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Santrauka

Siame darbe yra tiriamas vienma¢io modeliavimo tinkamumas mikroreaktoriy masyvu
gristiems biojutikliams analizuoti. Didelio tankio cilindrinés formos mikroreaktoriy masyvais
gristo  biojutiklio dvimatis modelis yra aproksimuojamas j vienmatj modelj taikant
homogenizacijg. Homogenizacija yra atliekama pasinaudojant efektyviuoju difuzijos bei reakcijos
nario korekcijos koeficientais. Tyrimy rezultatai parodé, kad daugeliu atvejy homogenizacijos
jvesta paklaida yra mazesné nei 10%. Daroma isvada, kad vienmatis modeliavimas yra tinkamas
mikroreaktoriy masyvais gristiems biojutikliams tirti, o pasirinktas homogenizacijos biidas

tinkamas tokio tipo biojutikliy fermento bei difuzijos sritims sujungti.

Raktiniai ZodZiai: biojutikliai, mikroreaktoriy masyvai, vienmatis modeliavimas,
kompiuterinis modeliavimas, homogenizacija, efektyvusis difuzijos koeficientas, reakcijos nario

korekcijos koeficientas.



Summary

This paper analyzes suitability of one-dimensional modeling for biosensors based on an array
of microreactors. A biosensor based on an array of right cylinders has been approximated from a
two-dimensional model to a one-dimensional model using homogenization. Homogenization
process has been performed using effective diffusion and reaction correction coefficients.
Research findings show that in most cases homogenization has introduced an error less than 10%.
It is concluded that one-dimensional modeling is well suited for researching biosensors based on
an array of microreactors and chosen homogenization method is appropriate for merging enzyme

and diffusion areas of such biosensors.

Keywords: biosensors, array of microreactors, one-dimensional modeling, computer

modeling, homogenization, effective diffusion coefficient, reaction correction coefficient.
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IVADAS

Temos aktualumas ir naujumas

Jutikliai (angl. sensors), tai analitiniai prietaisai konvertuojantys fizinius ar cheminius
pasikeitimus j elektrinius dydzius. Siy prietaisy pagalba galima aptikti medZiagas bei matuoti jy
koncentracijas. Jutikliai veikiantys biologiniy komponenty pagalba yra vadinami biojutikliais
(angl. biosensors). Dazniausiai pasitaikantis biojutikliai, tai amperometriniai biojutikliai (angl.
amperometric biosensor) [Bue93]. Jy veikimo principas yra paremtas faradine srove (angl.
faradaic current) generuojama ant elektrodo. Srové atsiranda i§ biocheminés reakcijos produkto

tiesioginés elektrocheminés oksidacijos arba redukcijos [Bue93].

Amperometriniai biojutikliai yra placiai naudojami aplinkosaugos, gynybos, maisto
kontrolés, medicinos, narkotiniy medziagy aptikimo bei kitose srityse. Pagrindiniai tokiy
biojutikliy privalumai: patikimumas, jautrumas bei santykinai maza kaina [BIK+04; BIKOG;
MSS12; BKP+11]. Jmoné ,,P&S Market Research® 2016 metais atliktame tyrime nustaté, kad 2015
metais globalinés biojutikliy rinkos pajamos sieké 14,17 milijardy JAV doleriy. 2016-2022 mety
laikotarpyje yra numatomas kasmetinis pajamy padidé¢jimas 9,8%. Greiciausiai plésis aplinkos

segmentas, jam numatomas 11,5% kasmetiniy pajamy augimas [PSm16].

Egzistuoja skirtingos biojutikliy struktiiros, taciau jy pagrindinés dalys yra bioreceptorius
(angl. bioreceptor), keitiklis (angl. transducer) bei detektorius (angl. detector). Dazniausiai
naudojami katalitiniai biojutikliai. Tokiy biojutikliy bioreceptorius, tai biologiSkai aktyvus
fermentas (angl. enzyme) [MSS12]. Fermentai katalizuoja sgveika su specifinémis analitémis
(angl. analyte), o tiksliau su juose esanciais reagentais (angl. reagent) dar vadinamais substratais
(angl. substrate). Tuo tarpu keitiklis pavercia biocheminj signalg j elektrinj, jj pastipring bei
perduoda detektoriui. Pastarasis skirtas naudotojui atvaizduoty atitinkama informacija [BKP+11].



Kai kuriuose biojutikliy panaudojimuose, fermentai yra riboto kiekio arba kombinaciniy
sintezés procediiry produktu, todél yra gaunami tik mikrogramy ar miligramy kiekiais. Tokie
tyrimai, biologiniy karo medziagy aptikimas, astrobiologija ir kiti. Norint sumazinti biojutikliy
dyd;j bei jy naudojamy méginiy ir reagenty suvartojima, biotechnologijoje yra stebima tendencija
biojutikliy miniaturizacijai. Sitas metodas Zenkliai sumazina atliekamy tyrimy kainas. Vienas i§
biojutikliy miniaturizacijos budy — didelio tankiy mikroreaktoriy masyvo naudojimas.

Mikroreaktoriy panaudojimo sritys auga kiekvienais metais [BIK+04; BIK06; BIK10].

DaZznai néra jmanoma eksperimentiSkai nustatyti fermento srityje esancios substrato
koncentracijos. Eksperimentai atliekami tiesiogiai su biojutikliy pagalba uztrunka salyginai daug
laiko ir yra finansiSkai brangtis. Norint nustatyti naujai kuriamy biojutikliy analitines
charakteristikas yra naudojami matematiniai modeliai. Jy pagalba uZztikrinamas siekiamas
prietaiso jautrumas bei tikslumas, taip sumazinamas atlickamy fiziniy eksperimenty kiekis

[BIK+04; PB09].

Siais laikais yra Zinoma daug dvimadiy matematiniy modeliy, kuriy pagalba galima
apskaiciuoti skirtingy biojutikliy reikalingas analitines charakteristikas. Simuliacijos pasitelkiant
dvimacius modelius, trunka sglyginai ilgai [PB09]. Norint sutrumpinti atlickamy skai¢iavimy laikg
dvimaciai matematiniai modeliai yra aproksimuojami vienmaciais modeliais, kurie pasiZymi
nedidele modeliavimo paklaida. Tiriant skaitmeninius biojutikliy atsakymy ypatumus, naudojant
placius modelio parametry diapazonus, atliekamy skai¢iavimy laikas yra itin svarbus. Biojutikliy
simuliacijos atlieckamos pagal dvimacius modelius yra kur kas maZiau efektyvios nei simuliacijos

atlickamos remiantis atitinkamais vienmaciais modeliais [PB09].

Sitame darbe yra analizuojama, kokiomis salygomis vienmatis matematinis modelis gali bti
pritaikytas pasirinkto mikroreaktoriy masyvu gristy biojutikliy veikimo simuliacijai atlikti. Gauty
vienmacio modelio kompiuteriniy simuliacijy atsakymy tikslumas yra nustatomas palyginant

rezultatus su atitinkamo dvimacio modelio simuliacijy rezultatais.



Tikslas

Nustatyti su kokiais parametrais mikroreaktoriy masyvu gristy biojutikliy dvimatj modelj

galima aproksimuoti vienmaciu modeliu nejvedant didelés modeliavimo paklaidos.
UZdaviniai

1. Pasirinkti vieng i§ egzistuojanc¢iy mikroreaktoriy masyvu grjsty biojutikliy matematiniy

modeliy dvimatéje erdvéje.

2. Aproksimuoti mikroreaktoriy masyvu gristo biojutiklio dvimatj modelj j vienmatj modelj

taikant pasirinkta homogenizacijos metoda.
3. Sudaryti skaitinj modelj vienmac¢iam biojutiklio modeliui.

4. Kompiuteriniu budu skaitinio modeliavimo pagalba nustatyti su kokiomis parametry

reik§mémis vienmacio modelio rezultatai priartéja prie dvimacio modelio rezultaty.

5. Nustatyti kokiomis sglygomis dvimatj modelj galima aproksimuoti vienmaciu modeliu

neprarandant tikslumo.

Darbo struktara

Darbas susideda i$ trijy skyriy. Pirmas skyrius skirtas literatiiros apzvalgai. Jame pateikiama
kas yra biojutikliai, apraSomi jy ypatumai bei klasifikacija, apZvalgomi biidai kaip juos galima
modeliuoti.

Antrame skyriuje vykdomas mikroreaktoriy masyvu grijsty biojutikliy matematinis beli
skaitinis modeliavimas. Skyriuje isvedamas originalus vienmatis matematinis modelis biojutikliui
sudarytam i§ cilindrinés formos fermentiniy mikroreaktoriy i§déstyty ant elektrodo pavirSiaus.

Tre¢iame skyriuje tiriama mikroreaktoriy masyvais gristo biojutiklio homogenizacijos
paklaida. Kompiuterinio modelio pagalba nustatoma kokiomis salygomis vienmac¢io modelio

rezultatai priartéja prie dvimacio modelio rezultaty.



1. BIOJUTIKLIAI IR JU MODELIAVIMAS

1.1. Biojutikliai

Analitiniai prietaisai konvertuojantys fizinius ar cheminius pasikeitimus j elektrinius dydzius
yra vadinami jutikliais (angl. sensors). Jy pagalba galima aptikti medziagas bei matuoti jy
koncentracijas. Jutikliy panaudojimo pavyzdziai: Sviesos, damy, garso, prisilietimo ar

cheminés/biologinés substancijos aptikimas ir jy charakteristiky nustatymas [PWO01; Elel17].

Jutikliai veikiantys biologiniy komponenty pagalba yra vadinami biojutikliais (angl.
biosensors). Tokiy prietaisy funkcionalumas yra paremtas biologiskai jautriu elementu, prijungtu
prie keitiklio arba su juo sujungtu [Bue93; MSS12; Shu14] .

1.1.1. Biojutikliy komponentai

Egzistuoja skirtingos biojutikliy strukttros. Jy veikimo pagrinda sudaro du komponentai:
bioreceptorius ir keitiklis. Gaunami rezultatai yra perduodami j detektoriy (1 pav.) [Bue93;
MSS12; Shul4].

1. Bioreceptorius (angl. bioreceptor), tai konkreciai parinktas biologinis atpaZinimo
elementas, skirtas specifiniam analités (angl. analyte) produkto atpazinimui. Jis yra
laikomas stabiliuose salygose uzfiksuotas ant keitiklio pavirSiaus arba i jj jmontuotas.
Bioreceptoriaus pavyzdziai: mikroorganizmas, audinys, Igstelé, organelé, nukleino
rugstis, fermentas, fermento komponentas, receptorius ar antikiinas. Dazniausiai
pasitaikantys biojutikliai yra naudoja fermentinius bioreceptorius [Bue93; MSS12;
Shul4].

2. Keitiklis (angl. transducer) — biojutiklio dalis atsakinga uz biocheminio signalo
pavertimg | elektroninj bei jo sustiprinimg. Keitiklis gali biti elektrocheminis, optinis,
pjezoelektrinis, termometrinis, jautrus jonams, magnetinis ar akustinis. Dazniausiai

sutinkami biojutikliai su elektrocheminiais keitikliais [Bue93; MSS12; Shul4].

3. Detektorius (angl. detector) — komponentas priimantis elektroninj signalg i§ keitiklio ir

ji atvaizduojantis naudotojui [Bue93; MSS12; Shu14].



Bioreceptorius

Fermentas Antikdnis Mikroorganizmas

A 4
Elektroaktyvi substancija - Elektrodas
pH pasikeitimas - pH puslaidininko elektrodas
Siluma - Termistorius
Sviesa - Fotony skai¢iuotuvas

Masés pasikeitimas - Pjezoelektrinis jrenginys

Detektorius

1 pav. Biojutiklio komponentai

1.1.2. Biojutikliy veikimo pagrindai

Biojutiklio paskirtis yra atpazinti specifing analit¢ bei nustatyti jos koncentracija bandymo
tirpale. Biojutiklis veikimo pagrindas susideda i§ bioreceptoriaus analités atpazinimo, keitiklio

elektrinio signalo produkcijos bei detektoriaus signalo atvaizdavimo [Bue93; MSS12; Shu14].

Bioreceptoriaus atpazinimo procesas remiasi viena kitg papildanciy struktiiry panasumu (2
pav.). Tokiy struktiry pavyzdziai: fermento-substrato, antikiinio-antigeno bei receptoriaus-
hormono kompleksai. Biojutiklio bioreceptorius laikinai susijungia su bandymo tirpale esancia
analite. Surista analité suskyla j bioreceptoriy bei produkta [Bue93; MSS12; Shu14].

Produkto formavimosi procesas yra siejamas su Silumos, deguonies, elektrony ar vandenilio
jony skleidimu. Keitiklis gali aptikti Siuos biocheminius signalus ir pakeisti jy rodmenis |
elektroninj signalg. Keitiklio elektroninis signalas yra sustiprinamas ir perduodamas j detektoriy
[Bue93; MSS12; Shul4].

Detektoriaus atsakomybe yra apskaiciuoti keitiklio elektros srove bei ja perduoti priimanciai
sistemai jai suprantama kalba. Pavyzdziui, atvaizduoti rodmenys ant vaizduoklio arba perduoti
elektroninj signala kitai sistemai [Bue93; MSS12; Shu14].

Biojutiklio jautrumas (angl. specifity) bei tikslumas (angl. selectivity) tiesiogiai priklauso

nuo biologiskos atpaZinimo sistemos prijungtos prie tinkanéio keitiklio [Bue93; MSS12; Shu14].
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Duomeny

. . Bioreceptorius
EWEILEVINES P

Biojutikliy
pagrindas

Molekulinis
atpazinimas

2 pav. Biojutikliy veikimo pagrindas
1.1.3. Biojutikliy rasys

Biojutikliai yra klasifikuojami pagal bioreceptorius bei Kkeitiklius. Bioreceptorinis
klasifikavimas aprépia fermentinius, mikrobinius bei giminystés biojutiklius. Pagal keitiklio tipa
biojutikliai ~ klasifikuojami | pjezoelektroninius, elektromechaninius, optoelektrinius,
termistorinius bei kitus [MSS12; Shu14].

DazZniausia sutinkami yra elektrocheminiai biojutikliai. Jie veikia cheminés reakcijos
iSskiriamy laisvy jony ir elektrony pagalba. Elektrocheminiai biojutikliai skirstomi |
amperometrinius, konduktometrinius ir potenciometrinius [Shul4].

Placiausiai naudojami elektrocheminiai biojutikliai, tai amperometriniai biojutikliai.
Amperometriniai biojutikliai savo sudétyje turi amperometrinj keitiklj. Jy funkcionalumas
paremtas faradine srove (angl. faradaic current) generuojama ant elektrodo pavirSiaus. Srove
atsiranda i§ biocheminés reakcijos produkto tiesioginés elektrocheminés oksidacijos arba
redukcijos. Vienas i§ biocheminiy reakcijy pavyzdziy yra H2O2 generavimas naudojant deguonj.
H20: formacijos gali biiti aptinkamos amperometrinio keitiklio elektrody pagalba. Pagrindiniai
amperometriniy biojutikliy privalumai: patikimumas, jautrumas bei santykinai maza kaina

[BIK+04; BIK06; MSS12; Shul4; BKP+11; PB09].
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1.1.4. Biojutikliy panaudojimas

Biojutikliai yra naudojami substancijos tiriamajame tirpale aptikti bei apskaiCiuoti jos
kiekj. Tokia informacija yra naudinga maisto analizei, studijuojant biomolekules ir jy sgveika,
vaisty ktrimui, narkotiniy medziagy aptikimui, medicininiai diagnostikai, tiek klinikose, tiek ir
laboratorijose, aplinkos saugai, kokybés uztikrinimui, pramoninés veiklos kontrolei, biologinio
karo veiksmy aptikimo sistemoms, gynybai bei vystant farmacijos produktus ir dirbtinius organus
[Shu14].

1.1.5. Mikroreaktoriy masyvu gristi biojutikliai

Fermentai jeinantis j biojutikliy sudétj bei testavimams naudojami substratai yra daznai
brangis. Norint sumazinti biojutiklio naudojamy medziagy kiekj, bet tuo paciu nesumazinti
biojutiklio jautrumo bei tikslumo, yra naudojamos jvairios biojutikliy optimizavimo technologijos,
kelios i$ jy, tai mikroreaktoriy masyvu gristi biojutikliai, biojutikliai su selektyvigja membrana ar
cheminiu bidu modifikuotu elektrodu [BIKO06].

Egzistuoja tyrimy, kai fermenty kiekis yra ribotas arba jie yra kombinaciniy sintezés
procediiry produktas. Tokiais atvejais, fermentai yra gaunami tik mikrogramy ar miligramy
kiekiais. Tokiy tyrimy pavyzdZiai: medicininiai prieZitiros punktai, didelio naSumo narkotiniy
medziagy tyrimai, biologiniy karo medziagy aptikimas, astrobiologija ir kiti. Siekiant sumaZzinti
naudojamy fermenty kiekj, biotechnologijoje stebima tendencija biojutikliy miniaturizacijai
[BIK+04; BIK06; BIK10].

Vienas i§ biojutikliy miniaturizacijos rezultaty, tai mikroreaktoriy masyvu gristi biojutikliai.
Tokio tipo biojutikliai susideda i$ masyvo mikroreaktoriy turinéiy atskirus fermenty sluoksnius,
vietoje iprasto biojutikliams fermento sluoksnio dengiancio visg keitiklio pavirsiy. Mikroreaktoriy
panaudojimas Zenkliai sumazina atliekamy tyrimy kainas, jy panaudojimo sritys auga kiekvienais
metais [BIK+04; BIKO06; BIK10].
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1.2. Biojutikliy modeliavimas

Daznai néra jmanoma analitiniu biidu nustatyti fermento srityje esancios substrato
koncentracijos. Siekiant sumazinti atlickamy brangiy fiziniy eksperimenty kiekj, jau kelis
desimtmecius darbui su biojutikliais yra naudojami biojutikliy modeliai. Biojutikliy modeliavimas
padeda analizuoti biojutikliy veikima, gerinti jy jautruma, tiksluma it kitas charakteristikas bei

mazinti produkcijos kaing.

Skirtingy tipy biojutikliai gali buti modelivojami skirtingai. Modeliai yra paremti
biojutiklyje vykstanc¢iomis reakcijomis. Amperometriniai biojutikliai gali buti modeliuojami kaip
plokscias elektrodas, perdengtas santykinai plonu fermento sluoksniu. Darant prielaida, kad
elektrodo geometrija yra simetriné, o fermento koncentracija yra homogeniSkai paskirstyta
vienartsio storio fermento sluoksnyje, amperometrinio biojutiklio matematinis modelis gali biiti

iSreiskiamas kaip reakcijos-difuzijos lyg¢iy sistema [BIK09].

Egzistuoja dvi modeliy grupés biojutikliy reakcijos-difuzijos sistemoms modeliuoti. Vienos

modeliy grupés apraso procesus mikroskopiniame lygyje, o Kitos makroskopiniame lygyje [Pet11].

Mikroskopinio lygio modeliai yra vadinami stochastiniais. Juose kiekviena molekulé yra
nagrinéjama atskirai. Tokie modeliai yra tikslis tiek su maZomis daleliy sistemomis, tiek su
didelémis. Taciau did¢jant modeliuojamy daleliy skaiciui, skai¢iavimy skaicius santykinai greitai

auga. D¢l Sios priezasties, stochastiniai modeliai tampa maziau efektyvis.

Makroskopiniai modeliai operuoja ne atskiromis molekulémis, o medziagy koncentracijoms.
Tokio tipo modeliai yra maziau tiksliis esant maziems operuojamy daleliy skai¢iams, taciau yra

pakankamai tikslas, kai daleliy bei reakcijos jvykiy skaicius didelis.

Biojutikliuose vykstancios reakcijos dazniau yra modeliuojamos makroskopiniame lygyje.
Tokie modeliai sudaromi medziagy difuzija bei fermentines reakcijas apraSanciomis

diferencialinémis lygtimis dalinéms iSvestinéms [Pet11].

Modeliavimo eiga susideda i§ matematinio modelio sukiirimo, jo jgyvendinimo skaitiniu
modeliu bei skaitinio modelio realizavimg kompiuteriniu modeliu. Kompiuteriniy modeliy
pagalba yra vykdomos kompiuterinés biojutiklio simuliacijos, kas Zenkliai pagreitina skaitinio

modelio skai¢iavimus [BIK+04; BIK09; PB09].
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1.3. Matematinis modeliavimas

Matematinio modelio tikslas yra atvaizduoti nagrinéjamg sistemg matematiniy lygciy
sistema. ApraSant matematinj modelj turi biiti nustatytos jo pagrindinés lygtis, pradinés, krastinés
bei derinimo salygos. Matematinio modelio lygtys bei salygos priklauso nuo sistemoje vykstanciy
procesy. Reakcijos-difuzijos sistemos atveju pagrindiniai sistemos procesai, tai reakcijos bei
difuzijos procesai [BIK+04; BIK09; PB09].

1.3.1. Fermentineés reakcijos

Vienos i§ pagrindiniy fermentiniy amperometriniy biojutikliy reakcijy, tai fermentinés
reakcijos. Jos vyksta déka biojutiklio viduje jmobilizuoto dideliu aktyvumu pasizymincio
fermento. Priklausomai nuo fermento tipo, jis gali sgveikauti su viena specifine analite ar keliomis
skirtingomis analitémis. Fermento uzdavinys yra pagreitinti analitéje esancio substrato pavertima
i produkta. Fermentiniy reakcijy kinetika gali biiti aprasoma skirtingomis lygtimis [MSS12; Pet11;
BIK09].

Paprastesnioms fermentinéms reakcijoms placiai yra naudojama reakcijy schema:
S+E 2 ES->E+P, (1)

¢ia S — substratas, E — fermentas, ES — fermento ir substrato kompleksas, P — reakcijos produktas.
Fermentas laikinai jungiasi su substratu, taip sukurdamas kompleksg. Kompleksas visam laikui

skyla j reakcijos produktg bei pradinj fermentg [BIK09; Pet11].

Paprastesniais biojutikliy nagrin¢jimo atvejais galima daryti prielaida, kad biojutiklyje
vyksta kvazi-stacionarios reakcijos [Petll]. Beveik neabejotinai biojutiklyje jvyks komplekso
susidarymo, fermento regeneracijos bei produkto susiformavimo jvykiai. Komplekso ES
koncentracija yra nekintanti ir modeliuojant  ja nereikia kreipti démesio. Tada gauname
supaprastintg schemos variantg, kai fermento reakcijos sluoksnyje substratas S tiesiogiai virsta

produktu P:

E
S-P. (2)

Si prielaida yra teisinga ne visada. Kitais atvejais reikia atsizvelgti ir j fermento bei komplekso

koncentracijas [Pet11].
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1.3.1.1. Michaelio-Menten kinetika

Biokatalitinés reakcijos schema (1) susideda i$ trijy reakcijy: substrato-fermento komplekso
sudarymo, fermento regeneracijos ir produkto formavimo. Pazyméjus Siy reakcijy laikus

atitinkamai ki, k-1 ir ko schema yra detalizuojama iki:

ki k,
S+E 2 ES>E+P. ©)
k_q

Norint apskai¢iuoti fermentinés reakcijos greicio priklausomybe nuo pradinés

substrato koncentracijos laiko yra taikoma schema:

dS  VipaxS
V) =-% = Ky+S’

(4)

kur V —reakcijos sparta, S — substrato koncentracija, t — laikas, Vmax — maksimalus reakcijos greitis,

pasiekiamas substrato koncentracijai artéjant link begalybés, Km — Michaelio-Menten konstanta.

Michaelio-Menten konstanta aproksimuoja, kiek dera fermentas su substratu. Ky nurodo prie
kokios substrato koncentracijos yra pasiekiama puse didZiausio biokatalitinés reakcijos greicio.

Jos reik§mé priklauso nuo ki, k-1 ir k2 pagal schema:

kgt Ky

Ky = TR )

1.3.2. Difuzijos procesas

Biojutikliuose vykstant cheminéms reakcijoms, didele¢ jtaka daro medziagy difuzija.
Molekulés i§ labiau koncentruotos terpés keliauja link maZesn¢ koncentracija turincios terpés.
Kadangi sudarant biojutikliy modelius daznai tenka atsizvelgti j Sias reakcijas, tai biojutikliai yra

nagrinéjami kaip reakcijos-difuzijos sistemos [Pet11].

Modeliuojant reakcijos-difuzijos sistema paremta biojutikli, galima daryti prielaida, kad
difuzija vyksta tik analitéje. Difuzija daro jtaka produktui bei substratui. Fermentas laikomas
jtvirtintu ir jo koncentracija nesikeicia. Taciau tyrimai parodé, kad esant labai plonam fermento

sluoksniui, tokia prielaida kartais yra klaidinga [Pet11].
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Nagrinéjant biojutiklius dazniau daroma prielaida, jog biojutiklio veikimo metu masé yra
transportuojama pagal baigtinj difuzijos rezima. Yra numatoma, kad difuzija vyksta tik tam
tikrame difuzijos sluoksnyje. Tokia prielaida yra daroma darbuose [Asel3; BIK06; BKP+11;
Barl7; Petl1s].

Difuzijos sluoksnis aplink fermentg yra dar vadinamas Nernst difuzijos sluoksniu. Pagal
Nernst teorija, substrato difuzija vyksta tik baigtiniame sluoksnyje aplink fermenta. Difuzijos
sluoksnio storis nesikei¢ia su laiku. Tyrimo skystis esantis uz Nernst sluoksnio yra vienodos
koncentracijos ir juda. Nernst difuzijos sluoksnis gali biti ignoruojamas, tik jei substratas yra
stipriame judéjime nuo efektyvaus tiriamojo skys¢io maiSymo. Pasiekti nulinj Nernst sluoksnj

praktiskai yra labai sudétinga arba net nejmanoma [BIKO06].
Difuzijos reakcija galima aprasyti antruoju Fiko désniu:

dp
_— 6
Y DAg, (6)

kur ¢ = @(x,t) — medziagos koncentracija priklausanti nuo vietos X bei laiko momento t, D —
difuzijos koeficientas, A — Laplaso operatorius. Difuzijos koeficientas nurodo kaip medziagos

koncentracija keiciasi su laiku.

1.3.3. Lygtys bei salygos

Siame darbe yra daroma prielaida, kad difuzija vyksta pagal baigtinj difuzijos rezima.
Biojutiklis susideda i§ dviejy sluoksniy: fermento sluoksnio €1 bei difuzijos sluoksnio €. (3 pav.)
[Pet11; BIKO09].

Difuzijos sluoksnis

3 pav. Fermentinis biojutiklis su difuzijos sluoksniu
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Nagrinéjamo amperometrinio biojutiklio difuzijos sluoksnyje Q. vyksta tik difuzijos

procesas. Difuzijos sluoksnio pagrindinés lygtys aprasomas antruoju Fiko désniu (6).

S,

ot DsaftSa

P, y
e - Praife v

x € N,, (t >0,

¢ia X — vietos koordinatés, t — laiko momentas, S; = S;(x, t) ir P; = Py(x, t) atitinkamai substrato
bei produkto koncentracijos difuzijos sluoksnio vietoje x laiko momentu t, o Dg bei Dp, —

atitinkamai substrato ir produkto difuzijos koeficientai difuzijos sluoksnyje.

Fermentinio sluoksnio 2 ; pagrindinés lygtys gali buti apraSomos antros eilés diferencialiniy
lygciy sistema, susidedancia i$ biokatalitinés fermento reakcijos (4) schemos bei difuzijos proceso,

aprasomo antruoju Fiko désniu (6):

oS VinaxS
—L—psas, — &L
at f Ky + S¢
opP VinaxS
f _ max°f (8)
—=Dp APs + ——
ac = Ot R s,
x € 4, t >0,

kur Sy = Sg(x,t) ir Pr = Ps(x,t) atitinkamai substrato ir produkto koncentracijos fermento
sluoksnio vietoje X, momentu t, Ds;, Dp, - atitinkamai substrato ir produkto difuzijos koeficientai

fermento sluoksnyje, Vmax — maksimalus reakcijos greitis, 0 Ky — Michaelio konstanta [BIK09].

Kol analit¢ nepatenka j biojutiklio vidy, tol jame nevyksta nagriné¢jamos reakcijos.
Biojutiklio veikimas prasideda jj patalpinus j nagrin¢jama tirpala, o konkreciau, substratui
atsidirus ant iSorinio fermento pavirSiaus. Pradinés modelio salygos yra apibréZiamos modeliui
laiko momentu t = 0. Pradinés sglygos apima pradines medziagy koncentracijas tick modelio
sluoksniy viduje, tiek ir krastuose [Pet11; BIK09].

Kai laikas t > 0, sluoksniy medziagy koncentracijos yra aprasomos pagrindinémis lygtimis,

kurios gali biiti skirtingos kiekvienam i$ jy.
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Sluoksniy krastuose medziagos koncentracijos apskaiciuojamos pagal kraStines sglygas. Kai

medziagy koncentracijos yra pastovios, tai joms aprasyti yra naudojama Dirichlé krastiné salyga:
Ul = Const, 9)

kur U, tai medziagos koncentracija, /" nagrin¢jamos srities pavir$ius, o Const — koncentracijos
konstanta. Dirichlé krastin¢ sglyga taikoma modeliuoti Nernst difuzijos sluoksnio krasta, greitas

reakcijas ant elektrodo pavirSiaus bei gerai maiSomy medziagy koncentracijas tirpale [Petll;

BIK09].

Modeliuojant biojutiklius su daugiau nei vienu sluoksniu, sluoksniy sandiirose turi bati
taikomos derinimo arba nepratekéjimo salygos. Derinimo salygos yra apibréziamos tada, kai

gretimuose sluoksniuose medziagos yra veikiamos difuzijos [Pet11; BIK09]:

U,

au,
Dios

r: ZW U1|1":U2|r. (10)

)
r
¢ia Uz ir Uz — medziagos U koncentracijos nagrinéjamuose gretimuose sluoksniuose, D1 ir D2 —

medziagos U difuzijos koeficientai atitinkamuose sluoksniuose, 0 X — koordinaté priklausanti

nagrin¢jamai sriciai /.
1.3.4. Bedimensinis modeliavimas

Modeliuojant sudétingos geometrijos biojutiklius, sudaryti matematiniai modeliai susideda
i§ daug parametry. Daznai biojutikliy simuliacijos yra atliekamos su tikslu nustatyti optimalius
biojutiklio parametrus. Tam tikslui simuliacijos turi biiti jgyvendintos kaitaliojant parametrus
placiuose reikSmiy réZiuose. Kai parametry yra daug, optimaliy parametry paieska tampa
sudétinga. Siekiant sumazinti matematiniame modelyje naudojamy parametry skaiciy bei nustatyti
pagrindinius modelio parametrus, biojutikliy modeliavime daZznai yra naudojami bedimensiniai
parametrai [Asel3; Barl7; Petl1].

Norint nustatyti biojutiklio matematinio modelio bedimensinius parametrus, reikia atsisakyti
erdvés ir laiko koordinaciy bei dimensiniy biojutiklio parametry. Tam dimensiniame modelyje

kintamieji turi biiti sunormuoti taip, kad likty tik bedimensiniai parametrai:

x . Dyt ® ~ D,
f:—, t:_) (ﬁ:_ ) D :_I 11
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kur, £ — bedimensinis atstumas nuo elektrodo pavirsiaus, £ — bedimensinis laikas, ¢— bedimensiné
koncentracija medziagos ¢, 5<p — bedimensinis medziagos ¢ difuzijos koeficientas. Dy, ¢, bei d,,,
tai laisvai pasirinktos difuzijos koeficiento, koncentracijos bei atstumo parametry normos.
Parametry normas galima pasirinkti i§ pirminio modelio parametry, tada bedimensiniame

modelyje jie yra eliminuojami [Asel3; Barl7; Pet11; BIK09].

Michaelis-Menten kinetikos atveju, koncentracijos norma yra dazniausiai pasirenkamas K.

Bedimensinio modelio fermento sluoksnio pagrindinés lygtys (8) jgauna forma:

as, . 9%S S
L =Py, —L o2 L,
at f axz 1 +Sf
oP, . 9%P S
Af':DP Af+0-2 —f,\ ) (12)
at f axz 1 +Sf

€1, ¢t>o0,
¢ia o2 — difuzijos modulis [Ase13; BIK09].

Difuzijos modulis, dar vadinamas Damkohler numeriu, tai bedimensinis parametras
jungiantis kelis biojutiklio pagrindinius parametrus. Michaelis-Menten kinetikos atveju, difuzijos
modulis yra iSreiSkiamas sekanciai [ASel3; Barl7].:

2
2 Vinax¢
DSfKM

o (13)

kus ¢ — fermento sluoksnio storis.

Difuzijos modulis turi svarbig fiziking prasme, tai pagrindinis parametras iSreiskiantis visas
vidines biojutiklio charakteristikas [BIK09]. Difuzijos modulis lygina fermentinés reakcijos greitj

(Vinax/Kwn) su difuzijos proceso sparta fermento sluoksnyje (Dsf/cz). Kai 02 « 1, fermento

kinetika valdo biojutiklio atsakyma. Kai o2 > 1, biojutiklio atsakymas yra valdomas difuzijos
[Asel3; Barl7; BIK09].
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Tiriant biojutikliy matematinius modelius sudarytus 1§ dviejy sluoksniy, biojutiklio atsako
charakteristikoms didele jtaka daro fermento bei difuzijos sluoksniy auksc¢iai. Biot skaiCius, tai
bedimensinis parametras aprépiantis abiejy sluoksniy storius bei medziagos difuzijos koeficientus.
Jis yra placiai naudojamas tiriant biojutiklius. Biot skai¢ius Bi yra apskai¢iuojamas pagal formulg
[ASel3; Barl7]:

c

Bi=—
Dy,

D
Z0a
x4, (14)

kur o — difuzijos sluoksnio storis.

Biot skaiCius palygina reliatyvy vidinj masés transportavimo pasipriesinimg iSoriniam masés

transportavimui [ASel3; Barl7].

1.4. Amperometrinio biojutiklio atsako charakteristikos

Matematinio modelio sprendimas leidzia nustatyti kiek substrato bei produkto yra duotoje
biojutiklio srityje © duotu laiko momentu t. Pagal Siuos kiekius galima apskaiciuoti biojutiklio
gaunama atsakg. Pagrindinés amperometrinio biojutiklio atsako charakteristikos: biojutiklio

anodiné srove, atsako laikas bei biojutiklio jautrumas.

1.4.1. Biojutiklio anodiné srové

Biojutiklio reakcijos rezultatas yra keitiklio i8matuota anodiné biojutiklio srové. Anodiné
srove¢ atsiranda elektrodo pavirSiuje (X = 0) dél ant jo susiformavusio elektriSkai aktyviy daleliy
srauto. Amperometrinio biojutiklio anodinés srové stipris ia(t) laiko momentu t gali bati

apskaiCiuotas pagal Faradéjo bei Fiko teorijas:
opP
is (t) = nFADp, a_;: , (15)
x=0

kur ne — dalyvaujanéiy elektrony kiekis, F — Faradéjaus konstanta (F = 96 485 C/mol), A —

elektrodo pavirSiaus plotas, Pr— produkto koncentracija fermento sluoksnyje, Dp ;- produkto

difuzijos koeficientas fermento sluoksnyje, x — koordinaté [BIK09].

Amperometrinio biojutiklio atveju, srovés stipris yra tiesiogiai proporcingas elektrodo
pavirsiaus plotui. Norint gauti biojutiklio srovés tankio i priklausomybe nuo laiko t, formulé (15)

gali biiti normalizuota ploto atzvilgiu [BIKO09]:
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s oP;
l(t) = Z = neFDPfE o . (16)

Sistema (44)-(55) laikoma nusistovéjusia, kai t — oo:
Ip = Jim i(0), (17)
kur Ip, tai biojutiklio pusiausviroji srové.

1.4.2. Biojutiklio jautrumas

Viena i§ svarbiausiy biojutikliy charakteristiky, tai biojutiklio jautrumas [BIKO09].
Biojutiklio jautrumas gali buti iSreikStas kaip pastovios srovés gradientas atsizvelgiant j substrato

koncentracija.

Dar viena biojutiklio charakteristika, tai bedimensinis biojutiklio jautrumas. Jis yra svarbus,
kadangi biojutiklio srové bei substrato koncentracijos gali skirtis net iki dydzio tvarkos. Tai ypac
pasimato lyginant skirtingus jutiklius. Bedimensinio biojutiklio jautrumo formulé:

s dIs)
Bs(57) = 15y * as,

0<Bs<1, (18)

¢ia Bs nusako amperometrinio biojutiklio bedimensinj jautrumg, Sy — substrato koncentracija
tirpale, 1(Sy) — pastovios biojutiklio srovés tankis apskaiCiuojamas Sy substrato koncentracijai
[BIKO9].

1.4.3. Atsako laikas

Biojutiklio veikimo pradzioje gaunamos srovés dydis gali keistis iki keliy dydziy. Jis tampa
santykinai stabilus pasiekus biojutiklio pusiausvirajg srove. Laikas reikalingas biojutikliui pasiekti
pusiausviros srove yra vadinamas biojutiklio atsako laiku (angl. response time). Sis laikas gali

skirtis esant skirtingiems biojutikliy tipams. Atsako laikas gali biiti apskaiciuotas pagal formule:

wo)) e} , (19)

t
T = in yt: ——
153‘30{ i(0 | dt
Cia € tai bedimensiné srovés skilimo norma (angl. decay rate) [BIKO09].

Praktikoje daznai taikoma & = 102 [BIK09].
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1.5. Skaitinis modeliavimas

Reakcijos-difuzijos matematiniai modeliai yra sudaromi diferencialinémis lygtimis
dalinémis iSvestinémis. Daznai tokio tipo lygtys susideda i§ uzdaviniy su netiesiniais nariais. Tokiy
modeliy iprastai negalima spresti analitiSkai. Jiems neimanoma rasti konkretaus sprendimo, nebent
pavyksta panaikinti lygciy netiesiSkuma. Matematiniuose modeliuose, paremtuose fermentinémis
reakcijomis apraSytomis Michaelis-Menten kinetika, lygciy netiesiSkumg jmanoma panaikinti tik

su labai didelémis arba labai mazomis substrato koncentracijomis [Pet11].

Dél siy priezas¢iy tokie matematiniai modeliai daznai yra sprendziami skaitiniais metodais.
Technika placiai naudojama skaitiniy metody reakcijos-difuzijos sistemoms spresti, tai baigtiniy

skirtumy metodas [Pet1l; BIK09].

1.5.1. Baigtiniy skirtumy metodas

Baigtiniy skirtumy metodas paremtas matematinio modelio apibrézimo srities
diskretizavimu. ApibréZimo sritis yra padengiama tiesémis, lygiagre¢iomis koordinaciy sistemos
aSims. Taip yra suformuluojama skaitinio modelio apibrézimo sritis susidedanti i§ tiesiy
susikirtimo taSky gardelés. Modelio gardel¢ yra viena erdve didesné nei analizuojamas modelis.
Ja sudaro erdvés bei laiko dimensijos. Vienmatés erdvés modelis turi dvimate gardelg, dvimatés
erdvés modelis — trimate, kitoms erdvéms gardelé yra sudaroma identiskai [Petll; BIKQ9;

ASE13].

Vienmacio modelio atveju, norint rasti skaitin] sprendimg uzdaviniui apraSytam srityje
[0,d] x [0,T] yrasudaroma gardelé:
wp = {x;: x; =ih, i=0,1,..,N, hN = d},
(20)
w.={¢:t;=jr, j=01,..,M, M=T},
kur wy, ir w,, tai atitinkamai erdvei bei laikui uniformuotos diskrecios gardelés, h bei 7 atitinkamai
erdvés bei laiko Zingsniai [BIK09]. Siuo atveju Zingsniai yra tolygis, tadiau tai néra privaloma.
Modelis yra tikslesnis ir turi geresnj skaiciavimo efektyvuma, jei gardelés Zingsnis pagal laikg ar

erdve yra kintamas [Pet11].
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1.5.2. SKkirtuminés schemos

Gardelés sankirty taskuose, diferencialinés biojutiklio modelio lygtys yra aproksimuojamos
skirtuminémis lygtimis. Modelio i§vestinés yra pakei¢iamos skirtuminiais santykiais tarp gretimy

gardelés tasky.

Egzistuoja skirtingi buidai gardeliy sudarymui naudojant skirtingas skirtumines schemas.
Pagrindinis skirtumas tarp jy, tai iSreik§tinumas. Placiausiai yra naudojamos iSreiks$tinés (angl.
explicit), neiSreikstinés (angl. implicit), Crank-Nicolson ir Hopscotch schemos. Reakcijos-
difuzijos lyg¢iy atveju, populiariausiai pritaikomos isreikstinés bei neisreikstinés schemos. Nuo

schemos pasirinkimo priklauso skirtuminio modelio tikslumas bei stabilumas [Pet11; BIK09].
Toliau pateiktos baigtiniy skirtumy aproksimacijos yra aprasytos naudojantis Zyméjimu:
u =u(x ),  5=i(Y),

i=0,..,N, j=0,..,M,

(21)

kur u(x;, t;) — diferencialiné funkeija, x; - pozicija, o t; — laikas.

1.5.2.1. ISreikStiné schema

Naudojant iSreikSting schema, skirtuminiy lyg€iy kintamieji gali biiti apskai¢iuojami i§

pereitame zingsnyje pagal laika gauty reik§miy. Gaunama schema:

j*1r _ i _ j j
u; U Uy 2u; + uj_

ALY (22)
T

ulj 1 gali biiti apskaiciuotas pagal formulg:

Wt = 1- 2r)uij + ru{_1 +ru! (23)

A i+1’
giar = t/h?.
Tokio tipo schema yra lengvai realizuojama kompiuteriniu modeliu. Kiekvienam zingsniui
apskaiCiuoti pagal laika reikia salyginai mazai skai¢iavimy. Taciau iSreikStine schema sudarytas
modelis tampa nestabilus neteisingai pasirinkus schemos zingsnius. Norint i$laikyti modelj

stabiliu, tenka naudoti labai mazus Zzingsnius pagal laikg. Tai stipriai padidina reikalingy

skai¢iavimy apimtj [Pet11].
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Zingsniy dydis reikalingas schemos stabilumui uztikrinti gali biti apskaigiuotas pagal Sias

formules:

T max {Ds, Dp} < 1 T Vinax
h? — 4’ Ky

1
S S’
2
kur Dg, Dp — atitinkamai substrato bei produkto difuzijos koeficientai [BIK09].

1.5.2.2. NeiSreikstiné schema

Neisreikstine schema sudaryti skirtuminiai modeliy kintamieji priklauso ne vien nuo pereito

zingsnio pagal laikg kintamyjy. Jie priklauso ir nuo reik§miy gretimuose gardelés taskuose:

j+1 j j+1 j+1 j+1
Wi — W Uy T 2u; Uy (24)
T h? ’
ulj 1 gali biiti apskaiciuotas iSsprendus tiesing lyg¢iy sistema:
j+1 j+1 J¥1 _ )
A+2nu " —ru ", —rup, = up (25)

giar = t/h?.

Norint suzinoti medziagy koncentracijas vienam zingsniui, tenka spresti lygciy sistemas su
netiesiSkais nariais. Reakcijas aprasanciy nariy netiesiSkumui panaikinti, nariai apskaic¢iuojami
pagal medziagy koncentracijas pereitame zingsnyje pagal laikg. Skirtuminés lygtys, sudarytos
pagal Sitg metoda, yra tik dalinai neiSreikstinés. Jas sudaro tiesines lygtys. Visos sistemos matrica
yra trijstrizaineé. Tokio tipo matricoms spresti yra Zinomi efektyvis algoritmai, todél jas yra patogu
naudoti kompiuteriniame modeliavime [Pet11].

Nepaisant neiSreikStinés schemos vienos iteracijos apskai¢iavimo sudétingumo ir didesniy
skai¢iavimo sgnaudy, pagal jas sudaryti modeliai neturi apribojimy Zingsniams pagal laikg. Dél
Sios priezasties, neiSreikStiniai modeliai yra kur kas efektyvesni biojutiklio modeliavime, nei pagal

iSreiksting schemg sudaryti modeliai.
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1.5.3. Skaiciavimo procediuiros

Norint rasti matematinio modelio skaitinj sprendima, reikia pradéti nuo sluoksniot =1t =0
pritaikyto matematinio modelio pradiniy, krasStiniy bei derinimo saglygy aproksimacijoms. Taip
gauname to sluoksnio sprendinj. Skirtuminés schemos pagalba galime rasti skaitinius sprendinius
likusiems M — 1 sluoksniams. Norint apskaiciuoti tj (j =0, 1, ..., M - 1) sluoksnio sprendinj, tereikia

zZinoti tj-1 sluoksnio sprendinj [BIK09].
Turint skaitinio modelio sprendinj sluoksniui t = tj galime apskaiciuoti biojutiklio atsako
charakteristikas.

Biojutiklio srové laiku t = tj gali biti apskai¢iuota pagal formule [BIK09]:

_  MeFDp P/ . 26
1(tj)zlj :T' j=1.,M. (26)
Skaitinio sprendinio atsako laikas T, laikas per kurj absoliutus anodinés srovés nuolydis
nusileidzia iki mazos bedimensinio skilimo normos reik§Smés ¢, apskaic¢iuojamas pagal:
t i — I

; ]
ij>0 lj T

< e} . (27)

Pusiausvirosios biojutiklio srovés tankio skaitinis sprendinys:
Ip = i(T). (28)

Norint apskai¢iuoti biojutiklio jautrumag pagal schema (18), reikia atlikti maziausiai dvi
skaitinio modelio simuliacijas su skirtingomis substrato St koncentracijomis. Biojutiklio jautrumas

esant reikSmei S, yra apskai¢iuojamas pasinaudojus rezultatais i§ kity artimy koncentracijy:

s 1(Spo(s) - 1(s)

~ 29

kur o(Sy), tai santykinai maza St dalis, pavyzdziui o(Sf) = 0.05S¢[BIK09],

1.5.4. Skaiciavimy korektiSkumas

Sukiirus skaitinj modelj reikia jsitikinti jo validumu. Skaitinio modelio paklaida neturi
virSyti eksperimento metu nustatytos ribos, kitu atveju atlikti skai¢iavimai yra laikomi

nekorektiskais, o pats skaitinis modelis nevalidziu.
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Standartinis metodas validacijai atlikti yra skaitinio modelio simuliacijos rezultato
palyginimas su analitiniu rezultatu. Kadangi reakcijos-difuzijos lygtys susideda i§ lygéiy su
netiesiniais nariais, tai bendrai tikslus analitinis sprendimas neegzistuoja. Tadiau egzistuoja
krasStutiniai atvejai, kai reakcijos-difuzijos problema gali biiti supaprastinama iki pirmos eilés

lyeéiy [Petll; BIKO9].

1.5.4.1. Pirmos eilés reakcijos greitis

Pirmas toks atvejis, kai substrato koncentracija St yra labai maza palyginus su Michaelio
konstanta Km (0 < St « Kn). Tokiu atveju, fermentinés reakcijos greitis daugiausia priklauso nuo
substrato kieko reakcijos vykimo srityje ir gali buti apskaiciuotas pagal supaprastintg pirmos eilés

schema:

VmaxSf VmaxSf
= ~ = kS;,
v(sy) Ku+S; Ky 4 (30)

kur Kk, tai tiesinis fermento kinetinis koeficientas. PraktiSskai uztenka, kad substrato kiekis biity
mazesnis nei viena penktoji Kv (St < 0,2 Kv). Tai yra pakankamai daznas atvejis biojutikliuose su

didelés fermento koncentracijos faktoriumi [Pet11; BIK09].

Biojutiklyje sudarytame i§ vieno fermento sluoksnio pusiausviroji srové apskai¢iuojama

analitiskai pagal lygti [BIKO09]:

S¢ 1 Vinax
Ip = ngFAD —(1——), - f .
p=Te Prc cosh(ad) “ KuDs, (31)

v

Biojutiklyje sudarytame i fermento bei difuzijos sluoksniy pusiausviroji sroveé

apskaiCiuojama pagal lygtj [Barl7]:

Ds, — oDs, sinh(o)/cosh(o)

I =n,FS, f6 c+6 5
¢+ Ds,+o (E) Ds, sinh(a)/cosh(o)
(32)
USDS Slnh(O') DS DP 1
f fFd
1- D D .
¢ cosh(o) + Dp ( cosh(a)) /( Pa€ ¥ Pf5)

f
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1.5.4.2. Nulinés eilés reakcijos greitis

Kitas atvejis, kai substrato koncentracija St yra labai didelé palyginus su Michaelio konstanta
Kwm (St » Km). Tokiu atveju medziagy difuzija vyksta kur kas grei¢iau nei fermentiné reakcija ir

Michaelio-Menten funkcija V(Sr) supaprastinama iki nulinés eilés:

V(Sf) = Ky + Sf ~ Vinax - (33)

Nelygybé galioja, kai naudojamos mazos fermento bei didelés substrato koncentracijos [Petl1,;

BIK09].

Biojutiklyje sudarytame i§ vieno fermento sluoksnio pusiausviroji srové apskaiciuojama
analitikai pagal lygtj [BIKO9]:

NeFVaxC

Ip = 2 (34)

Biojutiklyje sudarytame i§ fermento bei difuzijos sluoksniy pusiausviroji srové
apskai¢iuojama pagal lygtj [Barl7]:

c(Dp,c + ZDPfd)
“* 2(Dp,C + Dp,d) '

I =n,FV, (39)

1.5.4.3. Skaitinio modelio paklaida

Atliekant skaitines simuliacijas, egzistuoja du tipai skaitiniy skai¢iavimo klaidy. Pirmas
tipas, tai skai¢iavimo tikslumas susijes su slankaus kablelio arba sveiko skaiciaus kintamaisiais.
Antras tipas susij¢s su skirtumu tarp tikslaus matematinio modelio sprendimo bei aproksimuoto

sprendimo gauto naudojantis supaprastintomis matematinémis formulémis [BIK09].

Pirmo tipo klaidos gali biiti sumaZintos naudojant kuo didesnio tikslumo kintamuosius,
pavyzdziui padvigubinto (angl. double) tipo. Jos néra tiesiogiai susijusios su konkre¢iu skaitiniu
modeliu naudojamu simuliacijoms atlikti. Svarbesnés yra antro tipo klaidos. JOs susijusios su
skaitinio modelio sukiirimo Zingsniais, pavyzdziui, kokia skirtuminé schema buvo parinkta

aproksimacijoms aprasyti [BIK09].
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Naudojantis aproksimacijomis (30)-(34) tam tikrais atvejais sudarytas matematinis modelis
gali buti iSspresta analitiSkai. Skaitinio modelio validavimas vykdomas lyginant analitinio bei
skaitinio sprendimy rezultatus. Kompiuterinio skai¢iavimo metu atsiradusig paklaida Ec galime

apskaiciuoti pagal formulg:

Io—1
E. = |C1 I><100%, (36)

kur Icir | atitinkamai skaitiniu biidu bei analiti$kai apskaiCiuotas srovés tankis. Norint sumazinti
paklaidg Ec reikia didinti tasky skaiCiy gardeléje abiejose koordinatése: erdvés x bei laiko t.
Patikimiau yra atlikti skaitinio metodo validacijg tiek su mazos substrato koncentracijos, tiek ir su

didelés substrato koncentracijos analitiniais sprendimais [BIK09].

1.6. Biojutikliy geometrija

Biojutiklio geometrija yra kritiné modelio sudedamoji dalis. Ji daro smarkig jtaka medziagy
difuzijos procesams, kurie yra esminiai biojutikliuose, sudarytuose i§ keliy sluoksniy. Kuo

sudétingesné biojutiklio geometrija tuo daugiau skaic¢iavimo reikalauja jos simuliacijos [Pet11].

Tiriant skaitmeninius biojutikliy atsakymy ypatumus, naudojant plac¢ius modelio parametry
diapazonus, atliekamy skai¢iavimy laikas yra itin svarbus. Formuojant biojutikliy matematinius
modelius yra gaunami trimaciai modeliai. Jy tikslumas yra pakankamai didelis, kad jie galéty
atstoti dalj fiziniy eksperimenty, taciau simuliacijos pasitelkiant trimaciais modeliais uZtrunka
salyginai ilgai. D¢l Sios priezasties trimatéje erdveje esantys modeliai daznai yra aproksimuojami

1 dvimacia erdve [BIKO06].

Siais laikais yra zinoma daug dvimadiy matematiniy modeliy, kuriy pagalba galima
apskaiciuoti skirtingy biojutikliy reikalingas analitines charakteristikas. Dvimaciy modeliy
simuliacijos uztrunka maziau laiko, nei trimaciy. Dvimaciais modeliais atlickamos simuliacijos
yra pakankamai tikslios, kad biity naudojamos praktikoje. Taciau netgi dvimaciais modeliais
pasitelkianc¢ios simuliacijos, trunka salyginai ilgai [PB09].

Norint sutrumpinti atliekamy skai¢iavimy laika dvimaciai matematiniai modeliai yra
aproksimuojami vienmaciais modeliais [BIK06]. Biojutikliy simuliacijos atlickamos pagal
trimacius bei dvimacius modelius yra kur kas maziau efektyvios nei simuliacijos atlickamos

remiantis atitinkamais vienmaciais modeliais [PB09; BIKO06].
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1.6.1. Modelio homogenizacija

Vienmatéje erdvéje modeliuojamo biojutiklio sluoksniai turi biiti vienaly¢iai [PB09]. Norint
aproksimuoti dvimatj modelj vienmaciu, reikia pakeisti dvimacéio biojutiklio erdves j
homogeniskus viena-erdvius sluoksnius pasizymincius panasiomis savybémis. Toks pakeitimas

yra vadinamas homogenizacija.

Homogenizacijos procesas gerokai sumazina reikalingy skai¢iavimy apimtis, ta¢iau toks
modelis tampa maziau tikslus. Siekiant iSlaikyti sglyginai zemg modelio paklaidg, modelio

formavimo etapu yra itin svarbus pasirinktas homogenizacijos metodas [Pet11].
Yra skirtingy metody homogenizacijai atlikti, keli i jy, tai:

o Efektyvus difuzijos koeficientas (angl. effective diffusion coefficient) yra skirtas
difuzijos koeficientui apskai¢iuoti homegenizuotoje terpéje [Asel3, AJB11, Petll,
PB09].

e Reakcijos nario korekcijos koeficientas (angl. reaction correction coefficient)
atsizvelgia j padidéjusi homogenizuoto sluoksnio plota, taciau likusi tokj patj

fermenty kiekj [AJB11, Pet11].

e Pasiskirstymo koeficientas (angl. partition coefficient) atsizvelgia kaip dalelés
pereina tarp skirtingy sluoksniy [Asel3].

e Vidutinio traukimo (angl. mean drag), vidutinio formos atsparumo (angl. mean form
resistance) bei vidurinés trinties (angl. mean skin friction) koeficientai jvedami, kai

modelyje atsizvelgiamg j daleliy poringuma (angl. porosity) [Cat06].
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Homogenizacijos mety atsiradusiag modelio pusiausvirosios sroves paklaida galima

apskaiciuoti pritaikant formulg (36):

Iy

= x 100%, (37)

kur p—homogenizuoto modelio paklaida nehomogenizuoto modelio atzvilgiu, Iy bei | atitinkamai
homogenizuoto bei nehomogenizuoto modeliy srovés. Paklaida r7 dazniausiai yra skaiCiuojama
su moduliu, kadangi teigiama paklaida turi tokig pacig prasme, kaip neigiama paklaida.
Siame darbe modulio yra atsisakoma, siekiant pagerinti kuriamy paklaidos diagramy

skaitomuma.

Siame darbe biojutiklis yra homogenizuojamas pasitelkiant efektyviuoju difuzijos
koeficientu (1.6.1.1) bei reakcijos nario korekcijos koeficientu (1.6.1.2). Pasirinkimas padarytas

atsizvelgiant j Siuos faktorius:

e Pasirinkto dvimacio biojutiklio matematinis modelis atsizvelgia tik j fermentinés

reakcijos bei difuzijos procesus;

e Efektyvusis difuzijos ir reakcijos nario korekcijos koeficientai gali biiti automatiskai

apskaiciuoti sudaryto kompiuterinio modelio;

e Pasirinkti koeficientai yra placiai bei sekmingai naudojami tiriant kitos geometrijos
biojutiklius [BKP+11; KKMO02; AJB11; ABP16; Asel3; ABKO09; Petll; PBQ9;
AJB11; ABKO09].

1.6.1.1. Efektyvus difuzijos koeficientas

Turint dviejy skirtingy medziagy sritis 2, bei 2 ,, galima padaryti prielaida, kad tai periodiné
medZziaga, kuriai yra pritaikytas homogenizacijos procesas. Gauta medziagos sritys (23, yra
sudarytas 1§ dviejy skirtingy medZiagy miSinio. Kadangi abiejy medzZiagy difuzijos koeficientai
yra skirtingi, tai atitinkamai naujos homogeniskos medziagos difuzijos koeficientas Dy, bus irgi

skirtingas [Pet11].
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Paprasciausia naujai suformuluotos medziagos efektyvyji difuzijos koeficienta iSreiksti taip:
0 < Dgsy < maX(DQIDQZ), (38)

kur Desr = Dy, 0 funkcija max(x, y) grazina didZiausig funkcijai paduotg argumentg. Taciau toks
difuzijos koeficiento aprasymas neatsizvelgia | homogenizuojamy sriciy geometrijg, kuri turi

didele jtaka skaic¢iavimy tikslumui [Pet11].

Efektyviam difuzijos koeficientui apraSyti gali buti naudojamas apimties vidurkio metodas
(angl. volume fraction). Vienas i§ jo atmainy, tai tipiSkos Maxwell-Garnett (MG) formulés
i$§vedimo patobulinimas [KKMO02].

Taikant MG metoda, efektyvusis difuzijos koeficientas Desr yra gaunamas iSvedant i (2,
bei 2, sri¢iy difuzijos koeficienty vidurkij:

b Dy, Dy,
T vDy, + (1 —v)Dy,’

(39)

kur Dy, ir Dy, — atitinkamai medziagos difuzijos koeficientas srityje £2; bei srityje 2,, v —
reliatyvus srities £2, plotas visos homogenizuotos srities atzvilgiu. Efektyvis difuzijos koeficientai

yra placiai naudojami ir kituose darbuose [BKP+11; KKMO02; AJB11; ABP16; Asel3; ABKO09;
Petl1].

Lygtis (39) tampa dar patikimesné pridéjus virSutinj D¢ 1ézj [PB09; ASel3; Hob99,
KKMO2]:

DoDa, __ _
vDg, + (1 —=v)Dg, ~ efs

< vDy, + (1 —v)Dy, . (40)

Efektyvus difuzijos koeficientas gali biiti apskai¢iuojamas ir pagal virSutine lygties (40) riba
su papildomy medziagos kreivumo koeficienty 8 (0 <6 < 1) [PB09].

Deff = B(VD_QZ + (1 - U)D_Ql) . (41)
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1.6.1.2. Reakcijos nario korekcijos koeficientas

Pritaikant homogenizacijos metoda biojutiklio fermento bei difuzijos sritimis pagal apimties
vidurkio metodg galima atsizvelgti j tai, kad nauja periodinés medziagos sritis geometriskai
padidéjo palyginus su pirmykscia fermento sritimi. Tuo tarpu, fermentu kiekis isliko toks pats.
Siekiant sumazinti modelio skaifiavimo paklaidg gali biiti jvestas reakcijos nario korekcijos
koeficientas a. Reakcijos nario korekcijos koeficientas y nustato, kokia homogenisko fermento
srities apimties dalis yra uzpildyta fermentu:

a
a+b

a= , (42)

¢ia a — fermentiné sritis, b — difuzijos sritis. Kiti tyrimai taip pat naudojo panaSy reakcijos nario

korekcijos koeficienta [PB09; AJB11; ABKO09].

1.6.2. Mikroreaktoriy masyvu grijsti biojutikliai

Mikroreaktoriy masyvu gristi biojutikliai gali biiti sudaryti i§ skirtingos geometrijos
mikroreaktoriy. Pavyzdziui, biojutikliai gali biiti sudaryti i$ cilindrinés formos mikroreaktoriy arba

i§ mikroreaktoriy juosteliy iSdéstyty ant elektrodo pavirSiaus. Mikroreaktoriy geometrija daro

stiprig jtaka biojutikliy charakteristikoms [BIK+04; BIK06; BIK10].

Siame darbe yra nagrinéjama biojutiklio sistema sudaryta i§ cilindrinés formos fermentiniy
mikroreaktoriy iSdéstyty ant elektrodo pavirSiaus (4 pav.). Mikroreaktoriai yra grieztai iSdéstyti
SeSiakampiy masyvu. Cilindrai yra identiskos formos: spindulio a, aukscio ¢ ir iSdéstyti 2b atstumu
tarp dviejy gretimy cilindry centry. Sios struktiiros biojutikliy charakteristiky analize,
pasinaudojant dvimaciais modeliais, jau yra nagrinéta kituose darbuose [BIK+04; BIKO06; BIK10].

Fermentas

Elektrodas

4 pav. Cilindrinés formos fermentiniais mikroreaktoriais gristo biojutiklio struktiira [BIK10]
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1.7. Apibendrinimas

Biojutikliai yra plac¢iai naudojami siekiant aptikti medziagas bei matuoti jy koncentracijas.
Pagrindiniai biojutikliy komponentai, tai bioreceptorius ir keitiklis. Placiausiai naudojami yra
elektrocheminiai biojutikliai, o tiksliau fermentiniai amperometriniai biojutikliai. Jie pasizymi
patikimumu, jautrumu bei santykinai maza kaina. EgQzistuoja jvairlis biojutikliy optimizavimo
budai, keli i$ jy, tai mikroreaktoriais grjsti biojutikliai, biojutikliai Su selektyvigja membrana ar

cheminiu budu modifikuotu elektrodu.

Dazniausiai biojutikliai yra modeliuojami kaip reakcijos-difuzijos sistema. Biojutikliuose
vykstancios reakcijos modeliuojamos makroskopiniame lygyje. Pagrindinés biojutikliy
fermentinés reakcijos vyksta tik fermento srityje, tuo tarpu medziagy difuzija vyksta daugumoje
sriciy.

Biojutikliy analiziniai sprendimai egzistuoja tik specifiniam parametry rinkiniui. Daugumoje
atvejy, norint tirti biojutikliy charakteristikas, tenka vykdyti skaitines biojutikliy simuliacijas.

Pagrindinis tokiy simuliacijy trukumas, tai salyginai ilgas skaic¢iavimy laikas.

Siekiant trumpinti simuliacijy trukme, taciau tuo pat metu nejvesti santykinai didelés
paklaidos, biojutikliy modeliai yra aproksimuojami paprastesniais modeliais, kurie susideda i$
maziau parametry. Egzistuoja moksliniy darby tirian¢iy mikroreaktoriy masyvu gristy biojutikliy
charakteristikas remiantis dvimaciais biojutikliy modeliais. Taciau, néra tyrimy analizuojanciy ar

tokio tipo biojutikliai gali buiti modeliuojami vienmatéje erdvéje.

Siame darbe siekiama nustatyti prie kokiy salygy modeliavimas vienmatéje erdvéje yra

tinkamas mikroreaktoriy masyvais grjsty biojutikliy tyrimams atlikti.

33



2. BIOJUTIKLIYU MODELIAVIMAS

Siame skyriuje sudaromi biojutikliy matematiniai bei skaitiniai modeliai. Pirmame
poskyriuje modeliuojamas supaprastintas biojutiklis vienmatéje erdvéje. Antrame poskyriuje
apraSomas dvimatis modelis biojutikliui sudarytam i§ cilindrinés formos fermentiniy
mikroreaktoriy iSdéstyty ant elektrodo pavirSiaus. Tre¢iame poskyriuje pasirinktas biojutiklis

aproksimuojamas j vienmacig erdve.

2.1. Modeliavimas vienmatéje erdvéje

Vienmatéje erdvéje modeliuojamas biojutiklis susideda i§ homogenisky sluoksniy [PB09].
Nagrinéjamg amperometrinj biojutiklj sudaro du homogeniski sluoksniai: difuzijos sluoksnis bei
fermento sluoksnis. Vienmat¢je Dekarto koordinaciy sistemoje tokio modelio pjiivi galima

atvaizduoti pagal schema (5 pav.),

X4

Difuzijos sluoksnis

5 pav. Biojutiklio pjavio schema vienmatéje erdveéje

kur c ir d atitinkamai fermento sluoksnio bei difuzijos sluoksnio auksciai, o x = 0 — elektrodo
pavirSius. Fermento sluoksnyje vyksta fermentinés reakcijos ir difuzijos procesas. Difuzijos

sluoksnyje vyksta tik difuzijos procesas.
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2.1.1. Matematinis modelis

2.1.1.1. Pagrindinés lygtys

Difuzijos sluoksnyje vyksta tik difuzijos procesas. Jis yra sudaromas pagal lygéiy sistemg
(7). Pritaikius Fiko désnj (6) vienai dimensijai gauname:

op 0%¢
L _p = 43
Jt b 0x2’ (43)

¢ia x — koordinaté vienmatéje erdvéje. Tada difuzijos sluoksnio lygc¢iy sistema atrodo taip:

0S, _  09%S,
ot~ %4 gx2
0Py 0°Py (44)

ot Pd gx2’
x € (c,d), t>0,

¢ia t — laikas, S; = Sy(x,t) ir P; = P;(x,t) atitinkamai substrato bei produkto koncentracijos
difuzijos sluoksnio taske x laiko momentu t, Dg, bei Dp, — atitinkamai substrato ir produkto

difuzijos koeficientai difuzijos sluoksnyje, ¢ — fermento sluoksnio aukstis, d — difuzijos sluoksnio

aukstis.

Pagrindinés fermento sluoksnio lygtys yra sudaromos pagal lygtis (8):

sy _ D, 0%Sy  VinaxSy
ot fox?  Ky+S¢'
P 0P ViaxSy (45)

=D )
ot Prooxz " Ky +S;
x € (0,c), t>0,
kur Sp = Sp(x,t) ir P = Ps(x,t) atitinkamai substrato ir produkto koncentracijos fermento
sluoksnio taske x laiko momentu t, Ds;, Dp, — atitinkamai substrato ir produkto difuzijos

koeficientai fermento sluoksnyje, Vmax — maksimalus reakcijos greitis, o0 Km — Michaelio konstanta
[BIKO09].
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2.1.1.2. Pradinés salygos

Biojutiklio veikimas prasideda jj patalpinus j nagrinéjamg tirpala, o konkreciau, substratui
atsidairus ant iSorinio difuzijos sluoksnio pavirsiaus. Pradiniu laiko momentu (t = 0) ant difuzijos

sluoksnio néra nei substrato, nei produkto. Biojutiklio prading salyga galima aprasyti taip:
S¢(x,0) =0, x €[0,c],
Sd(xP O) = 0! x € [C! d) ’ (46)

Sd(dl 0) = SO ]

Ps(x,0) =0, x €[0,c],
Pd(x,O) = O, x € [C'd); (47)
Pd(dlo) = PO;

kur Po ir So, tai atitinkamai produkto bei substrato koncentracijos nagrinéjamame tirpale pradiniu
laiko momentu (t = 0), x = 0 — elektrodo pavirsius, X = € iSorinis fermento sluoksnio pavirsius, 0 X

= d — iSorinis difuzijos sluoksnio pavirsius [BIK09; BIK04].

Dazniausiai daroma prielaida, kad pradiniame méginyje néra produkto Po = 0. Tokiu atveju

(47) salyga gali biiti supaprastinta iki:
P(x,0)= 0, x €[0,d]. (48)

Sia P € [Py, Py] [BKP+11; BIK09].

36



2.1.1.3. KrasStinés salygos

Krastinés sglygos apraso méginio koncentracijg ant elektrodo pavirSiaus bei iSorinio
biojutiklio modelio sluoksnio. Amperometrinio biojutiklio atveju produktas P yra elektriskai
aktyvi medziaga. Dél keitiklio elektrodo poliarizacijos ant jo pavirSiaus (X = 0) produkto

koncentracija pastoviai yra 0. Tai galima aprasyti lygtimi:
P(0,t) =0, t>0, (49)

kur t — laikas, P — produkto koncentracija ant elektrodo pavirSiaus. Pateikta krastiné salyga reiskia,
kad amperometrinio keitiklio elektrony pernesimo kinetika yra pakankamai greita, kad palaikoma

srové bty ribojama difuzijos saglygomis [BIK09].

Substratas nereaguoja ant elektrodo pavirSiaus. Jam apraSoma kraStiné nepratekéjimo salyga

pagal Dirichlé krastine salyga (9):

aS
. —L| =0, t>0. (50)
F 0x =g
Formulé yra supaprastinama iKi:
aS
I =0, t>o0. (51)
0x ly—g

Kai tirpalas yra pastoviai maiSomas, tai difuzijos sluoksnis (0 < x < d) yra pastovaus storio
viso biojutiklio veikimo metu. Todél substrato bei produkto koncentracijos ant iSorinio difuzijos

sluoksnio pavirsiaus (x = d) irgi yra pastovios [BIK09]:
Sqd, t) = S, t>0, (52)

P;(d,t) =0, t>0. (53)
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2.1.1.4. Derinimo salygos

Kai t > 0, modelio medZziagy koncentracijos tarp gretimy biojutiklio sluoksniy, turinéiy
skirtingas medziagy difuzijos savybes, yra apraSomos derinimo sglygomis. Pritaikant derinimo
salyga (10) difuzijos bei fermenty sluoksniams, yra gaunama schema [PB09]:

S aS,
Sf_f = Sd_d , Sf(C, t) = Sd(C, t) ’ (54)
ax X=C ax xX=C
P 9P,
Pf a X=C N Pd W X=C ’ Pf(c’ t) - Pd (C’ t) ' (55)

2.1.2. Skaitinis modelis

Skaitinis modelis yra sprendZziamas baigtiniy skirtumu metodu. PradZiai yra sudaroma
diskreti gardelé apibrézimo sri¢iai [0,d] % [0, T]:

wp = {xit xi=ih, i=0,1,...NC,...,Nd, hNC=C, hNd=d},

(56)
w.={¢:t=jr, j=01.,M, M=T},
¢ia N, N, erdvés Zingsniai atitinkamai ant fermento sluoksnio iSorinio pavirSiaus bei difuzijos
sluoksnio iSorinio pavirSiaus. Tada gardelés tasky sankirtose matematinio modelio pagrindinés
diferencialinés lygtis kei¢iamos skirtuminémis lygtimis.

Toliau pateiktos baigtiniy skirtumy aproksimacijos yra aprasytos naudojantis Zyméjimu:
st =S(wt), B =pPlut), §=i(t),
(57)
i=0,..,N, j=0,.,M,

kur S — substrato koncentracija, P — produkto koncentracija.
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2.1.2.1. ISreikstiné schema

Difuzijos proceso lygties (44) aproksimacijos iSreikStine skirtumine schema rezultatas yra
baigtiniy skirtumy lygc¢iy sistema [BIK09]:

l

j+1 J J J J
S, =5 D Sip1— 285+ 5,

T - YSa h2 ’
i+1 j j ] J
RU-F ) R 2R+ R )
T — YPg h2 ’

i=N.+1,.,Nj—1, j=0,..,M—1.
Reakcijos-difuzijos lygties (45) aproksimacija [BIK09]:

L . S .
s - st 5 Slia= 25/ + S, ViaxS!

S i
T ! h? Ky + S}
R R R 2R AL S (59)
T ! h? Ky+ S/’

i=1,...N.—1, j=0,..,M—1.

2.1.2.2. NeiSreikstiné schema

Difuzijos proceso lygties (44) aproksimacijos neisreikstine skirtumine schema rezultatas yra
baigtiniy skirtumy lyg¢iy sistema [BIKO09]:

j+1 j j+1 j+1 j+1
Si - Si -D Si+1 B ZSi + Si—l
T - ¥Sq h2 ’
Pij+1_ P.j Pj+1_ 2Pij+1+ Pl]_-lil (60)

i i+1
= DPd

T h?2 ’

i:Nd+1,...,Nd—1, ]:0,,M—1
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Reakcijos-difuzijos lygties (45) aproksimacija [BIK09]:

s/t — 5] _) s — 287 s VS
X" p _ _ -
T h Ky + S/
l
Pij+1 _ Pij ) Plj-l_-lil _ 2Pij+1 + Plj_-lil N VmaxSij (61)
T i h? Ky+ S

i=1,..,.N,—1, j=0,..,M—1.

2.1.2.3. Salygy aproksimacija

Pradiniy salygy aproksimacija (46)-(48) [BIK09]:

st=0, i=N,..,N; —1, (62)

PP=0, i=0,..,N;. (63)
Krastiniy salygy aproksimacija (49)-(53) [BIKO09]:
si=sl, sl=S, j=1,.,M, (64)
P/=0, Pl =0, j=1,.,M, (65)
Derinimo salygy aproksimacija (54)-(55) [BIK04]:
DSf(SI{Id - Sz{zd-1) = Dsd(sl{ld+1 - 51{/(1)'
Dp(Piy = Piyer) = Dry(Pijer = B, (66)

j=0,..,M.
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2.1.2.4. Skai¢iavimo procediiros

Skaitinio modelio skai¢iavimai prasideda sluoksnyje t = to = O pagal pradines sglygas (62)-
(63). Turint skaitinio modelio sprendinj sluoksniui t = tj, galime apskai¢iuoti sprendinj sluoksniui
t = tj+1 naudojantis isreikstinés schemos (58)-(59) arba neiSreikstinés schemos (60)-(61)
formulémis. Biojutiklio atsako charakteristikas sluoksniui t = tj galime apskai¢iuoti pagal formules
(26)-(29).

2.2. Modeliavimas dvimatéje erdvéje

Darbe nagrinéjamas vienmatis biojutiklio modelis yra stipriai supaprastintos struktiros.
Pernesus toki modelj i§ vienmatés erdvés | dvimatg ar trimatg erdve gautume biojutiklio model;,
susidedant; is elektrodo, kurio visas pavirSius yra vientisai padengtas fermentu. Tokios strukttiros
biojutiklis néra efektyvus. Vientisas fermento sluoksnis per visa elektrodo pavirsiy reikalauja
salyginai didelio fermento kiekio. Tai yra problematiska, kai fermentas yra riboto kiekio arba
kombinaciniy sintezés procediiry produktu. Daug efektyvesni yra fermentai su sudétingesnémis
geometrinémis struktiiromis. Siame darbe modeliuojamas biojutiklis naudojantis didelio tankio

cilindrinés formos mikroreaktoriy masyvus (4 pav.) [BIK+04; BIK06; BIK10].

2.2.1. Biojutiklio geometrija

Nagrinéjamame biojutiklyje daroma prielaida, jog biojutiklio veikimo metu masé yra
transportuojama pagal baigtinj difuzijos rezimg. Yra numatoma, kad difuzija vyksta tik aukséio d

sluoksnyje (6 pav. (a)).

v

6 pav. Biojutiklio modelio [BIK10] profilis (a) ir biojutiklio vienetinio elemento skersinis pjavis (b)
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Atsizvelgiant ] mikroreaktoriy griezta iSsidéstymg ant elektrodo pavirSiaus, galima ]
biojutiklj zitiréti kaip i rinkinj vienetiniy elementy, sudaryty i§ vienody SeSiakampiy prizmiy su
SeSiakampémis bazémis. Skai¢iavimy palengvinimui, SeSiakampé prizmé gali buti prilyginama
apskritimui, kurio spindulys b parinktas taip, kad apskritimo plotas bity lygus prizmés plotui.
Vienetiniai elementai yra simetriSkos formos, tod¢l skaiciuojant galima atsizvelgti tik | puse

vienetinio elemento skersinio pjivio (6 pav. (b)).

Dvimatis matematinis biojutiklio modelis pagal pjavio schemg (6 pav. (b)) gali biti
padalintas | tris sritis 24,2, ir Q5. Fermento srityje 2; vyksta fermentiné reakcija bei difuzijos
procesas. Srityse 2, ir £2; vyksta tik difuzijos procesas.

Diagramoje (6 pav. (b)) pateikty Zyméjimy apibrézimas:

'Ql = (O, a) X (0; C) )
'QZ = (a; b) X (0; C) )

(67)
N5 =(0,b) x (c,d),

.Q=.(21U.QZU .(23.

2.2.2. Matematinis modelis

Dvimatis matematinis biojutiklio modelis yra konstruojamas panasiai j vienmat] matematinj
modelj (45)-(55).
Apibréziant matematinio pagrindines lygtis ir pradines, krastines bei derinimo salygas yra
jvedami sekantis sri¢iy Zymeéjimai:
Iy = [0,b] x {0},
I} = [0,b] x{d},

1—5:.610.62,
o (68)
I§=Qlﬂf23,
1—;=§Zﬂ§3,
=0\Q\(LULULUL UL,

kur (2; atitinka uzdarg sritj, atitinkanciai atvirg sritj £2; = 1, 2, 3.
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2.2.2.1. Pagrindinés lygtys

Srityje 2, reakcijos-difuzijos pagrindinés lygtys apraSomos pagal schema:

dS; VinaxS
—— = Dg ASf — )
ot T Ky +Ss
P VinaxS (69)
f max°f
——=Dp AP :
ot = O T Ky ts,

(r,z) €Ny, t>0,

¢ia r, z — koordinaté dvimatéje erdvéje, cilindringje koordinadiy sistemoje, t — laikas, S¢ (r,z,t)ir
P¢(r,z,t) atitinkamai substrato ir produkto koncentracijos fermento srities 2; taske (r, z),
momentu t, Ds,, Dp, — atitinkamai substrato ir produkto difuzijos koeficientai, A — Laplaso

operatorius, Vmax — maksimalus reakcijos greitis, 0 Km — Michaelio konstanta [BIK10; BIKO09;
PB09].

Laplaso operatorius cilindrinés koordinaiy sistemos r-z plokStumoje aprasomas taip

[BIK10]:

10 ou 0%U
=22 (r5)

- - - 70
rarr6r+622' (70)

Srityse £2, it 25 bei ant ribos I, vyksta tik difuzijos procesas:

aS,
? = DSdASd )
P, (71)
7 = DPdAPd )

(r,z) e, U UI,, t>0,

kur S;(r, z,t) ir P;(r, z, t) —atitinkamai substrato bei produkto koncentracijos difuzijos srityse 2,
ir 23, 0 Dg, ir Dp, atitinkamai substrato ir difuzijos koeficientai [BIK10; BIK09; PB09].
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2.2.2.2. Salygos

Dvimacio matematinio modelio pradinés sglygos atitinka vienmacio modelio pradines
salygas (46)-(47), tik pritaikytos dvimatei erdvei [Pet1l; PB09]:
Se(r,x,0) =0,  Pi(r,x0)=0, (r,x) € 2,
Sd(r;x;o)zor Pd(r;xro)z Or (T,X)Eé\(ﬁl U Fl)' (72)
Sy(r,x,0) = S,, P;(r,x,0) =0, (r,x)ery.
Elektrodo potencialas nustatytas taip, kad biity iSlaikoma nuliné produkto koncentracija ant

elektrodo pavirSiaus. Substratas nereaguoja ant elektrodo pavirSiaus, jam nustatoma nepralaidumo

salyga [BIK10]:

Pf(r,x, 0)=0, (r,x) €Iy, i=1,2, (73)
ol [ 74
SF Ox Iy - (74)

Daroma prielaida, kad difuzija vyksta pagal baigtinj rezimg bei tirpalas yra pastoviai
maiSomas, todél substrato bei produkto koncentracijos difuzijos iSoriniame sluoksnyje yra

pastovios [BIK10]:
S¢(r,x,0) =S, P¢(r,x,0) =0, (r,x) ely. (75)

Modelio simetrijos aSimis, kur prasideda kiti vienetiniai biojutiklio elementai yra nustatoma

nepratekéjimo sglyga [PB09]:

an an
Sf_ _ = Pf_ _ = O'
ox FsN0; ox FsNO;
(76)
0S4 _ apP; — 0
S 9x I's N (0,U03) Pa 9x I's N (0,U03) ’
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Ant pavirsiy I, ir I, kur susitinka medziagos su skirtingais difuzijos koeficientais, galioja

derinimo sglygos:

aS S
Sf_f = Sd_d , Sfl = Salr,ur, (77)
onlrur, onlr,ur, r,UTs
0Pf oP,
Pfa_n IIPIVR ] - % Iurls ’ Pf|F2UF3 N Plezur‘3 ’ (78)

kur n — normalés Kirptis [BIK10; PB09].

2.2.2.1. Modelio apskaiciavimas

Norint apskai¢iuoti substrato S koncentracija S ir produkto P koncentracija P visoje srityje

2 laiko momentu t > 0 yra jvedama formulé:

S (r,z,t), ,2) € 0y,

S(r,z,t):{ r(r,2,0) (r,2) e (79)
Sq(r,z,t), (r,z) € 2, U 03,
P(r,z,t), ,2) € )y,

P(r,z,t):{ rrz0, m2e by, (80)
P;(r,zt), (r,z) € 2, U N;.

2.3. Biojutiklio homogenizacija

Dvimacio matematinio modelio pjavio schema (7 pav. (a)) yra panasi j vienmacio modelio
pjuvio schema (7 pav. (b)). Dvimadio modelio fermento srityje (2; vykstancios fermentinés
reakcijos bei difuzijos procesas atitinka vienmacio modelio fermento sluoksnio {2, procesus. Sritys

0, bei N atitinka sritj g, ¢ia vyksta tik difuzijos procesas.

Nagrin¢jamame biojutiklyje daroma prielaida, jog biojutiklio veikimo metu masé yra
transportuojama pagal baigtinj difuzijos rezima. Yra numatoma, kad difuzija vyksta tik aukscio d

sluoksnyje (6 pav. (a)).
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7 pav. Biojutiklio pjavio schema dvimatéje (a) bei vienmatéje (b) erdvése

Dvimacio modelio schemoje (7 pav. (a)) pateikty Zyméjimy apibrézimas atitinka
apibrézimus (67). Vienmacio modelio schemos (7 pav. (b)) pateikty Zyméjimy apibréZimas:
.(24_ = (0, C) )

(81)
.Q5 = (C, d) .

2.3.1. Matematinis modelis

Pasirinktam dvimaciam modeliui homogenizuoti j vienmatj modelj yra naudojama
kombinacija dviejy korekcijos koeficienty: efektyvus difuzijos koeficientas (1.7.1.1) bei reakcijos
nario korekcijos koeficientas (1.7.1.2.). Tokia kombinacija yra efektyvesné negu vienas atskyras
homogenizacijos metodas, kadangi atsizvelgiama | kelias homogenizuotas medZiagos
charakteristikas. Kiti paminéti homogenizacijos metodai (poskyrius 1.7.1) néra tinkami pasirinkto
dvimacdio modelio homogenizacijai. Dvimatis modelis neatsizvelgia ] tokias biojutiklio
charakteristikas kaip: daleliy pra¢jimas per skirtingus sluoksnius, traukimas, formos atsparumas

ar trintis.

Homogenizuotas mikroreaktoriy masyvu gristo amperometrinio biojutiklio vienmatis
modelis yra panaSus ] paprasto amperometrinio biojutiklio matematinj modelj (43)-(55).
Vienintelis homogenizuoto matematinio modelio skirtumas, tai homogenizacijos metu atsirade

koeficientai homogenizuoto fermento-difuzijos sluoksnyje.
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Difuzijos sluoksnio pagrindinés lygtys:

0Sy 92S,
ot~ Sd gx2
0Pq _ 0%P, (82)
ot Pa gx2
x € (c,d), t>0.

Homogenizuoto fermento-difuzijos sluoksnio pagrindinés lygtys:

o 0%  Vonany
at s oxz UKy +S’
dP; 0P VmanSs (83)

—=1D +a ,
ot~ P ax2 T UKy + S,

x €(0,0), t>0,

¢ia Desre Ir Dogp, atitinkamai substrato bei produkto efektyvieji difuzijos koeficientai, a —

reakcijos nario korekcijos koeficientas.
Pradinés salygos:

S¢(x,0) =0, Ps(x,0) = 0, x €10,c],
Si(x,0)= 0, P;(x,0)= 0, x €lcd), (84)

S4(d,0) = S,, P;(d,0) = 0.
Krastinés salygos:
Ny
il =0, P:(0,t) =0, t>0,
X lx=0 (85)
Sd(d,t): So, Pd(d,t):(), t>0
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Derinimo salygos:

aS as
Despo—=L|  =Ds, =2 . Si(ct) =Si(cb),
S d0x xX=c 4 Ox x=c
(86)
dP; 9P,
Deffpax=cz Pda_xx=c ) Pf(clt):Pd(Clt)'

2.3.2. Koeficienty apskaiciavimas

Efektyvieji difuzijos koeficientai yra apskai¢iuojami pagal lygybe (40). Cilindro formos
biojutikliy atveju parametras v apskaiciuojamas pagal:
nr?H  mwa’c a?
nryH mwh%c b

kur a — biojutiklio mikroreaktoriaus spindulys, b — vienetinio biojutiklio elemento spindulys, ¢ —

homogenizuoto sluoksnio aukstis identiSkas fermento sluoksnio auks¢iui.
Reakcijos nario korekcijos koeficientas a yra apskaiCiuojamas identiSkai efektyviyjy

difuzijos koeficienty parametrui v:

(88)

2.3.1. Bedimensinis modelis

Siekiant nustatyti pagrindinius homogenizuoto vienmacio biojutiklio parametrus yra
iSvedamas bedimensinis matematinis modelis pagal taisykles aprasytas skyriuje 1.3.4. Normomis

yra parenkami homogenizuoto vienmacio modelio parametrai D, s ¢, Km bei ¢. Tada bedimensiniai

parametrai yra tokie:

X . D t . d

g==, t=-2, d=-,

C C C

5 Derrp = _ Dsy ~ _ Dp,
= )] = )] D .
TP Doy 54" Degrg P47 Doy (89)

S p S e S, B g S
T Tk T T Ky T T Ky YT Ky YT Ky
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Reakcijos nario korekcijos koeficientas « iSlicka nepakites, kadangi jis jau buvo bedimensinis.

Difuzijos sluoksnio pagrindinés lygtys (82) jgaung forma:

05, . 05,
ot ~ Ce gx2”’
0P, . 0°P, (90)
ot~ Peoaxz’
X €(0,1), t>0
Homogenizuoto sluoksnio pagrindinés lygtis (83) iSreiSkiamos taip:
”a A
0SAf _ d Sf—acz SfA ’
ot  0x? 1+5
op, . 09%P S (91)
f 2 f
~=D ,
ot = effrazz T4 T,
Xe(1,1+d), t>o0.
¢ia o, tai difuzijos modulis aprasytas punkte 1.3.4.
Pradinés salygos (84) transformuojamos j:
S;(x,00=0, P(x,00=0, x €[0,1],
Sa(x,00=10, Pi(x,00=0, x€[1,1+4d), (92)
Sqa(1+d,0)=35,, Py(1+d0)=o0.
Krastinés salygos (85) tampa:
aSy I
ﬁ _OI Pf(O’t)_OI
(93)
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Derinimo sglygos (86) jgauna forma:

aS aS

f N d A A A N
—_— = D¢ — , S-(L,t) =5,;(1,¢t),
0B Dy, op &9

P

f Pg d N a ~ n

il R Bl P.(1,0) = B,(1,1).
) f ) d )

0X|,_, " Duyy, 0X|___

2.3.2. Pagrindiniai parametrai

Pasinaudojant difuzijos moduliu o? bei Biot skai¢iumi Bi substratui ir produktui,
homogenizuoto vienmacio biojutiklio (89)-(94) procesai gali biiti apraSyti apsiribojant Siais

pagrindiniais parametrais:

S o Tt
° T Ky DeprKu b2’
(95)
Cc DS Cc Dp
Bis —_ _d ) Blp — X _d
Defrs  d Defpp 6

Bedimensinis parametras a gali biti pakeistas mikroreaktoriaus spindulio a santykiu su
biojutiklio vieneto spinduliu b:
a

> (96)

y=Va=

Siekiant sumazinti modelio parametry skai¢iy, daroma priclaida, kad substrato S bei
produkto P molekulés yra panasaus dydzio. Todél substrato bei produkto difuzijos koeficientai
atitinkamuose sluoksniuose yra tokie patys (Ds, = Dp,, Desss = Degpp) modelio pagrindiniai

parametrai gali biiti sutraukti iki:

S,

0_2 _ Vmaxcz _y _
0 - ) - ., ) -
Ky DerrKu

. Bi= x —4 (97)

a
b
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2.3.3. Skaitinis modelis

Homogenizuoto biojutiklio skaitinis modelis yra sudaromas taip, kaip paprasto dviejy
sluoksniy amperometrinio biojutiklio skaitinis modelis (56)-(66). Modelio homogenizuoto
sluoksnio difuzijos koeficientai yra pakeic¢iami efektyviaisiais difuzijos koeficientais. Fermentinés

reakcijos formulés yra padauginamos is reakcijos korekcijos koeficiento.

2.4. Apibendrinimas

Siame skyriuje yra i§vestas mikroreaktoriy masyvais gristo biojutiklio matematinis modelis
vienmacioje erdvéje. Vienmatis modelis gautas aproksimuojant cilindrinés formos mikroreaktoriy
masyvais gristo biojutiklio dvimatj modelj. Aproksimacija atlikta pasinaudojant homogenizacijos
metodu, jvedant efektyvyjj difuzijos bei reakcijos nario korekcijos koeficientus. Siekiant nustatyti
pagrindinius gauto vienmacio modelio parametrus, jam yra i§vestas bedimensinis matematinis

modelis.
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3. MIKROREAKTORIU MASYVU GRISTU BIOJUTIKLIU
HOMOGENIZACIJOS PAKLAIDA

Siame skyriuje yra tiriamas mikroreaktoriy masyvu gristy biojutikliy dvima¢io modelio
aproksimavimas vienmaciu modeliu. Aproksimacijai atlikti naudojamas efektyvusis difuzijos
koeficientas (1.6.1.1) bei reakcijos nario korekcijos koeficientas (1.6.1.2). Tyrimas atliekamas
analizuojant vienmacio homogenizuoto biojutiklio modelio (82)-(86) pusiausvirosios srovés
rezultaty paklaida dvimacio biojutiklio modelio (69)-(78) pusiausvirosios srovés rezultaty
atzvilgiu. Santykiné modelio homogenizacijos paklaida yra apskai¢iuojama pagal formule (37).
Biojutikliy simuliacijos atliktos naudojant kompiuterinj modelj sukurtg C# programavimo kalba.

Rezultatai atvaizduojami Microsoft Office Excel programos pagalba.

3.1. Kompiuterinis modeliavimas ir eksperimentai

Kompiuterinés simuliacijos yra vykdomos kompiuterinio modelio pagalba. Kompiuterinis
modelis jgyvendintas pagal biojutiklio skaitinj modelj. Skaitinis modelis sudarytas baigtiniy
skirtumy metodu. Vienmatis biojutiklio kompiuterinis modelis sudarytas iSreikStine bei

neisreikstine schemomis. Dvimatis modelis sudarytas su iSreikstine schema.

Atliekant biojutiklio simuliacijas daroma prielaida, kad svarbiausia biojutiklio atsako
charakteristika, tai pusiausviroji biojutiklio srové. Pusiausviroji biojutiklio srové apskai¢iuojama
pagal formules (26)-(28). Vienmatéms simuliacijoms atlikti yra naudojama N = 200 erdvés
zingsniy X as§imi vienmatéje Dekarto koordinaciy sistemoje. Dvimatéms simuliacijoms naudojama
N1 = 200 erdves Zingsniy z aSimi bei N2 = 100 erdvés Zingsniy r aSimi dvimatéje cilindriniy

koordina¢iy sistemoje r-z. Visoms biojutiklio simuliacijoms atlikti yra naudojama & = 1072,

3.2. Simuliacijuy parametrai

Biojutikliy simuliacijos yra atliekamos varijuojant pagrindinius bedimensinius biojutiklio
parametrus: substrato koncentracija Sy, difuzijos modulj 6%, mikroreaktoriaus santykinj spindulj
y bei Biot skai¢iy Bi. Bedimensiniai parametrai keic¢iami koreguojant dimensinius parametrus:
substrato koncentracijg So, maksimaly reakcijos greit] Vmax, mikroreaktoriaus spindulj a bei

difuzijos sluoksnio aukstj §.
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Simuliacijose naudojami dimensiniai biojutikliy parametrai nustatomi Sia tvarka:

1. Biojutikliui yra nustatomi baziniai simuliacijos parametrai:

B B i mm? B B i mm?
Dsf—Dpf—3.0><10 — Dsd—ZDPf—6.0><10 —
10 mol 10 mol 10 mol
So =10 3 Ky =10 3 Vinax = 10 o~y (98)
c=01mm, 6 =0,02mm, a=0,2mm, b =0,2mm,
ne = 2.

Baziniai biojutiklio parametrai atitinka bazinius parametrus naudojamus kituose darbuose

nagrinéjancius biojutikliy atsako charakteristikas [BIK+04;B1K06;PB09].

2. Pagal lygybes (97), homogenizuoto vienmacio biojutiklio parametrai koreguojami taip,

kad atitikty norimas bedimensiniy parametry reikSmes.

3. Atliekant dvimacio biojutiklio simuliacijas, modelio parametry Vmax bei § reikSmés
papildomai koreguojamos taip, kad homogenizuojant dvimatj modelj j vienmatj modelj,

efektyvusis difuzijos koeficientas gautysi toks pats, kaip vienmaciame modelyje.

3.3. Modelio patvirtinimas

Matematinio, skaitinio bei kompiuterinio modeliy teisingumas uZztikrintas lyginant
kompiuteriniu biidu gautus pusiausvirosios srovés dydzius su zinomais analitiniais sprendimais
amperometriniams biojutikliams aprasytais punkte 1.5.4. Validacija atlikta naudojantis analitiniais
sprendimais sudarytiems i$ vieno fermento sluoksnio (31) ir (34) bei biojutikliams sudarytiems i$
fermento bei difuzijos sluoksniy (32) ir (35). Skaitinio modelio paklaidos E. skai¢iavimui
naudojama formulé (36). Bandymai atlikti su a = b = ¢ = d = 0,1 mm ir kintan¢iomis Vmax
reiksmemis: 1, 10, 100, 1000 uM/s bei So reiksmémis 10719 ir 100 M.
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Vienmaciam modeliui naudojant 100 erdvés zingsniy per sluoksnj, vieno sluoksnio
biojutiklio atveju, blogiausiu scenarijumi paklaida pasiekia 1,78%. Dviejy sluoksniy biojutiklio
atveju srovés paklaida sumazéja iki 1,53%. Padidinus erdvés zingsniy kiekj per sluoksnj iki 1000,
paklaida visais atvejais yra mazesné negu 1%. Dvimac¢iam modeliui naudojant 100 erdvés Zingsniy
per sluoksnj z asimi bei 100 zingsniy r asimi, vieno bei dviejy sluoksniy atveju simuliacijos
paklaida visais atvejais mazesné negu 1%. Dvimatis modelis papildomai yra patvirtintas lyginant
gautus pusiausvirosios srovés dydzius bei srovés kitimo dinamikg su publikacijose [BIKO06] bei

[BIKO9] patektais rezultatais.

3.4. Rezultatai

3.4.1. Biot skaiciaus jtaka paklaidai

Tiriant Biot skaiCiaus Bi jtaka homogenizacijos santykinei paklaidai », bedimensinis
parametras Bi yra kei¢iamas nuo 0,1 iki 10. Bi parametro varijavimas vykdomas kei¢iant
biojutiklio difuzijos sluoksnio aukstj § tarp 0,02 ir 2 mm. Bi parametro didinimas ar mazinimas

daro didZiausig jtaka simuliacijy vykdymo trukmei. Simuliacijos uZtrunka ilgiausiai prie Bi < 1.

Kai 02 « 1 (8 pav.), homogenizacijos santykiné paklaida n praktiskai nepriklauso nuo
bedimensinio substrato koncentracijos S,. Bedimensinio substrato koncentracijos variacija kei¢ia
paklaida tik iki 0,2%. Prie y = 1, paklaida visais atvejais yra apie 1%. Mazinant y, paklaida ties
y = 0,9 didéja iki 3%, o link y = 0,7 mazé¢ja iki 0%. Tolimesnis y mazinimas monotoni$kai didina
paklaida. Prie y = 0,2, paklaida padidéja iki 14,3%. Daugeliu atvejy biojutiklio homogenizacijos
paklaida yra mazesné nei 10%. Analizuojant skirtingy biojutikliy priklausomybes, tyrimai

atliekami su paklaida mazesne nei 10% yra laikomi pakankamai tiksliais [Ase13;PB09].
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n

16% 16%

14% 14%

12% 12%

10% 10%

8% 8%

6% 6%

4% 4%

2% 2%

0% 0% .
a) b) > 3 1 Y

Bi 0.75 pgs 03 o1

N H 14%-16%
16% H12%-14%
14%

12% m10%-12%
10%
e u 8%-10%
6% -
- 6%-8%
2% 5 4%-6%
0%
m 2%-4%

c)

H0%-2%

8 pav. Biot skai¢iaus Bi jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai »
prie 0= 0,01 ir (a) S,= 0,01, (b) $o= 1, (c) Sy= 100
Kai y = 1, biojutiklio mikroreaktoriaus spindulys a atitinka biojutiklio vienetinio elemento
spindulj b. ] mikroreaktoriy masyvais gristg biojutiklj, galima Zitréti kaip j biojutiklj sudarytg i$
dviejy homogenisky fermento bei difuzijos sluoksniy. Tokiu atveju vienmaciame
homogenizuotame biojutiklio modelyje atsiradusi paklaida z néra priklausoma nuo pasirinkto
modelio homogenizacijos metodo. Paklaida atsiranda tik dél kompiuteriniy skai¢iavimy metu
atsiradusios paklaidos Ec. Simuliacijy metu gautos 1% paklaidos p atitinka paklaidas Ec gautas
modelio validacijos metu, apraSytas poskyriuje (3.3), kai simuliacijy rezultatai buvo lyginami su

analitiniais biojutikliy sprendiniais. Mazinant y, mazéja mikroreaktoriaus spindulio a atitikimas

vienmacio elemento spinduliui b bei auga homogenizacijos koeficienty jtaka vienmaciam
homogenizuotam modeliui.
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Mazinant parametro y reikSme, didéja paklaidos # priklausomybé nuo parametro Bi. Prie
y = 0,6, Bi variacija kei¢ia paklaida iki 2,5%, prie y = 0,2, iki 7%. Didziausia 14,3% paklaida
pasiekiama prie y = 0,2, Bi = 3. Didinant Bi iki 10 paklaida mazéja iki 11,1%, maZinant Bi iki
0,1, paklaida mazéja iki 7%. Verta pastebéti, kad didziausia paklaida prie Bi = 3 yra pasiekiama
tik prie maZesniy y reikSmiy. Pavyzdziui, prie y = 0,8 paklaida prie Bi = 3 yra 1,63%, tuo tarpu
prie Bi = 10 bei Bi = 0,1 atitinkamai 2,16% bei 2,47%.

Ties 02 = 1, homogenizacijos santykiné paklaida # tampa priklausoma nuo bedimensinés
substrato koncentracijos $,. Prie S, > 1 (9 pav.), Biot skaiiaus jtaka paklaidai 7 ilieka identiska
kaip prie 0? < 1 (8 pav.). Ties y = 0,6, Bi variacija kei¢ia paklaida iki 2,5%, prie y = 0,2, iki
7%. Taéiau, prie S, = 1, daugeliu atvejy paklaida sumazéja 2%. Artéjant link S, = 1, y = 0,8,
paklaida jgauna neigiamas reikSmes. Paklaidos prasme, neigiama paklaida yra lygi teigiamai
paklaidai, tadiau Sitas pasteb¢jimas patvirtina ankS¢iau nagrinétose diagramose (8 pav.)
uzfiksuotg paklaidos keitimosi tendencijg ties 0,9 = y > 0,7. Tyrimai parodo, kad y mazinimas
nedidina paklaidos monotoniskai. Tokia pati tendencija pastebima ir su toliau nagrinéjamomis

parametry reikSmémis.

N B 14%-16%
18% | m12%-14%
1 " 10%-12%
0 " 8%-10%
o " 6%-8%
2% 4%-6%
2% " 2%-4%
" 0%-2%
n-2%0%

9 pav. Biot skaiciaus Bi jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai z
prie 6= 1ir (a) $,=1, (b) S,= 100

Sumazinus S, iki 0,01 (10 pav.), paklaidos priklausomybé¢ nuo Bi padidéja. Prie 0,5 > v,
paklaidos keitimosi tendencijos nuo Bi yra panasios kaip prie didesniy S, reiksmiy (9 pav.).
Taciau, kai y > 0,5, maziausia paklaida yra pasiekiama prie mazy Bi reikSmiy, didinant Bi
paklaida auga apie 7%. Maksimali -6,7% paklaida, kai y > 0,5, yra pasiekiama priey = 0,7, Bi =
10. Isryskéja paklaidos tendencija augti link neigiamos paklaidos prie didesniy Bi reikSmiy bei
mazesniy S, reik§miy.
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W 10%-12%

W 8%-10%
12% m6%-8%
e m 4%-6%
?1?52 m 2%-4%
tz]i | m 0%-2%
%a: -29%-0%

8% = -4%--2%

m-6%--4%

m -8%--6%

10 pav. Biot skai¢iaus Bi jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai z
prie 6?=1ir §,=10,01
Prie 6% = 100, Biot skai¢iaus Bi jtaka paklaidai yra didziausia. Kai S, = 100 (11 pav.),
paklaidos tendencijos daugumoje viety yra tokios pat kaip prie 6% = 0,01 bei 6% = 1, §, = 100
tendencijy. Skirtumas atsiranda prie Bi < 3,y > 0,4, kur paklaida auga link neigiamy reik§miy.
Didziausios neigiamos -4,7%, -5,5% bei -1,5% paklaidos yra pasiekiamos taSkuose Bi = 1,y =
0,8, Bi =0,5,y = 0,7 bei Bi = 0,3,y = 0,6. Taip pat padidéja paklaidos variacija kei¢iant Bi.
Prie y = 0,8 Bi didinimas ar mazinimas kei¢ia paklaidg iki 7%. Pastebima, kad neigiamos
paklaidos yra prie mazesniy Bi bei didesniy Syreikimiy. Sita paklaidos augimo tendencija skiriasi

nuo pries tai matyty rezultaty. Diagramoje matomi nelygumai prie mazy paklaidy atsiranda dél
kompiuteriniy skai¢iavimy netikslumy.

" m 12%15%
152"‘;: u 9%-12%
9% m 6%-9%
:: 3%-6%
0% " 0%3%
el = -3%-0%
= 6%3%

11 pav. Biot skai¢iaus Bi jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 7
prie 6?= 100 ir $5= 100
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Mazinant $,, homogenizacijos paklaida iSauga iki a$tuoniy karty (12 pav.).
Homogenizacijos paklaida beveik pilnai pereina i§ teigiamos paklaidos, kuri dominavo prie
mazesniy o2 reik§miy, prie neigiamos paklaidos. Pabréziama, kad teigiama paklaida turi tokia pat

prasme kaip neigiama paklaida, tac¢iau paklaidos Zenklo pasikeitimo tendencija padeda lengviau

atrasti paklaidos kitimo tendencijas.

N B -90%--80%
-90% u -80%-70%
-80% |
70% | m -7 %005
-60%

s B -60%-50%
40% u -50%--40%
-30%
_20% W -40%-—-30%
-10%

0% | -30%-20%

10% B -20%--10%

a . - -
) B - u -10%-0%
' m 0%-10%

12 pav. Biot skai¢iaus Bi jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai z
prie 62= 100 ir (a) $,= 0,01, (b) S,=1
Ties S, > 1, didinant Bi iki 10 bei mazinant y iki 0,2, paklaida auga iki maksimalios -75%
prie S, = 1 bei -89,25% prie S, = 100 paklaidos. Pagrindiné paklaidos kitimo tendencija skiriasi
tik artéjant prie Bi = 0,5,y = 0,6, keiCiant parametrus link Siy reikSmiy paklaida didéja iki
maksimalios 4% teigiamos paklaidos. Beveik puséje atvejy paklaida yra didesné nei 10%, todél

homogenizacija prie §iy parametry tampa per mazai patikima daugumai tyrimy.

3.4.2. Substrato koncentracijos jtaka paklaidai

Siekiant istirti nagrinégjamame tirpale bedimensinés substrato koncentracijos S, ijtaka
homogenizacijos santykiniai paklaidai 1, S, reikimé yra kei¢iama nuo 0,01 iki 100. S,

varijuojamas kei¢iant dimensinj substrato koncentracijos parametra S, nuo 1078 ki

1072 mol/mm?3.
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Prie mazos difuzijos modulio reikmés o2 <« 1, kai biojutiklio atsaka valdo fermento
kinetika, homogenizacijos paklaida nepriklauso nuo S, (13 pav.). Paklaida seka tendencijas
nustatytas analizuojant Bi parametro jtaka santykinei paklaidai prie 62 = 0,01 (8 pav.). Paklaida
auga mazinant y iki 0,9, tada maz¢ja artéjant link y = 0,8. Paklaida monotoniskai auga mazinant
y reik§me nuo 0,8 iki 0,2: padidéja nuo mazdaug 2% prie y = 0,8 iki maksimalios paklaidos 14
% prie y = 0,2. Maksimali paklaida yra pasiekiama prie Bi = 1, mazinant ar didinant Bi paklaida

mazéja. Daugeliu atvejy paklaida islicka mazesné nei 10%.

n n
14% 14%
12% 12%
10% 10%

8% 8%

6% 6%

4% 4%

2% 2%

0%

n N 12%14%
14% ] N 10%-12%
12% | ‘

10% || N 8%10%
8% |
6% - 0.2 6%-8%
4% 0.4
2o - 06 N 4%-6%
0% - W 2%-4%
100
c) 10 1 o1 1 y m0%-2%

§D 0.01

13 pav. Bedimensinés substrato koncentracijos S, jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 7
prie 62 = 0,01 ir (a) Bi = 0,1, (b) Bi = 1, (c) Bi = 10

Kai difuzijos modulis 0? =1, bedimensiné substrato koncentracija S, daro jtaka
homogenizacijos paklaidai. Ties Bi = 0,1 (14 pav.), didinant $, nuo 0,01 iki 100, paklaida

varijuoja iki 3,5%. y mazinimas monotoniskai didina paklaidg. Didziausia pasiekiama paklaida
yra 7%.
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. S 1y
S'D 0.55

14 pav. Bedimensinés substrato koncentracijos S, jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 5
priec? = 1irBi = 0,1

Padidinus Bi iki 1, tendencijos pasikei¢ia. Kai Bi < 1, (15 pav.) paklaida varijuoja trimis
biidais: auga link teigiamos paklaidos artéjant prie S, = 100,y = 0,9, link neigiamos paklaidos
ties S, = 0,01,y = 0,7 bei stipriausiai didéja artéjant iki teigiamos paklaidos ties S, = 100,y =
0,2. Siy paklaidy reik§més prie Bi = 1, bei Bi = 10 yra atitinkamai 2,75%, -3,7%, 13,8% bei
2,86%, -6,7%, 11,1%. Daugeliu atvejy paklaida islicka mazesné nei 10%.

n 12%-15%
15% | 9%-12%
12%
9% B 6%-9%
6%
a0 | B 3%-6%
0% |
0%-3%
-3%
6% " -3%0%
g b
m-6%-3%
a)
0.55 _ -
50 0.1 001 m-9%-6%

15 pav. Bedimensinés substrato koncentracijos S, jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 7
priec? = 1ir (a) Bi = 1, (b) Bi = 10

Bedimensinés substrato koncentracijos jtaka homogenizacijos paklaidai yra stipriausia ties
o? > 1, kai biojutiklio atsakg valdo difuzijos procesai. Nepriklausomai nuo Bi parametro
reik§més, S, mazinimas uz 1 riby nekeiia paklaidos stipriau nei 1,5%. I§imtimi yra tik paklaidos
augimas nuo -75% iki 87% prie Bi = 10,y = 0,2, kai S, yra sumazinamas nuo 1 iki 0,1. Tuo

tarpu, bedimensinés paklaidos didinimas uz 1 riby kei¢ia paklaidg iki keliy karty.
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Prie mazo Biot skai¢iaus Bi = 0,1 (16 pav.), paklaida daugeliu atvejy yra mazesné nei 3%.
Ties dauguma S, bei y reik§miy, paklaidai néra stipriai daroma jtaka. Verta atkreipti démesj, jog
y reik§més varijavimas nedidina monotoniskai paklaidos. Mazinant y iki 0,6 paklaida didéja iki
2,5%, nepriklausomai nuo S, tadiau tolimesnis y mazinimas kei¢ia paklaida link neigiamos -1,7%

paklaidos. S, parametro reik§mé turi jtakos tik prie maZos y reikimés 0,2, ties S, > 10 paklaida

staigiai 1Sauga iki 7%.

m 6%-8%
» 4%-6%
2%-4%
B 0%-2%
m-2%0%
W -4%--2%

16 pav. Bedimensinés substrato koncentracijos S, jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 7
prie 62 = 100 ir Bi = 0,1

Padidinus Bi iki 1 (17 pav. (a)), kai S, > 10 paklaida tampa itin stipriai priklausoma nuo $,
bei y santykio. Tolygiai mazinant S, nuo 100 iki 10 bei y nuo 1 iki 0,4, paklaida pasiekia didZiausig
neigiama reik§me: prie santykiy S, = 100,y =1, S, =50,y = 0,7 bei S, = 32,5,y =0,5
paklaida atitinkamai auga iki -4,7%, -7,7% bei -8,2%. Stipriau mazinant y paklaida auga link
maksimalios teigiamos paklaidos. Kai S, < 10, substrato bedimensinés koncentracijos mazinimas

iki 0,01 bei y mazinimas iki 0,2, paklaidg didina link maksimalios neigiamos -31% paklaidos.

| —
-EU% 1 | | | i | | | I ‘ | | | ll _gg% W -90%--75%
75% || || H | - -EZ‘;: B-75%60%
-ﬁ: L | 5% B -60%-45%
:51'22 : 025 :31'2?:% -45%-30%
1[513 v 7 08 12; L :-:z:z%
100 s5p 100 55 355 )
? $o TR, 0.011 Y ’ So T g 0.011 Y moxasx

17 pav. Bedimensinés substrato koncentracijos S, jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 1
prie 62 = 100 ir (a) Bi = 1, (b) Bi = 10
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Padidinus Bi iki 10 (17 pav. (b)), paklaidos keitimosi tendencijos yra panasios kaip prie Bi =
1. y mazinimas link 0,2 prie S, > 1, didina paklaida link teigiamos 11,1% paklaidos. Tuo tarpu,
prie Sy <« 1, mazina prie neigiamos -88,25% paklaidos. Didinant Bi, anki&iau pastebéta neigiamos
paklaidos augimo tendencija prie tam tikro S, bei y santykio, pasikeicia link maZesniy S, reik§miy.
Prie §, = 10,y = 0,4, neigiama paklaida pakyla iki -30,35%, prie $, = 5,5,y = 0,3, iki -40,6%.
Verta pastebéti, kad paklaida yra didesné nei 10% net prie didesniy y reik§miy. Prie S, =
32,5,y = 0,8, paklaida siekia -17,67%.

3.4.3. Difuzijos modulio jtaka paklaidai

Tiriant difuzijos modulio 62 jtakg homogenizacijos paklaidai 7, 6% reik§mé varijuojama nuo

0,01 iki 100. Variacija vykdoma kei¢iant Vimax reik§me nuo 3 x 10710 iki 3 x 10~1* mol/mm?3.

Kai S, > 1 (18 pav.), paklaida nestipriai priklauso nuo parametro o? reikimés. Prie
daugumos parametry 2 variacija keiia paklaida tik iki 0,3%. Taip pat prie daugumos parametry,
paklaida yra monotoniskai didinama mazinant y, i§skyrus y intervalg nuo 0,9 iki 0,7. Tiesy = 0,2,

maksimali pasiekiama paklaida, tai 11,1%, 13,75% bei 7% atitinkamai prie Bi = 10,Bi =1 ir
Bi = 0,17.

1
15% 15%
12% 12%
9%, 9%
6% 6%
39 3%
0% |~
0% | -3% =
-3% 6% -
-6%

b)

W 12%-15%
mS%-12%

W 6%-9%
6%

4%
2%
0%

3%-6%
W 0%-3%
W -3%-0%

W -6%—3%

18 pav. Difuzijos modulio 62 jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai z
prie $,= 100 ir (a) Bi = 0,1, (b) Bi = 1, (c) Bi = 10
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Paklaidos tendencijos prie 6% > 50 pasikei¢ia mazinant Bi. Prie Bi = 1, artéjant link y =
0,8 bei didinant o2 iki 100, paklaida auga nuo teigiamos paklaidos, link maksimalios neigiamos
paklaidos -4,7%. Prie Bi = 0,1, paklaida mazéja iki 0,7% bei -0,15%, atitinkamai judant link 6% =
50,y = 0,8 bei o2 = 77,5,y = 0,4. Pasikeitusios tendencijos ypa¢ pastebimos prie o2 > 1.
Diagramoje matomi nelygumai prie mazy paklaidy atsiranda dél kompiuteriniy skai¢iavimy

netikslumy.

Paklaidos tendencijy stabilizavimasis mazinant o2 bei didinant Bi reik§mes prie S, > 1, yra
paaiSkinamas biojutiklio atsako priklausomybés nuo biojutiklio fermentiniy procesy didéjimu.
Mazinant o2, biojutiklio atsakas tampa labiau priklausomas nuo S,, tuo tarpu Bi didinimas
iSreiskia reliatyvig vidinés biojutiklio masés transportavimo pasiprieSinimg iSorinés masés

transportavimui [ASel3; Barl7].

Ties S, = 1, homogenizacijos paklaidos priklausomybé nuo o? padidéja iki keliy karty (19
pav.). Kai Bi = 10, o2 varijavimas prie y = 0,8 kei¢ia paklaidg iki 8,5%, tuo tarpu prie y = 0,2,
iki 85%. Maksimali -75% neigiama paklaida yra pasiekiama prie o? = 100, y = 0,2. Maksimali
11,1% teigiama paklaida pasiekiama ties 0% = 0,01, y = 0,2. Pastaroji atitinka didZiausig
teigiama paklaida pasiekta prie S, = 100, Bi = 10. Taip pat pastebima tendencija neigiamos
paklaidos augimui artéjant ties 0,6, kai o2 artéja link 32,5. Homogenizacijos paklaida prie Bi =
10, daugeliu atvejy yra mazesné nei 10%, kai y > 0,6 arba 6® < 10 bei y > 0,3. Pastebima, kad
prie 55 < S, < 5,5 paklaida yra didesné negu 10% net prie dideliy y reik§miy. Pavyzdziui, prie
Sy =10,y = 0,8, paklaida lygi -13,37%. PanaSios paklaidos didéjimo tendencijos buvo
pastebétos prie 62 = 100, Bi = 10 (17 pav. (b)).
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19 pav. Difuzijos modulio o? jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai p
prie $,=1ir Bi = 10
Sumazinus Bi iki 1 (20 pav.), paklaidos tendencijos i$lieka panasios kaip prie Bi = 10, 0
priklausomybé nuo 62 mazéja. Maksimalios pasiekiamos paklaidos prie y = 0,2, yra -30,5% bei
13,85%, kai atitinkamai 02 = 100 bei 6 = 0,01. Taip pat, paklaidos nezenkliai didéja artéjant
link y = 0,7, kai 6? = 5,5. Papildoma tendencija, kurios nebuvo prie didesnio Bi, tai paklaidos
didéjimas iki teigiamos reikSmés 3,7%, artéjant link y = 0,6, kai o? > 10. Kai y > 0,4,

homogenizacijos paklaida » visais atvejais yra mazesné nei 10%.

n
~a0% ™ -40%-30%
~30% ™ -30%—-20%
-20%
-20%-10%
-10%
 -10%-0%
0%
m0%-10%
10%
o m 10%-20%

0.1

0.01

20 pav. Difuzijos modulio 2 jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai r7
prieSo=1irBi =1

Kai Bi = 0,1 (21 pav.), dar stipriau sumazéja difuzijos modulio jtaka homogenizacijos
paklaidai. Prie didelio difuzijos modulio atsirandanti neigiama paklaida sumazé¢ja iki -1,75% prie

¥ = 0,2. Mazinant 62, paklaida artéja link stabiliy paklaidos tendencijy, kaip prie S, = 100, Bi =

0,1. Visais atvejais paklaida yra mazesné nei 10%.

64



m 6%%-8%
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2%-4%
 0%%-2%
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21 pav. Difuzijos modulio o2 jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 77
prie S,=1Bi = 0,1

Tolimesnis S, mazinimas beveik nekei¢ia o2 variacijos jtakos paklaidai (22 pav.)(23 pav.).
Nezymiis paklaidos poky¢iai mazinant S, atsiranda tik prie didesniy Biot skai¢iaus reikimiy, kai
02 > 1. Prie §, = 0,01, Bi = 10, mazinant y iki 0,5, paklaida didéja 1é&iau nei prie S, = 1. Prie
So = 0,01,y = 0,6,6% = 100, homogenizacijos paklaida iSauga tik iki -6,85%, tau tarpu prie S, =
1, ji pasiekia -8,1%. Mazinant y toliau, paklaida prie maZesnio S, auga grei¢iau. Kai S, =

0,01,y = 0,2,6% = 100, paklaida siekia net -88,25%, tuo tarpu prie S, = 1, ji siekia 75%.

g 01 gm

m10%-20% m0%-10% m-10%-0% m-20%-10% m-30%—-20% m-40%—-30%
m-50%—40% m -60%-—-50% m -70%—-60% = -80%—70% m -90%—80%

22 pav. Difuzijos modulio o2 jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 77
prie $,= 0,01 ir (a) Bi = 1, (b) Bi = 10
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0.01

23 pav. Difuzijos modulio o2 jtaka biojutiklio homogenizacijos santykinei paklaidai 7
prie $,=0,01ir Bi = 0,1

3.4.4. Atsako laiko paklaida

Prie homogenizacijos paklaidos mazesnés nei 10%, atliktas biojutiklio pusiausvirosios
srovés pasiekimo laiko 7, apraSyto skyriuje 1.4.3, tyrimas. Atsako laiko 7 analizé atlikta
lyginant dvimacio modelio pusiausvirosios srovés pasiekimo laikg su homogenizuoto
vienmacio modelio atsako laiku. Atsako laiko paklaida 1, apskaiciuota pasinaudojant

pusiausvirosios srovés paklaidos formulés (36) modifikacija:

Ty

nr = x 100%, (99)

Kur Ty ir T atitinkamai homogenizuoto bei nehomogenizuoto modeliy atsako laikai.

Kai Bi « 1, paklaida  visais atvejais yra maZesné nei 10% (1 lentel¢). Maksimali -

9,77% paklaida pasiekiama prie 6? = 1,$, = 100,y = 0,2.

1 lentelé Atsako laiko paklaida prie Bi = 0,1,$, = 100

0.2

100 10 1 01 0,01
1 0,00% 0,00% | 0,00% | 0,00% | 0,00%
0,8 | 0,80% 2,31% | 0,80% | 0,72% | 0,72%
y103]| -067% | -0,61% | -3,66% | -3,94% | -3,97%
04| 5,24% -4,84% | -8,28% | -7,57% | -7,59%
0,2 | 2,06% -8,72% | -9,77% | -9,88% | -9,89%
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Prie Bi = 1, atsako laiko paklaida didéja (2 lentel¢). DaZniausiai atsako laiko paklaida
iSlieka mazesné nei 10%, kai pusiausvirosios srovés paklaida yra irgi maZesné nei 10%.
Greitiausiai atsako laiko paklaida auga maZinant y, prie S$, » 1 bei 62 < 10. Prie 0% =

0,01,§0 = 100,y = 0,4, atsako laiko paklaida yra -17,5%, kai pusiausvirosios sroveés
paklaida yra 10,04%.

2 lentelé Atsako laiko paklaida prie Bi = 1,5, = 100

52
100 10 1 0,1 0,01
1 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,8 | 5,18% 3,05% 2,66% 2,63% 2,63%
Yy 10,3]| 842% -6,77% -7,50% -7,57% -7,58%
04| -7,02% | -16,67% | -17,44% | -17,51% | -17,52%
0,2 | -19,88% | -24,32% | -24,76% | -24,80% | -24,80%

Ties Bi >» 1, atsako laiko paklaidos dinamika tampa nepatikima net prie mazy
pusiausvirosios sroves paklaidy (3 lentelé). Prie S, = 1 ir 62 = 10, maZinant y nuo 1 iki 0,4,
atsako laiko paklaida pradZioje auga link teigiamos 11,9% paklaidos, o po to perauga link

neigiamos -26,31% paklaidos. Tuo tarpu srovés paklaida prie ty paciy parametry auga nuo

1% link 7%.

3 lentelé Atsako laiko paklaida prie Bi = 10,5, = 100

0.2
100 10 1 0,1 0,01
1 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
0,8 | 17,71% | 12,15% | 11,92% 11,90% 11,90%
y 03] 1,98% -3,68% -4,02% -4,05% -4,06%
0,4 | -20,77% | -25,87% | -26,27% | -26,31% | -26,31%
0,2 | 14,68% 2,82% 2,11% 2,04% 2,03%

Nagrinéjama homogenizacijos pusiausvirosios srovés paklaida priklauso nuo keturiy
bedimensiniy biojutiklio parametry: Biot skaigiaus Bi, bedimensinés substrato koncentracijos Sy,
difuzijos modulio o2 bei mikroreaktoriaus spindulio santykio su biojutiklio vieneto spinduliu y.

Homogenizacijos paklaida gali biiti nagrinéjama kaip trijy atskiry paklaidy kombinacija: difuzijos

3.5. Apibendrinimas

proceso teigiamos ir neigiamos paklaidos bei fermentiniy reakcijy paklaidos.




Difuzijos proceso teigiama paklaida stipriausiai auga artinant Biot skai¢iy link 3 bei
mazinant y reik§me. S, didinimas bei o2 varijavimas nezenkliai daro jtaka $io tipo paklaidai. Prie
02 = 0,01, $, = 100,Bi = 3,y = 0,2, pasiekiama maksimali 14,3% teigiama difuzijos proceso

paklaida. Ji geriausiai pastebima diagramose (8 pav.).

Difuzijos proceso neigiama paklaida isryskéja prie didesniy o2, Bi, S, bei y reik§miy. Sio
tipo paklaida turi maziausia jtakg bendrai homogenizacijos paklaidai, taciau jos kitimo tendencijos
yra sunkiausiai nuspéjamos. Prie S, = 100, Bi = 1, paklaida yra didziausia ties y = 0,8.
Padidinus Bi iki 10, didziausia paklaida yra prie maZesnés y = 0,7 reik§més. Mazinant S,
didziausia paklaida taip pat pasireiskia prie mazesniy y reikSmiy. Prie Bi = 1, didziausios
neigiamos difuzijos paklaidos santykiai yra prie sekanéiy parametry S, = 100,y = 0,8, S, =
50,y = 0,7 bei S, =325,y =0,5. Didziausia neigiama -4,7% difuzijos proceso paklaida
pasiekiama su 6 = 100, S, = 100, Bi = 1,y = 0,8. Pastaroji geriausiai matoma diagramose: (11

pav.) ir (18 pav. (a)).

Fermentiniy reakcijy paklaidos didéja mazinant S, ir y, bei didinant Bi ir o2. Sio tipo
paklaida tampa didesné nei 10%, kai o > 10, §, < 32,5,Bi > 0,1,y < 0,4, bei 6> > 1, §, <
55, Bi > 1, y < 0,9. Didziausia fermentinés reakcijos -88,25% paklaida pasiekiama prie 6% =
100,§0 =0,01,Bi =10,y =0,2. Fermentiniy reakcijy paklaida aiSkiai atvaizduojama
diagramoje (17 pav. (b)).

Daugeliu atvejy, homogenizacijos paklaida yra mazesné nei 10%, tokio dydzio paklaida yra
pakankamai tiksli daugumai biojutikliy tyrimy [Ase13;PB09]. Bendruoju atveju, homogenizacija
tampa nepakankamai patikima, kai y tampa mazesnis negu 0,4 ir kai jsigalioja fermentiniy reakcijy
paklaida. Prie mazos homogenizacijos paklaidos bei Bi < 1, homogenizacijos metodas yra

tinkamas ir atsako laiko tyrimams.

Daroma prielaida, kad difuzijos proceso paklaidoms didziausig jtakg daro efektyviojo
difuzijos koeficiento, o fermentiniy reakcijy paklaidoms reakcijos nario korekcijos koeficiento

apskaiciavimo budai. Taciau Sitos prielaidos jrodymas néra eksperimentiskai jrodytas.
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REZULTATAI IR ISVADOS

Darbo rezultatai:

Pasinaudojant efektyviuoju difuzijos koeficientu bei reakcijos nario korekcijos koeficientu,

sudarytas mikroreaktoriy masyvu grjsto biojutiklio matematinis modelis vienmatéje erdvéje.

Sudaryti skaitiniai bei kompiuteriniai modeliai mikroreaktoriy masyvu gristo biojutiklio

matematiniams modeliams.

Nustatytos salygos, su kuriomis tikslinga naudoti sudarytg vienmatj model;j vietoje pasirinkto
dvimadio modelio, siekiant sutrumpinti skai¢iavimy trukme nevirSijant pasirinktos

modeliavimo paklaidos.
Darbo iSvados:

Mikroreaktoriy masyvais gristy biojutikliy atsako charakteristiky ypatumai gali biiti s€kmingai

nagrin¢jami pasinaudojant vienmaciais biojutiklio modeliais.

Efektyvus difuzijos bei reakcijos nario korekcijos koeficientai gali biiti sékmingai naudojami

mikroreaktoriy masyvais gristy biojutikliy fermento bei difuzijos sritims homogenizuoti.

Efektyviojo difuzijos bei reakcijos nario korekcijos koeficienty kombinacijos jvesta paklaida

gali biiti didesné nei 10% prie Siy salygy:
e Mikroreaktoriaus spindulinis santykis yra santykinai mazas (y < 0,4);

e Biot skaicius bei difuzijos modulis santykinai yra dideli, o bedimensiné substrato
koncentracija bei mikroreaktoriaus spindulinis santykis néra santykinai dideli (Bi >

1,062>1,5,<55,7<0,9).

Prie mazos homogenizacijos paklaidos bei Biot skai¢iui esant mazesniam nei 1, pasirinktas

homogenizacijos biidas yra tinkamas biojutiklio atsako laiko tyrimams atlikti.
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