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Utilization of the Manometric Determination of BOD
for Evaluation the Biodegradibility of Xenobiotics

The possible utilizations of simple manometric devices
of the Bial series in investigation of biological decomposi-
tion of xenobiotics is described. The study concerns easily
decomposing substances and substances potentially de-
gradable. The time course of biological oxygen consump-
tion (BOD) makes possible the determination of final
biodegradibility from BOD values in the curve maximum,
elimination of the potential accompanying processes (nitri-
fication, respiration of protozoa), and calculation of the
kinetic contants of biodecomposition from the Ist order or
2nd order kinetics. The possibilities were verified in biode-
composition of model substrates and the positive experi-
ence is surveyed. The present OECD, ISO and Czech
Standard recommendations and standards were considered
in the choice of test conditions.
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Uvod

Vyuziti pocitatovych programii pro simulaci techno-
logickych procesti pfi projekci (CAD) a intenzifikaci vyrob
je v chemickém primyslu b&Zzné. Vyvoj poslednich let viak
rozsifuje jejich pouZiti pro vyhodnocovani experimentdl-

nich dat, optimalizaci provoznich podminek stévajicich
zatizeni a technologickych celkli i pro jejich operativni
fizeni. Soudésti viech nejznamgjSich programovych kom-
pletl jsou vedle modelti jednotkovych chemicko-inzenyr-
skych operaci a chemickych reaktort také rozsdhlé data-
baze fyzikdlné chemickych vlastnosti latek, vcetné jejich
neidedlnich smé&si a optimaliza&ni procedury.

Pouziti programu ASPEN Plus! pro vyvoj procesu sou-
visejiciho s ochranou zivotniho prostiedi pfinasi jednotné
integrované programové prostiedi jak pro analyzu labora-
tornich dat, tak i navrh a optimalizaci jednotky vétsiho
meéfitka.

Baktericidni latky v odpadnich vodach z chemickych
a farmaceutickych vyrob plisobi problémy pfi biologickém
Cisténi té€chto vod. Jednim z moznych feSeni je predchozi
katalytickd oxidace vodnych roztokd téchto latek za zvy-
Sené teploty a tlaku, tzv. mokrd oxidace?. Jako typicka

modelova sloucenina se nejcastéji pouziva fenol?, i kdyz

proces sam je uréen i pro chloro-, nitro-, sulfo- a dalsi
derivaty fenolli a aromatickych hydroxy slou¢enin®*. Pro-
ces je vhodny pro odpadni vody s rozmezim koncentraci
chemické spoteby kysliku CHSK 15-150 kg.m™. Prob-
lémy se koncentruji na zna&nou energetickou naro&nost
u nekatalytickych procesﬁz, stabilitu a aktivitu pfipadného
katalyzétoru4*5 a korozi zafizeni atomdrnim kyslikem a ky-
selymi reak&nimi meziprodukty-6.

Pfi vyvoji procesu lze s vyhodou pouzit procesniho
simulédtoru pro vyhodnoceni laboratornich dat, pfenos mé-
fitka a porovnani variant pfi optimalizaci a navrhu tech-
nologického celku.

Cilembylo vyuzit procesni simuldtor pro identifikaci
kinetickych parametrii z laboratornich méfeni a stanoveni
parametrické citlivosti reakci vici tlaku. Daéle bylo za-
mérem porovnat chovani dvou variant reaktorového us-
pofadani (vsadkovy autoklav se suspendovanym katalyza-
torem akontinudlni trubkovy reaktor) z hlediska konverze
oxida¢niho rozkladu polutantu, U¢innosti procesu a ener-
getické narocnosti uspofddani reakéniho uzlu.

P¥i vyvoji procesu lze s vyhodou pouzit procesniho
simuldtoru pro vyhodnoceni laboratornich dat, pfenos mé-
fitka a porovndni variant pfi optimalizaci pfi navrhu tech-
nologického celku.

Cilem bylo vyuzit procesni simuldtor pro identifikaci
kinetickych parametri z laboratornich méfeni a stanoveni
parametrické citlivosti reakci vi¢i tlaku. Déle bylo za-
mérem porovnat chovani dvou variant reaktorového us-

pofadani (vsadkovy autoklav se suspendovanym katalyza-
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tifikovanych latek, odpovidajici zvo-
lenym reakénim teplotam a navazkam
katalyzatoru. Priklad casového pri-
béhu koncentraci reak¢nich slozek pro
141 °C, 5 MPa a 1 g katalyzatoru je
uveden na obr. 1. Konkavni charakter

pocatku profilu koncentrace fenolu pod-
poruje piredpoklad o autokatalytickém
charakteru oxidace. Koncentrace mez-
iproduktti hydrochinonu a benzochino-
nu se pohybuji na hranici rozliSitelnosti
analytické metody. Dikarboxylové ky-
seliny maleinovd a $favelov4 jsou na
obrazku prezentovany spole¢né, proto-
Ze se pii analyze obtizné separuji.

formulace
Ulohy

Zadani
simulaéeni

a

Obr. 1. Koncentracni profily slozek reakéni smési, 141 °C, SMPa, (1) dikarboxylové

kyseliny, (A) hydrochinon, (4)benzochinon a (M) fenol

torem a kontinudlni trubkovy reaktor) z hlediska konverze
oxida¢niho rozkladu polutantu, d¢innosti procesu a ener-
getické naro¢nosti uspotfadani reakéniho uzlu.

Experimentalni ¢4st

V provedené studii byla zpracovana experimentdlni
data naméfena v laboratornim autoklavu a ovéfena moznost
pouzit{ aktivnich sazi® (Chezacarb SH) jako heterogenniho
katalyzatoru pro oxidaci fenolu, ktery predstavuje modelo-
vou slouceninu latek toxickych pro aktivni kaly biolo-
gickych Cistiren odpadnich vod.

Proces byl studovan v laboratornim nerezovém autok-
lavu opatfeném magnetickym michadlem s horizontdlnimi
piepazkami (typu Hoffer) o objemu 1,25 1, celkovy tlak se
ménil v rozmezi 4,5-5,0 MPa, reakéni teplota byla elek-
tronicky fizend v mezich 110-160 °C s pfesnosti na 2 °C.
Jako katalyzator byly pouzity aktivni saze Chezacarb XE2
SH, granule o priméru 0,5 mm v mnozstvi 0,1-1 gna 0,8 1
vody. Pocite¢ni koncentrace fenolu cinila 5000 ppm.
Analyza reakéni smési byla provadéna HPLC s UV detek-
torem pfi 254 nm, na Separon SGX C18 7 um a s mobilni
fizi 40 % metanolu ve vod& pii 0,6 ml.min!. Identifik-
ovany byly kyseliny maleinovd a $tavelovd, hydrochinon,
benzochinon a fenol®.

Vysledkem experimentli byly koncentraéni profily iden-
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Cilem bylo vyzkouSeni nékterych

funkci programu ASPEN Plus a to: re-

gresni analyzy pro identifikaci rychlostnich konstant ki-

netického modelu z méfeni v laboratornim autokldvu, cit-

livostni analyzy pro stanoveni parametrické citlivosti re-

ak¢niho systému vii¢i celkovému tlaku, optimalizaéni pro-

cedury pro vyuziti reakéniho tepla pii navrhu kontinudlniho
reaktoru s pistovym tokem pro CiSténi vody.

Charakteristika pouZitého software

Vedle specializovanych programii vhodnych zvlasté
pro analyzu a predpovéd dil¢ich procesii se dnes nabizi
i fada univerzdlnich chemicko-inZenyrskych programil
s moduly jednotkovych operaci. Mezi nejzndmé&jsi patii
ChemCAD, HYSYS, PRO/II, MAX a ASPEN Plus. Jejich
vyhodami jsou stavebnicovy charakter, rozsahlé databaze
fyzikdlné chemickych vlastnosti latek i moznost vytvoreni
specializovanych rozsifujicich moduld napf. ve Fortranu.
Vestavéné optimaliza¢ni procedury umoziuji provadét re-
gresi naméfenych dat, identifikaci parametri modell a op-
timalizaci zkoumanych systémt podle zvolenych kritérii.

Programovy komplet ASPEN Plus piedstavuje propra-
covany simulator technologickych operaci a procesti za-
hrnujici jednotkové chemicko-inzenyrské operace vcetné
separaci, transportu litek a modeld zakladnich chemickych
reaktor. Vlastni simula¢ni program je vSak omezen na
simulaci ustdlenych stavil system, z ¢ehoZ plyne i ohra-
nic¢eni jeho pouZitelnosti. Sou€ésti programu je i rozsahld



databaze fyzikalné chemickych vlastnosti Cistych latek i vi-
ceslozkovych smési. Vestavéné optimalizaéni a regresni
procedury umoziuji napi. identifikovat parametry zvo-
lenych kinetickych rovnic.

Formadlni nevyhodou pouzité verze 9.2 v ¢eském prostiedi
je jeji omezeni na angliCtinu, tj. nemoz-
nost uziti ¢eské diakritiky v textech a po-
pisech. Rovnéz i prostfedi opera¢niho
systému DOS komplikuje vzdjemny
pienos dat sjinymi programy, napf. ta-
bulkovymi procesory.

Vyhodou programu je grafické uzi-
vatelské rozhrani v podobé formulait

Tabulka I

Vstup

tup zadavani jednotlivych polozek do grafickych formulait
programu.

Topologie systému a reakcni slozky

Pro popis katalytické oxidace zfedénych vodnych roz-
toki fenolu byl v programu ASPEN Plus vytvofen model

Zadani a vystupy programu ASPEN Plus

Vistup

pro zadavani potiebnych vstupnich ve-
li¢in a parametrii. Zaddvani nezbytného
mnozstvi dat je fizeno expertnim sys-
témem, stru¢ny piehled zadani a vys-
tupti je uveden v tabulce I.

Na naésledujicim prikladé simulace
mokré oxidace fenolu bude ukazan pos-
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laboratorniho autokldvu, zahrnujici zménu celkového tlaku
béhem reakce, vypafeni reakénich slozek a rozpousténi
kysliku a oxidu uhli¢itého v reakéni smési. Expertni systém
programu ASPEN Plus postupné vyzyva uzivatele k zadani

Volba kinetickych rovnic

Pro kineticky popis reakei existuje moznost volby mezi
empirickymi a Lamgmuirovymi-Hinshelwoodovi modely,

udaji zminénych v Tab. 1. Na obr. 2 je jako prfiklad uvedena zde byly zvoleny mocninové rychlostni rovnice ve tvaru

kopie obrazovky pocitace s graficky definovanou topologii
systému - modelem vsddkového reaktoru piedstavujici la-
boratorni autokldv a tabulkou reakénich loZek s ndzvy
umoziujicimi vyuzivat databdzi fyzikdln¢ chemickych
vlastnosti.

Reaktor

Jako model laboratorniho autokldvu byl pouzit model
vsadkového reaktoru (modul RBATCH), ktery umoziiuje
zahrnout do vypoctu také fazové rovnovahy mezi kapalnou
a parni fazi vody, fenolu i ostatnich latek, jakoz i roz-
pousténi kysliku v reakéni smési. Parametry reaktoru byly
zvoleny ndsledovné: izotermni vsadkovy reaktor pti 141,5 °C,
s pocateCnim tlakem 5 MPa a 1 g katalyzdtoru a vsadkou
0,8 1.

Reakcni’ schéma

Reakce se do programu definuji zaddnim jejich ste-
chiometrie, kinetické rovnice a jejich parametrd. Kompliko-
vany reakEni systém zahrnuje velké mnoZzstvi paralelné
naslednych reakci. Pro ucely vypoctu byl omezen pocet
reakci na analyticky sledovatelné. Reak¢ni schéma bylo
zjednoduseno na soustavu péti ndslednych krokd s témito
produkty: hydrochinon, benzochinon, kyselina maleinova,
kyselina $tavelovd, oxid uhli¢ity a voda.

CeHgO +1/2 0, = CgHeO, i)
CgHgOy+ 172 0y= CgH,0,+ HyO 2
CeH40, + HyO+ 5/2 0y= C4H 04+ CH 04 (3)
C4H,0,4+ 2 0,= 2C,H,0, 4
C,H,0, + 1/2 0,=2 CO, + H,0 &)

Uvedené zjednoduSeni poctu reakci vcetné slouceni
koncentraci dikarboxylovych kyselin maleinové a $tave-
lové v jedné sledované veli¢iné miize vést ke zhorSent

rovnice (6). Piedpokladem byly jednotkové fddy k sub-
stratim a polovién{ viiéi rozpusténému kysliku.
_rsf kscscgz (6)

kde rs je rychlost oxidace substratt z rovnic (/-5), ks je
odpovidajici rychlostni konstanta a ¢ jsou molarni koncen-
trace, ¢s odpovidd substritu a ¢, kysliku v reakéni smési.
Zhodn'ocend” sdmanlsaic
vyuziti pfi

a jejich

navrhu procesu
Prostou simulaci se ziskaji Casové profily koncentraci
reak¢nich slozek v kapalné i plynné fazi, profil celkového
tlaku ovlivnéného spotiebou kysliku reakci i vznikajicim
oxidem uhli¢itym, pfipadné i teplotni profil pro neizoter-
mni reaktor. ProtoZe nebyly zndmy hodnoty rychlostnich
konstant rovnice (6) pro jednotlivé reakce (/-5), byla pro
jejich odhad pouzita interni regresni procedura.

Identifikace rychlostnich konstant

Vestavénd Marquartova optimalizacni metoda pro ne-
linedrni regresi umoZznuje stanovit zvolené parametry mo-
delt. Napfiiklad, rychlostni konstanty dil¢ich reakci, véetné
statistickych charakteristik. Kvalita odhadu je ovSsem dadna
vhodnosti zvoleného kinetického modelu, jeho zjednodu-
Sujicimi pfedpoklady a dale poctem a piesnosti experimen-
talnich hodnot. Vysledky nelinedrni regrese jak je presen-
tuje program jsou uvedeny v nasledujici tabulce 11.

Tabulka I1
Odhady rychlostnich konstant rovnice (6)

Konstanta Oxidovany Pocatecni Vypoctena
rovnice  substrat odhad hodnota
1 Fenol 9.85281E-5 9.2E-5 + 2.6E-3
2 Hydrochinon 2.62211E-4 4.5E-4 + 4.0E-2
3 Benzochinon 1.27300E-3 19E-3 + 5.3E-1
4 Kys. maleinovd 1.00000E-7 5.5E-5 + 9.3E-3
5 Kys. $tavelovd 1.00000E-4 1.6E-4 + 2.2E-2

shody vypoctenych dat s experimentem.
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Je zfejmé, Ze pro jeden experiment konstanty predsta-
vuji fadovy odhad zatizeny velkou statistickou chybou
priblizn€ o dva rady vétsi nez vlastni hodnota, ale soucasné
ukazuje kvalitu a robustnost systému, ktery pfes maly pocCet
experimentdlnich dat poskytne realisticky odhad chovani
procesu. Shoda kinetického modelu s experimentem pro
vychozi fenol a meziprodukt dikarboxylové kyseliny je
uvedena na obr. 3. Pro oxidaci vSech slozek
byl ptedpoklddidn prvni ¥ad viéi koncen-
traci substratu, pro autokatalyticky charak-
ter oxidace fenolu zminény predpoklad ne-
ni zcela splnén a odchylky jsou fddové de- Cwyp
sitky procent. Naopak pro dikarboxylové
kyseliny vystihuje kineticky model prvniho
fadu zakfiveny priibéh jejich koncentrace
velmi dobre.

om I

Parametrickd citlivost

Pro zvolené parametry systému byla
stanovena citlivost vysledné koncentrace
fenolu na celkovém tlaku viz obr. 4. Z gra-
fické zavislosti je zfejmé, Ze zvolenému
tlaku 5 MPa piiblizné odpovida jedna Ctvr-
tina pocate¢ni koncentrace fenolu a pied-
stavuje pocatek oblasti nizké citlivosti kon-
verze fenolu k celkovému tlaku v reaktoru.

Sensltivity 5-1

hmnt

apan

Do6 |

004 |

Ndvrh kontinudlni jednotky pro cisténi’ vody mokrou
oxidacl

Vytvoreni tokového schématu systemu grafickou ces-
tou bylo vyuZito pri vytvafeni modelu reakéniho uzlu kon-
tinudlni oxidace fenolickych vod. Program umoZziuje tes-
tovat rizné varianty uspofddéni, vCetné vyuziti tepelnych

oo [EF b
o0

btz G0 oo

Obr. 3. Vysledky regresni analyzy - porovnani experimentélnich a vypoctenych
koncentraci fenolu (M) a dikarboxylovych kyselin (11) v mol.[™

Sanszltivity Results

4000 5000 G000 #0000

Calkowy flak, KiFa

Obr. 4. Citlivost zbytkové koncentrace fenolu k celkovému tlaku, graf je v ptivodnim formétu ASPEN Plus
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Oznaceni proudti: HWWO - vstup do reaktoru, HCW - vystup z reaktoru, HWW - pfedehtaty nastiik, CCW - vstup do separitoru fizi,
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Obr. 6. Vypoctené koncentracni (molarni zZlomky) profily jednotlivych latek podél (m) reaktoru s pistovym tokem fazi

(Kopie grafického okna ve formatu automatického vystupu programu ASPEN Plus s individudlnimi osami jednotlivych sloucenin:
QUINONE - benzochinon, STAVELOV - kys. §tavelovd, MALEINOV - kys. maleinovd, HYDROCHI - hydrochinon, PHENOL -
fenol, Lenght - délka reaktoru, m)
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proudti. Schéma poloprovozniho uzlu vyuZzivajici reaktor
s pistovym tokem (modul RPLUG) je uvedeno na obr. 5.
Odpadni voda se suspenzi katalyzatoru predehiatd zoxi-
dovanou reakéni smési se misi s plynnym kyslikem a na-
stiikuje se do trubkového reaktoru. Vystup z reaktoru se
ochladi tim, Ze pfedehfeje ndstfik a v ndsledujicim se-
paratoru fazi se z vycisténé odpadni vody uvolni plyny,
zejména oxid uhli¢ity. Pro srovnani byl objem kontinual-
niho reaktoru zvolen stejny, jako byl objem laboratorniho
autoklavu, stejnd byla i doba zdrZeni reakéni smési. Po-
délné koncentraéni profily v moldrnich zlomcich reakénich
sloZek jsou pro isotermni podminky uvedeny na obr. 6.
Molarni zlomek fenolu po priichodu 5 m dlouhou trubkou
za zvolenych podminek poklesl cca na jednu tfetinu. Vyssi
konverze lze dosdhnout napf. zvySenim reakéni teploty
a doby zdrZeni. Grafy v ASPEN Plus maji preddefinovany
format, vyuZzivajici k popisu os vnitini identifikitory pro-
ménnych programu (napf. Length), navic kazdd reak¢ni
slozka ma v grafu svoji vlastni stupnici, aby vSechny kiivky
grafu byly zobrazeny v optimalnim métitku. Obr. 6 byl pro
nazornost ponechdn v ptivodnim formatu, v moznostech
programu je vSak i preformatovani grafi do standardni
podoby.

vroov

Program ASPEN Plus umoZznuje uZzivatelsky pfivétivou
formou vytvafet staciondrni modely reaktorovych systémil
a to jak laboratorniho, tak i provozniho méfitka.

Diky vestavéné databdzi fyzikdlné-chemickych vlast-
nosti Cistych latek i jejich smési vytvofené systémové mo-
dely postihuji i znaéné neidedlni redlné podminky a pro-
gram je dale vyuziva pro pfipadnou regresni analyzu, sta-
noveni parametrické citlivosti a optimalizaci provoznich
parametra. tabase of non-ideal

Kombinaci regresni analyzy, simulace a laboratornich
dat byly identifikovdny rychlostni konstanty mocninovych
kinetickych rovnic. Citlivostni analyzou modelu reakéniho
systému byla stanovena parametrickd citlivost zbytkové
koncentrace fenolu na celkovém tlaku. Model kontinualni
étvrt provozni jednotky pro likvidaci fenolickych odpad-
nich vod je mozno optimalizovat napf. z hlediska naroki
na energie, pozadované konverze nebo objemu investic

liquid-vapour

a predpovédét chovani reaktoru pfi zvétSeni méfitka z labo-
ratornich do poloprovoznich rozméra.

Autori dékuji GACR za podporu poskytnutou v rdmci
grantu ¢. 104/96/0456.
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V. Tuka¢ and J. Hanika (Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague):
Simulation of the Wet Catalytic Phenol Oxidation by
Program ASPEN PLUS™

The capacity of simulation program ASPEN PLUS™
was tested on an example of wet catalytic oxidation of
diluted aqueous phenol solution. Phenol was chosen as
a representative of bactericidal and difficultly decompo-sing
pollutants of indutrial waste waters. The aim consisted in
the formulation of a three-phase reaction system including
a laboratory autoclave and substances undergoing compli-
cated successive reactions. The program employed the da-
equilibria and dissolution
of gaseous components and enabled simulation of a non-
isobaric reactor with liquid and gaseous starting compo-
nents and products. The created model of reaction system
was treated by non-linear regression procedures in order to
identify selected kinetic parameters of partial reactions,
determine parametric sensitivities, optimize reaction con-
ditions, and propose a continuous arrangement of wet oxi-
dation with a tubular reactor.
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