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Ocena zewnetrznych oporéw dyfuzyjnych w procesie rozktadu H,O,
prowadzonym w bioreaktorze ze ztozem statym

Wstep

Nadtlenek wodoru znajduje szerokie zastosowanie w réznych galeg-
ziach przemystu [Alptekin i in., 2009]. Najwigksze jego ilosci stosowane
sa w przemysle celulozowo-papierniczym, gdzie stuzy do odbarwiania
i bielenia makulatury, a takze do delignifikacji i bielenia mas celulozo-
wych. W przemysle widkienniczym nadtlenek wodoru stuzy do bielenia
wigkszosci widkien naturalnych i sztucznych. W przemysle spozywczym
i farmaceutycznym H,O, petni rolg $rodka bakteriobdjczego. We
wszystkich wspomnianych przypadkach niezbgdne jest usunigcie nad-
miaru HyO,. W tym celu stosuje sig katalazg, ktéra (w poréwnaniu
z metodami tradycyjnymi) obniza zuzycie energii o 48%, koszty stoso-
wanych §rodkéw chemicznych o 83%, zuzycie wody o 50% oraz skraca
czas trwania procesu o 33% [Eberhardt i in., 2004].

W zastosowaniach przemyslowych zazwyczaj stosuje si¢ reaktory ze
statym zlozem (bio)katalizatora ze wzgledu na ich wysoka wydajnos¢,
niski koszt oraz prosta konstrukcje. Jednak w takim przypadku mozliwe
jest wystgpowanie oporéw dyfuzyjnych:

1) oporéw dyfuzji zewngtrznej (EDR) wystepujacych, gdy szybkosé
transportu substratu z osrodka zewngtrznego do powierzchni bioka-
talizatora jest znacznie wolniejsza anizeli szybko$¢ reakcji,

2) oporéw dyfuzji wewngtrznej (IDR), gdy dyfuzja substratu wewnatrz
biokatalizatora jest wolniejsza w poréwnaniu z dyfuzja w rdzeniu
fazy ciekte;j.

Zazwyczaj penetracja substratu wewnatrz struktury biokatalizatora
jest etapem najwolniejszym, co uzasadnia niekiedy marginalny charakter
EDR. Takie podejscie jest dos¢ czgste, ale nie zawsze zasadne, poniewaz
EDR moga by¢ znaczace w przypadku bioreaktorow ze statym ztozem
biokatalizatora wykorzystywanych w skali przemystowej. Aby dokona¢
iloéciowej analizy zwiazanej z wystgpowaniem EDR konieczne jest
zapewnienie warunkéw, w ktérych IDR nie wystepuja.

Celem niniejszej pracy jest ilosciowa ocena wpltywu zewngtrznych
oporéw dyfuzyjnych wystgpujacych w procesie rozktadu nadtlenku
wodoru przez katalazg Terminox Ultra immobilizowang kowalencyjnie
na powierzchni nieporowatych kulek szklanych. W efekcie uzyskano
zaleznosé definiujaca czynnik Colburna Jp = 0,986Re ™, na podstawie
ktérej mozna okresli¢c warto§¢ wspotczynnika wnikania masy km jako
funkcj¢ predkosci masowej G (liczby Reynoldsa Re).

Model zewnetrznego transport masy

W reaktorze rurowym ze zlozem nieporowatych kulek szklanych
z immobilizowana katalaza Terminox Ultra, w zakresie niskich stezen,
przebiega reakcja rozktadu nadtlenku wodoru. Zaktadajac tlokowy
przeptyw roztworu nadtlenku wodoru przez reaktor, po scatkowaniu
réwnania bilansu materialowego, uzyskuje sig¢ zalezno$¢ opisujaca
pozorna stata szybkosci reakcji kps [cm’g 'min’']

c
kps = v%h{s"“} (1

S,out

ktéra jest zwiazana ze stata szybkosci reakeji kg [em’g'min™'] i wspétez.
whnikania masy kni. ponizsza zalezno$cia [Rovito i Kittrell, 1974]
kps = % (2)
mL + kR
Roéwnania (1) i (2) uzyskano w oparciu o zalozenie, ze dezaktywacja
katalazy nie zachodzi lub jest bardzo wolna. W powyzszych réwnaniach
Csm, Csou sa stgzeniami nadtlenku wodoru odpowiednio na wlocie
[g-em™] i wylocie [g-cm™] z reaktora, Q jest objetosciowym natgzeniem
przeptywu [cm’min’], W jest iloscia biokatalizatora [g], natomiast dm
jest powierzchnia wlasciwa wyrazona w [szg’l].
Wspétczynnik wnikania masy (km.) zalezy od szybkosci przeptywu,
Srednicy reaktora oraz wlasciwosci fizykochemicznych przeptywajacego

ptynu. Wigkszos$¢ korelacji oparta jest na zaleznosci definiujacej czynnik
Colburna (Jp) jako funkcje liczby Reynoldsa (Re = Gdp/1)), liczby Stantona
dla wymiany masy (Stp = ku 0/ G) oraz liczby Schmidta (Sc = 1/pDx)

Jp =KRe "™ =St 8¢ 3
gdzie: p, 17 i Dy oznaczaja odpowiednio gestosé [g-cm™], lepkosé dyna-
miczna [g-cm”min’'] oraz wspéiczynnik dyfuzji H,O, [cm’min’], nato-
miast G [g-cm’zmin’l] jest predkoscia masowa odniesiong do przekroju
pustego reaktora. Wartosci K i n sg odniesione do réznych warunkéw
operacyjnych, przy czym wartos$ci n zmieniaja sig¢ od 0,1 do 1,0 w zalez-
nosci od charakterystyki przeptywu.

Na podstawie rown. (3) uzyskuje zalezno$¢ opisujaca wspétczynnik

whnikania masy ki,
n—1
k. =AG" A= Esc—z/z[ﬁ] 4)

P n

ktéra uwzgledniona w wyrazeniu (2), po stosowanych przeksztatceniach,
prowadzi do korelacji pomigdzy stala pozorng szybkosci reakcji kps i
predkoscia masowa G

gdzie:

11 [1}r 1 5)
kPS Aam G” kkam

Wynika stad, Ze dla réznych wartoci K i n zalezno$é kpe vs.G™

opisuje lini¢ prosta o wspdtczynniku kierunkowym 1/(Aan) i punkcie
przecigcia z osig rzgdnych réwnym 1/(kram). Obliczona na tej podstawie
warto$¢ powierzchni wtasciwej an jest porownywana z obliczong
a, =6(1-¢&)/dppy i w przypadku zgodnosci prowadzi do wartosci
parametréw K i n charakteryzujacych badany uktad.

Metoda préb i blgdéw moze by¢ pominigta, gdy znana jest stala szyb-
kosci reakcji (kr). W takim przypadku réwn. (5) mozna przedstawic¢

W postaci
h_i :(ij” K7'Sc?3 % ©)
ks kg Re n
ktéra w uktadzie podwdjnie logarytmicznym przedstawia lini¢ prosta
o wspdtczynniku kierunkowym n i punkcie przecigcia z osig rz¢dnych

réwnym In[K~'Sc*’? (pd,n ™M1

Badania doswiadczalne

Przygotowanie ztoza biokatalizatora

Katalazg Terminox Ultra (E.C. 1.11.1.6. 50.000 U/g) poddano immo-
bilizacji wedtug metody opisanej przez Vasudevana i Weilanda [1990].
Aby wyeliminowa¢ wewngtrzne opory dyfuzyjne jako nosnika uzyto
nieporowatych kulek szklanych o $rednicy (425-600) pum i ggstoSci
usypowej pu = 1,83 g-cm™ (porowatosé ztoza € =0,3). Srednia wartosé
srednicy wyznaczona na podstawie analizy sitowej wynosi dp= 0,0505 cm.

Reaktor enzymatyczny ze ztozem statym

Reaktor testowy stanowita pionowa rura o $rednicy 0,8 cm i wyso-
kosci ztoza zaleznej od masy uzytego biokatalizatora. Przeptyw roztwo-
ru H,O; o stezeniu 85 mg-dm™ przez reaktor odbywat si¢ za pomoca
pompy perystaltycznej i dodatkowo byt kontrolowany rotametrem.
Reaktor otoczony byt ptaszczem grzejnym, przez ktdry cyrkulowata
woda z termostatu utrzymujac temperatur¢ na poziomie 30°C. Na obu
koncach reaktor wyposazony byt w siatkg ze stali nierdzewnej. Na dol-
nej siatce utozona byta warstwa biokatalizatora, gérna za$ zapobiegata
jego porywaniu przez przeptywajacy strumien H,O,. Eksperyment pole-
gal na pomiarze absorbancji (dtugos¢ fali: 240 nm, molowy wspoétczyn-
nik absorbancji: 39,4 dm>mol™.cm™) roztworu wyjsciowego przy réz-
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nych masach ztoza W (od 0,5 g do 3,5 g) i przy réznych warto$ciach Q 0.4 - -
(od 12 cm®min” do 31 cm®min™). Na podstawie réwn. (1) okreslono 0.38 1 iﬁ::::; L sares s ooret R
wartos$ci statej szybkosci reakcji kps. 036 Seee s 061965 £ 001195 //
gL = - 0.34 - | pearson's r 0.99844
Wynlkl | dySkUS]a oz :ﬁq;::ﬁzm ggg:irj P

W tab. 1 zamieszczono warto$ci pozornych statych szybkosci reakcji £ 0.3
(kps) w zaleznosci od podstawowych wielkosci hydrodynamicznych. g 0.28 4
W obliczeniach, ze wzgledu na niskie st¢zenie roztworu H,O,, parametry "_E[ 0.26 //
fizykochemiczne przyjeto jak dla wody. Wyjatek stanowi wspétczynnik = /
dyfuzji H,O0, w wodzie, ktéry w temperaturze 20°C  wynosi 0.24 4
Dy =5,2810" cm®min™' [USP Technologies, 2016). 022 | O//

Tab. 1. State pozorne szybkosci reakcji rozktadu nadtlenku wodoru (kps) 0.2 : : : .
przy réznych strumieniach objgtosciowych Q 20 30 40 50 60 70

(4] u ,G Re kps
[em® min™"] [cm-min™] [g-em™ min [cm3~g']-min']]
12 23,87 2,39 2,52 5,211
16 31,83 3,18 3,36 5,771
20 39,79 3,97 4,19 6,126
25 49,73 4,97 5,24 6,537
31 61,67 6,16 6,50 6,877

Wykorzystujac wyznaczone wartosci kps oraz postugujac si¢ metoda
regresji liniowej (Rys. 1) wzgledem réwn. (6) wyznaczono wartosci
parametréw n i K uzyskujac odpowiednio 0,620+0,038 i 0,987+£0,054.

6
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Rys. 1. Wykres a,kps-kg' vs.Re™ w ukladzie podwéjnie
logarytmicznym dla ciaglego rozkiadu H,O, w reaktorze ze
statym ztozem immobilizowanej katalazy

Obliczone wartoéci wspGlezynnika determinacji R*=0,9989 oraz
sumy kwadratéw odchylen SSE = 2,374-10* min-cm™ i btedu $rednio-
kwadratowego RMSE = 8,895-10° min®’cm™ $wiadcza o doskonatej
zgodnosci proponowanego modelu z danymi eksperymentalnymi opar-
tymi na warto§ciach statych pozornych szybkosci reakcji kps. Wartos¢
stalej szybkos$ci reakcji w temperaturze 30°C, wyznaczona na podstawie
pracy Altomare i in. [1974] wynosi kram= 11,42 cm’g'min”'. Wartosé
stalej A obliczona wg réwn. (4) wynosi 2,967-107 g *%cm** min ***,
Poprawno$¢ oszacowanych statych K i n mozna réwniez potwierdzi¢
stosujac ponownie metodg regresji liniowej wzgledem zaleznosci
kys vs.G™" (téwn. (5)). Z nachylenia linii prostej wynika warto$é po-

wierzchni whasciwej am = 45,38+2,78 cm’g”’, natomiast z punktu prze-
cigcia prostej z osig rzgdnych warto$¢ stalej szybkosci reakcji kram =
11,48+0,65 cm’g'min”'. Parametry statystyczne dokonanej regresji
wynosza R*=0,9987, SSE =1,661-10° min-cm”, RMSE = 7,442.10™
min®’em™ i potwierdzaja doskonata zgodno$é réwn. (5) z danymi
eksperymentalnymi.

Dodatkowo wykreslajac w uktadzie podwéjnie logarytmicznym (Rys.
(2)) zaleznos¢ kmi, vs. G otrzymuje si¢ wartosci A i n identyczne jak te
uzyskane na podstawie korelacji (6). Raport statystyczny dotaczono do
wykresu na rys. 2. Majac dane warto$ci wspdtczynnikéw wnikania masy
(kmp), na podstawie réwn. (2) mozna oszacowa¢ procentowy udziat
szybkosci reakcji oraz szybkosci zewngtrznego transportu masy jak
réwniez wspodtczynnik efektywnosci biokatalizatora 7essecc (Tab. 2).

oy E |
G (gom min )

Rys. 2. Wykres zaleznos$ci kni vs. G w uktadzie podwdjnie logarytmicznym

Analizujac wyniki obliczen zawarte w tab. 2 mozna stwierdzi¢, ze
zaréwno zewngtrzne opory dyfuzyjne jak i szybko$¢ rozktadu nadtlenku
wodoru maja znaczacy udzial w przebiegu procesu (kps). Przy nizszych
predkosciach przeptywu (Q =12cm’min’) nieznacznie dominuje ze-
wnetrzny transport masy z udzialem okoto 54,4%. Przy wyzszych natg-
zeniach przeplywu (Q=31cm’min™) udziat transportu masy maleje
i wynosi 39,8%.

Tab. 2 Wplyw zewngtrznego transportu masy (kmpam) i szybkosci rozktadu nadtlenku
wodoru (kram) na pozorng stalq szybkosci reakcji pierwszego rzedu (kps)

k & -1 Udziat procentowy
[cm®min™] e K ( ml.“am) 3 k a Tefect
[cm-min™'] [g-min-cm™] mL%m
12 0,2098 0,1043 54,36 0,456
16 0,2553 0,0857 49,45 0,505
20 0,2893 0,0756 46,34 0,536
25 0,3347 0,0654 42,74 0,573
31 0,3784 0,0578 39,77 0,602
Whioski

Pozorna stata szybkosci reakcji (kps) wzrasta ze wzrostem objgto-
Sciowego natgzenia przeptywu (Q) roztworu H,O,. Jest to wynikiem
redukcji grubosci warstwy filmu przy wyzszych warto$ciach Q.

Wpltyw oporéw dyfuzji zewngtrznej jest szczegdlnie znaczacy przy
niskich natgzeniach przeptywu i nie powinien by¢ pomijany przy projek-
towaniu reaktora ze statym ztozem immobilizowanej katalazy do prowa-
dzenia rozktadu H,O,.

Model zewngtrznego transportu masy o postaci Jp=0,987Re
wlasciwie przewiduje dane eksperymentalne podczas laminarnego prze-
ptywu roztworu H>O».

-0,38
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