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PART IV

Reciclaje, co-productosecuperacion y refino de
metales preciosos desde chatarras de metales bases



Produccion de cobre a
partir de reciclaje

FIG. 1.%. Flowshecl of Processsd for Regovering Copper and Copper

Alloys from Serap, Low-grade scrap is usually smelied in blast furnaces,

bt several other processes are used, c.g. lop blown rolary smeling and

clectrie fumace smelting (Motallgesel lschaft, 1993). Contaminsted alloy

serap 18 meked, slsgped mnd cast as ingols for the foundry industry (nol
shoven).
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1) recycled and used as refractory materials
2) re-used for dissolved aluminum content

Proceso de reciclaje de PM desde chatarras de izaidbres.
1) Reciclado y utilizado como ladrillos refractasiQ) Reusado como aluminio.




A generic name Precious Metals “PM” is given to
gold, silver, and the six platinum group metals
“PGM” (platinum, palladium, rhodium, iridium,
osmium and ruthenium ). These metals have a long
history and close relationship with manking, andyth
have exerted considerable influence on the

development of society because of their special
characteristic
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The variety of processes used in the recovery afidimg of PM

can be classified into two major process categovisch are
based on the differences in the raw material sasirce

~ from primary sourceghose concentrates obtained from
mined platinum bearing copper-nickel sulfide omeds,

~ from secundary raw material sourcesch as recycled

iIndustrial products, spent catalyst, electroniceggrspent
electrolytes, and jewerly scrap.

The recovery method chosen depends on the phyercal of
the source, its precious metal content, and thaineabf the
other elemets present.



Secundary metallic sources

~ high grade (with a high precious metal contemt, e
jewerly scrap). dissolved with acids, recovery by

electrowining, Ion exchange or group separation
precipitation.

~ Jlow grade: crushing and sizing, upgrading by
beneficiation and/or concentration by physical and

mechanical means, and then are processed for regove
and refining by the methods mentioned above.



Recovery and Refining of Precious Metals
from Primary Sources
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Part |, Contents

A.- Recovery and Refining of PGM
- Raw materials found with nickel and copper sulfide conceat
- Raw materials from the Merensky Reef in South Africa
- Conventional method
- Solvent Extraction technology (SX)

INCO Acton Refinery Method, (Canada)
Matthey Rustenburg Refinery Method (South Africa)
Lonrho Refinery Method (South Africa)

B.- Recovery and Refining of Gold and Silver
- Cyanidation process

- Recovery and refining from base metal slimes
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A.- Recovery and refining of PGM

There are two primary sources for the PGM:

~ Those found along the chromite vein in pyroxene
deposits in South Africa's Bushveld complex

~ Those derived from anodes slimes, a by-product of
primary copper and/or nickel electrorefining.

Aluvial deposits of native platinum or alloys such as
osmiridium are so scarce that they are not included.

Major primary PGM= Pt, Pd
Minor secondary PGM- Ru, Rh, Os and Ir

12



Raw materials found with nickel @

Pirometalurgia
and copper concentrate
Raw Mater. of PGM found with
Ni and Cu Sulfide Concentrate Orford Process
! B
Smelting » Gas, SQ Leachingwith H,SO,
l L, siag i > Cu, Ni
Na,S — Matte containing PGM 1 PGM-rich residue
. v
Copper matte Nickel Matte Smeltingwith Litharge and C
Convgrting_> Slag Convérting-» Slag '
| | Lead Alloy
Crude Copper Crude Nickel Dissolttionwith HNO,
Cathodic _ Electrorefinin Cathodic_ gjectrorefinin
Copper b J Nickel © J l » Pb Ag
Rich-PGM anode slime Anode slime Raw Material for
| ;i | Further Refining of the PGM
Slime concentrates
Air roasting

The pressurized carbonyl process practiced by INCO Canauas dili as
gaseous Ni carbonyl, and leaves residues that contain PGM

13



Raw materials from the Merensky Reef %@Q
In South Africa P

Raw Mater. of Pt-bearing Iron-chromite reef layers accomapied
by small paticles of the sulfides of Fe, Cu and Ni

v
Flotation

PGM cont. [4~6 g/ton of ore] il
PGM comp. Sulfide concentrates

~ v
20~25 % P(%:SO 60 % Ptand Smeltingin a electric furnace

v ¢

Crushing and Pulverizing 25 % Cu-Ni matte

v |
Gravity Separation Converting

| v
v v 75~80 % Cu-Ni high grade matte
Native Pt and Sulfides ~2kg PGM/ton of matte

Fe-Pt alloys

Water granulated and Finely crushed

v
Leachingwith H,SO,

i > Cu, Ni

PGM-rich residue for
Further Refining of the PGM

For raw materials, the Pt, partly in the form of native alets invariably
found as a Fe-Pt alloy and/or as the sulfide, and arsewidFe, Cu or Ni.
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Conventional method Pirometalurgia

RAW MATERIAL
Typical conventional process

Dissoilutionwith Aqua Regia l f|OW, INCO Canada
Insolubleg(Rh, Ir, Ru, Os) Solubles(Au, Pt, Pd)

Smeltingwith PbO and C Precipitationwith FeSQ > Au
Lead illoy Precipitatiorwith NH,Cl addition =~ ———> Pt
Dissollutionwith HNO, ———— Precipitatiorwith NH,OH and HCl  —— Pd
Fusiolnwith Na,SO, —— > Solubles » Pb, Ag
Leachingwith H,0 > Precipitatiorwith NH,NO, > Rh

Fusionwith NaOH and NgO, Absorption o
(i — Redistillat
(dil HCI/CH,OH) edistillation — Os

Leaching and Distillation » Ru

v
=

Dissolutionwith Aqua Regia » Precipitatiorwith NH,CI

15



B.- Recovery and refining of Gold and Silver

There are 2 main mineral sources for gold and sipm@duction:

-Sources from the Witwatersrand Basin in South Afii&u, Ag
native, compounds in quartz veins and scattereganels).

-Associated with base metal sulfide concentrate$ sasc Cu, Pb

and Zn, including arsenides, tellurides or antinoes (PM are
concentrated in the electrolytic refining anoderss).

Gold and Silver Silicious ores are used as slagniag fluxing
agent in pyrometallurgy or they are treated by amaahation,

cyanidation and chlorination methods for metal sepan and
recovery.

16
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Cyanidation Process Pirometalurgia

Proceso que se emplea mas ampliamente
Au, Ag BEARING ?ILICIOUS ORES en el mundo
Primary crushing
v Gangue minerals
Mineral Dressing (ALO,, SiQ, etc.)
Handpicking, L

Gravity separation or
Sorting (eray) 4AU+4Ca(CN), +2H,0+0, — 2CaAUCN, )], +2Ca(OH ),

v
Reagents ,  Secundary crushing, & 2Ag,S+5CACN), +2H,0+0,

Ca/K/Na-(CN), Pulverizing & Dissolution ~ 2C4[Ag(CN, )], +Ca(CNS), +2Ca(OH),
Air + 0, —» Rod mills or Pebble mills

{

Cyanide leach solution — Solid residues
v

Filtration CalAU(CN, )], +Zn — 2Au+Ca[Zn(CN),]+Ca(OH ), +H,
Oliver filter press

v Zn+2Ca(CN2)+2HZOqCa[Zn(CN)4]+Ca(OH ), +H,
Clarified leaching
Addition of Zn v _
- > Spray tower » Removed Dissolved Zleown 0.5 mq/l
v
Au, AQ precipitate
v
Filter press & Drier

v
Au, Ag dried precipitate

17
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* Recuperacion y refino de PM desde barros anddicos de BMiseisurgo

1. Los barros anddicos generados en la etapa delé€bbre crudo,

contienen Au, Ag como PM y otros elementos talescse, Te
en traza con compuestos sulfurados insolubles.

Composicion tipica de barros anddicos de cobre (%)

Barros anddicos de Cu :
MB (Cu, Pb/S), PM (Ag, Au) Au Ag Cu Pb Bi Se Te S

e (Se, Te, Bi) 0.2-0.5 | 10-15 | 15-30 | 10-30 | 2-20 | 3-10 1-2 2-10

Leaching —_, Cu
H,SQ, (agitacion)  Solucion

v
Air + O Flotacion , PbS(y otros sulfuros)
E— Ty Concentrados
Fusion — , SeQ,  ____, Absorcion ___, Se
h.reverbero Volatizacion Torre de spray
Litargio y v >
carbonatos ~> Fusion reductora—— Aleacion (Pb 'y PM)
Air —  h.rotatorio Metales bases

Moldeo __, Anodos de PM

v

Electrorefino——» Ag, Au 16

Aleacion PM ——




from Scrap

Los PM de alta pureza >99.5% son principalmente corakzados en
lingotes y utilizados en numerosas aplicacionesusiritales como
componentes electronicos, catalizadores, etc. La exagmpn de los PM

desde chatarras depende fuertemente de la demandeei@ado y de las
reservas de sus fuentes primarias (mineria de sus minasdesados).

Para seleccionar un proceso de reciclaje de PM eficignt&éécnico-

economicamente adecuado resulta indispensable com@aeturaleza y
las caracteristicas de los productos industriales y chatg procesar.

La recuperacion de PM desde fuentes secundarias colatetap
recuperacion y el posteior refino de los elementos presiosbviduales y

debe ser considerado como un proceso global al mtmde evaluar su
eficiencia y viabilidad.

aaaaaaaa
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Procesos de tratamiento previo Pirometalurgia

Tratamientos previos al reciclaje de chatarras goatienen PM

- Tipo de PM contenidos en estos materiales
- Otros materiales constituyentes y sus caracteristicas
- Estimacion del contenido de PM y de otros materiatelas chatarras.

- Metodos de manofactura y formas de las chatarras a sarlaelas.

- Cuando las chatarras a ser recicladas se encuentran en dusan

solucion, debemos considerar su composicion, caratieai y la
guimica de los PM que la componen.

20



Procesos de tratamiento previo

Pre-Processing Practical

Treatment Content Examples

1. Calcination (1) Recycled materials which contain organic Catalysts with carbon or
substances or carbonaceous mat}flzrials (aire organic substrates
calcined, whereby producing ashes an .y
decreasing the total amount of scrap materials to Polishing powders
be processed in the following processes. Photographic films and

(2) Furnaces (classified from the combustion paper wasltes

method) include: gate furnace, hearth furnace, Chinawares or
fluidized bed furnace, pulverized furnace, rotary electroconductive pastes

furnace, cyclone furnace, multiple hearth
furnace, etc.

Precious metals adsorbents
and activated carbon from
electrolytes

Others, including
electronic components,
etc.

21



Procesos de tratamiento previo

2. Crushing

(1

(2)

Crushing is done to materials which contain

Frecious metal encapsulated so that better
iberation and recovery of precious metals, and

gccurate evaluation of their contents, can be
one.

Crushing methods and machines are selected
based on crushigF needs and shai)cs of the
recycled materials; examples include: jaw
crusher, edge runner crusher, hammer-mill,
stamp-mill, ball-mill, etc.

Alumina-based catalysts

Glass encapsulated lead
scrap

Solidus materials similar
to mine concentrates

Others: condenser chips,
resistors, plastic mold
devices, ceramic devices,
etc.

3. Classification

(1)

2)

When recycled materials are mixed with other
materials not containing precious metals, and
they are of different sizes, classification by
sieves or gravitational separation is done 10
concentrate materials containing precious
metals.

Simple classification: hand-shaked sieving;
other methods include the vibrating sieve-

classification machine, jigging water-table, etc.

Elimination of oversizes
mixed in recycled
materials

Separation of recycled
material from others
utilizing the differences in
size, shape or specific
gravity, after treatment by
calcination or crushing

22



Procesos de tratamiento previo

Pre-Processing Practical

Treatment Content Examples

4. Magnetic (1) Sefparatjon based on magnetic differences » Elimination of iron metal,

Separation of materials. iron powders, iron-nickel

(2) Ordinary magnets fulfill the purpose of alloys, etc.

separation; the use of stronger magnets such as « Separation and recovery of
samarium-cobalt or electromagnets can separate gold plated materials with
materials such as precious metal surface nickel undercoatings on
coatings having nickel electroplating copper substrates
underneath.

5. Filtration (1) Filtration separation is done when one of the » Elimination of oversized

)

recycled materials is solid and the other is
liquid.

Filtration includes: gravity filtration, vacuum
filtration, pressurized filtration, centrifugal

filtration, etc. .

or alien substances in
photographic developer
solution or electrolytic
solution

Separation of electrolytic
residues containing
precious metals

23



Procesos de tratamiento previo

6. Chemical
Treatment

(1)

(2)

This is preliminary chemical treatment before
refining precious metals. These treatments are
often used in subsequent separation and refining
during recovery of precious metals from scraps.

Reacting certain chemicals with either recycled
materials or scraps may make them separable by
filtration.

Electroplated or clad
coatings of precious
metals

Catalysts with precious
metals on alumina
substrates

Photo-negative films, etc.

7. Electrolysis

(1)

(2)

Electrolysis in pre-processing is used to
precipitate precious metals on the cathode for
recovery from solution.

This is used in refining of precious metals as
well as in pre-processing treatment.

Waste solution treatment
in electro-plating
processes

Treatment of
photodeveloper and fixer
solution

24
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE ORO DESDEATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de disolucion

(1) Chatarra de Oro disuelta en agua regia a lanfiarde cloruro de oro:

2Au+2HNO, +6HCI - 4H,0+2NO 1t +2 AuCl,
2 AuCl, + HCI - HAuCI,

(2) Oro disuelto en una solucion de cianuro bajptasencia de agentes oxidantes como
aire 6 peroxido de hidrogeno a la forma de cianueoadlo:

2 Au+4KCN+H,0, — 2KAU(CN ), +2KCN

25
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE ORO DESDEATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

(1) Cloruro de oro en solucién puede ser reducidoyna de las siguientes reacciones:
a) Reaccion con dioxido de azufre:
2HAuUCI|, +3SQ +6H,0 - 3H,SQ +8HCI+2Au
b) Reaccion con peroxido de hidrogeno alcalino:
2HAuUC|, +6NaOH+3H,0, - 6H,0+30, +3HCI+6NaCl+2Au
c) Reaccion con sulfato ferroso o con acido oxalico
HAuUCI, +3FeSQ - Fe,(SQ ), + FeClL, + HCIl + Au
2HAuCI|, +3H,C,0, - 8HCI+CO, +2Au
d) Reaccion con polvo de cobre o de cinc:
2HAUCI, +3Zn - 3ZnCl, +2HCI+2Au
2KAU(CN ), +Zn - K,Zn(CN), +2 Au

e) Reaccion electrolitica utilizando una placa de como anodo y un blogue de grafito
como cétodo:

Au” +3e - Au

26
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PLATA DESPMATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de disolucion

(1) Plata disuelta en acido nitrico:

3Ag+4HNQ, - 3AgNQ +2H,0+NO1
(2) Plata disuelta en acido sulfurico caliente:

2Ag+2H,SQ - 2H,0+SQ 1t +Ag,SQ
(3) Plata disuelta en cianuro:

2Ag+4KCN+H,0, - 2KAg(CN), + KCH

27
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PLATA DESPMATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

(1) Nitrato de plata puede ser reducido por undafesiguientes reacciones:
a) Reaccion con polvo de cobre, cinc o aluminio:
2AgNQ, +Cu - Cu(NG, ), +2Ag
b) Reaccion con formaldehido alcalino:
4 AgNQ, + HCHO+ NaOH - 4NaNGQ, +3H,0+CO, t +4 Ag
c) Reaccion electrolitica:
Ag+e - Ag

d) Reduccion pirometallrgica en presencia de cmp@vo o de carbonato de sodio, luego de la
conversion a cloruro de plata:

Ag" +Cl~ - AgCl
2AgCl+Zn - ZnCl, +2 Ag

(2) Plata en solucion de cianuro puede ser faciltmeaducida con polvo de cinc:

2KAQ(CN), +Zn - K,Zn(CN), +2 Ag

(3) Los métodos antes descritos generan una platgareza < 99.99 %, sin embargo mediante
electrorefinacion es posible obtener plata con poeeza superior.

28
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PLATINO DEDE MATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de disolucion

(1) Platino disuelto por agua regia para formar usal de hexacloruro de platino:

3Pt+18HCI +4HNO, — 3H,PtCl, +4NO 1 +8H,0

29
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PLATINO DEDE MATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

(1) El hexacloruro de platino puede ser reducido yea de las siguientes reacciones:
a) Reaccion con polvo de cinc o aluminio:
H,PtCl, +3Zn - 3ZnCl, +H, t +Pt
b) Reaccion con acido formico caliente:
H,PtCl, + 2HCOOH - 6HCI +2CQO, 1t +Pt

c) Reaccioén con formaldehido alcalino:
H,PtCl, + HCHO+6NaOH - 6 NaCl+5H,0+CQ, 1t +Pt

(2) Calcinacién de hexocloroplatino de amonio. &hpuesto se obtiene como un precipitado mediante la
adicién de cloruro de amonio a la solucién que camé los iones de platino:

H,PtCl, +2NH,CI - (NH, ), PtCl, +2HCI
(NH, ), PtCl, — 2NH,CI +2Cl, + Pt

Para obtener platino puro, la solucién debe sempio neutralizada con una solucion alcalina,

debido a la hidrdlisis de otros iones metalicopseduce la precipitacion de impurezas metélicas las
gue son removidas por filtracion. Posteriormente,sblucion filtrada que contiene los iones de
platino (PtC|?) reacciona con el cloruro de amonio para precipiH,),PtCl..
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Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PALADIO DEDE MATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de disolucion

(1) El paladio puede ser disuelto por agua regieida cloridrico, acido nitrico caliente 6 clorina:

Pd+3HCI| + HNO, - PdCL + NOCI+2H,0

PdCL, +2HCI - H,PdC|,

3Pd +18HCI +4HNQ, - 3H,PdC| +4NOt +8H,0
Pd+Cl, -~ PdCl,

31



Catedra de

Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE PALADIO DEDE MATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

(1) El cloruro de paladio en solucion puede serugdo por una de las siguientes reacciones:
a) Reaccion con polvo de cobre 6 cinc:
H,PdCl, +2Zn - 2ZnCl, +H, t +Pd

Este tipo de reaccion de reduccion mediante laiadide polvos metélicos tanbién es utilizado para
nitratos de paladio 6 para sulfatos en solucion

b) Reaccion con acido formico caliente:

H,PdC|, + 2HCOOH - 6HCI +2CO, t +Pd
c) Reaccioén con formaldehido alcalino:

H,PdCL + HCHO+6NaOH - 6NaCl+5H,0+CO, + +Pd

(2) Otros procesos incluyen el tratamiento de Solues con amonio 0 con cloruro de amonio de donde se
obtienen los caracteristicos precipitados de catyo, [PdCl,(NH,),] y de color amarillo, [PdC]
(NH,),]. Estos precipitados pueden ser calcinados bajbiante reductor para producir paladio
metalico de alta pureza.
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E ! Catedra de

Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE RODIO DESOMATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de disolucion

(1) El rodio es fundido con bisulfato de potasiogpgenerar sulfato de rodio soluble en agua:
4Rh+12KHSQ, + 30, - 6K,SQ, +6H,0+2Rh,(SQ, ),

(2) Se procede a formar una aleacion compuestdgpsal sulfatada obtenida de la reaccion anterior y
un décuplo de en exeso de cinc o plomo, la aleasdnatada con acido cloridrico o nitrico. El réso

remanente luego de remover la solucion puede sédnfante disuelto con agua regia generando cloruro
de rodio, HRhCL,.

(3) Alternativamente, el rodio puede ser mezclamoaoruro de sodio y saturado con cloro gaseoso
para formar una sal soluble de cloruro de sodiotmdNa,RhCJ,.
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E ! Catedra de

Pirometalurgia
REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE RODIO DESOMATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

(1) El cloruro de rodio 6 el sulfato de rodio enwabn puede ser reducido por una de las siguientes
reacciones:

a) Reaccion con polvo de cinc:

2H,RhCL +6Zn — 6ZnCl, +3H, t +2Rh

b) Reaccion con acido formico caliente:
2H,RhC| + 3HCOOH - 12HCI +3CO, t +2Rh

(2) Para lograr la obtencion de rodio metalico détaapureza es recomendable realizar repetidas
disoluciones y precipitaciones de la sal de nitrd® rodio, [(NH), Rh (NQ),] antes de realizar la

reduccion. La formacién de dicha sal se genera ggnelo acetato de amonia a las reacciones
descritas en a) y b).
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Pirometalurala

REACCIONES BASICAS EN LA RECUPERACION DE IRIDIO, OBIO Y RUTENIO
DESDE MATERIALES RECICLADOS

Operacion Reacciones basicas de reduccion

Estos metales no pueden ser disueltos directaneendeidos, sin embargo existen procedimientos géaser
gue consisten en la formacion de sus sales soleblegua y que aseguran sus recuperaciones:

a) Fusion perodxido-alcalina con NaOH, KNOKCI.
b) Clorinacion alcalina utilizando cloro gaseosiNaCl.

c) Tostacion oxidante del Osmio para producir sporay luego absorberlo en &cido cloridrico.
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RECUPERACION DE PM DESDE MATERIALES RECICLADOS

Cristales (Ariiba) y Soluciones (Abajo) de variasrgpuestos de metales preciosos. Desde izquierdeealth:

Nitrato de plata, cloruro de oro, cloruro de platincloruro de paladio,
cloruro de rodio, cloruro de iridio y cloruro de tenio.
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