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Optymalne sterowanie temperatura w procesie rozktadu H,0,
przez katalaze z Aspergillus niger
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Katalaza znajduje szerokie zastosowanie w przemysle wiokienni-
czym, spozywczym i celulozowo-papierniczym do rozktadu nadmiaru
nadtlenku wodoru [Yooni in., 2007]. Proces ten zazwyczaj prowadzony
jest w warunkach izotermicznych. Jednak taki sposob jego prowadze-
nia zwigzany jest ze zbyt dtugim czasem trwania procesu lub zuzyciem
znaczacych ilo$ci enzymu na jednostkg masy przetwarzanego substratu,
co prowadzi z kolei do wzrostu kosztéw eksploatacyjnych [Safarik i in.,
2008]. Z tego wzgledu wzrasta zainteresowanie doborem takiego stero-
wania temperatura (w przypadku reaktoréw okresowych) lub predko-
Scig przeptywu (w przypadku reaktoréw przeptywowych), ktore w da-
nych warunkach procesowych maksymalizuje stopien przemiany lub
minimalizuje czas niezbedny do jego uzyskania [Logist i in., 2009].

Zatem w niniejszej pracy, dla procesu rozkladu nadtlenku wodo-
ru prowadzonego w sposob okresowy w obecnosci natywnej katala-
zy Aspergillus niger, okre§lono optymalne profile temperatury (OPT)
zapewniajace najkrotszy czas jego przebiegu. W analizie dodatkowo
uwzgledniono wptyw poczatkowych i koncowych wartosci stgzen en-
zymu 1 substratu.

Model matematyczny i jego rozwiazanie

Rozpatrzono reakcjg rozktadu nadtlenku wodoru przez natywna kata-
lazg Aspergillus niger, prowadzona w reaktorze okresowym z idealnym
wymieszaniem przy st¢zenia substratu mniejszych od 0,02 kmol/m’.
Przy takich zalozeniach model matematyczny procesu, po wprowadze-
niu bezwymiarowych zmiennych stanu C; = C;/Cy, (i = E,S), przedsta-
wia si¢ nastgpujaco [Mifek, 2011]:

_dCs

0 = kxCeCs (1a)
Cs(t=0)=1, Cs(t=1)=Cy

4G _ i 6hc (1b)
Ce(t=0)=1, Ce(t=1)=Cpy

Wplyw temperatury na stale szybkosci reakcji kz(kz = kxCro) i dez-

aktywacji kD(kZ = kpCs) opisuje rOwnanie Arrheniusa.

Aby osiagna¢ zamierzony cel rozpatrzono proces prowadzony w wa-
runkach izotermicznych oraz przy optymalnym profilu temperatury,
gwarantujacym maksymalny stopiefi przemiany o, = 1 - Cy lub mi-
nimalny czas t;,, niezbedny do jego uzyskania. Z matematycznego
punktu widzenia przytoczone warianty rozwigzan optymalnych sa row-

nowazne.

Proces izotermiczny

Analizujac warunki izotermiczne problem polega na znalezieniu
temperatury reakcji Tj,,, zapewniajacej osiagnigcie zadanych wartosci
koncowych stezenia substratu Csy i enzymu Cryr, oraz czasu jej trwania
Lo Aby zrealizowaé wspomniane zadanie nalezy wyeliminowa¢ czas
z uktadu rownan (1a) i (1b). W tym celu podzielono stronami rownania
stanu, a nastgpnie scatkowano uzyskane rownanie w granicach zdefi-
niowanych wspomnianymi warunkami poczatkowymi i koncowymi,
réwn. (1). Po stosownych przeksztatceniach otrzymano

Uwzglednienie powyzszego zwiazku w réwn. (1b) prowadzi wprost
do wyrazenia opisujacego poszukiwany czas procesu izotermicznego

(1-Cg)

Lfisor = kDo(sz)E/(E v (1~ (3a)
CE/
dla CEf = Cgf
(1-Cy) """ In(Cy/Cy)
trisoo = kpolk = = = (3b)
’A DO[ DS (1 _ CEf)l/E (CEj _ CS/)

dla CEf #* Csf.
W powyzszych rownaniach E = E/Ey,.

Proces prowadzony przy optymalnym profilu temperatury

Analizujac proces optymalny sformulowano problem optymaliza-
cyjny polegajacy na znalezieniu profilu temperatury T,,(¢), ktory przy
danych wartosciach poczatkowych stgzeniu substratu Cs(z=0) =1
i aktywnosci katalizatora CE([ =0) =1 oraz zadanych odpowiednio
wartosciach koncowych tych zmiennych stanu Cy i minimalizuje czas
reakcji ¢,

Aby rozwiaza¢ sformutowany powyzej problem zastosowano pro-
cedurg oparta na rachunku wariacyjnym i opisana w pracy [Grubecki
i Wojcik, [2001]. Eliminujac temperaturg 7 z rownan stanu (1a) i (1b)
oraz uwzgledniajac otrzymany zwiazek w zaleznosci (1a), uzyskuje sig
rownanie rozniczkowe, ktore scatkowane daje minimalizowang funkcje
celu

kDO 1/(E-1) [ - |)<dCE )] WE-1)
Cs)"(C dCs (4)
| o Cro) © (Cs)*(C) s
Zastosowanie warunku koniecznego istnienia ekstremum wzglgdem
powyzszego funkcjonatu — rownanie Eulera—Lagrange’a — daje row-
nanie rézniczkowe rzgdu drugiego, ktore wraz z warunkami poczatko-
wym i koncowym przyjmuje postac¢

2 _E E_ 1 E E_ 1 -1 E
Ce(Ci=1) =1, Cu(Ci=Cy)=Cy (6)

Ekstremale Cr = Cruu(Cs), bedaca rozwiazaniem rownania (5),
poszukuje si¢ metoda przewidywan, ktora prowadzi do nastgpujacego
zwiazku:

In( Cs) 1/E o
In(Cy)

Ostatnia zalezno$¢ jest podstawa do uzyskania wyrazenia opisujace-

CE,staz(CS) = [1 - (1 - CE/')

go stacjonarny profil temperatury 7;,,(?)
_ E -1
R In(1/Cy) |E-D{_ £ (8)
7’;!11[ = N N
| < {Cso @) 1)

z poczatkowa temperatura

]B,srat = < R {

oraz koncowa

_ _E_\7!
£y, 100G ]wl>}> ©)
Coo " [1 = (Cen)"]




Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2012, 51, 4, 125-127

str. 126 INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA Nr 4/2012
_E \! 325
R E (Ce)" < 1 )]<E“;> (10) | / /
T =\ - In\| = kps —— =7 In| =—
. <E “{ Co " [1=(Ce)"] "\ Cy . [ /
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_ _E
fo = | gETDE (kpo CSO)”E 1- (_Cé;’E) E-D 1n l 2 /
Jfostat kRO CEO (1 _ C];b:/‘)l/E

Analiza wynikow

Rownania (8)—(11) odnosza si¢ do stacjonarnego procesu optymal-
nego bez ograniczen temperaturowych. W rzeczywistosci jednak ko-
nieczne jest uwzglednienie granicznych wartosci temperatur 7,,,;, 1 7,45
ponizej i powyzej ktorych odpowiednio profil stacjonarny nie moze
przebiega¢. W takim przypadku ekstremalny profil temperatury moze
sktada¢ si¢ z jednej (najczesciej T'= T,,,) lub dwu odcinkdéw izoter-
micznych T = T,,,, T = T,,, oraz zawartego pomigdzy nimi odcinka
stacjonarnego T,,,(?).

Nieco doktadniejsza analiza wykazata [Grubecki, 2010], ze na struk-
tur¢ optymalnego profilu temperatury wywieraja wptyw poczatkowa
T 101 kOicowa Ty, temperatura profilu stacjonarnego, poziom tempe-
ratur dopuszczalnych T'=T,,,, T=T,,, oraz temperatura procesu izoter-
micznego T}, gwarantujaca osiagnigcie zadanych wartosci koncowych
Crr i Csr. Biorac powyzsze pod uwage stwierdza sie, ze
— jezeli Tin < Tostar 1 Tnax = Tisar, to optymalny profil temperatury jest

profilem w cato$ci stacjonarnym, opisanym réwn. (8). Niespetnienie

jednego z warunkow aktywuje odpowiadajace mu ograniczenie,
— gdy temperatury dopuszczalne podlegaja relacjom

Ti.mz < Tmax < Tf,'smz
T 0,stat <Tun<T,

min isot

— wowczas w procesie optymalnym wystepuje kolejno po sobie nastg-
pujace: czgs$¢ izotermiczna na poziomie 7' = T7,,,, cz¢§¢ stacjonarna
Tial®) 1 czg$¢ izotermiczna na poziomie 7= T,,,,,

— jezeli za$ Thax = Tior lub Thin = Tisor to optymalna polityka jest polity-
ka $cisle izotermiczna.

— Przeprowadzona analiza pozwala zatem przej$¢ do najistotniejszej
czegSci niniejszych rozwazan, a mianowicie do okreslenia optymal-
nych profilow temperatury dla procesu rozktadu nadtlenku wodoru
przez katalazg Aspergillus niger. W celu ich okreslenia uzyto danych
eksperymentalnych uzyskanych w wyniku badan nad analizowanym
procesem i zamieszczonych w tab. 1 [Milek, 2011].

Jak wykazaly wczesniejsze badania [Mifek, 2011] wysokie wartosci
ilorazu energii aktywacji £ = E,/E, oraz niskie aktywnos$ci koncowe
Cir powoduja gwattowny wzrost temperatury w koncowej fazie pro-
cesu, co uzasadnia konieczno$¢ zastosowania przynajmniej gornego
ograniczenia temperaturowego.

Wobec wartosci zamieszczonych w tab. 1 (£ = 3,87), w obliczeniach
przyjeto typowy dla katalazy zakres temperatur z dolng i gorna tempe-
raturg dopuszczalng wynoszacymi odpowiednio 7,,;, =293 K i T, =
323 K. Wyznaczone ekstremalne profile temperatury przedstawiono na
rys. 1 oraz 3-5.

Tab. 1. Parametry uzyte w obliczeniach

Parametr Warto$¢
Cso 0,008-0,012 kmol'm™
Eg 11590 J-mol!
E, 44822 J-mol”
kroCo 1,11-10° b
kpo 8,09-10° m*kmol"h!

Na poczatku optymalnego procesu rozktadu nadtlenku wodoru przez
natywna katalazg Aspergillus niger korzystne jest stosowanie mozliwie
niskich temperatur 7,,,, faworyzujacych rozklad nadtlenku wodoru
o okoto 40% oraz spadek aktywnosci o okoto 20%.

W dalszej czgséci procesu powinno sig stosowaé stacjonarny, monoto-
nicznie rosnacy odcinek temperatury 7,,,(¢), wzdtuz ktérego nastgpuje
dalszy wzrost stopnia konwersji do wartosci okoto 60% oraz spadek ak-
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Rys. 1. Wplyw koncowego stgzenia katalazy na optymalny profil temperatury
dla Csp = 0,01 kmol'm™ oraz Cgr = 0,1

tywnosci katalazy o dalsze 25%. W koncowej fazie procesu wskazane
jest utrzymanie mozliwie wysokiej warto$ci temperatury, ktora bardziej
sprzyja spadkowi aktywnosci katalazy i gwarantuje osiagnigcie zatozo-
nych wartosci koncowych stezenia substratu Csy i aktywnosci biokata-
lizatora Cz (Rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany stgzenia substratu C'S/ i enzymu CE[ odpowiadajace optymalnemu
sterowaniu temperaturg przedstawionym na rys. 1, linia 1

Prowadzenie procesu do wyzszych (nizszych) koncowych wartosci
aktywnosci katalazy (Rys. 1) skraca (wydhuza) nieco sumaryczny czas
procesu, przy czym przebieg procesu wzdhuz gornej temperatury do-
puszczalnej 7,,,, ulega skroceniu (wydtuzeniu), natomiast pozostate od-
cinki profilu ekstremalnego ulegaja wydtuzeniu (skroceniu). Dodatkowo
wzrostowi stopnia przemiany (spadkowi koncowego stezenia substratu
Csr) towarzyszy wydtizenie wszystkich etapow procesu optymalnego
a tym samym rowniez catkowitego czasu procesu (Rys. 3).

Nalezy zwrdci¢ uwagg na fakt, ze dla wyzszych koncowych wartosci
stezenia nadtlenku wodoru Csr optymalny profil temperatury jest profi-
lem $cisle izotermicznym na poziomie 7).

W takim przypadku niemozliwe jest jednoczesne osiagnigcie za-
danych wartosci koncowych Cgr i Csr. Na przykiad, dla Cs = 0,5
Cs =0,5 uzyskuje si¢ Crr = 0,2, natomiast dla Cgr = 0,1 uzyskuje si¢
Csr = 0,415 (Rys. 3, linia 3). Oczywiscie z punktu widzenia prowadzo-
nego procesu korzystniejszy jest przypadek drugi.

Zastosowanie mniejszej ilosci enzymu powoduje skrocenie czgsci
izotermicznej 7, a w konsekwencji wydtuzenie czasu trwania procesu
tf,npt (Rys 4)

Podobny efekt uzyskuje si¢ stosujac nizsze st¢zenie poczatkowe
nadtlenku wodoru (Rys. 5). W tej sytuacji wystepuje wigkszy udziat
termicznej dezaktywacji katalazy w poréwnaniu z dezaktywujacym
wplywem stgzenia H,0O,. W konsekwencji wydtuza si¢ gorny odcinek
izotermiczny a tym samym sumaryczny czas procesu.
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Rys. 3. Wpltyw koncowego stgzenia nadtlenku wodoru na optymalny profil
temperatury dla Cso = 0,01 kmol'm™ oraz CE/ =0,01

procesu powinna przebiega¢ przy aktywnych, gornym 7,,,, i dolnym
T, ograniczeniach temperaturowych. Profil temperatury poczatkowo
powinien przebiega¢ przy mozliwie niskiej wartosci temperatury 7,
po czym powinien nastapi¢ rosnacy odcinek stacjonarny, ktory dalej
przechodzi w odcinek izotermiczny z mozliwie najwyzsza temperatura
T}’HIDC :

W wyniku zastosowania OPT, w niektorych przypadkach mozna
uzyska¢ dos¢ znaczaca redukcjg czasu trwania procesu w porownaniu
z jego przebiegiem w warunkach izotermicznych (Tab. 2).

Tab. 2. Wzgledny przyrost czasu procesu izotermicznego wzgledem czasu procesu
optymalnego wyrazony w procentach
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300 / 3 hipCro = 185.0 Vh: #,, = 3,03 h
205 /1 4 figCio = 1586 1/h: 1, =3,50h
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Rys. 4. Wplyw ilo$ci katalazy na optymalny profil temperatury dla Cg, = 0,01 kmol'm”
oraz Cgr = Cyr
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Rys. 5. Wplyw poczatkowego stgzenia nadtlenku wodoru na optymalny profil
temperatury dla CEf = Csf =0,1

Podsumowanie i wnioski

Przedstawiono optymalne profile temperatury dla procesu rozktadu
nadtlenku wodoru przez katalazg Aspergillus niger zapewniajace mini-
malny czas jego przebiegu. Stwierdzono, ze realizacja analizowanego

Csr
0,5 0,3 0,1
05 28 14 17
Cir 03 5 39 31
0,1 0 14 57
Oznaczenia

C, — aktywno$¢ katalizatora, [kmol-m™]
Cr = Cr/Cry —bezwymiarowa aktywno$¢ katalizatora, [—]
C, — st¢zenie substratu, [kmol-m's]
Cs = Cs/Csp — bezwymiarowe stezenie substratu , [-]
E,, — energia aktywacji dla dezaktywacji, [J-mol™]
Ey — energia aktywacji dla reakcji, [J -mol™]
E = E,/E, —iloraz energii aktywacji, [—]
kp — stata szybkosci dla dezaktywacji, [m’ -kmol™h™"]
kpo — wsg)éiczynnik czgstosci dla dezaktywacii,
[m -kmol']~h']]
ky — stala szybkosci reakcji, [m3 kmol*h™]
kro —  wspoOlczynnik czgstosci dla reakeji, [m’ kmol™h™]
R —uniwersalna stata gazowa, [J kmol™ ~K"]
t — czas chronologiczny, [h]
T — temperatura, [K]

Oznaczenia greckie
T = t/t, — czas bezwymiarowy, [-]
Indeksy dolne
f —koncowy
0 — poczatkowy
isot — izotermiczny
opt — optymalny
stat — stacjonarny
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