Articulo

487

Revista de Tecnologia e Innovacidn
Junio 2015 Vol.2 No.3 487-496

Impacto de la utilizacion del gas shale como combustible de reemplazo del gas
natural en la fusidn de escorias de oro y plata utilizando un horno hibrido

SANCHEZ-VALDES, Estebanf, PARGA-TORRES, José, VALENZUELA-GARCIA, Leonardo’ &

VALENZUELA-SOTO, Alejandro™’

Instituto Tecnoldgico de Saltillo, Depto. de Graduados, Saltillo, Coahuila. Blvd. V. Carranza 2400, Saltillo, Coahuila

México, C.P. 25000

‘Universidad de Sonora, Depto. Ing. Quimica y Metalurgia, Hermosillo, Sonora, México .C.P. 83000.

Recibido 23 de Abril, 2015; Aceptado 3 de Junio, 2015

Resumen

Impacto de la utilizacion del gas shale como combustible
de reemplazo del gas natural en la fusion de escorias de
oro y plata utilizando un horno hibrido. El objetivo de
este trabajo fue analizar las ventajas que presenta el gas
shale respecto al gas natural para utilizarse dentro de
procesos metallrgicos en México. Se realiz6 la
caracterizacion microestructural, se uso el andlisis de
espectroscopia de energia dispersiva, de lutitas y escoria
de plata con la finalidad de conocer los elementos
presentes para justificar esta investigacion. Ademas, se
realizé la determinacion de los calores de combustion de
reaccion especificos de los principales hidrocarburos con
el software HSC, el gas natural y el gas shale con el
propoésito de determinar la importancia del uso del gas
shale. Asimismo, se disefio un horno horno hibrido
mediante el software SolidWorks Premium para utilizarse
en el tratamiento de fusidn de escorias de Auy Ag. La
contribucion de esta investigacion radica en los impactos
tecnologicos y ahorro econémico dentro del sector
minero metalGrgico de México, ademas del posible
impacto ambiental al tratar un desecho sélido industrial
considerado como rerisuo peligroso.

Gas shale, escorias de oro y plata, horno hibrido.

Abstract

Impact of the use of shale gas as a replacement fuel for
natural gas in the slag melting gold and silver using a
hybrid furnace. The aim of this study was to analyze the
advantages of shale gas for natural gas for use in
metallurgical processes in Mexico. Microstructural
characterization was carried out, the analysis of energy
dispersive spectroscopy, shale and slag of silver in order
to know the elements present to justify this research.
Furthermore, the determination of specific heats of
combustion reaction of the main hydrocarbons with HSC
software, natural gas and shale gas in order to determine
the importance of using shale gas. Also, was design a
hybrid furnace by SolidWorks Premium software for use
in the treatment of slag melting Au and Ag. The
contribution of this research resides in technological
impacts and cost savings in the metallurgical mining
sector in Mexico, and the possible environmental impact
in treating industrial solid waste considered as hazardous
waste.

Shale gas, gold and silver slag, hybrid furnace.
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Introduccion

La creciente demanda referente a la volatilidad
del costo y consumo de recursos no renovables,
petréleo y gas natural, ha generado la necesidad
de buscar nuevas fuentes de energia mas
economicas. En este sentido, la produccion de
gas shale ha tomado un auge considerable en la
Gltima década y representa una buena
alternativa ante esta problematica [1]. Paises
como Estados Unidos, Canada y Rusia han
utilizado el gas shale para la generacion de
electricidad existiendo una reduccion de los
costos de generaciébn de 3 a 4 veces en
comparacion a la utilizacion de gas natural [2].

El gas shale en México

En las entidades del norte de México, Coahuila,
Nuevo Leon y Tamaulipas la exploracion y
extraccion de hidrocarburos no convencionales
tienen un  estimado de  extraccion,
econdmicamente viable cercano a 20 afios [3] y
se puede considerar como una estrategia
tendiente al reemplazo del uso del gas natural
en diversos procesos como el metaldrgico
dentro de la fusién de escorias de oro y plata
del sector minero del pais. Ademas, la
generacion de electicidad puede resultar
favorecida en el norte de México asociado a
que en las ciudades de Piedras Negras, Nueva
Rosita y Sabinas ubicadas en el norte del estado
de Coahuila se enceuntran empresas
termoelectricas que emplean carb6n mineral
como materia prima para la generacion de
electricidad.
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Sin embargo, la utilizacion del carbon
mineral representa una importante problematica
de contaminacion en la frontera del México y
Estados Unidos debido a las altas emisiones al
medio ambiente de CO, y SO, altamente
dafiinas para los seres vivos [4], por lo cual, la
utilizacion del gas shale puede representar un
impacto ambiental positivo al remplazar el
carbdn asociado a que no tendrd emisiones de
SO, por estar quimicamente constituido por
metano [5].

Esta hipdtesis se justifica debido a que
se conoce que el gas shale estd constituido
basicamente por el hidrocarburo metano, por tal
razon, el poder calorifico y el calor de reaccion
de combustién especifico es mayor en
comparacion al gas natural atribuido a que este
altimo esta constituido por una mezcla de
hidrocarburos: metano, etano y propano,
ademas de didxido de carbono y nitrogeno.

El oroy la plata en México

En Meéxico la produccion de oro y plata,
obtenida del beneficio y tratamiento
hidrometalurgico y  pirometalurgico  de
minerales, se ha incrementado en la dltima
década [6]. Este fenOmeno esta asociado a la
incorporacion de industrias privadas al pais que
han permitiendo optimizar la explotacion de los
yacimientos. Ademas, el precio en el mercado
de estos metales ha presentado un incremento
significativo, producto de su fortaleza como
activos de inversion y elevada rentabilidad;
durante el afio 2012 el valor internacional de la
onza de oro alcanzé el precio maximo
registrado de 1851 dolares [6].

Existen tres fuentes para generar la
oferta del Ag y Au; la produccién minera, la
venta de reservas de bancos centrales y el
reciclaje de chatarra y desechos sélidos,
escorias metalturgicas. No obstante, la
produccion minera representa el 58% del total
de la produccién mundial.
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Debido a esto, empresas mineras
extrangeras como  Goldcorp Inc., han
concentrado inversiones en la exploracion y
extraccion de minerales auriferos en México,
solamente durante el afio 2011 se ejercidé un
total de 6,124 millones de dolares, permitiendo
al pais ubicarse dentro los primeros 10 lugares
en la produccion mundial de oro y plata [6]; las
entidades de Sonora, Chihuahua y Zacatecas,
aportan el 70% de la extraccion global en el
pais, el 30% restante esta distribuido en
Guerrero, Durango y San Luis Potosi [6]. En
este contexto, se estima que para el afio 2020
América Latina serd lider en la produccion de
oro, plata y cobre, manteniendo la tendencia del
proceso de minado a cielo abierto [6].

Recuperacion de oro y plata mediante el
proceso Merril-Crowe

En México el proceso Merrill-Crowe (Figura 1)
se utiliza cominmente en la metalurgia
extractiva del oro y plata. Este proceso esta
basado en la recuperacion de metales preciosos
por medio de su dilucion en soluciones
alcalinas de cianuro, en donde al adicionar
polvo de zinc se favorece la cementacion
efectiva de los metales de Au y Ag que seran
retenidos como precipitados en filtros prensa; la
cianuracion se lleva a cabo mediante las
ecuaciones 1 y 2, para el Au y Aug,
respectivamente [7, 8].

En el caso del oro la reaccion es:

2Na[Au(CN)2] + Zn — Na2[Zn(CN)4] + 2Au (1)

En el caso de la plata la reaccion es:

2Na[Ag(CN)2] + Zn — Na2[Zn(CN)4] + 2Ag (2)
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Figura 1 Proceso Merril-Crowe [7].

El proceso de recuperacién de oro y
plata del precipitado obtenido en el filtro
prensa, involucra dos etapas de tratamiento
metalUrgico previo a la fundicion, el cual,
normalmente se realiza en un horno de
induccién con la finalidad de obtener el Doré;
lingote con alto contenido de Au y Ag. El
precipitado, por lo general, tiene un porcentaje
alto en contenido de oro y plata (70-90%) y
normalmente la calidad depende del contenido
de tierra diatomacea que se utiliza como
material silicoso filtrante y también del
contenido de cianicidas que al igual que el oro y
la plata se cementaron debido a una reaccion
electroquimica sobre la superficie de las
particulas de zinc, que se emplearon como
metal reductor de los iones de cianuro. Sin
embargo, la fusion en el horno de fusion genera
escoria como subproducto que contienen
valores metalicos recuperables de Au o Ag [7].
La justificacion de esta investigacion esta
orientada a la resolucion de la problematica en
la generacion de residuos peligros, escorias
metaldrgicas con oro y plata asociado a que en
la actualidad en México existen numerosos
lugares que tienen este tipo de escorias, por lo
cual, se propone el uso de un horno hibrido
altamente eficiente que emplera gas shale para
fundir las escorias con la finalidad de recuperar
el Au y Ag que se encuentran ocluidos en el
material silicoso que es la matriz que se ha
encontrado en las escorias y mata, en diferentes
minas en México.
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También, se ha determinado que las
escorias procesadas contienen una apreciable
cantidad de fundentes, por lo que al volverse a
tratar, por taratmientod pirometaldrgicos,
dentro del horno hibrido solamente se utilizara
una temperatura de 1200°C, por lo cual, se
estima que este tratamiento sera muy
econémico en comparacion a la utilizacion de
otro tipo de horno. Asimismo, el valor agregado
de esta investigacion esta orientado al impacto
tecnoldgico dentro del sector minero debido a
que no existe un horno similar en operacion.

Metodologia experimental
Materia prima

Lutitas del periodo Terciario extraidas por la
empresa Diversey Fall Well Login en el estado
de Tabasco, México fue utilizada; 100 kg se
proporciond y se someti6 a una etapa de
homogenizacién y acondicionamiento. En el
primer caso, se llevo a cabo el cuarteo
convencional de la materia prima; 5 kg se
seleccionaron y se sometieron a calentamiento a
60°C por 24h como acondicionamiento para
eliminar la humedad remanente, para este fin se
empled una estufa de secado marca lab-line
modelo 3628.

Escoria de plata (Figura 2) del proceso
de cementacion, Merril-Crowe, se doné por la
empresa Grupo Minero Basis S. A de C. V del
estado de Durango, México; 200 kg de escoria
se sometié a un cuarteo convencional con la
finalidad de obtener muestras homogéneas de 5
kg con tamafio promedio de una pulgada.
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Figura 2 Escoria de plata pr?)porcionada por la empresa
Grupo Minero Basis S. Ade C. V.

Determinacion de la densidad

Diez muestras representativas de lutitas y
escoria de plata (Figura 2 y Figura 3) se
selecionaron y se procedié a determinar la
densidad utilizando el método del picndmetro,
para este caso se empleo tolueno como liquido
auxiliar a temperatura ambiente. Un picnémetro
de cristal y una balanza analitica marca Ohaus
Explorer modelo EX623 se utilizaron, los
resultados se obtuvieron mediante la
incorporacion de los datos de las masas y las
densidades a la ecuacion 3.

d — (ml_m)(dl_da)+da (3)
m, +m, —m-—m,

Donde d es la densidad del cuerpo a
medir, d; es la densidad del liquido auxiliar, d,
es la densidad del aire, m es la masa del
picnémetro, m; es la masa del picnémetro con
muestra, m, es la masa del picnémetro con
muestra y liquido, y mz es la masa del
picnometro con liquido.
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Figura 3 Lulitas proporcionadas por la empresa Diversey
Fall Well Login en el estado de Tabasco.

Caracterizacion microestrutural

Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
(MEB) marca Joel JSM modelo 6610LV con
detector de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para determinar semicuantitativamente
la composion quimica, en porcentaje en peso
elemental para las lutitas y la escoria de plata.
El equipo trabaj6 con un voltaje de 20 kV y una
distancia focal de trabajo de 10 a 11 mm.
Ademas, se observé la morfologia utilizando la
técnica de electrones secundarios en las lutitas.

Determinacién termodinamica

Se llevo a cabo la determinacion de los calores
de reaccion de combustion especificos para el
gas shale, gas natural y los principales
hidrocarburos con la finaliad de analizar la
viabilidad de sustitutir el gas natural como
combustible por el gas shale dentro de los
procesos metalirgicos de la fusion de escorias
con alto contenido oro y plata provenientes del
sector minero. Para éste fin, se empled el
software HSC wversion 7.1 utilizando una
temperatura de 25°C para la obtencion de los
resultados.
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Disefio del horno hibrido de gas shale

Se utilizo el software SolidWorks Premium
version 2012 con el propdsito de crear el disefio
de un horno hibrido prototipo, de alta
eficiencia, para la fusion de escorias de oro y
plata, en el cual se utilice gas shale como
combustible de reemplazo del gas natural.

Resultados
Densidad

Los promedios de densidad para las lutitas y la
escoria son de 2.1 y 3.2 g/cm?® respectivamente,
siendo adecuado para ambos casos. Las lutitas
pueden presentar variacion de densidad
asociado a diversos factores como los son:

a) El porcentaje en peso de diversos elementos
quimicos como el Si, Al, Mg, S entre otros
que pueden estar presentes, y que, presentan
variaciones en funcién de la region de
formacion de las rocas de lutitas.

b) La porosidad de las rocas de lutitas presenta
variacion en funcion de la diagénesis; esta
asociada a las condiciones de formacién y a
la localizacidn de la escala estratigrafica [9].

En el caso de la escoria puede existir
variacion de la densidad debido a las
condiciones de formacion durante el proceso de
fusion de los concentrados de oro y plata, asi
como la porosidad, la cual estd fuertemente
infuenciada por las condiciones de enfriamiento

[9].
Caracterizacion microestrutural

En la Figura 4 se muestra la microestrutura de
la lutita obtenida por MEB utilizando la técnica
de electrones retrodispersados apreciandose el
contrarste composicional asi como cristales de
forma irregular con tamario inferior a 40 pum.
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Ademas, se presentan los espectros de
EDS donde se detectd la presencia del C, O, Sy
Ba mayoritariamente en el area analizada del
cristal blanco, se estima que la presenica de Ba
y S puede ser atribuida a que se trata de una
particula atipica perteneciente a alglin estrato
ajeno a la lutita, el cual, se incorporé a la
muestra durante el proceso de extraccion. En el
area perteneciente a los cristales obscuros se
detecto la presencia de C, O, Mg, Al, Siy Fe en
un contenido superior al 97% en peso (Tabla 1).
Ademas, se detect6 Na, S, Ky Ca en cantidades
no mayores al 3% en peso. Es importante hacer
mencién que el contenido de C del 10.78 % en
peso es adecuado atribuido a que se considera
que un porcentaje alrededor del 10% en peso de
C es ideneo en las lutitas que seran estimuladas
para la generacién y obtencidon del gas shale [9].

&

“;,Sp.:cvmm
s

1
= -

Full Scale 1724 cts Cursor: 3391 (30 cts) kev

o 1 2 3 4 s 5 7 8 k= 10
Full Scale 2371 cts Cursor: 1.180 (41 cts) ke

Figura 4 Micrografia y espectos de EDS de la Iutita.
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La Tabla 1 enlista la composicién
quimica, en porciento en peso, de los elementos
presentes en las zonas correspondientes al
andlisis de EDS del cristal blanco y obscuro,
respectivamente, sobre la microestructura de la

lutita.

Elemento % en peso
Spectrum 1 Spectrum 2
C 8.69 10.78
@) 41.14 62.07
Na | = ---- 0.50
Mg | @ - 1.31
Al | 4.85
Si | - 17.13
S 11.03 0.44
K | - 0.30
Ca | = ---- 0.83
Ba 39.15 | @ -
Fe | - 1.79
Co 001 | @ -

Tabla 1 Composicién quimica de los analisis de EDS en
la muestra de lutita.

La Figura 5 muestra la micrografia
obtenida por MEB asi como los espectros de los
analisis de EDS de la escoria de plata. Se
apreciod que el cristal blanco esté constituido por
C, Mo, Ag, Fe y Mo, mientras que, en el cristal
obscuro esta presente el C, O, Si, S, Ag, Fe 'y
Pb. Los contenidos metalicos de Fe y Pb y
principalmente el Ag son recuperables y es
conveniente el procesamiento de la escoria con
la finalidad de obtener estos metales. Se estima
que una alternativa viable es la incorporacion
del horno hibrido que utilice gas shale como
combustible asociado al calor de reaccion
especifico de este gas en comparacion al gas
natural. El andlisis morfologico de la lutita
realizado por MEB utilizando la técnica de
electrones secundarios se muestra en la Figura 6
a 100X y 1500X. A 100X (A) se aprecio una
morfologia con una superficie densa.
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No obstante, a 1500X (B) se observan
particulas  conglomeradas con  tamafio
heterogéneo asi como porosidad. A 1500X (C)
se presenta una morfologia mas homogenea en
forma de hojuelas relativo al area (B), ademas
de observarse porosidad inferior a 10 um. La
porosidad es un factor importante en las lutitas
atribuido a que durante la estimulacion dentro
de la operacion de la fracturacién hidraulica, el
gas generado tiende a trasportarse a través de
los poros permitiendo su posterior captacion

9.

20um Electron Image 1

300pm Electron Image 1

Figura 5 Micrografiés y espectos de EDS de la escoria
de plata
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Figura 6 Micrografias de la morfologias de la lutita a
100 X (A) y 1500 X (B y C).

Calores de reaccién especificos

Las reacciones de combustion para los
principales hidrocarburos se indican en las
ecuaciones 4-8 y la Tabla 2 muestra los calores
de reaccion de combustion especificos.
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Se observa que los célculos del software
HSC demuestan que el metano presenta el
mejor valor en kJ/kg. Esto es importante debido
a que el gas shale esta constituido basicamente
por este hidrocarburo [5].

Metano
CH4(g) + 202(g) d COz(g) + 2H20(g) (4)

Etano
7
C2H6(g) + EOZ(g) - ZCOZ(g) + 3H20(g) (5)

Propano
C3H8(g) + SOz(g) d 3C02(g) + 4H20(g) (6)

Butano
13
C4H10(g) + 702(g) - 4C02(g) + SHZO(g) (7)

Pentano
C5H12(g) + 802(g) d SCOZ(g) + 6H20(g) (8)

Hidrocarburo (k?ﬁ'n%isi’?c:) (QTKEZSQ%)
Metano - 802.55 - 50 159.375
Etano -1427.804 - 47 593.467
Propano -2043.973 - 46 453.930
Butano -2 657.003 - 45 810.397
Pentano -3272.042 - 45 445,027

Tabla 2 Calores de reacciéon de combustion especificos
de los principales hidrocarburos.

La Tabla 3 presenta las composiciones,
molar y en masa, aproximadas de hidrocarburos
que constituten el gas natural, siendo el metano
el principal constituyente. No obstante, este gas
estd constituido por una mezcla de metano,
etano propano, dioxido de carbono y nitrégeno
que proporcionan un calor de reaccion de
combustion especifico de - 47 788.115 kJ/kg
(Tabla 4).
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Si se considera que el gas shale esta
constituido Unicamente por metano se obtiene
un calor de reaccion combustién especifco con
un valor de - 50159.375 kJ/kg (Tabla 5), lo
cual es mejor en comparacion al gas natural, y
por ende, puede resultar en el menor consumo
de combustible durante la sustitucion del gas
natural en diversos procesos industriales.

Hidrocarburo Composicion | Composicion

Molar Masa

Metano 0.92 0.84

Etano 0.04 0.07

Propano 0.02 0.05

Dioxido de 0.01 0.02
Carbono

Nitrogeno 0.01 0.02

Tabla 3 Composiciones molares y en masa de los
hidrocarburos presentes en el gas natural.

Hidrocarburo (étlkng_"l%) (ﬁﬂggz ;)s)
Metano - 50 159.375 | - 42 133.875
Etano -47593.467 | -3331.543
Propano - 46 453.93 -2 322.697
Dioxido de
Carbono
Nitrégeno
Total - 47 788.115

Tabla 4 Calor de reaccidon de combustion especifico del
gas natural.

. AH I'25°c) AH I'25c)
Hidrocarburo| 5, 01'HE) | (karkg HC)
Metano - 802.55 - 50 159.375

Tabla 5 Calor de reaccidn de combustion especifico del
gas shale.
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Horno hibrido

La Figura 7 muestra el disefio del horno hibrido
que representa una innovacion tecnoldgica, en
la cual, se tiene la combinacion de un horno de
cubilote que cumple la finalidad de fundir las
escorias, con un tamafio de hasta 5 pulgadas de
diamétro, de oro y plata. Este horno estd
estratégicamente disefiado para alimentar el
fundido, rico en valores metélicos, a un
segundo horno que es un reactor de reverbero el
cual tiene por objetivo mantener el fundido a
una temperatura homogénea para poder
promover una adecuada recuperacion del Au y
Ag presentes. La Figura 8 muestra disefio del
interior del horno hibrido, debido a las
caracteristicas de este equipo existe la tendencia
de incorporar gas shale como combustible
alternativo del gas natural promoviendo la
utilizacion de una fuente alternativa de energia
econdémicamente menor, y con mayor eficiencia
respecto al uso del combustible convencional.

Figura 7 Disefio del horno hibrido.
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Figura 8 Disefio del interior del horno hibrido.

Conclusiones

El uso del gas shale en México representarg, en
afios préximos, una importante alternativa
como fuente de energia que podra ser aplicado
en diversos sectores como en la generacion de
electricidad y los procesos metallrgicos
asociado al mayor calor de reaccion de
combustion especifico en comparacion al gas
natural. Ademads, repecto al carbén mineral,
utilizado en la generacion de electricidad, no
presenta la problematica de la liberacién de SO,
al medio ambiente.

Los resultados de EDS de las lutitas
revelaron un porcetaje superior al 10% en peso
de carbono, por lo cual, se considera que este
material es adecuado para la estimulacion
mediante el proceso de fracturacion hidraulica
con la finalidad de obtener el gas shale. Con
respecto a los espectros de EDS en la escoria se
observo la presencia de plata apremiando el
tratamiento pirometalurgico de este desecho
para poder recuperar los valores metalicos.

La utilizacion del horno hibrido
representa un impacto tecnoldgico asociado a
que actualmente no existe un horno similar.
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Ademas, existe la tendencia de un
impacto ambiental positivo al poder aplicarse
en el tratamiento de residuos solidos, escorias
de oro y plata, que se consideran como
materiales peligrosos.
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