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Resumen

En Argentina, se generan grandes cantidades de desechos orgdnicos provenientes de la produccién
agroindustrial. La gestion deficiente de estos residuos puede ocasionar grandes perjuicios en el medioambiente.
Por lo que existen varios métodos bioldgicos que permiten tratarlos de manera adecuada, como la co-digestion
anaerdbica. El tratamiento anaerobio es una tecnologia limpia y sustentable, a partir del cual se obtiene
subproductos de valor agregado (biol, biogds y digesto). En una de las primeras etapas de este proceso, se genera
el Biohidréogeno. En este trabajo se evalud la generacién de Biohidrégeno mediante fermentacién oscura
(termofilica) a partir de la co-digestion de estiércol bovino con un tipo de bagazo (pera), y se realizé un ajuste
matematico, mediante un modelo adaptado, para describir el progreso acumulativo de produccion de Hidrégeno
en un proceso discontinuo. El estiércol de origen vacuno fue utilizado como indculo y co-sustrato, y permitio el
arranque del proceso de produccién de Hidrégeno bioldgico. Los resultados obtenidos ajustaron al modelo
cinético propuesto, con un coeficiente de correlacién de mas del 0,90.

Palabras clave: Biohidrégeno, Residuos Agroindustriales, Bagazo de Pera, Fermentacién Oscura, Modelamiento
matematico

Abstract

In Argentina, large quantities of organic waste are generated from agro-industrial production. Poor
management of this waste can cause great damage to the environment. Therefore, there are several biological
methods that allow for proper treatment, such as anaerobic co-digestion. Anaerobic treatment is a clean and
sustainable technology, from which value-added by-products are obtained (biol, biogas and digest). In one of the
first stages of this process, Biohydrogen is generated. In this work, the generation of Biohydrogen through dark
fermentation (thermophilic) from the co-digestion of bovine manure with a type of bagasse (pear) was evaluated,
and a mathematical adjustment was made, using an adapted model, to describe the cumulative progress of
Hydrogen production in a discontinuous process. Bovine manure was used as inoculum and co-substrate, and
allowed the start of the biological Hydrogen production process. The results obtained fit the proposed kinetic
model, with a correlation coefficient of more than 0.90.
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Introduccion

La co-digestién anaerdbica involucra la mezcla de sustratos ricos en carbohidratos, con otros sustratos que
poseen una alta carga microbiolégica, como son los residuos agricolas con el estiércol bovino. La aplicacion de
la co-digestion anaerdbica de residuos agroindustriales con estiércol bovino permite obtener subproductos de
valor agregado, tales como biogas (CH4, Hy), ademas de biol y digesto con fines agrondmicos (Campaiia et al.,
2020). La tecnologia de tratamiento anaerdbico es sustentable, y resuelve el pasivo econémico y ambiental que
supone la generacién y gestidon de residuos agroindustriales (Campaiia et al., 2020). El proceso de digestién
anaerobica esta formado por etapas consecutivas con los productos gaseosos finales de metano y didxido de
carbono. La producciéon de Biohidréogeno es caracteristica de la primera etapa de la digestion anaerdbica
(acidogénica-acetogénica), por medio de la fermentacion oscura (bacterias anaerobias facultativas y/o estrictas).
La produccidén de Biohidrégeno ha adquirido mayor interés por tratarse de un tipo de energia cuya utilizacién no
genera gases de efecto invernadero, y puede obtenerse a partir de biomasa (Ntaikou et al., 2010).

El proceso de produccion de Hidrégeno es llevado a cabo por los microorganismos de cultivos fermentativos,
que se pueden hallar en los lodos anaerobios, los barros de plantas de tratamiento, el compost, el suelo y el
estiércol (Wang y Yin, 2017). El estiércol actia como indculo, ya que aporta una fuente primaria de
microorganismos necesarios que permiten el inicio de reaccidn para la realizacion de la digestién anaerébica y
la estabilizacién de nutrientes (FAO, 2019). Una de las formas mds sencillas de obtener indculo para aplicar en
un biodigestor es la utilizacién de estiércol de animales (en especial de rumiantes), ya que se encuentra
enriquecido con microorganismos anaerébicos (FAO, 2019). Se prefieren los cultivos mixtos de productores de
Hidrégeno debido a su viabilidad para aplicaciones de ingenieria ambiental, beneficios econdémicos en la
operacion (ya que puede economizar costos de asepsia), facilidad de control en funcion de la cinética diferencial
de los subgrupos microbianos y una eleccién mas amplia de materias primas (Ghimire et al., 2015). Varios autores
(Fan et al., 2006; Yokoyama et al., 2007; Ren et al.,2010; Wang et al., 2013) han investigado la generacién de
Biohidrégeno a partir de la co-digestién de residuos organicos con estiércol vacuno.

El modelado de los parametros cinéticos y la produccién de Biohidrégeno es importante para el diseflo, andlisis
y operacion de los procesos fermentativos (Ghimire et 4l., 2015). Se han propuesto varios modelos para describir
la produccion de Biohidrdégeno, el crecimiento de las bacterias productoras de Hidrégeno, el consumo de
sustratos y los procesos bioquimicos intermedios (Wang y Wan, 2009; Gadhamshetty et al., 2010; Arudchelvam
et al., 2010). El ajuste del proceso de produccién de Biohidrégeno es importante para lograr una mejor
comprension de las vias de fermentacion oscura y el control del proceso. Los pardmetros como la concentraciéon
de sustrato, el pH, la temperatura y el tiempo de retencién hidraulico, afectan el rendimiento y la tasa de
produccion de Hidrdégeno, y las especies de los productos finales (Ghimire et al., 2015). Wang y Wan (2009)
inspeccionaron los modelos matematicos existentes , como el modelo de Gompertz modificado para la formacién
de productos (produccion de Hidrogeno), el modelo logistico para el crecimiento de la biomasa (Mu et al., 2006),
la utilizacion del sustrato basada en la ecuacion de Monod, el modelo de Arrhenius para los efectos de la
temperatura, los modelos de inhibicién del pH basados en el modelo de digestion anaerébica IWA n° 1 (ADM1)
(Batstone et al., 2009) y los modelos de Luedeking-Piret modificados para la formacién de subproductos (Mu et
4l., 2006).

En base a la experiencia previa de investigaciéon de los procesos de fermentacién oscura midiendo la
produccion de Biohidrégeno, el objetivo principal de este trabajo es evaluar el ajuste matematico mediante un
modelo cinético de la formacién de Hidrégeno bioldgico mediante el proceso de fermentacion oscura, partir de
la co-digestion de bagazo de pera y estiércol.

Metodologia

Los sustratos empleados fueron: desechos de pera de la variedad Packham's Triumph (bagazo) y el estiércol de
origen vacuno. El modo de operacién fue discontinuo, con un tiempo de retencién de 48 horas, en condiciones
termofilicas (55°C) y en ausencia de luz (fermentacion oscura). La metodologia de los ensayos y las condiciones
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de realizacion de las experiencias fueron llevadas a cabo segun Campaifia et al., (2020). Los reactores se
denominan como PBA (Reactor pera bagazo A), PBB (Reactor pera bagazo B) y PBC (Reactor pera bagazo C).

Las mediciones fisicoquimicas fueron determinadas segtin los métodos estandar (APHA, AWWA, WPCF, 2005).
El Fraccionamiento de la Materia Organica (FMO) se realizé por el método de Kononova (1961) y por Stevenson
(1965). La caracterizacion inicial de los sustratos incluyé los siguientes parametros: pH, conductividad eléctrica
(mS/cm), % Materia Seca (MS), % Materia Organica (MO), % Carbono Organico, % Sélidos volatiles (SV), %
Sélidos fijos, FMO (%), % Nitrégeno total Kjeldahl (NTK) y Fésforo (mg fosfato/g MS). La extraccion de biogas
para determinar composicién se realizé con jeringa (septum de la probeta graduada). La composicién de biogas
fue determinada por medio de cromatégrafo gaseoso, Perkin Elmer Clarus 500 CG, con columna Hysep N 80/100-
6'x 1/8” SS, y flujo de nitrégeno (19.0 PSI, flujo 25.0 ml/minuto). El detector de conductividad térmica oper6 a
130°C, el horno a 65°C, y la columna a 100°C.

La ecuacion de Gompertz modificada ha sido ampliamente utilizada para describir el progreso de la
produccién acumulada de Biohidrégeno en procesos discontinuos (Wang y Yin, 2017), que se muestra a
continuacion:

Rnp X e

1)

H = Hppqy X €Xp {— exp( QA-t)+ 1)}

max

Donde, H es el volumen acumulativo de Hidrégeno producido (mL), Hmax es el valor maximo de produccién de
Hidrégeno (mL), Rim es la tasa de producciéon maxima de Hidrégeno (mL/h), A es la fase de latencia(h), t el tiempo
de incubacion (h) y de la constante de Euler (2,718). Los datos experimentales se ajustaron usando Solver
(Microsoft Excel 365) mediante la minimizacién de la sumatoria de errores residuales cuadrados (Khanal et 4l.,
2004).

Los ensayos experimentales se realizaron por triplicado y los resultados obtenidos en las determinaciones
analiticas fueron procesados estadisticamente utilizando el programa InfoSat/L. Los datos analizados con
distribuciéon normal utilizaron la prueba, andlisis de la varianza, ANOVA, y en los casos de diferencias entre
grupos, se utilizo la prueba Post-Hoc de Tukey. Como alternativa no paramétrica, se empleo la Prueba de Kruskal-
Wallis.

Resultados y Discusion

Las caracterizaciones fisicoquimicas del estiércol bovino y el bagazo de pera, asi como de las mezclas de los
biodigestores PB (Pera Bagazo), forman parte del trabajo, que se describen en Dietrich et al.(2023). A modo de
ejemplo, se muestran en la Tabla 1, la caracterizacion quimica de sustrato e indculo con el analisis estadistico
correspondiente.

Parametro Unidades  Estiércol Bagazo pera
pH - 7,17(0,22) 4,04(0,05)°
Materia organica (MO) %MS 58,17(5,51) 97,38(0,43)°
Carbono organico %MS 33,74(3,20) 56,48(0,32)2
Solidos Volatiles (SV) %MS 59,12(6,92) 97,60(0,23)°
Nitrégeno total %MS 0,26(0,08) 0,21(0,06)°
Kjeldahl (NTK)
Materia seca (MS) %MS 18,72(5,47) 15,59(1,11)°

Tabla 1: Caracterizaciones fisicoquimicas del estiércol bovino y el bagazo de pera. Observaciones: DS (Desviacion
Estandar). Medias con una letra comudn no son significativamente diferentes (p>0,05).

Los valores de pH, conductividad, sélidos volatiles, materia seca y NTK del estiércol son similares a los
hallados por Pettygrove et al.(2010). El bagazo de pera presenta valores caracteristicos de pH, conductividad,
materia seca, solidos voldtiles y NTK, de los residuos frutales (Stefanello y Rosa, 2012).
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El pH inicial de los biodigestores fue de aproximadamente de 8,50. Las mezclas de los reactores PB, obtuvieron
una produccion promedio maxima de biogds de 1152+116 mL, a un pH promedio de 5,17+0,09, a 23,5 horas del
inicio del ensayo. La maxima produccién de Hidrégeno para residuos organicos de alimentos ocurre en el
intervalo de pH de 4,5 a 7 (Ghimire et al., 2015).

El pH promedio final fue de 4,62+0,02 en los reactores PB. La caida de la produccién de Hidrégeno podria estar
relacionada a la acidificacion observada durante los experimentos, como menciona Pascualone (2019) por una
inhibicion de las bacterias productoras de Hidrégeno.

Las composiciones de biogas producidos en los biodigestores fueron obtenidas mediante un cromatégrafo
gaseoso. El volumen acumulado promedio de biogas producido en los reactores PB fue de 2496+257 mL. En las
primeras horas de operacion de las mezclas en los reactores PB, el cromatdgrafo gaseoso no detect6 presencia
de Hidrégeno en la composicién de biogas. En los muestreos siguientes, la medicién cromatografica del
contenido de Hidrégeno en el biogas fue de 10-34 % (PB) y fue completada con el diéxido de carbono, sin
presencia detectable de metano en ninguno de los casos.

Varios autores observaron comportamientos similares, como la ausencia de producciéon de metano,
generacion de Biohidrdgeno, y acidificacién del medio en biodigestores, durante el proceso de fermentacién
oscura a partir de residuos frutales y vegetales (Tenca et al., 2011; Pascualone, 2019; Abubackar et 4l., 2019a;
Abubackar et al., 2019b; Cieciura-Wtoch y Borowski, 2019; Cieciura-Wtoch et 4l., 2020).

Los datos experimentales se aplicaron a la ecuacién de Gompertz modificada, obteniéndose los parametros
cinéticos que se muestran en la Tabla 2.

Biodigestores Hmax (ML Hy) Rm(mL Hz/h) A (h) R?
PBA 363,96 44,71 5,57 0,9998
PBB 373,35 45,31 4,92 0,9976
PBC 344,25 36,43 4,81 0,9957

Tabla 2: Coeficientes de la ecuacién de Gompertz para la produccién de Biohidrégeno. Observaciones: PBA (Reactor pera
bagazo A). PBB (Reactor pera bagazo B). PBC(Reactor pera bagazo C). Hmax = cantidad maxima de Hidrégeno producido.
Rmax = velocidad méxima de produccién de Hidrégeno. A = tiempo de la fase lag.

Los datos experimentales han sido ajustados adecuadamente por el modelo de Gompertz, mostrando
coeficientes de correlacion (R?) superiores a 0,99. Se verificd que los valores obtenidos de las velocidades de
obtencién de Biohidrégeno y las fases de adaptacion son similares. El tiempo de adaptacién al medio requerido
por las bacterias productoras de Hidrégeno fueron similares entre los reactores PBB y PBC, siendo menores que
en el reactor PBA. El biodigestor B obtuvo la mayor produccién de Biohidrégeno siendo Hmaxde 373,35 ml de H,
con la mayor velocidad de produccién de Hidrégeno (Rm = 45,31 mL H,/h); mientras que el reactor C obtuvo
menor produccion de Biohidrégeno (344,25 mL de H,) a menor tasa de produccion de Hidrégeno (Rm=36,43 mL
de H,/h). En la Figura 1, se ajustaron los datos experimentales al modelo de Gompertz para la producciéon de
Hidrégeno en mezclas en reactores PBA (Reactor pera bagazo A), PBB (Reactor pera bagazo B) y PBC (Reactor
pera bagazo C).
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Figura 1: Ajuste de datos experimentales y modelo de Gompertz para la produccion de Hidrégeno en mezclas en
reactores PBA,PBB, PBC. Observaciones: PBA (Reactor pera bagazo A). PBB (Reactor pera bagazo B). PBC(Reactor pera
bagazo C)

En la Tabla 3, se puede observar el volumen acumulado de biogas y el volumen total de Hidrégeno por gramos
de solidos totales de bagazo para cada reactor. Ademas, se encuentran registrados los volimenes acumulados
finales de Hidrégeno, volumenes totales de Hidrégeno por litro de biogds y maxima produccién alcanzada de
Hidrégeno para mezclas en reactores PBA, PBB y PBC.

Reactores PBA PBB PBC
Inéculo Estiércol bovino Estiércol bovino Estiércol bovino
Sustrato Bagazo Pera Bagazo Pera Bagazo Pera
Volumen acumulado de biogas (mL) 2714 2213 2562
mL H./ g ST bagazo 10,15 10,41 9,6
Volumen acumulado final (mL) H» 363,96 373,35 344,25
Volumen (L H: total/L biogas) 0,134 0,169 0,134
Maxima Produccién alcanzada (mL) H; 127,44 109,93 118,67

Tabla 3: Volumen acumulado de biogas producido, volumen de Hidrégeno por gramo de sélidos totales de bagazo,
volumen de Hidrégeno por litro de biogas, volumen acumulado final de Hidrégeno, volumen total de Hidrégeno por litro de
biogas y maxima produccién alcanzada de Hidrégeno. Observaciones: PBA (Reactor bagazo pera A). PBB (Reactor bagazo
pera B). PBC (Reactor bagazo pera C)

Los resultados de los volumenes obtenidos de produccion de Hidrégeno de este trabajo fueron similares a los
encontrados por otros autores en distintas condiciones de fermentacion oscura, como se puede observar en la
Tabla 4. En esta investigacion, el volumen acumulado promedio final de mezclas en reactores PB fue de 360+15
mLH, (10,05+0,41 mL H,/gus bagazo pera). La maxima produccién alcanzada de mezclas en reactores PB a las
23,5 hr, fue de 11949 mL H, (0,103+0,003 L H,/L biogas), con composicion de biogas 10 % H, (v/v).

Sustrato Inéculo Condicio Produccién de Autores
nes FO H:
Residuos vegetales Sin in6culo 28°C 24 mL/g SV Marone et al.
pH:6,8 (28% H>) (2014)
Residuos vegetales Barros anaerobicos ¢/ 32°C 89 mL/g DQO Venkata Mohan
de supermercado tratamiento acido pH:6,0 et al. (2009)
Desechos Barros anaerdbicos 50°C 57 mL/g SV Pan et al. (2008)
alimenticos (37% H.>)
Desechos Barros anaeroébicos 35°C 39 mL/g SV Pan et al. (2008)
alimenticos (35% H.>)
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Residuos Barros anaerobicos 55°C 76 mL/g SV Keskin et al.
vegetales frutales pH:7,0 (28 % H.>) (2018)

Residuos Barros anaerdbicos 55°C 20,81 NmL Hy/ Abubackar et al.,
vegetales frutales pH:5,5-6,75 gsv (2019a)

Residuos Barros anaerébicos 35°C 10,77 NmL Hy/ Abubackar et al.,
vegetales frutales pH:5,5-6,75 gsv (2019b)

Tabla 4: Trabajos de Produccién de Hidrégeno publicados en la bibliografia. Observaciones. FO (Fermentacion oscura).

Conclusiones

De los resultados obtenidos (Dietrich et al., 2023), se concluyd que los reactores de bagazo de pera alcanzaron
la conversién en Hidrégeno durante la primera etapa de la co-digestiéon anaerébica. El modelo de Gompertz
modificado permitié ajustar los resultados al modelo cinético propuesto, constituyendo una herramienta
confiable y precisa en la predicciéon de la produccion de biohidrégeno para los sustratos evaluados. Los residuos
de bagazo son recomendables como sustratos con alta concentracién de compuestos biodegradables. Ademas, el
estiércol vacuno no solo aporté los microorganismos necesarios para permitir el arranque del proceso de
produccién biolégica de Hidrégeno (actuando como inéculo), sino que también permitié estabilizar el medio y
amortiguar los cambios de pH.
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