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Prognozowanie przebiegu rozktadu H,O, w reaktorze rurowym
ze stalym zlozem katalazy Terminox Ultra. Cz. |. Ocena oporow dyfuzyjnych

Wprowadzenie

Nadtlenek wodoru jest powszechnie stosowany w przemysle:
wildkienniczym-do bielenia tkanin, spozywczym-w zimnej pastery-
zacji mleka, celulozowo-papierniczym, gdzie stuzy do odbarwiania
i bielenia makulatury oraz mas celulozowych jak réwniez w oczysz-
czaniu wody w wodociagach miejskich [Alptekin i in., 2009]. We
wszystkich wspomnianych przypadkach konieczne jest usuwanie
resztek H,0,. Najbardziej efektywna metoda jest zastosowanie
katalazy [Eberhardt i in., 2004]. Jej uzycie w formie natywnej wy-
maga dostosowania warunkéw operacyjnych (pH, temperatura)
zapewniajacych wigksza stabilno$¢ enzymu. Niedogodnosci tej
unika si¢ dokonujac immobilizacji katalazy [Grigoras, 2017], ktéra
nie tylko poprawia stabilno$§¢ wytworzonego biokatalizatora, lecz
réwniez umozliwia jego zastosowanie w procesach ciaglych i ta-
twiejsza separacj¢ produktéw reakcji. Stosujac jednak immobilizo-
wane enzymy nalezy spodziewaé si¢ wystgpowania wewngtrznych
i/lub zewngtrznych oporéw dyfuzyjnych (WOD/ZOD) bez wzgledu,
ktéra metoda immobilizacji jest stosowana. Zazwyczaj WOD zwia-
zane z transportem masy do wngtrza czastki biokatalizatora sa eta-
pem najwolniejszym, stad ZOD zazwyczaj sa pomijane. ZatoZenie to
nie zawsze jednak jest stuszne. Aby to oceni¢ wymagana jest dodat-
kowa analiza wprowadzajaca globalny wspétczynnik efektywnosci
uwzgledniajacy zaréwno zewngtrzne jak i wewngtrzne opory dyfuzyjne.

W niniejszej pracy dokonano oceny oporéw dyfuzyjnych wyste-
pujacych w procesie rozktadu nadtlenku wodoru (RNW) przebiega-
jacym w modelowym reaktorze rurowym ze stalym ztozem immobi-
lizowanej katalazy Terminox Ultra (KTU). Oceny dokonano
w oparciu o wczesniejsza analize [Grubecki, 2016a], w ktérej okre-
$lono model zewngtrznego transportu masy oraz wartosci stalych
szybko$ci reakcji (kg) okreslone dla procesu wolnego od oporéw
dyfuzyjnych. Analiz¢ przeprowadzono dla temperatur w zakresie od
Tin = 293 K do T}, = 323 K oraz natgzen przeptywu Q zmieniaja-
cych si¢ w granicach od 100 cm® min™' do 1 cm® min™.

Opory dyfuzyjne
Opory dyfuzyjne wewnatrz czastki biokatalizatora (WOD)

Rys. 1. Graficzna ilustracja pojedynczej

czastki biokatalizatora: R — promien

peletki, C — stgzenie H,O, wewnatrz

czastki, Cs — ste¢zenie H,O, w warstwie

otaczajacej czastke, Cp — stgzenie H,O,
w rdzeniu ptynu

Matematyczny opis zjawisk zachodzacych w stanie ustalonym
w kulistym ziarnie biokatalizatora o $§rednicy dp opisuje réwnanie

y= _
l—f%%:%%é—a) )

wraz z warunkami brzegowymi
x=1: C=Cs (2a)
x=0: dC/dx=0 (2b)

gdzie:

C,C.iCs - oznaczaja odpowiednio bezwymiarowe stezenie sub-
stratu we wngtrzu biokatalizatora, stgzenie roéwnowagowe
substratu wzglgdem jego zawartosci w strumieniu zasilajacym

oraz st¢zenie przy powierzchni czastki,

D — efektywny wspétczynnik dyfuzji,
dp —$rednica czastki,
x = r/R — bezwymiarowa odlegtos¢ od srodka peletki,
@ = (dp/6)X(kyCro/ D)™’ — modut Thielego $wiezego biokatalizatora,
krCgo — maksymalna szybko$¢ reakcji.

Rozwiazujac réwn. (1) z warunkami brzegowymi (2) uzyskuje si¢
wyrazenie opisujace wspdlczynnik efektywnosci czastki biokatalizatora

_VIC)] _ -1 _ -1
Thpr = V(Cy) =¢ [tanh™ (3¢)—(3¢) '] (3)

Zewnetrzne i wewnetrzne opory dyfuzyjne (ZOD i WOD)

Kombinowany efekt wewngtrznych i zewngtrznych oporéw dyfuzyj-

nych (WOD i ZOD) uwzglednia si¢ wprowadzajac globalny wspét-

czynnik efektywnosci 71g [Illanes i in., 2014]

_ Biftanh™ (3¢) = (39) '] )
@ Bi—1+3¢tanh™ (39)]

gdzie: liczba Biota Bi =kydp/6D,

G

Warto$¢ 76 mozna wyznaczy¢, po uwzglednieniu wyrazenia opisujace-
go wspdtczynnik &, wnikania HyO, w warstwie filmu [Grubecki, 2016a]

(0.632-1/3)
Dfl3 P 1y 0632 5)
dos2 | p S

gdzie: 717, p— odpowiednio lepko$¢ dynamiczna i ggstos¢ cieczy.

Na podstawie réwn. (3) i (4) mozna napisaé
_ _hor 6
ue 1+A7 ©)
gdzie: An okresla wzglgdny biad popetniony, gdy zamiast 75 zosta-
nie uzyty 7pr 1 wynosi
An = Bi"' [3¢tanh™ (3¢) — 1] @)
Wobec zaleznosci [Palazzi i Converti, 2001 ]

Bi = Sh& gdzie  Sh=1+0,3Re*’Sc ®)
eff
oraz relacji liczbowej 1,25<Bi, =D, /D, <5 [Illanes i in., 2014],

najnizsza warto$¢ 7 .., Wynosi

Mor (T)
G.min =177 ATy (1) ©)

i odpowiada najwigkszej warto$ci wprowadzonego biedu A7
zawartego w zakresie

5'[3¢tanh™' 39)—11< A7, <1,25"'[3¢tanh™' (3¢) —1] (10)

Duza warto$¢ A, $wiadczy o znaczacych oporach zwigzanych
z transportem masy przez warstwg cieczy otaczajaca czastke
biokatalizatora.

Wyniki i ich analiza

Obliczenia przeprowadzono dla parametréw kinetycznych procesu
(kr) wolnego od oporéw dyfuzyjnych [Grubecki, 2016b] oraz poczat-
kowej aktywnosci biokatalizatora. W takiej sytuacji warto$¢ modutu
Thielego (@) przyjmuje warto$¢ najwigksza (Tab. 1), natomiast wspot-
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czynnik efektywnosci czastki biokatalizatora (7pr) warto§¢ najnizsza
(od Mpr = 0,336 dla Ty, = 293K do 7pr = 0,370 dla Ty = 323K).
Wartosci te wraz z wartosciami Bi zamieszczono w tab. 1.

Tab. 1. Wartosci liczby Biota (Bi) i modutu Thiele’go ¢ obliczone przy
réznych przeptywach oraz dla Ty, 1 Tmax dla Srednicy czastki dp = 5-10* m.

Usx10° Tin =293K Tinax =323K
ms! Bi P) Bi P
165,8 20,1 19,0
82,9 13,0 12,2
49,7 9,38 8,86
33,2 7,26 2,590 6,86 2,314
16,6 4,68 4,43
6,64 2,62 2,48
3,32 1,69 1,60

Analizujac powyzsze dane mozna stwierdzié, ze dla Ug > 5,0-107
m s zewnetrzne opory dyfuzyjne moga byé pominigte ( Bi>>1),
gdy proces przebiega w obecnosci biokatalizatora porowatego.
Z kolei, gdy Us < 5,0-10° m s™' ZOD nie powinny by¢ pomijane bez
wzgledu na rodzaj zastosowanego nosnika. Potwierdzaja to réwniez
warto$ci Afpax (réwn. (10)) zilustrowane na rys. 2.

&
Bi, = 1.25 (najwigkszy wplyw EDR}
M D
—~ 4
B
E
=
< 34
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19 By, = 5.0 (najmnicjszy wptyw EDR}
T T T T T T T
2940 295 300 345 316 315 320 325 330

T {K)
Rys. 2. Wplyw temperatury na warto$¢ AZmax. Linie ciaglte odpowiadaja
warto$ciom Afjmax Obliczonym dla procesu rozktadu H,O, przy réznych
warto$ciach porowato$ci wewngtrznej biokatalizatora &

Dodatkowo w tab. 2 zamieszczono warto$ci wspélczynnikow

efektywnosci 7pg (r6w. (3)) i 77g (r6w. (4)) oraz minimalnej wartosci
TJG.min Wyznaczonej na podstawie analizy przeprowadzonej w niniej-
szej pracy (réw. (9)).
Mozna zauwazy¢, ze wzgledne réznice pomigdzy 7pr i 7 sa zna-
czace. Swiadczy to o istotnym wplywie ZOD, ktére nie powinny byé
pomijane. Nalezy zaznaczy¢, ze wplyw temperatury na uzyskane
warto$ci 7pr 1 A7y jest niewielki, przy czym #7pr Wwzrasta nato-
miast A7}, maleje.

Tab. 2. Wplyw temperatury na warto$ci wspétczynnikéw efektywnosci 7ipr i 76

7, (K) bR 7 wg rown. (4) 716, miny
Us=16,610°ms’ | Us=3,3210°ms? | WBrown.(9)
293 | 0336 0,1376 0,0673 0,0524
298 | 0343 0,1417 0,0696 0,0536
303 | 0.349 0,1455 0,0717 0,0547
308 | 0355 0,1490 0,0736 0,0558
313 | 0360 0,1522 0,0753 0,0567
318 | 0.365 0,1552 0,0770 0,0576
323 | 0370 0,1579 0,0785 0,0584

Graficzna interpretacja wartosci wspoétczynnikéw efektywnosci
NG (16w. (4)) 1 Mgpr (ré6wn. (5)) w analizowanym zakresie szybko$ci
przeptywu Q oraz temperatur 7 zostala przedstawiona odpowiednio
na rys. (3) i(4) i potwierdza wyniki uzyskane po wprowadzeniu
btedu wzglednego Anax.
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Rys. 3. Wspétczynnik efektywnos$ci biokatalizatora jako funkcja
predkoéci przeptywu i temperatury
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Rys. 4. Globalny wspétczynnik efektywnosci biokatalizatora jako funkcja
predkosci przeptywu i temperatury

Whnioski

Przeprowadzono analizg oporéw dyfuzyjnych w procesie rozktadu
H,0, przebiegajacym w reaktorze ze statym ztozem immobilizowanej
katalazy Terminox Ultra. Na jej podstawie mozna sformutowaé
nastgpujace wnioski:

— zewngtrzne opory dyfuzyjne nie powinny by¢ pomijane, gdy
Us < 5,0'10'3 m s'l;

— wartosci liczbowe A7,.x sa znaczace i uzasadniaja wprowadze-
nie globalnego wspoéiczynnika efektywnosci, by wlasciwie oce-
ni¢ wplyw oporéw dyfuzyjnych na przebieg rozktadu H,O,;

— przedstawiona analiza moze okaza¢ si¢ przydatna przy doborze
optymalnych warunkéw operacyjnych oraz przewidywaniu prze-
biegu procesu kontrolowanego oporami dyfuzyjnymi.
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