 0,0
Xi 950 | 11,0 19,9 0,5 0,1 0,1 3,8 15,7
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Diura | Khéi Si Ca Co Cu Ni Li Al
lugng | (% (% (%o (%o (% (% (%o
(2) | khéi | khdi | khéi | khéi | khéi | khoi | Kkhoi

lugng) | lugng) | lwong) | luong) | luong) | lugng) | luong)

San 22 0,0 0,0 972 | 99,0 94,6 0,0 0,0
luong
Xi 78 | 100,0 | 100,0 | 2,8 1,0 5.4 100,0 | 100,0

Khi vin & 1500°C, argon dugc théi véi tde do 60 L/giy qua bé cht 16ng dé dam
bao tron xi. Tur thi nghiém nay, 10 rang la néu khong thém clorua, Li s& vAn con trong
xi.

Bt dAu mdi 14n tir xi chtra lithi theo Bang 2 & trén, 4 thi nghiém khac nhau dugc
thuc hién, chi khic nhau vé tdng lugng CaCl, duge thém vao. 4 lugng néy dai dién cho
clorua 0%, 60%, 100% va 120% can cho phan tng theo hé s6 ty luong v6i Li ¢6 trong
xi. Trong nhitng gio du tién, ctt 5 phit mt 1dn, CaCla duge thém vao tir tir v6i 12 lan
thém béng nhau. Trudce khi thir nghiém, CaCly dugce lam kho & nhiét do 150°C dé loai
bé luong nudce du thira. Xi dugce dé phan tig thém 30 pht sau 1an thém CaCl, cudi
cung, trong khi van tip tuc thoi khi Ar.

Mau xi dugc 14y trude khi thém CaCla, sau 14n thém cudi ciing va 30 phut sau lan
thém cudi cing. Két qua duoc thé hién trong Bang 3, cung vdi san lugng tong thé cua
Li d6i voi khoi.

Déi vai vise thém luong dudi hé sb ty lugng 1a 60%, tat ca CaCl, phan Gng véi
Li trong xi dé tao thanh LiCl d& bay hoi. Tuy nhién, 100% lugng CaCla theo h¢ s6 ty
lugng khdng du @2 1am bay hoi lithi bing dinh lugng. Luong theo hé s6 siéu ty lugng 1a
120%, twong duong véi lugng vuot qua 20%, dat dugc san lugng lithi 1a 96%.

Cé4c méu khéi ddu cho thdy ndng d9 lithi 1a 15%, twong tng v6i ham lugng LiCl
16n hon 90%. Phan con lai chi yéu 1a CaCl, hién dién do su chuyén dich co hoc.

Bang 3: Ham lugng Li cua xi theo ham thoi gian va hé s6 ty lugng (CaCly)

San lugng
CaCl Ham luong Li trong xi Li ddi voi
khoi
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Hé sb ty lugng | Trude khi thém |  Saulan thém | 30 phit sau lan
cudi cling thém cubi cling
0% 3,8 3,8 3,7 3%
60% 3,8 1,8 1,5 60%
100% 3,8 1,3 0,78 79%
120% 3,8 1,5 0,17 96%

Tuong tu 4 thi nghiém v6i CaCla, 2 thi nghi¢m dugc thyc hién bing cach sir dung

MgCly. Két qua duoc thé hién trong Bang 4. San luong lithi thip hon 16 rét, mac dit van

dat yéu cau, dic biét 1a khi sir dung hé s6 ty lugng 200%.

Bang 4: Ham lugng Li cua xi theo ham thoi gian va hé s6 ty luong (MgCla)

San luong Li
MgCl, Ham luong Li trong xi d6i v6i khoi
Heé s6 ty luong | Trude khi thém | Sau 1in thém | 30 phut sau lan
cubi cling thém cudi cliing
100% 3.8 2,2 1,9 51%
200% 3,8 1,0 0,8 78%

NaCl ciing duoc thir nghiém nhu tic nhén clo hoa, thu duoc san luong 26% khi

sir dung hé s6 ty luong 100%. Viéc thém NaCl 250% theo hé s0 siéu ty luong s€ thu

dugc san lugng dat yéu cau tir 50% trd 1én. Pidu nay dugce thé hién trong Béang 5.

Bang 5: Ham lugng Li cta xi theo ham thoi gian va hé s6 ty luong (NaCl)

NaCl Ham luong Li trong xi San luong Li
dbi voi khoi
Hé sb ty luong | Trude khi thém | Sau lan thém | 30 phut sau lan
cubi cing thém cudi cliing
100% 3,8 3,0 2,8 26%
250% 3.8 2,1 1,8 53%
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh ¢d dac lithi trong khoi luyén kim, bao gbm céc budc:

- cung cip 10 chtra bé néng chay luyén kim;

- chuin bi mé liéu luyén kim bao gdm vat lidu chira lithi, kim loai chuyén tiép va chat
trg chay;

- nAu chay mé liéu luyén kim va chét trg chay trong céac diéu kién khtr trong 10 nay, tur
d6 thu duoc bé nong chay véi hgp kim va pha xi; va

- ty v tach hop kim va pha xi nay;

dic trung & chd phan 16n lithi dugc sinh khoi dudi dang LiCl tir xi néng chay, bang cach

thém clorua kiém va/hodc kiém thd vao quy trinh nay.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 clorua kidm va/hodc kiém thd dugc thém vao quy
trinh dudi dang mot phﬁn ctia mé liéu luyén kim, hodc duéi dang mot phﬁn ctia chét trg

chay, hodc dugc thém vao xi 16ng trong hodc sau khi nau chay.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 clorua kiém va/hoic kiém thd dugc thém

vao véi luong twong tng véi lugng du theo hé sb ty luong d6i voi Li trong khéi.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 lugng du theo hé sb ty lugng cua clorua kiém va/hoic

kiém thd 1&n t6i it nhat 10%.

5. Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém tir diém 1 dén 4, trong d6 clorua kiém

va/hodc kiém thé 1a CaCl..

6. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 5, trong do6 vat liéu chua lithi
cling chira niken va/hogc coban, va trong d6 pO2 dugc duy tri du thip dé khir phan 16n

it nhat mot trong sd niken va coban thanh pha hop kim.

7. Quy trinh theo diém 6, trong d6 vat liéu chira lithi bao gbm pin Li, phé lidu hozic chét

thai san xuat ctia chung.
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