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La energia, en todas sus formas, es la fuerza motora de las sociedades modernas e
ingustrializadas, Como es sabido, la mayor parte de la energia que usa el mundo es derivada de
recursos fasiles no renovabhles.

£} aumento en la demanda de energia requiere de mejoras a las tecnologias de explotacion
de combustible fésil incluyendo extraccién, transportacién, almacenaje, proceso y generacion de
desechos a partir de estos materiales fésiles. Es importante reconocer que las nuevas tecnologias
emergentes necesilaran dirgir su atencién tanto a los asuntos ambientales, asi como también a
mejorar la eficiencia en ei uso de la energia.

Hay un especial interés en desarrollar tecnologias de pre-combustion para la eliminacién de
azufre inorganico y organico de combustibles soélides y liquidos, para reemplazar las emisiones de
trampas fisicas y quimicas de la post-combustidn, Métodos bicldgicos para la eliminacién de
heteroatomos no deseados estan siendo estudiados a fin de desarrollar nuevas tecnologias para
reducir la liberacidn de contaminantes atmosféricos (e.g. 6xidos de azufre y nitrégeno) que pueden
derivar en lluvia acida (1).

The energy, in all its forms, is the driving force of the modern and industrialized societies. The
majority of the world's energy is derived from non-renewable fossil resources.

The increase energy demand requieres improvement to the fossit fuel technologies inctuding
extraction, transportation, storage, processing and waste generation from fossil materiais. It is
important to recognize that the new technologies will need t¢ address enviromental concems as
well as improve energy efficiency.

There is a special interest to develop pre-combustion technologies for the remaoval of organic
and inorganic sulghur from solid and liquid fuels, to replace chemical and physcal trapping of post-
combustion emissions. Biclogical methods for the removal of undesirable heteroatoms are being
studied in order to develop new technologies to reduce the release of atmospheric pollutants {e.g.
sulphur and nitrogen oxides) (1).

temperatura, ademas de que no hay

requerimiento de hidrégeno (2).

La desulfuracidn biocatalitica (BDS -por sus
siglas en inglés-} tiene muchas ventajas
comparada con la desulfuracion tradicional de
refineria, incluyendo: bajos costos tanto de
capital como de operacién, cendiciones de
operacién bajas, es decir, baja presion vy

El objetivo de los procesos de
biodesulfuracidn es el de mejorar la calidad del
combustible a través de una pre-combustion
para la eliminacién dei azufre (3}). Par lo tanto,
se pretenden desarrollar sistemas en los cuales
las bacterias ¢ sus enzimas catalicen muy



especificamente reacciones para liberar azufre
y dejar el hidrocarbure intacto. A menudo es
dificil de separar reacciones bioquimicas
deseables de otras reacciones catalizadas por
células. Entonces, ef poder de la tecnologia del
DNA recombinante {fDNA) esta en que uno
puede aislar y amplificar a las condiciones
deseadas, las actividades cataliticas y reducir o
eliminar las reacciones no deseadas (2).

Las dos aproximaciones generales para la
desuffuracion  micrebiana son  reacciones
aerébicas vy anaerbbicas. Las reacciones
aerdbicas generan productos de azufre solubles
al agua (iones sulfate) y son usualmente mas
rapidas que las reacciones anaerobicas. Las
reacciones  anaerdbicas  proceden  mas
lentamente y generan los mismos productos
que la tecnologia convencional: H,S y crudo
desulfurizado.

LA NATURALEZA DEL PROBLEMA

Contenido de azufre de los combustibles
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El conienido del azufre en log combustibles
fésiles varia desde menor a un 0.025% hasta
un excesc del 12%. El contenido de azufre en
el crudo raramente excede el 5%, vy
normalmente esta entre 0.2% y 3%. Algunos
ejemplos represeniativos se muestran en la
Tabia 1 {2).

Tabla 1. Contenido de azufre en algunos
crudos
FUENTE % AZUFRE
Arabia Saudita 1.7-29
Mar del Norte 01-04
Meéxico 1.5-3.0
Venezuela 20-54

Algo de azufre estd presente en el aceite
crudo como azufre elemental, sulfatos, sulfitos,
y sulfure de hidrégeno, pero la mayoria esta
incorporado  en malrices organicas como
suffuros, tioles, tiofenos, benzo y
dibenzotiofenos sustituidos y
considerablemente muchas moléculas mas
compiejas. Asriba del 70% del azufre en
algunos crudos ha sido identificado como
dibenzotiofeno (DBT). La ubicuidad de
derivados aromaticos de  tiofeno en

virtualmente tedos los crudos ha permitido el
uso del DBT como un compuestc modelo en
investigaciones de desuifurizacion de aceites
crudos.

La Regulatoria Ambiental

Las actuales y pendientes legisiaciones en
Norte América, Europa y Japén han servido
para incrementar dramaticamente la demanda
para combustibles de bajo azufre y esto
requiere el uso de tecnelogias de reduccién de
azufre. Por ejempio, en Estados Unidos de
acuerdo a una encuesta de 1986 realizada por
la National Petrcleumm Refiners Association
{(NPRA), el promedio del contenido de azufre
en el combustible diesel fue de 0.27%, y segun
la Enviromental Proieclion Agency (EPA)
requiere que esie nivel fuese reducido a un
0.05% para 19%84.

El Problema Técnico

El problema técnico en una pre-combustién de
desulfurizacién es el de remover el azufre
mientras se deja esencialmente intacto el
hidrocarburo.

A través de los anos 1as investigaciones se
han enfocado en buscar bacterias que
coaviertan el azufre conienido en las moléculas
de! crudo ({tales como el DBT) a formas
solubles en agua. Desafortunadamente la
funcion de los microorganismos es por la
solubilizacién de la molécula entera que
contenga azufre y entonces degradar los anillos
de carbono de las estructuras adyacentes. La
significativa pérdida de vaior del combustible
asociada con la biodesulfurizacién por medio
de esta fisiébn de anillos de carbono fiene un
severo impacto en la economia del proceso, y
ha permitido que la mayoria de la gente crea
gue el obstdculo técnico prmario para la
Desulfurizacién Microbiana {(Microbial
DeSulfurization, MDS) es el aislamiento de una
bacteria que pueda selecltivamente remover el
azufre dejando el resto del combustible sin
ninguna alteracién.

La Tecnologia Convencional

El método usade mas frecuentemente en la
refinacion del petréleo para la reduccidn del
contenido de azufre de los destilados de



petréleo es la HidreDeSulfurizacién (HDS). El
proceso envuelve la reduccién de los enlaces
de azufre en la matriz del petréleo a sulfuro de
hidrégeno a través de la reacciéon de gas
hidrégeno con el crudo a altas temperaturas y
presiones. E} proceso es costoso debido a los
requerimientos para una unidad de produccion
de hidrogeno, los recipientes de reaccion a
altas temperaturas y presiones, y la pérdida y
devaluacién de la corriente de alimentacion,

Ciertos compuestos azufrados,
especialmente el DBT, han probado ser reacios
al tratamiento de HDS, La HDS esta también
limitada en su habilidad de remover pequefas
cantidades de azufre. Las nuevas regulaciones
para las emisiones de vehiculos a diesel en
Estados Unidos requieren que los refinadores
bajen e} azufre del diesel de 0.25% a 0.05%.
Alcanzar estos bajos niveles de azufre en el
diesel formulara un gran reto a la tecnologia
convencional.

ELEMENTOS REQUERIDOS PARA UN

PROCESO MDS

Para examinar los elementos de un posible
sistema MDS, se tiene que dividir el area en
dos categorias generales. Una 4rea importante
es la de las bacterias en si, y los criterios para
el cultivo que seran usados en el proceso. La
segunda, es el proceso mismo, especialmente
si se va a comparar con la tecnclogia
convencional. Algunos elementos criticos que
$e requeriran para un proceso de MDS se
enuncian en seguida.

Las Bacterias como Biocatalizadores
Especificidad de la Reaccion.

Un examen del potencial econémico de los
procesos de MDS muestra que la especificidad
del sistema sera critica para el éxito econdmico
del procesa. En 1984, Hartedegen et al (4)
concluyeron después de wun analisis del
potencial de los procesos MDS, que para
desarrollar un sistema MDS que pueda
competir con los sistemas HDS;

“... el mayor énfasis para continuar los
esfuerzos de investigacion tiene que estar
dirigido en alternar estrategias biolégicas a fin

de mantener el valor del combustible de todos
los hidrocarburos del petrdleo.”

Eflos reconocieron que ia ruta establecida
para la degradacidn del DBT, por medio de una
serie de fisién de los anillos de los productos
fue claramente inadecuada para preservar la
integridad y ef valor de combustible dei cruda.

En los afos recientes hay reportes de
bacterias que pueden liberar el azufre dei DBT
sin la concomitante degradacidn de los anillos
de carbdn, siguiendo una ruta de degradacion
llamada “ruta 48" {basada en los intermediarios
putativos DBT Sulfoxido, DBT Sulfona, DBT
Suifenato, y Sulfato) (2).

En la figura 1A y 1B se ilustran dos rutas
fundamentalmente diferentes para el
metabolismo microbiano del DBT. La ruta A,
que es la llamada 43, es el resultade de un
ataque enfocado a los enlaces carbono-azufre
en el DBT (en otras palabras, metabolismo
“azufre-especifico™. La ruta B es el resuitado
del desdoblamientc de enlaces carbono-
carbono originados en las porciones del anillo
de benceno mas que en la porcion de tiofeno
del DBT (5).

Figura 1A, Ruta “B".
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Primeramente se verd el metabolismo que
se lleva a cabo en la Ruta B.

La Ruta B (fig. 1A), descrita primero por
Kodama et al (8), convierte las moléculas de
DBT incoloras, insolubles al agua a
compuestos solubles en agua, algunos de los
cuales son anaranajados, amarillos, rojos o
morados. Las investigaciones desarrolladas por
el institute of Gas Technalogy {IGT) confirman
¥ extienden esta ruia metabdlica.
Micreorganismos que poseen la ruta B pueden,
al menos en algunas casos, utilizar para su
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crecimiento el azufre presente en el DBT. Tal
es el caso de la cepa TG232. Sin embargo,
aunque el azufre puede ser liberado det DBT
via ruta B, no hay especificidad para el
metabolismo det azufre; mas bien, el azufre es
metabolizado sélo en el curso de la
degradacién total de la molécula de DBT. La
consecuencia de éste es que para lograr una
desulfurizacidn del 50%, |la mitad del sustrato
€5 consumido.

El otro aspecto de la ruta de degradacion, se
presentara conjunto a una rula anaerdbica.



Se ha demostrado con un andlisis de
cromatografia de gases/espectro de masas gue
al menos en un caso, el producto final de la
degradacién del DBT es el 2-hidroxibifenilo. En
expenmentos prefiminares desarrollados en el
IGT, fracciones representativas de crudo fueren
expuestas a un cultivo “4S8" el cual habia sido
aislado por el mismo IGT (el cultivo se nombrd
IGTS8). Claras reducciones en el porcentaje de
azufre presente en las muestras fueron
detectadas, y abre ias puertas para fomentar
todavia mas los trabajos de desarrolio.

Es importante hacer notar que las enzimas
que se muestran en la ruta, han sido
recientemente encontradas, ya que hasta
mediados de 1996 no se sabia con exactitud
cuales eran los agentes involucrados en estas
transformaciones.

Una favorable cinética de reaccidn es vital para
el éxito del proceso. Hasta ahora, no hay
informacidn disponible acerca de la velecidad
de desuifurizacion microbiana de petréleo o
fracciones de petroleo.

terminados

La bacteria o fracci6n bacterial que es
eventualmente usada en el proceso de
desuifurizacién debe ser resisiente a los
materiales potencialmente téxicos en el crudo.
incluyendo metaies pesados y una variedad de
moléculas organicas que son téxicas a muchas
bacierias. El mejor indicativo de que este no es
un problema insuperable es el hecho de gque
muchas especies de bacterias son conocidas
por sobrevivir y proliferar en la presencia del
crudo. Se sabe que la bacteria Rhodococcus
rhodochirous puede resistir  los  efeclos
inhibitorios de una diversidad de aceiles. La
inhibicién termodindmica de una reaccidn
deseada es resuelto en el reactor por
mejoramiento de la remocién de los productos
terminados del sistema.

Una favorable cinética de reaccién es vital
para el éxito del proceso. Hasta ahora, no hay
informacién disponible acerca de la velocidad
de desulfurizacién microbiana de petréleo o
fracciones de petroleo.

La resistencia de la bacteria que serd usada
como biocatalizador es importante por dos
diferenies razones:

1. La bhacteria debe ser factible de crecer en
muy grandes veolimenes y en una alta
densidad celular. Debido a que serén
usadas en un proceso comercial, el costo de
su produccion debe ser muy bajo. Por lo
tanio, deben ser capaces de crecer en
fermentadores convencionales con
alimentaciongs comunes tales como
dextrosa y wvarias fuentes de nitrdgeno
hidrolizado animal o vegetal.

2. Esta consideracién es con la actividad
biocatalitica del sistema. Es importanie que
el costo del catalizador por barril de
producto se mantenga en un minimo (en el
rango de $0.01 - 0.10 /barril (U.S.D}). Esto
implica que el catalizador tenga una vida
media razonable, y pueda procesar una gran
cantidad de crudo antes de que necesite ser
regenerado.

Un aspecto relacionado con la resistencia del
cultivo es su estabilidad genética. El cuitivo
debe retener el fenotipo desulfurizador deseado
a io largo de la fermentacion si éste es Ufil.
Esto implica que la expresion encontrada
pueda ser capaz de transmitir la inforracién
caracteristica deseada a las subsecuentes
generaciones. Pero este criterio ha probado ser
la mayor de las dificultades para muchos
procesos microbiologicos.

Benigno Ambientalmente

Es criticc que una tecnologia alternativa al
proceso de HDS sea ambientalmente segura,
Este significa que la bacteria usada en el
sistema debe Ser segura, y de una ciase gue
sea coman encontrarla en {a naturaleza.

Eficiencia Catalltica }—’ Cinéfica de Reaccion

La economia del proceso debe depender de la
velocidad y hasta cierto punto de Ia
desulfurizacién microbiana. El biorreactor sefia
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Figura 2. Disefio Conceptual — Proceso “Batch”,

el mayor gasto de capital para un proceso
MODS, v el sistema se convertiria cada vez mas
atractivo si el tiempo de reaccidén fuese
disminuyendo.

El segundo aspecto del catalizador, es ia
sensibilidad dei sistema a bajas
concentraciones de sustrato. Hay bacierias que
son conocidas por su capacidad de operacion
en muy bajos niveles de reaccién de sustrato,
que es una Jde las razones por las cuales son
usadas en la remediacion de agua subterranea
contaminada.

El sistema MDS

Las siguientes dos figuras ilustran dos
conceptos alternativos de cdmo un proceso
MDS puede ser configurado En el diseno
conceptual de un proceso por lotes (balch) (Fig.
2), {as bacterias estan creciendo
separadamente y procesadas antes de
interactuar con el aceite. Esto puede iraer
consigo produccion en un diferente  lugar
sequida por concentracion y entrega a la
refineria, o fraccionamiento de la bacteria y
purificacion de los componentes aclives. En el
sitio de la desulfurizacion, el biocatalizador es
combinado con el combustible fésil, de alto
contenido de azufre, en el bicrreactor, y
subsecuentemente el producto de  bajo
conlenido en azufrée es separado de la bacteria
y del azufre liberado. Un argumenia atternativo,

es gl usar un catalizador inmovilizado en una
configuracion de cama fija o cama fluidizada
Esto se ilustra en la Fig 3. En este caso la
mezcla aceite-agua se pasa a traves del
piocatalizador lo cual resulta en la liberacion
del azufre que puede entonces ser removida
del aceite.

T fn LIy C
Superior a la HDS.

Si la tecnologia de la MDS fuese
implementada, el proceso debe mostrar ser
superior a la tecnologia exstente. Para
reemplazar la HDS directamente, los costos de
proceso deberan ser de por lo menos un 20%
menos que el sistema actual Pero, hay otras
consideraciones Como un sistemma de baja
presidn y temperatura, la MDS debera ser una
tecnologia mas “"amigable al usuario”. Esto
tiene importantes implicaciones en cuanto a
camo las refinerias encaran la opinién pablica
en lo conceriente a seguridad e impacto
ambiental por sus instalaciones. La eleccién de
la sociedad entre un sislema a altas
temperaturas y altas préesiones que usa un gas
explosivo (hidrégeno) para producir un gas
venenoso {sulfuro de hidrogeno), o un sistema
andlogo & una planta municipal de tratamiento
de aguas (jsin el olor!) es bastanie obvio. El
potencial de los sisiemas de MDS para
remover las moléculas de azufre mas reacias a
los sisiemas de HDS, tal como el DBT, sugiere
que los dos sistemas pueden ser usados
inicialmente juntos, para asi tomar ventaja de
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Figura 3. Disefio Conceptual — Proceso Continuo

cada atributo (nico de los sistemas. En algunas
aplicaciones una unidad de MDS puede servir
como un sistema pulidor para una unidad HDS,
para asi alcanzar los niveles bajos de azufre
requeridos por las regulaciones.

En las figuras 4 y 5 se muestran las ventajas
de un procesc MDS contra Iz HDS, tanto en
costos de inversidbn como en costos de
operacion.
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Figura 5. Gréafica de Costos de Operacién

Sin cambios importantes en el aceite.

La HDS destruye el 5-10% del aceite durante el
proceso de desulfurizacién, esto como
resultado de las altas presiones y temperaturas.
Esta destruccidn no es anticipada en un
sistema bioldégico, pero otras reacciones no
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controlables catalizadas por el sistema pueden
ser un  problema. Muchas  bacterias
desutfurizadoras fueron originalmente aisiadas
de ambientes donde ellas fueron creciendo en
el combustible fésil. Si este comportamiento se
presenta en el biorreactor, pueden degradar
una porcién det hidrocarburo.

o TRy | T
Desechos fratables

El proceso debe no simplemente reemplazar
una corriente problema de desecho (liberacidn
de SO, a la atmosfera) con otras (moléculas de
azufre en una corriente acuosa de desecho). El
tema de |a especificidad del catalizador emerge
entonces, ya que el problema serfa mucho peor
si se tuviese que lidiar ademas del desperdicio
azufrado con un desecho organico.

Y R S R e
acimenie imegravie

Es importante que el proceso de MDS sea
facilmente integrable al arreglo de la refinesfa.
Estc implica que el sistema no deba ser
excesivamente sofisticade ademdas de que
pueda ser manejado por empieados regulares
de dicha refineria, y no requiera de un equipo
de técnicos altamente adiestrados. |dealmente,
el sistema debe ser tal que sea simplemente un
problema de “plomeria” el coiocar ia unidad
dentro de wuna  estructura  existente.
Eventualmente, la MDS debe ser considerada
sencillamente como otra operacién unitaria
dentro de la operacién en |a refineria.

Una patente estadounidense {7) revela las
posibles combinaciones de MDS/HDS para
tomar ventaja de las sinergias que resultan de
una combinacién de estas tecnologias.
Resultado: potencial para aumentar la
tecnologia de HDS para desulfuracion de nafta,
destitados medios y otras  fracciones
intermedias. También hay potencial para
aplicar la tecnologia a comientes generalmente
no tratadas en refinerias, tales como gasolina
en una FCCU (Fluid Catalytic Cracking Unit),
aceite crudo y combustible residual (Fig. 8).
Para gasclina de una FCCU, la MDS tiene el
potencial para desulfurizar sin pérdidas de
octano ya que, saturacién de hidrégeno no
ocurre. Para aceite crudo y fracciones mas
pesadas, el aumento de flexibilidad comparada
con la tecnologia cenvencional es
consecuencia de los requerimientos de bajas

presiones y temperaturas de los sistemas MDS,
y el hech¢c que el biccatalizador no es tan
sensible a metales como los catalizadores
HDS.

Dos areas mayores de desarrotio deben ser
completadas para crear un sistema comercial
MDE. El primero es el desarrollc de un
biocatalizador. Esto  incluye temas -o
problemas- sobre expresion de los genes de
desulfuracién para producir céiulas de muy alta
actividad  especifica, estabilizacién  del
biocatalizador para un buen desempefio en el
biorreactor, y habilidad asociada a la
fermentacion para la  produccién de un
biocatalizador.

El segundo componente importante de
desarrollc para el MDS es la resolucién de
problemas de ingenieria de
biorreactores/procesos. Estas problemas
inciuyen desarrollo de nuevos disefios de
biorreactores, tecnologias de  mezclado,
tecnologias de separacidn y estrategias de
disposicion de subproductos. El rete es crear
disefios de reactores que maximicen |a
cantidad de aceite desulfurado mientras se
preserva la capacidad desulfurizadora del
biocatalizador (2).

Otros temas incluyen la separacion del
biocatalizador del crudo después de ia
desulfuracidn y desecho de los subproductos de
azufre. Se ha encontrado gque las
convencionales tecnologias de separacion
aceite/agua incluyendo precipitacién
electrosiatica y  centrifugacién  trabajan
adecuadamente en escala de banco. La
eliminacién de azufre del aceite eventualmente
termina como un ion sulfato. Este puede ser
eliminado del procese como sulfato de amonio
por subsecuente secado y después vendido;
como sulfato de sodio por adecuada descarga;
o como sulfato de calcio para desecho. Cada
una de estas opciones tiene sentide para
diferentes aplicaciones. La eleccién final serd
una situacién especifica.

Los problemas de biotecnologia y de
ingenieria de procesos relacionados a estos
esfuerzos de desarrello son comunes a muchos
esfuerzos de escalamiento. Parece que este
esfuerzo envelverd la aplicacion de tecnologias
conocidas. No requerird algan otro “progreso”.
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