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Jak najefektywniej oczyszczac¢ scieki przemystowe z nadtlenku wodoru?

Wstep

Ponad 100 1 $wiezej wody zuzywa si¢ w przemysle widkienniczym
do przetwarzania lkg tkanin, w szczegdlnoéci do ich wybielania
i przemywania. Po tych operacjach zachodzi konieczno$¢ usuwania
resztek czynnika wybielajacego (nadtlenku wodoru), by umozliwi¢
ponowne wykorzystanie oczyszczonej wody i zmniejszy¢ w ten spo-
s6b zuzycie §wiezej. [Fruhwirth i in., 2002]. W tym celu preferowane
jest zastosowanie katalazy, ktdra nie tylko rozktada H,O, na tlen i wodg,
lecz réwniez znaczaco obniza sumaryczne koszty przebiegu procesu
[Eberhardt i in., 2004]. W praktyce przemystowej proces rozktadu
nadtlenku wodoru (RNW) prowadzony jest izotermicznie w temperatu-
rze powyzej 60°C, chociaz optymalna aktywno$¢ katalazy osiagana jest
w zakresie umiarkowanych temperatur [Horst i in., 2006].

Problem doboru optymalnych warunkéw temperaturowych
w okresowym procesie rozkladu H,O, jest zadaniem trudnym 1i szcze-
g6towo analizowany byt wezesniej [Grubecki, 2010]. Jednak rozwiaza-
nie uzyskane w analizie optymalizacyjnej spetnia jedynie kryteria mate-
matyczne, a nie uwzglednia racjonalnego aspektu eko-nomicznego,
ktéry nie powinien by¢ pominigty w aplikacjach przemystowych. Jest on
niewatpliwie zwiazany jest z czasem przebiegu procesu — im czas jest
on krétszy, tym lepsze wskazniki ekonomiczne s osiagane.

W niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢, na podstawie ktorej
dokonano doboru optymalnych warunkéw temperaturowych, ktére
minimalizuja czas przebiegu procesu rozktadu nadtlenku wodoru przez
natywna katalazg Terminox Ultra (KTU) z uwzglednieniem gérnego
i dolnego ograniczenia temperaturowego. Na jej podstawie poréwnano
czasy przebiegu procesu prowadzonego w warunkach izotermicznych
(WI) oraz przy optymalnym profilu temperatury (OPT) obliczajac ich
iloraz. Ten prosty wskaznik (iloraz czaséw trwania) moze okazac sig¢
bardzo waznym w praktyce przemystowej, gdyz uzasadnia (lub nie)
przebieg procesu przy optymalnym profilu temperatury.

Model matematyczny i jego rozwigzanie

Podstawowe rownania modelowe
Rozpatrzono proces rozktadu H,O, przez natywna KTU prowa-
dzony w reaktorze okresowym z idealnym wymieszaniem przy
stezenia substratu mniejszych od 0,02 kmol m™. Przy takich zatoze-
niach model matematyczny procesu, po wprowadzeniu bezwymia-
rowych zmiennych stanu C;=C;/C;, (i=E,S), przedstawia si¢
nastgpujaco [Grubecki, 2010, 2016]:
dCs

F:k,'{a;Es Cst=t))=1, Cstt=t)=Cst (la)
dé el Vel Vel Vel
- th =k, CeCs Cg(t=t,)=1, Cr(t=t;)=Cg (Ib)

gdzie Cg,Cs oznaczaja odpowiednio aktywnoéé¢ enzymu (katala-
zy) oraz st¢zenie substratu (nadtlenku wodoru).

Wplyw temperatury na stale szybkosci reakcji kg (kg =kzCgo)
i dezaktywacji kp (kfy = kpCy, ) Opisuje réwnanie Arrheniusa.

Aby osiagna¢ postawiony w pracy cel rozpatrzono proces prowa-
dzony w warunkach izotermicznych oraz przy optymalnym sterowa-
niu temperaturg z uwzglednieniem dolnego T, i gérnego T
ograniczenia temperaturowego.

Rozwigzanie modelu w warunkach izotermicznych
Analizujac warunki izotermiczne problem polega na znalezieniu
temperatury reakcji T, , zapewniajacej osiagnigcie zadanych war-

tosci koncowych stezenia substratu Csr i aktywnosci enzymu Ces ,

oraz czasu jej trwania f; ., -
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W réwn. (2) i (3) Ep i Er oznaczaja odpowiednio energig¢ aktywacji
dezaktywacji i reakcji.
Optymalne sterowanie temperatura

Analizujac optymalne warunki temperaturowe problem optymali-
zacyjny polegal na znalezieniu profilu temperatury T, (7), ktory przy
danych wartoéciach poczatkowych Cs(zr=0)=1 i Cg(t=0)=1 oraz

zadanych wartosciach koficowych Csr i Cgr minimalizuje czas
przebiegu procesu ;. W rozwiazaniu podjetego problemu optymali-
zacyjnego wykorzystano metod¢ rachunku wariacyjnego [Grubecki,
2016]. W rezultacie uzyskano réwnanie stacjonarnie optymalnego
profilu temperatury (SOPT)
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“ Ep, kro Cio (1-CFr)

iczasu przebiegu procesu w analizowanych warunkach temperaturowych

=I/E

- kpoCsy” (1=Csi) [E
g = k] EFHDE ZDO=S0 ( fESt I/)E ®)
kroCro (1—CEr)

gdzie E=E,/Ey.

W praktyce przemystowej reakcje enzymatyczne prowadzone sa
zazwyczaj przy uwzglednieniu ograniczen temperaturowych. Stad,
w niniejszych rozwazaniach do analizy wprowadzono dolne Ty,
i gérne Ty, Ograniczenie temperaturowe. Punkty przetaczenia czg$ci
stacjonarnej profilu z dolnym i gérnym odcinkiem izotermicznym

zostaly wyznaczone w sposéb opisany we wczesniejszej pracy
autora [Grubecki, 2016].

Analiza wynikéw

Matematyczna posta¢ ocenianego wskaznika

Aby sprawdzi¢, jak bardzo korzystny jest przebieg procesu przy
optymalnym sterowaniu temperatura T, (f) w poréwnaniu z proce-
sem izotermicznym obliczono iloraz czaséw trwania procesu
w poréwnywanych warunkach. Wiadomo, ze fgjo > frep, zatem
oceniany wskaznik 7;;.., /%, przyjmuje postac

tf,isot _ tf,isot

=t ©)
Lopt  Ieot Tga Time

gdzie frisor, st fo1s b2 Oznaczaja odpowiednio czasy procesu izo-
termicznego, stacjonarnej czgsci procesu optymalnego oraz czgsci
izotermicznych procesu optymalnego przebiegajacych wzdtuz
dolnego 1 gérnego ograniczenia temperaturowego. Czasy te wyzna-
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cza si¢ na podstawie réw. (3) i (5) stosujac zasad¢ optymalnosci
Bellmana |Bellman, 1957; Grubecki, 2016].

Z praktycznego punktu widzenia wskaznik opisany zaleznoscia
(6) w prosty sposéb uzasadnia (lub nie) zastosowanie optymalnego
profilu temperatury w warunkach przemystowych.

Graficzna interpretacja

Interpretacje¢ graficzna wskaznika (6) obliczonego dla réznych T,
ilustruje rys. 1. Ze spadkiem Cgr wartoé¢ ilorazu Irisol/tropt WZrasta i jest
znacznie wigksza w stacjonarnym procesie optymalnym (j = stat) (Rys.1,
krzywa 1), anizeli w procesie przebiegajacym przy aktywnych ograni-
czeniach temperaturowych (j = opt) (krzywe 2-6).

Tab. 1. Parametry uzyte w obliczeniach

Parametr Jednostka Warto$¢
Cso kmol-m™ 0,005+0,015
Ex J-mol™ 11590
Ep J-mol™ 44822
kroCeo h! 1,11-10°
kpo m*kmolh! 8,09-10°

Odchylenie migdzy wartoSciami fgjso/trsiae 1 frisod/tope Zalezy od
réznicy pomigdzy T — - Im wigksza jest wspomniana réznica
tym wigksze korzysci - w pordwnaniu z warunkami izotermicznymi
— uzyskuje sig stosujac optymalne sterowanie temperaturg w prakty-
ce przemystowej. Nie zawsze jednak warto$¢ ilorazu #j/tp Wzrasta,
gdy Cgr maleje. Mozna zauwazy¢, ze dla pewnych wartosci Crr
temperatura procesu izotermicznego moze zmierza¢ do warto$ci T,
(Tisor—=Thay)- WOwcezas optymalny profil temperatury sklada sig z
czescei stacjonarnej (7, (f)) oraz w przewazajacej czesci, lub nawet w
catoéci, z odcinka izotermicznego na poziomie T = Ty,.. W konse-
kwencji, ze spadkiem Cgr warto$é ilorazu trisod Iiopy ZMierza do jedno-
Sci (Rys. 1, krzywa 5 1 6). Zatem, w takiej sytuacji OPT jest polityka
izotermiczng na poziomie Tigy = Tiyax-
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Rys. 1. Graficzna interpretacja ilorazu #; jo/f;op jako funkcji Tinax i Cer
dla Csp = 0.01 kmol m™, T, = 293K oraz Cst =0.05

Przyktadowe przebiegi optymalnych profili temperatury

Narys. 2 1 3 zilustrowano optymalne profile temperatury oraz wa-
runki izotermiczne w rozwazanym procesie.
Dla przypadku przedstawionego na rys.2 wartos¢ wskaznika
teisot/ e star Obliczonego dla procesu prowadzonego przy SOPT wynosi
odpowiednio 1.519 dla Cgr =0.4 oraz 3.108 dla Cgr =0.1. Z kolei
w procesie przebiegajacym przy OPT warto$¢ ilorazu #gjso/top Sa
réwne odpowiednio 1.282 i 1.380 dla T, = 323K oraz 1.192 i 1.065
dla T,,,x = 313K. Dodatkowo, spadek stgzenia H,O, powoduje skré-
cenie czgsci izotermicznej profilu optymalnego przebiegajacej na
poziomie T, oraz czgsci stacjonarnej, co $wiadczy o przebiegu
procesu w zakresie wyzszych temperatur (Rys. 3). W konsekwencji,
warto$¢ ocenianego ilorazu fgj/tsop zmierza do jednosci (lub ja
osiaga). Oznacza to, ze temperatura procesu izotermicznego Ty

oraz optymalna polityka temperaturowa odpowiadaja maksymalnej
temperaturze dopuszczalnej Tyax.

o P = 323K la— £ = 381h 2a—
313K: th -4, =4.94h 2h—
1

(-}

Rys. 2. Optymalne sterowanie temperatura z dolnym (7, = 293K) i gérnym
(Tmax = 323K i 313K) ograniczeniem temperaturowym oraz warunki izoter-

miczne w procesic RNW przez KTU dla Cst =0.05 oraz Cgr =04
(1. ciagta) Cgr=0.1 (1. przerywana)

= 075107 kol m™, Peopt

100107 kol m™, 4,

e =4.15h
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Rys. 3. Optymalne sterowanie temperatura z dolnym (7, = 293K) i gérnym

(Tmax = 323K) ograniczeniem temperaturowym (1. ciagta) oraz warunki izo-

termiczne (l. przerywana) dla réznych stgzen poczatkowych H,O, oraz
ES( =0.05 oraz EE( =0.1

Whnioski

Z przeprowadzone] analizy wynika, ze przy ustalonych warunkach
operacyjnych istnieje okreslona wartoé¢ Cgr, ktéra zapewnia naj-
wigksza redukcj¢ czasu przebiegu procesu wynikajaca z zastosowania
OPT zamiast WI. W sytuacji przedstawionej na rys. 1, wspomniane
warto$ci aktywnosci wynosza 0,05 dla T, = 333K, 328K i323K,
oraz 0,3 dla T}, = 318K 1 0,4 dla T},,, = 313K. Im wigksza jest r6zni-
ca Tiax — T, tym bardziej uzasadnione jest zastosowanie optymalne-
go sterowania temperaturg w procesie rozktadu nadtlenku wodoru.
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