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Prognozowanie przebiegu rozktadu H,O, w reaktorze rurowym ze staltym
zlozem katalazy Terminox Ultra. Cz. Il. Przeptyw tlokowy

Wstep

Reaktory rurowe ze statym ztozem (bio)katalizatora sa szeroko sto-
sowane w praktyce przemystowej, gdyz oferuja tatwe oddzielenie pro-
duktu od (bio)katalizatora, wigksza stabilno$¢ termiczng i operacyjna
enzymu, jego ochrong przed szkodliwym dziataniem otaczajacego
Srodowiska oraz daja mozliwo$¢ lepszego sterowania procesem. [Maria
i Crisan, 2015]. Wada zastosowania immobilizowanych biokatalizato-
réw jest wystgpowanie zewngtrznych i/lub wewngtrznych oporéw dyfu-
zyjnych (ZOD/WOD) [lllanes i in., 2013] kontrolujacych przebieg
procesu. Zatem, projektowanie takich reaktoréw oraz ustalenie warun-
kéw operacyjnych gwarantujacych uzyskanie maksymalnej wydajnosci
bioreaktora jest trudnym zadaniem zapewniajacym kompromis pomig-
dzy czgsto sprzecznymi wskaznikami [Sendin i in., 2006].

Najprostszym sposobem utrzymania statej produktywnosci jest sukce-
sywne zmniejszanie nat¢zenia przeptywu strumienia zasilajacego [Maria
i Crisan, 2015]. Dodatkowo, przebieg procesu komplikuje dezaktywacja
biokatalizatora prowadzaca do obnizenia szybkosci reakcji. Szczegdlnie
skomplikowanym i rzadziej spotykanym jej mechanizmem jest dezak-
tywacja zalezna od st¢zenia substratu (réwnolegla), ktérej podlega
katalaza rozktadajaca w praktyce przemystowej nadtlenek wodoru na
tlen czasteczkowy i wodg. W takim przypadku, by dobra¢ optymalne
warunki przebiegu procesu, najbardziej przydatnym sposobem moze
okaza¢ si¢ szybka symulacja oparta o dane kinetyczne uzyskane
w badaniach eksperymentalnych nad rozwazanym procesem.

Celem niniejszej pracy jest zatem analiza i symulacja zachowania
izotermicznego, idealnego reaktora rurowego do rozktadu nadtlenku
wodoru (RNW) przez immobilizowana katalazg Terminox Ultra
(KTU) z uwzglednieniem oporéw dyfuzyjnych wyrazonych global-
nym wspélczynnikiem efektywnosci [Grubecki, 2017]. Parametry
kinetyczne oraz te charakteryzujace transport masy uzyskano pod-
czas badan eksperymentalnych nad analizowanym procesem, pro-
wadzonych w reaktorze modelowym [Grubecki, 2016a, b].

Model matematyczny i jego rozwigzanie

Przez izotermiczny reaktor rurowy ze statym zlozem immobilizo-
wanej KTU przeptywa tlokowo z natgzeniem Q roztwér H,0,
o stezeniu Cgp, = 5-107° mol dm™ [Vasudevan i Weiland, 1990].
Model matematyczny reaktora w formie bezwymiarowej jest opisa-
ny uktadem réwnan [Grubecki, 2016a]
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niusa. Pozostate wielkosci opisano w tab. 1. Globalny wspétczynnik
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Gdy enzym ulega dezaktywacji wsp6tczynnik efektywnosci wzra-
sta [Palazzi i Converti, 2001]. Analizujac zatem przebieg rozkladu
H,0, dla najnizszej wartosci globalnego wspéiczynnika efektywno-
$ci (7116) odpowiadajacej aktywnos$ci §wiezego biokatalizatora oraz
statym kinetycznym dla reakcji i dezaktywacji wolnych od oporéw
dyfuzyjnych mozliwe jest analityczne rozwiazanie sformutowanego
uktadu réwnan (1). W tym celu konieczne jest wprowadzenie nastg-
pujacej transformacji: 7" =7-z, z°=z[Altomare i in., 1974]. Po
jej zastosowaniu uktad réwnan (1) przyjmuje postaé
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Po podzieleniu stronami réwn. (3a) i (3b) oraz stosowanych prze-
ksztatceniach uzyskuje si¢
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z warunkami brzegowymi mozna zapisa¢ w postaci
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Po scatkowaniu réwn. (6), z uwzglgdnieniem warunkéw brzegowych
(7) uzyskuje si¢ poszukiwane rozwiazanie [Alfomare et al., 1974]
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Wyniki i dyskusja

Obliczenia przeprowadzono dla parametréw kinetycznych i trans-
portu masy wyznaczonych w reaktorze modelowym ze statym zto-
zem KTU, ktérego charakterystykg podano w tab. 1.

Rys. 1 i 2 przedstawiaja rozklady stezenia H,0, Cs(z,7) i aktyw-
nosci KTU Ck(z,7) w ztozu bioreaktora.

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku réwnolegtej dezaktywacji enzymu
rozktad st¢zenia substratu w ztozu biokatalizatora jest odbiciem zmian
jego aktywnosci. Najwyzszy stopien przemiany nadtlenku wodoru jest
osiagany, gdy roztwdr zasilajacy kontaktuje si¢ ze $wiezym biokataliza-
torem (7 = 0). W konsekwenciji, niskie st¢zenie substratu sprawia, ze
szybkos$¢ dezaktywacji katalazy przebiega wolniej. Dodatkowo, jest ona
tym wolniejsza im bardziej opory dyfuzyjne kontroluja reakcj¢ rozktadu
(nizsza warto$¢ 7j). Z drugiej strony, im bardziej przebieg procesu
limitowany jest oporami dyfuzyjnymi, tym nizsza warto$¢ stopnia prze-
miany jest osiagana (Rys. 1).
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Tab. 1. Charakterystyka reaktora modelowego i ztoza biokatalizatora Tab. 2. Przecigtny stopien przemiany [%] na wylocie z reaktora
jako funkcja natgzenia przeptywu Q i wieku biokatalizatora 7
Charakterystyka reaktora
- %, [h]
Oznaczenie | Jednostka Wartos¢ 0-10°
E—"r m - 36100 s |8 | 16 | 24 8 | 16 | 24 8 | 16 | 2
Srednica wewngtrzna D m 8,0-10° T=293[K] T'=303 K] T=323K]
Pole przekroju A 2 5010° 125,0 | 46,75 | 32,18 | 23,20 | 38,67 | 21,55 | 14,73 | 17,76 | 9,42 | 6,65
Objetosé catkowita % m 18.1-10° 83,3 [ 62,04 | 46,02 | 34,12 | 54,67 | 31,89 | 21,78 | 26,26 | 13,69 | 9,52
] 41,7 86,33 | 75,88 | 62,79 | 84,91 | 60,79 | 42,53 | 51,23 | 26,29 | 17,94
Charakterystyka ztoza
~ 25,0 ]96,05 | 92,61 | 86,32 | 96,85 | 87,29 | 68,60 | 81,82 | 43,00 | 29,08
Srednica czastki biokatalizatora dp m 5,0-10*
16,7 | 98,96 | 98,12 | 96,47 | 99,45 | 97,74 | 90,99 | 98,28 | 63,85 | 43,00
Powierzchnia wlasciwa a m’! 83,2:10%
- B ~ 83 9995|9992 | 99,87 | 99,99 | 99,97 | 99,89 | 99,99 | 99,65 | 84,41
Ggsto$¢ nasypowa Pu kg m 18,2-10°
Catkowita masa biokatalizatora w reaktorze w kg 33,0-10° . L, . . . L,
—————— - - — Mozna zauwazy¢, ze w rozwazanym zakresie nat¢zen przeptywu,
Catkowita objgtos¢ biokatalizatora Vs m’ 12,7-10 ‘1 .
—— v o — ze wzrostem temperatury szybko$¢ rozktadu H,O, maleje. Dodatko-
Objtos¢ swobodna hd m 5’4'101 wo, im diuzej enzym jest wykorzystywany, tym nizsza jest jego
Porowatosé £ - 3,010 aktywno$¢, i w konsekwencji, nizszy stopien przemiany jest osiaga-
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Rys. 1. Rozklad a) stezenia nadtlenku wodoru, b) aktywnoéci katalazy w ztozu
dla Q = 83,3.10% m’ 5™, Csy, = 5-10° kmol m™ i 7 = 2650 (76 = 0,3 (pt. dolna),
76 = 0,15 (pt. $Srodkowa), 776 = 0,05 (pt. gérna)). Temperatura procesu 303 K

Z powyzszego wynika, ze najnizsza aktywnos¢ KTU jest osiagana
przy wlocie do reaktora. Im nizsze st¢zenie H,O, w roztworze zasilaja-
cym reaktor oraz im krétszy wiek biokatalizatora, tym wyzszy przecigtny
stopien przemiany na wylocie z reaktora jest uzyskiwany. Stopien prze-
miany, o ktérym mowa jest zdefiniowany za pomoca réwnania
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Rys. 2. Rozklad aktywnosci katalazy w ztozu dla Q = 25-10® m* s, Csy, = 5-10°
kmol m® i 7 = 800 (176 = 0,2 (pt. dolna), 76 = 0,15 (pt. Srodkowa), 776 = 0,05
(pt. gérna)). Temperatura procesu 303 K

W tab. 2 zamieszczono warto$ci przecigtnego stopnia przemiany
H,0, na wylocie z reaktora dla wybranych warto$ci przeptywu Q
i czasu wykorzystania biokatalizatora 7

ny. Jest to wynikiem wzrostu szybkosci termicznej dezaktywacji
katalazy. Nalezy jednak zauwazyé, Ze po osiagnigciu okreslonej
wartoéci Q° ze wzrostem temperatury stopiefi przemiany ro$nie.
Zatem, istnieje pewna warto$¢ Q°, przy ktérej warto$¢ stopnia prze-
miany jest maksymalna lub najwigksza w zakresie temperatur do-
puszczalnych. Im starszy katalizator (%), tym nizsza warto$¢ Q.

Whnioski

Ciagly proces rozktadu nadtlenku wodoru w obecnosci dezaktywuja-
cej si¢ katalazy Terminox Ultra powinien przebiega¢ przy malejacym
nat¢zeniu Q roztworu zasilajacego. Im nizsza warto$¢ Q tym wyzszy
stopien przemiany (nizsza aktywno$¢ katalazy) jest osiagany. Zatem, dla
nizszych przeptywéw Q rekomendowana jest wymiana/regeneracja
biokatalizatora jedynie w poczatkowej czgsci reaktora, natomiast dla
wyzszych Q wzdtuz catej jego dtugosci.

Prowadzac proces w reaktorze rurowym mozna wskaza¢ taka war-
to$¢ Q = 0, ze dla Q < Q" ze wzrostem temperatury przecigtny stopien
przemiany H,O, wzrasta, natomiast dla Q > Q° maleje. Im wyzsze
st¢zenie nadtlenku wodoru w strumieniu zasilajacym tym wyzsza war-
to$¢ Q. Zatem, istnieja natezenie strumienia zasilajacego oraz jego
temperatura, dla ktérych uzyskiwany na wylocie z reaktora $redni
stopief przemiany jest maksymalny lub najwyzszy.
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