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RESUMEN

Teniendo en cuenta que el alto contenido en azufre de los carbones con fines térmicos
genera emisiones atmosféricas de SO, e incide negativamente en su precio de
venta, la busqueda de alternativas que resuelvan dicha problematica es una
permanente preocupacion de los entes involucrados en la explotacion, beneficio y
generacion de energia del carbdn. El presente trabajo realiza una revision de los
resultados mas recientes en lo que se refiere a la biodesulfuracién de carbén como

alternativa de solucion.

ABSTRAC

keeping in mind that the high content in sulfur of the coal with thermal ends generates atmospheric
emissions of SO2 and it impacts negatively in its sale price, the search of alternatives that you
solve this problem is a permanent concern of the entities involved in the exploitation, benefit and
generation of energy of the coal. The present work carries out a revision of the most recent
results in what refers to the biodesulfuration of coal like solution alternative.
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1. EL CARBON

El carbon es el combustible fésil mas
abundante en el mundo. Mientras las
existencias para el gas y el petréleo son
limitadas, las actuales reservas disponibles
para el carbon son suficientes para mas de
300 afos (Acharya, 2003). Su importancia
como fuente de energia se ha puesto de
manifiesto desde la crisis energética de la
década de los 70.

g fj:

La utilizacion del carbén como combustible ha
tenido una fuerte influencia en el desarrollo
industrial. No obstante, el petréleo a partir de los
afos 60 y en los afos recientes el gas natural,
se han posicionado como fuertes competidores
en su papel como fuentes energéticas. Debido
a que el incremento de la demanda energética
en las ultimas décadas y las crisis del petréleo
han aumentado su precio, el carbén ha sido la
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alternativa en la produccién de energia en
centrales térmicas frente a los otros
combustibles fosiles

1.1 El carbén como contaminante

La lluvia 4cida constituye un serio problema
ambiental y es ocasionada principalmente por la
contaminaciéon atmosférica proveniente de la
combustiéon de combustibles fosiles que
contienen azufre. La lluvia acida se forma
generalmente en las nubes altas donde el SO, y
los NO_ reaccionan con el agua y el oxigeno
formando una solucién diluida de acido sulfdrico
y &cido nitrico, contribuyendo la radiacion solar
al aumento de dicha reaccion. De ese modo,
cada vez resulta mas evidente la necesidad de
desarrollar técnicas que permitan el uso del
carbon de baja calidad y asi controlar las
emisiones de SO, e impedir su dispersion en la
atmosfera, teniendo presente que el carbdn
contiene azufre entre el 0.1y 10% y su
combustién para la generacién de energia
eléctrica contribuye a la formacion de la lluvia
acida.

1.2 Formas de azufre en el carbén

Azufre piritico: Los sulfuros metalicos forman
inclusiones fisicamente distintas de la matriz
organica del carbdn, pudiéndose separar de ella
por medios fisicos.

Azufre organico: El azufre organico se encuentra
unido covalentemente formando parte de la
configuracion molecular del carbén, siendo su
distribucion en la matriz carbonosa mas
homogénea que la pirita.

Azufre sulfato: Esta presente en la materia
mineral del carbdn en forma de sulfatos de hierro,
calcio y bario. En el carbén no meteorizado, la
cantidad presente de este tipo de azufre suele

ser menor del 0.1%.

2. LA BIODESULFURACION COMO
ALTERNATIVA

La biodesulfuracion es un proceso de lixiviacion
catalizado por microorganismos, teniendo como
resultado la disolucién del mineral objeto de
ataque, o la degradacion de ciertos enlaces de
la molécula, originando compuestos solubles de
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azufre (caso del azufre organico). El resultado
final del proceso depende del tipo de
microorganismo y de las condiciones de
desarrollo de los mismos, condiciones que estan
controladas por parametros fisicos, quimicos y
mineralogicos: temperatura, pH, nutrientes,
estructura del mineral, tamafo de grano,
densidad de pulpa, etc.

2.1. Aspecto microbiolégico

Previo a cualquier trabajo de biodesulfuracion,
es necesario el conocimiento de los seres vivos
que proporcionan los enzimas que hacen posible
la desulfuracién del carbon, en un tiempo
relativamente pequeno, desde el punto
econdmico.

Los microorganismos susceptibles de ser
utilizados en metalurgia y mineria son multiples
y muy variados. De todos ellos, el mas estudiado
ha sido el Thiobacillus ferrooxidans, considerado
como el prototipo de bacteria desulfurante,
aunque también hoy dia el Leptospirilum
ferrooxidans se ha comprobado que puede
colaborar eficazmente en el proceso (Aller, 2000).

Los microorganismos que, hasta tiempos
recientes se han considerado como los
principales participes en los procesos de
biodespiritizacion, tienen en comun las siguientes
caracteristicas:

- Son quimiolitoautétrofos, es decir su
unica fuente de energia son sustancias
inorganicas.

- Son aerobios estrictos, es decir solo
pueden vivir en ambientes con oxigeno.

- Son mesoéfilos y el rango de temperatura
de crecimiento 6ptimo esta entre 20 y 40°C
dependiendo del tipo de microorganismo.
También existen algunos termdfilos que actdan
a temperaturas entre 50 y 100°C.

- Son aciddfilos, siendo capaces de desarrollar
plenamente su actividad metabdlica a pH's
muy acidos (1.5-2.5).

- Su Unica fuente de carbono es el COZ.
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2.1. Variables asociadas a la desulfuracion
2.1.1. Tamano de particula

Debido a que el proceso de lixiviacion, ya sea en
condiciones abidticas o por medio de
microorganismos, es un fendmeno de superficie,
depende del tamafio del grano. Se espera que al
disminuir el tamafo del grano aumente el area
superficial por unidad de masa, y por lo tanto, se
incremente la velocidad de lixiviacion. Sin
embargo, Gockay y Yurtery (1983) sefialan que
hay un tamafio de particula por debajo del cual
no se incrementa el porcentaje de azufre
eliminado, y Reed (1990) opina que para un area
superficial baja, la velocidad de biolixiviacion
depende del area superficial, en cambio, cuando
ésta es alta, la velocidad depende de la
concentracién celular. De este modo, para
optimizar la reaccion, o se reduce el tamario de
la particula, o se incrementa la densidad de
biomasa.

Beier (1990), Fakuosa (1990) y Rossi (1990)
demuestran que el proceso de biodesulfuracion
tiene mayor rendimiento cuanto mas intimo sea
el contacto entre las bacterias y el carbén. Por
ello el proceso se vera favorecido para tamafios
de particula lo mas pequefio posible, debido a
que habra mayor accesibilidad a los nucleos
piriticos que se encuentran diseminados en el
carbon.

2.1.2 Densidad de pulpa
Se define la densidad de pulpa como la
concentracion de carbén en el medio, y se
expresa en tanto por ciento en peso de carbon
en agua. Este factor es critico para minimizar el
volumen de los lixiviados.

Reed (1990), opina que se requiere del 50 al 60%
de densidad de pulpa para que el proceso sea
viable desde el punto de vista econémico. No
obstante, la aglomeracién de particulas ocasiona
una reduccion en la solubilidad y en la
transferencia de las sustancias gaseosas,
incrementando la posibilidad de que se formen
compuestos insolubles, y a su vez que aumente
la concentracion de productos de reaccion que
pueden llegar a ser toxicos para los
microorganismos (Kelly, 1978; Kargi, 1982). Gran
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parte de los autores proponen que los
rendimientos 6ptimos en la biodesulfuracién son
obtenidos para densidades comprendidas entre
el 10 y el 20% (Rossi, 1993; Karavaiko, 1994;
Gonzalez, 1995; Martinez, 2000).

2.1.3. Medios de cultivo

Se ha establecido que los sistemas naturales
de biolixiviacion estan formados por ecosistemas
microbianos en los que, entre las distintas
especies que lo constituyen, se establecen
relaciones de simbiosis y comensalismo, y, en
determinadas circunstancias, de competicion,
parasitismo o predacion.

Actualmente, se tiende a usar como indculos
cultivos naturales de drenajes acidos, dandose
cada vez mas importancia, para optimizar el
proceso de biodesulfuracion, alas interacciones
entre la poblacion microbiana que se encuentra
en el ecosistema de partida.

Chandra y Mishra (1990) y Aller (2000), sefialan
que los carbones en general, tienen sus propios
agentes biodesulfurantes, proponiendo el
biodesulfurar cada carbén con las mismas
bacterias que él soporta.

2.1.4. Temperatura y pH

Respeto a la temperatura, todos los
microorganismos estan caracterizados por un
margen de temperaturas dentro del cual es
posible el crecimiento y la multiplicaciéon de los
mismos. De acuerdo con esto, la biolixiviacion
se puede considerar afectada por dos factores
competidores, uno de naturaleza quimica, en el
que la velocidad de oxidacion se incrementa con
la temperatura y otro de naturaleza biologica, en
el que, superada la temperatura maxima de
crecimiento, las proteinas de la célula comienzan
a desnaturalizarse, se detiene el crecimiento y
se produce la muerte celular.

Debido a que los microorganismos de la especie
Thiobacillus son mesofilos, desarrollan su
actividad a temperaturas entre 4 y 45°C. En el
limite inferior se detiene la actividad bacteriana,
pero los microorganismos permanecen en
estado latente. Lo anterior permite que los cultivos
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puedan conservarse durante largos periodos a
bajas temperaturas y que recuperen su actividad
con una nueva elevacion de la temperatura. En
el limite superior se produce la muerte celular.

Referente al pH, debido a que estos
microorganismos son acidéfilos se limita la
acidez del medio lixiviante. Los microorganismos
obtienen energia mediante la captura de
electrones provenientes de la oxidacién de
formas reducidas de hierro y azufre, y, con el fin
de mantener la electroneutralidad, captan
protones del medio.

Segun los autores: Dugan, 1986; Ruiz-Alares,
1980; Carranza, 1983; Blazquez, 1981;
Mannivannan, 1994; el pH éptimo de crecimiento
bacteriano para estos microorganismos esta
comprendido entre 2.0y 3.5.

Aller (1998), utiliz6 diversas temperaturas: 20, 25,
30,35,40y45°CylospH_ 1.0,1.5,2.0,2.5y3.0
y posteriormente realizé pruebas a pH 1.75. Los
resultados que obtuvo dejan ver que la
temperatura y pH 6ptimos de crecimiento y
biolixiviacion del cultivo de drenajes acidos de
mina de carbén fueron: 35°C y 1.75-2.

Estos estudios revelan que la adicién de
nutrientes, como sulfato aménico y fosfato
potasico, a la suspension acuosa del carbén no
mejora apreciablemente la lixiviacién del mismo
y dejo ver que el esterilizar el carbdn antes de
tratarlo con el in6culo bacteriano no tiene un influjo
significativo en la eliminaciéon del azufre
comparado cuando no se esteriliza. La
investigacion demostro que los carbones con los
que se trabajé son portadores de bacterias
desulfurantes, donde predominan los géneros
Thiobacillus y Leptospirillum. De este modo, el
grado de desulfuracién logrado utilizando cultivos
de microorganismos de los propios carbones,
es siempre superior al logrado cuando se utiliza
el cultivo estandarizado, concluyéndose que cada
carbon debe biodesulfurarse utilizando como
inéculo el cultivo de los propios microorganismos.

2.3.3.5. Agitacion — Aireacion
Una agitacién adecuada permite el contacto
intimo entre los microorganismos y el sustrato,
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y ademas posibilita el transporte de los nutrientes.

La aireacion juega un papel importante en el

desarrollo y actividad de las bacterias debido a

Su caracter estrictamente aerobio.

En los sistemas de taques agitados, la agitacion
mecanica favorece la aireacion. Por su parte, en
los sistemas en columna la agitacion se genera
con la introduccién de una corriente de aire, de
manera que la agitacién y la aireacion van unidas
en los sistemas en fase liquida.

3. ANTECEDENTES EN TRABAJOS EN
BIODESULFURACION

3.1. Pruebas en reactor agitado

Juszczak (1995) experiment6é a escala de
laboratorio la desulfuracién catalizada utilizando
Thiobacillus ferrooxidans en matraces agitados
con pulpa carbén/agua de concentracion 2.4%,
con tiempos de residencia de 7 dias, a
temperatura de 35°C., consiguiendo eliminar
hasta un 60% del azufre total y un 55% del azufre
piritico.

Martinez (2000), optimiz6 el proceso de
biodesulfuracion del carbon, estudiando las
variables para obtener rendimientos aceptables
en tiempos relativamente cortos. En esta
investigacion se utilizaron matraces erlenmeyer
y luego para confirmar los resultados y aumentar
el rendimiento en la reduccion del contenido de
azufre, matraces biorreactores de mayor
capacidad (2 L). La eficacia del proceso mejora
cuando se cambia de escala de matraces
agitados a birreactores debido a mejores
condiciones de agitacion y aireacion.

En estos estudios, Martinez prueba tamarios de
particula entre 0.06 mmy 0.5 mm, obteniendo
los mejores resultados para tamafios menores
de  0.125 mmy ademas ampli6 el estudio a
densidades de pulpa de 5, 10, 15y 20%. Los
resultados indican que la biodesulfuracion es
maxima para una densidad de pulpa del 15% y
en estas condiciones la despiritizacion fue
ligeramente superior al 90%. A su vez, obtiene
mejores resultados cuando trabaja con in6culos
crecidos a partir de suspensiones del propio

carbon.
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3.2. Pruebas en columnas aireadas

Moran (1997), realizd pruebas en una columna
empaquetada de carbén, utilizando un in6culo
bacteriano adaptado al carbén y obtenido del
mismo, a temperatura de 20°C y pH de 1.5. En
esta columna se recircul6 el lixiviado obtenido
del fondo al tope de la columna. El proceso
consta de dos etapas: estabilizaciéon y
biodesulfuracion. La estabilizacién se lleva a cabo
para prevenir las variaciones de pH durante la
desulfuracion, causadas por las propiedades
alcalinas del carbdn y consiste en pasar agua
acidulada a pH de 1.5 através de la columna. En
la etapa de desulfuracion se introduce el inbculo
en la cima de la columna y el liquido de
percolacion es recirculado. Este liquido es
periddicamente  purgado de altas
concentraciones de hierro a mas bajas y el
volumen es completado con agua acidulada a
pH 1.5. En estas condiciones se logra eliminar
hasta un 46% de azufre piritico en un periodo
relativamente corto (seis semanas).

Aller (1998), estudid la biolixiviacién del carbon
€n un proceso en semi-continuo como método
de eliminacion de azufre, utilizando tres
columnas conectadas en serie y agitadas por
aire, acoplandose este sistema en serie a un
reactor continuo de flujo pistén. En este proceso
se logra transformar en sulfato la mayor parte
del azufre piritico del carbdn y habiendo probado
diferentes tiempos de residencia se obtuvo
eliminacién de azufre piritico hasta del 89%.

3.3. Pruebas en columnas de lecho fijo

La biodesulfuracién en reactor agitado ha sido la
mas estudiada, y por ello, la que mas se conoce,
pero el proceso en lecho fijo es el que tiene
mayores posibilidades de aplicacién a nivel
industrial, debido a la sencillez del proceso y sus
bajos costes de operacion. Por lo anterior, la
investigacion en este area se encamina hacia el
estudio en reactor de lecho fijo y sin aireacion,
de modo que se intenta aumentar la velocidad
de desulfuracion, con la optimizacién de las
variables involucradas y a su vez utilizando
indculos biologicos mejor adaptados a las
condiciones del proceso.

L)
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Cara (2000), estudié la biolixiviacion de carbén
en lecho fijo, utilizando un sistema de columnas
en régimen no continuo, analizando
principalmente la influencia de dos parametros:
la concentracion de hierro en la purga del lixiviado
y eltiempo muerto de lavado, sobre el rendimiento
de desulfuracion de carbon en el proceso
llegandose a eliminar hasta un 50% de azufre
piritico.

En estos estudios se obtiene un mayor
rendimiento de desulfuracion con la fraccion
granulométrica comprendida entre 0.5y 1 mm,
debido a que es la que posee una mayor
superficie disponible. Los tamarios de particula
por debajo de esta fraccién granulométrica aun
presentando mayor superficie especifica, ésta
no se encuentra expuesta en su totalidad a los
microorganismos y al ion férrico, puesto que
muchas de estas particulas se encuentran
apelmazadas. Utiliza un indculo obtenido a partir
del propio carbon el cual se adapta muy bien al
sustrato y alas condiciones del proceso y obtuvo
los mejores resultados a temperatura de 20°C y
pH de 1.5.

3.4. Técnicas de biolixiviacion a escala piloto
e industrial

Dentro de la oxidacion catalizada de la pirita, se
han disefiado muchos sistemas de tratamiento
con el fin de aumentar la cinética del proceso.
Entre los mas interesantes se encuentra un
reactor denominado biorrotor, que consta
esencialmente de un tambor giratorio con una
serie de aspas interiores que aumentan la
aireacion del sistema (Loi, 1994). El tambor
trabaja con suspensiones de carbdén/agua
superiores al 20% y gira con una velocidad muy
baja para disminuir el efecto de abrasion de los
microorganismos. La velocidad de lixiviacion de
la pirita es del orden de 500 g/m?3.h.

Andrews (1988), disefi6 un sistema que trabaja
en ciclos de fluidizaciéon-inundacion que
aprovecha la desulfuracion fisica y biolégica. Con
la fluidizacion de la columna de carbén elimina
la formacion de caminos preferentes y arrastra
los sulfatos que mas adelante podrian formar
precipitados de jarositas sobre el carbén. Se
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obtiene un porcentaje de eliminacién piritica
superior al 80% con tiempos de residencia del
orden de 25 dias.

La mayoria de las técnicas de biolixiviacion
mencionadas anteriormente, son de utilizaciéon
casi exclusiva en laboratorio y en las plantas
piloto. A nivel industrial la técnica mas utilizada
es la lixiviacion “in situ”, consistente en lixiviar
directamente el mineral en pilas, inundandolas
de agua acidulada con microorganismos.

Cuando se quiere trasladar los métodos de
biolixiviacion a nivel industrial, en el caso concreto
de la desulfuracion de carbon, se ve que aun no
se ha pasado de pruebas a nivel piloto, tanto en
reactores aireados (Orsi, 1991), como en pilas
o diques de carbén (Hyman, 1990; Beier, 1990).

En la experiencia llevada a cabo por Hyman
(1990), se realizaron pruebas de lixiviacion en
pila con 25 toneladas de carbdn. Se obtuvieron
rendimientos de desulfuracion piritica en torno al
48% para tiempos de residencia del orden de 13
meses.

En reactor agitado a escala industrial hay una
experiencia que utilizaba seis tanques agitados
en serie, cuya alimentacion de pulpa carbén/agua
permitia tratar un caudal de 50 kg/h de carbdn,
obteniendo un producto con una disminucion de
azufre piritico mayor al 90% (Loi, 1994). Lo mas
destacable de este estudio es que el tiempo de
residencia en la planta piloto que se necesit6 para
eliminar el 90% del azufre piritico presente en el
carbdn resulté ser aproximadamente un 50%
menor que el que se necesitd a escala de
laboratorio, pero los costes econémicos en la
tecnologia usada no fueron favorables,
principalmente por las altas necesidades
energéticas del sistema de reactores agitados.

3.5. Experiencias previas en desulfuracion
en lecho fijo

Cara (2000), tal como se ha comentado
previamente, estudio la biodesulfuracion en lecho
fijo e inicialmente obtuvo el mejor in6culo
adaptado a las condiciones de trabajo, las cuales
fueron pH de 1.5y temperatura de 20°C. En dicho
estudio utilizé comoindculo el obtenido del propio
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carbdn a desulfurar, y cepas mixtas adaptadas
a altas concentraciones de metales en
disolucion.

Igualmente, estudi6 la influencia que ejercen la
concentracion de hierro en la purga de lixiviado y
eltiempo muerto de lavado, sobre el rendimiento
de desulfuracién de carbon.

También propuso diferentes modelos cinéticos
para el sistema en lecho fijo, calculando los
parametros cinéticos mas relevantes.

Optimizadas las variables del proceso, Cara,
utilizdé un sistema de columnas en régimen no
continuo, llegando a separar hasta un 50% de
azufre piritico.

Teniendo en cuenta los anteriores resultados
obtenidos por Cara, se plantea el presente
trabajo, donde se estudia la biodesulfuracién del
carbén con alto contenido en azufre en lecho fijo,
el objetivo es evaluar posteriormente el proceso
a nivel de planta piloto.

Paralelamente se llevé a cabo el montaje y
puesta a punto del sistema de desulfuracion en
pila de carbén. Se hizo énfasis al funcionamiento
del sistema de bombeo, irrigacion y percolacion
de la pila mediante pruebas preliminares.
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