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Wptyw dezaktywaciji termicznej oraz dezaktywacji substratem
na rozktad nadtlenku wodoru przez komercyjna katalaze

Wstep

Zastosowanie nadtlenku wodoru w procesach przemystowych jako
utleniacza zwiazane jest zazwyczaj z konieczno$cia rozktadu jego
pozostatosci. Najczgsciej do tego celu wykorzystuje si¢ obecnie
katalazg (EC 1.11.1.6). W przemys$le widkienniczym do usuwania
pozostatosci nadtlenku wodoru stosowany jest Terminox Ultra —
katalaza komercyjna pochodzenia mikrobiologicznego, charak-
teryzujaca si¢ m.in. aktywnym dziataniem w wysokiej temperaturze
[Kaasgard, 2008]. Rozktad nadtlenku wodoru przez katalazg zwiaza-
ny jest jednak z réwnolegle przebiegajaca dezaktywacja enzymu.
Enzym ulega zar6wno dezaktywacji termicznej jak i dezaktywacji
pod wplywem substratu.

Celem prezentowanej pracy byla ocena znaczenia dezaktywacji
termicznej na rozktad rozcieficzonych roztworéw nadtlenku wodoru
przez komercyjna katalazg Terminox Ultra.

Model bioreaktora okresowego do rozktadu
nadtlenku wodoru przez katalaze

Przy formutowaniu modelu matematycznego bioreaktora przyjgto
nastgpujace zatozenia:
1. Dla niskich stgzen nadtlenku wodoru szybko$¢ reakcji r, opisuje
réwnanie kinetyczne:
r, =k, C, Cg (1)

gdzie: k, — stala szybkosci reakcji [dm®/(mol-h)]; C, — stgzenie

substratu [mol/ dm3]; C, - stezenie enzymu [mol/dm3].

Roéwnanie w tej postaci stosowali m.in. DeLuca i in. [1995] oraz

Ghadermarzi i Moosavi-Movahedi [1996].

2. Dezaktywacja termiczna katalazy przebiega wedtug jednostopnio-
wego mechanizmu E — D [Oancea i in., 2008;Cantemira i in.,
2013] prowadzacego do réwnania kinetycznego:

Tor =kp Cy )

gdzie: k,, — stata szybko$ci dezaktywacji termicznej [1/h].

3. Kinetykg dezaktywacji katalazy substratem opisuje réwnanie
pierwszego rzedu w odniesieniu do st¢zenia substratu oraz enzy-
mu [Ghadermarzi i Moosavi-Movahedi, 1996; Costa i in.,2002,
Fruhwirth i in,. 2002]:

Fps =kpg € Cs (3)

gdzie: kps — stala szybkosci dezaktywacji nadtlenkiem wodoru,
[dm*/(mol-h)].

Bilans masy substratu i aktywnej katalazy dla bioreaktora okreso-
wego opisuje uktad dwéch réwnan rézniczkowych zwyczajnych:

— =k C; C

dt (42)

dc,
dr

z warunkami poczatkowymi C(1=0)=Cy, oraz Cp(t=0)=Cy,

=—kps Cp Cs =k, C, (4b)

Po wprowadzeniu aktywno$ci bezwymiarowej a=C,/C,, otrzymuje
si¢ uktad réwnan o nastgpujacej postaci:

dcC, .
—=—kpaC;

dt (52)

da
—=—kpaCs—kpa

dt
poczatkowymi
kg =Cpyokg [1/h].
Model matematyczny opisany réwn. (5a) i (5b) mozna rozwiazaé

jedynie metodami numerycznymi. Do obliczen niezbgdna jest znajo-
mos¢ statych kinetycznych.

(5b)

z warunkami Cy(t=0)=Cy, oraz a(t=0)=1,

gdzie:

Wyznaczanie statych kinetycznych

W prezentowanej pracy wykorzystano wczesniejsze badania [Mi-
tek 2011], ktére pozwolily na identyfikacj¢ statych kinetycznych.
Stata szybkosci k; wyznaczono na podstawie pomiaréw spektrofo-
tometrycznych rozktadu nadtlenku wodoru o st¢zeniu poczatkowym
0,015 mol/dm®. Zastosowanie bardzo wysokich stezen katalazy po-
zwolito skréci¢ czas rozktadu nadtlenku wodoru do jednej minuty.
W takiej sytuacji dezaktywacj¢ termiczna oraz dezaktywacj¢ substra-
tem mozna pomina¢ i bezposrednio z szybkos$ci rozktadu nadtlenku

wodoru wyznaczy¢ stata k, . Dla badanego zakresu temperatur stata

szybko$ci reakcji zmieniata si¢ zgodnie z réwnaniem Arrheniusa.
Wartos¢ energii aktywacji Ex wynosi 11,6 kJ/mol. Jej niska warto$¢
$wiadczy o niewielkim wplywie temperatury na szybkos¢ reakcji
rozktadu nadtlenku wodoru.

Stala szybkosci dezaktywacji termicznej k,, wyznaczono podczas

przetrzymywania katalazy przez 30 h w termostatowanej tazni wod-
nej w temperaturach z zakresu od 35°C do 70°C. W okre$lonych
odstgpach czasu pobierano préby roztworu katalazy. Aktywnos¢
enzymu oznaczano przy uzyciu elektrody tlenowej [Diaz i in., 2005;
Hakala i in., 2006,]. Zalezno$¢ statej szybkosci dezaktywacji ter-
micznej katalazy k,, od temperatury przebiegata zgodnie z réwna-

niem Arrheniusa, a energia aktywacji procesu dezaktywacji termicz-
nej Epr wynosi 140,93 kJ/mol, natomiast stata przedwyktadnicza
réwna sig 1,15-10" h''.

Stala szybkosci dezaktywacji katalazy substratem kpg wyznaczono
na podstawie badan rozktadu nadtlenku wodoru w izotermicznym
reaktorze okresowym. Proces rozktadu nadtlenku wodoru prowadzo-
no przez okres 1,5 h w stalych temperaturach. W okreslonych odstg-
pach czasu pobierano prébki roztworu reakcyjnego i oznaczano
spektrofotometrycznie st¢zenie nadtlenku wodoru. Na podstawie
wykonanych pomiaréw zmiany st¢zenia nadtlenku wodoru wyzna-
czono stala szybko$ci dezaktywacji kps. Przy identyfikacji tego pa-
rametru metoda najmniejszych kwadratow, wykorzystywano wcze-
$niej wyznaczone niezaleznie wartosci stalej kj .

szybkos$ci dezaktywacji kpg z temperatura przebiegata réwniez zgod-
nie z rownaniem Arrheniusa a energia dezaktywacji substratem Epg
wynosi 44,8 kJ/mol, natomiast stala przedwykltadnicza szybkosci
dezaktywacji substratem réwna si¢ 8,06-10° dm*/(mol-h).

Zmiana stalej

Analiza pracy bioreaktora okresowego
do rozktadu nadtlenku wodoru

Dysponujac statymi kinetycznymi ( kg, kpr, i kps) oceniono wpltyw
dezaktywacji termicznej na rozktad nadtlenku wodoru. W tym celu
wyznaczono rozwiazania uktadu réwnan (5a) i (5b) metoda Rungego-
Kutty stosujac program Mathcad 15. Obliczenia wykonano dla dwéch
przypadkow:
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1) brak wptywu dezaktywacji termicznej na aktywno$¢

katalazy tj. kpr=0

2) dezaktywacja termiczna wptywa na aktywnos¢ katalazy

tj. kpr#0.

Obliczenia wykonano dla temperatury 50°C, 60°C oraz 70°C i za-
kresu stezen poczatkowych od 0,0015 do 0,015 mol/dm’. Rozpatrzo-
no zastosowanie trzech st¢zen katalazy, ktére prowadza do trzech
wartosci statych szybkos$ci k, rézniacych si¢ miedzy soba o 100%.

Przeprowadzone obliczenia zmiany st¢zenia nadtlenku wodoru pod
wpltywem dzialania katalazy wykazaty, iz dezaktywacja termiczna
praktycznie nie wptywa na przebieg zmian st¢Zenia nadtlenku wodo-
ru dla stezen wyzszych od 0,0015 mol/dm®. Dominuje wéwczas
dezaktywacja substratem.
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Rys. 1. Zmiana stezenia nadtlenku wodoru 0,0015 mol/dm’® pod wptywem
katalazy w temperaturze 50°C
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Rys. 2. Zmiana stezenia nadtlenku wodoru 0,0015 mol/dm’® pod wptywem
katalazy w temperaturze 60°C
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Rys. 3. Zmiana steZenia nadtlenku wodoru 0,0015 mol/dm’ pod wptywem
katalazy H,0, w temperaturze 70°C

Dla stgzen nadtlenku wodoru nizszych od 0,0015 mol/dm® uwi-
dacznia si¢ pewien wplyw dezaktywacji termicznej na uzyskiwany
rozktad nadtlenku wodoru. Zalezy on w znacznym stopniu od tempe-
ratury prowadzenia procesu.

Na rys. 1-3 przedstawiono zmiang stgzenia nadtlenku wodoru
o stezeniu poczatkowym 0,0015 mol/dm® w temperaturach 50°C,
60°C, 70°C . Na rys. 1 mozna zaobserwowa¢ jedynie niewielka
zmiang st¢zenia nadtlenku wodoru po uwzglednieniu dezaktywacji
termicznej. Z przebiegu krzywych na rys. 2 zauwaza sig, ze juz po
2 h rozktadu wystgpuje widoczna réznica dla rozwigzan z uwzgled-
nieniem dezaktywacji termicznej i bez jej uwzglgdniania. Réznica ta
stopniowo wzrasta wraz z wydtuzaniem czasu reakcji.

Dla rozktadu nadtlenku wodoru w temperaturze 70°C wystgpuja
jeszcze wigksze réznice w koncowych st¢zeniach nadtlenku wodoru
(Rys. 3).

Whnioski

Przeprowadzona analiza pracy bioreaktora do rozktadu nadtlenku
wodoru przez komercyjna katalazg Terminox Ultra, ktéra ulegata
dezaktywacji termicznej oraz dezaktywacji pod ptywem substratu
pozwolity na wyciagnigcie nastgpujacych wnioskow:

— Dezaktywacja katalazy substratem dominuje w reakcji rozktadu

nadtlenku wodoru o st¢zeniach poczatkowych wyzszych od
0,0015 mol/dm® a dezaktywacja termiczna moze by¢ pominieta.

— Dezaktywacja termiczna katalazy dominuje w rozktadzie nad-
tlenku wodoru o stgzeniu poczatkowym nizszym od 0,0015
mol/dm®. i jej wptyw jest tym wigkszy im wyzsza jest tempera-
tura w ktdrej przebiega reakcja.
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