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Optymalna temperatura strumienia zasilajacego reaktor rurowy
do rozktadu H,0O, ze stalym zlozem katalazy Terminox Ultra:
Analiza przeptywu ttokowego

Wstep

Reaktory rurowe ze statym ztozem (bio)katalizatora sa szeroko sto-
sowane w przemysle biochemicznym ze wzgledu na prosta konstrukcje,
niski koszt ich utrzymania, tatwe oddzielenie produktu od biokatalizato-
ra oraz mozliwo$¢ lepszego sterowania procesem [Maria i Crisan,
2015]. Projektowanie takich reaktoréw jest trudnym zadaniem, przy
rozwigzaniu ktérego przede wszystkim nalezy kierowa¢ si¢ zasada
umiaru technologicznego. Wysoka wydajno$¢ proceséw zachodzacych
w takich reaktorach uzyskuje si¢ przy zapewnieniu optymalnych warun-
koéw operacyjnych, ktérych dobdr utrudnia dezaktywacja zastosowanego
biokatalizatora. Szczeg6lnym jej mechanizmem jest dezaktywacja réw-
nolegla (zalezna od stgzenia substratu), ktéra réznicuje wartosci stgzenia
substratu i aktywnos$ci enzymu wzdtuz dtugosci reaktora i w czasie.

Wspomniane warunki operacyjne mozna osiagna¢ dwojako,
a mianowicie poprzez sterowanie nat¢zeniem strumienia zasilajace-
go reaktor oraz poprzez dobdr jego temperatury. Pierwszy z wymie-
nionych polega na sukcesywnym zmniejszaniu nat¢zenie przeptywu,
co gwarantuje dluzszy czas kontaktu i w konsekwencji wyzszy
stopien przemiany. W takim jednak przypadku istnieje zagrozenie
kontroli procesu zewngtrznymi i/lub wewngtrznymi oporami dyfu-
zyjnymi (EDR/IDR), ktérych wystgpowanie jest nieuniknione pod-
czas pracy reaktorow ze stalym zlozem biokatalizatora i nalezy do
gléwnych wad stosowania takich reaktoréw.

Druga zmienna sterujaca jest temperatura strumienia zasilajacego.
Przy nizszych temperaturach jej wzrost faworyzuje przebieg reakcji.
Wyrost temperatury w zakresie wyzszych jej wartosci powoduje
wzrost szybko$ci dezaktywacji, i tym samym spadek szybkoS$ci
reakcji. Zatem istnieje temperatura zapewniajaca kompromis pomig-
dzy szybkoscia reakcji i dezaktywacji zapewniajaca maksymalny
stopien przemiany na wylocie z reaktora.

Celem pracy bylo poszukiwanie optymalnej temperatury strumienia
zasilajacego, ktora przy statym jego nat¢zeniu oraz dolnym i gérnym
ograniczeniu temperaturowym maksymalizuje przecigtny stopien
przemiany H,O, rozkladanego przez katalazg Terminox Ultra immobi-
lizowana na nieporowatych kulkach szklanych. W analizie uwzgled-
niono wptyw zewngtrznych i wewngtrznych oporéw dyfuzyjnych
wyrazony globalnym wspéiczynnikiem efektywno$ci. Parametry
kinetyczne oraz te charakteryzujace transport masy uzyskano podczas
badan eksperymentalnych nad analizowanym procesem, prowadzo-
nym w reaktorze modelowym [Grubecki, 2016a, b].

Model matematyczny i jego rozwigzanie

Przez izotermiczny reaktor rurowy ze statym ztozem immobilizo-
wanej katalazy Terminox Ultra, przeptywa ttokowo z predkoscia
przeptywu Us roztwér HyO, o stezeniu Csy, = 5-10° mol-dm> .
Model matematyczny reaktora w formie bezwymiarowej opisuje
nastgpujacy uktad réwnan [Grubecki, 2016a]:
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natomiast state szybko$ci reakcji krCg i dezaktywacji kp opisuje
réwnanie Arrheniusa. W modelu matematycznym (Réw. (1)) &
oznacza wspotrzedna osiowa, Cs, Cgy1 Cg oznaczaja odpowiednio
stgzenie substratu, aktywno$¢ poczatkowa i operacyjna enzymu oraz
H wysokos¢ wypelnienia. Globalny wspdtczynnik efektywnosci
wystepujacy w modelu (1) opisany jest ponizszym réwnaniem
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W réwnaniu (2) Bi oraz ¢ oznaczaja odpowiednio liczbe Biota

(Bi = kyy dp/6Deg) oraz modul Thielego (¢ = dp/6(kxCro/Dep)™),

dp — $rednicg peletki i D — efektywny wspotczynnik dyfuzji.

W obliczeniach uwzgledniono najnizsza warto$¢ globalnego wspot-

czynnika efektywnosci (réwn. (2)) odpowiadajaca aktywnosci §wiezego

biokatalizatora oraz statym kinetycznym dla reakcji i dezaktywacji

wolnym od oporéw dyfuzyjnych [Palazzi i Converti, 2001]. Dla takiej
sytuacji mozliwe jest analityczne rozwiazanie sformutowanego modelu

(1). W tym celu konieczne jest wprowadzenie transformacji 7°=7-z,
z* =z, przez co ukfad réwnan (1) przyjmuje postac
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Po podzieleniu stronami réwn. (3a) i (3b) oraz stosowanych
przeksztatceniach uzyskuje sig
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Dokonujac podstawienia f(z",7°)=(;8) " Inlwz",7")], réwn. (4)
z warunkami brzegowymi mozna przepisa¢ w postaci
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Po scatkowaniu réwn. (7), z uwzglednieniem warunkéw brzegowych
(8) uzyskuje si¢ rozwiazanie modelu (1) [Altomare i in., 1974]:
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Wyniki i dyskusja

Rozwiazanie problemu optymalizacyjnego polega na znalezieniu
temperatury strumienia zasilajacego T, op, dla ktrej funkcja
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osiagnie warto$¢ maksymalna w przedziale [T, Tmi]. Chociaz
mozliwe jest analityczne rozwiazanie sformutowanego zagadnienia,
w poszukiwaniu temperatury T, ., postuzono si¢ procedura optyma-
lizacyjna fiminbnd z dolnym Ty, i gérnym T, ograniczeniem tem-
peraturowym zawarta w Optimization Toolbox programu MATLAB
(Mathworks Inc., Natick MA, USA).

Na rys. 1 zobrazowano zmiany $redniego stopnia przemiany na wy-
locie z reaktora (¢, =) W zalezno$ci od temperatury strumienia zasilaja-
cego (Ty,). Mozna zauwazy¢, ze dla duzych predkosci Us ze wzrostem
T1, przecigtny stopien przemiany maleje, natomiast dla niskich warto$ci
Us przecigtna wartoS¢ @, -y Wzrasta. Zatem, istnieja Usg,, dla ktérych
mozna wskaza¢ taka warto$¢ temperatury (Ty,qp), przy ktorej przecigtny
stopien przemiany na wylocie z reaktora osiagnie warto$¢ maksymalna.
Nalezy zaznaczy¢, ze ze spadkiem predkosci przeptywu strumienia
zasilajacego wzrastaja zewngtrzne opory dyfuzyjne, a zatem maleje
warto$¢ globalnego wspéiczynnika efektywnosci.
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Rys. 1. Zalezno$¢ omp=1 vs. Ti, dla biokatalizatora o $rednicy dp = 5-10* m
(linia ciagha) i dp = 10-10* m (linia przerywana) dla Csp, = 5-10° kmol m™.
Otwarte symbole wskazuja maksymalng warto$¢ stopnia przemiany
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Rys. 2. Dyskretna zalezno$¢ Try o vs. Us dla biokatalizatora o $rednicy
dp=5-10*m (0) i dp = 10-10* m (x) dla Cs, = 5-10° kmol m

Rys. 2 przedstawia zalezno$¢ optymalnej temperatury strumienia za-
silajacego (Tinop) 0d jego predkosci przeptywu (Us). Im szybciej roz-
twor H,O, przeptywa przez reaktor, tym nizsza temperatura T, o Jest to
wynikiem obniZenia stopnia przemiany bedacego konsekwencja skroce-
nia czasu przebywania roztworu HO, w zlozu biokatalizatora.

Ponadto warto$ci temperatury optymalnej (T ep) Zamieszczone
wtab. 1 i 2 sugeruja, ze im nizsza zawarto§¢ H,O, w strumieniu
zasilajacym reaktor (Tab. 1) oraz im mniej enzymu zostanie uzyte

Tab. 1. Optymalna temperatura strumienia zasilajacego Ty, opt
jako funkcja stgzenia Cs 1, oraz predkosci przeptywu Us

Csm-10° Us-10°, [ms™]

tkmol m™] [ 20 30 40 50 60 70 80
2 323,0 | 3225 | 3151 | 3102 | 306,7 | 303.9 | 3018 | 3001
5 316,6 | 3044 | 298,0 | 293,9 | 293,0 | 2930 | 293,0 | 293.0
8 307,3 | 296,0 | 2930 | 293,0 | 293,0 | 293,0 | 293.0 | 293,0

Tab. 2. Optymalna temperatura strumienia zasilajacego Tt op jako funkcja aktywnosci
katalazy krCp oraz predkosci przeptywu Us dla Cs, = 5-107 kmol m™

ke Co Us -10%, [ms™]

s 10 20 30 40 50 60 70 80
37.86 | 3122 | 300,5 | 2944 | 2930 | 293,0 | 293.,0 | 2930 | 2930
4733 | 316,6 | 3044 | 298,0 | 293,9 | 2930 | 293,0 | 293,0 | 293.0
56,80 | 3203 | 3077 | 301.1 | 296,8 | 293.7 | 293.0 | 293.0 | 293.0

w biokatalizie (Tab. 2), tym niZsza temperatura strumienia zasilajacego
jest wymagana dla uzyskania maksymalnego stopnia przemiany nad-
tlenku wodoru na wylocie z reaktora.
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Rys. 4. Rozklad a) stgzenia nadtlenku wodoru, b) aktywnosci katalazy w ziozu dla
Tinop = 296,5K, Us = 3,32:10° m s, Csjo = 5:10° kmol m” i 7 = 532 (g = 0,19
(pt. dolna), ng=0,15 (pt. srodkowa), ng=0,05 (pt. gérna)). Temp. procesu 296,5K

Whnioski

Prowadzac proces rozktadu nadtlenku wodoru w reaktorze ruro-
wym ze stalym zlozem immobilizowanej katalazy mozna wskazac¢
temperaturg strumienia zasilajacego reaktor Ty, oy, dla ktorej prze-
cigtny stopien przemiany na wylocie z reaktora osigga warto$¢ mak-
symalna lub najwigksza. Temperatura ta wzrasta ze spadkiem pred-
kosci przeptywu strumienia zasilajacego oraz jego stgzenia jak réw-
niez ze wzrostem ilosci uzytego enzymu.
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