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Kivonat

Az orvosbiologiai fejlesztések meghatarozé irdnya a nagy atbocsatoképességii bioanalitikai berendezések
(HTS — High-Throughput Screening) fejlesztése. Az ilyen berendezések laboratoriumi kérillmeények kozott
alkalmasak t6bb tucat, esetleg tobb szdz huméan minta egyidejd vizsgalatara (pl. korokozo jelenléte, vérkép
eltérés, genetikai eltéreés), vagy egy adott huméan minta vizsgalatara tobb, kiilonboz6 esetre (pl. kiilonb6zd
betegségekre jellemz§ korokozok egyideji vizsgalata ugyanazon a mintén).

Az ilyen vizsgéloberendezések szokésosan optikai elvii bioszenzorra épiilnek, ami a célmolekulédhoz
két6ds fluoreszeens jelolémolekuldk kimutatasara alkalmas. Az dn. jeldléses megkdzelités alternativa-
jaként egyre t6bb kutatocsoport foglalkozik jelolésmentes detektalasi modszerek fejlesztésével. A jeldlés-
mentes modszerek 0j lehetSségeket nyitnak a jeloléses modszerekkel (pl. jeloléses optikai) nem, vagy
csak koriilményesen kimutathaté biomolekuldk vizsgalatara. Az impedanciamérésen, impedancia spek-
troszkoépian illetve elektrokémiai moédszereken alapuléd érzékel6k mellett kiemelt szerep jut az tgynevezett
kalorimetrias érzékelGknek, melyek a biokatalizatorok (pl. enzimek) miikédése sordan termel6ds h6menny-
iséget meérik.

A kalorimetrias berendezések hagyoméanyosan alacsony ateresztéképessége az aranyos méretcsokkentés
illetve a mikrofluidika eszkéztardnak hasznélataval nagysagrendekkel novelhets. A TDK dolgozat a nagy
atbocsatoképességi kalorimetrids rendszerek alapvetd konstrukcios kérdéseit targyalja:

e Enzimreakciok modellezése mikrofluidikai kérnyezetben, falra, vagy nano-gydngyre rogzitett enz-
imekkel, csepp (droplet-) mikroreaktorban.

e A Lab-on-Chip alkalmazasnal relevins mintamennyiségek mellett a varhaté érzékenység, atereszts-
képesség és felbontoképesség vizsgalata.

Az eszkoz tervezéséhez meg kell hatarozni az enzimreakci6 altal termelt hét a csatornaban. A feladathoz
egyszeriisitett kompakt modellt készitiink és az enzimkinetikai folyamatot kisérletekkel is verifikaljuk.
Modelliink helyességét ANSYS FLUENT CFD szoftverrel ellendrizziik. Els6 célkittizésiink egy térfogati
enzimreakcié modellezése, majd dsszevetése a kompakt modellben szamoltakkal, illetve a Michaelis-Menten
modellel. Tovabbi cél a kétfazisu csepp (droplet-) dramlas megvalositasa szimulécios kornyezetben. Végiil a
két probléméat dsszekapcesolva multifizikai szimulaciot terveziink késziteni, mely kdzvetleniil a Lab-on-Chip
eszkOzben 1év6 fizikai folyamatokat modellezi. Az eredményektdl azt varjuk, hogy jo egyezést mutassanak
az analitikus kompakt modellel, illetve a kisérleti mérési eredményekkel.

A Lab-on-Chip eszkoz szimulacios vizsgalata soran a MEMS (mikro-elektromechanikai rendszerek)
eszkoz0k tervezésére jellemzd multidiszciplinaris megkdzelitést alkalmazzuk.
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1. fejezet

Bevezetés, célkittizések

A dologozat célja egy &ltalanos, orvosdiagnosztikai céli mikrofluidikai platform fejlesztésének és ter-
vezésének tamogatasa. Az aranyos méretcstkkentés fizikai effektusainak kiaknazasaval lehetséges olyan
eszkOz gyartasira, mely kis méretii, gyors, és akar az orvosi felhasznédlashoz is elegendGen pontos. A
késziilek mtkodése a kalorimetria elvén alapszik. A feladatunk a leendd eszkozben mérhetd effektusok
nagysagrendjének megadéasa, valamint erre épitve a tervezési folyamatba illeszthet6 kompakt modell 1étre-
hozésa. A mikro— és nanokaloriméterek esetén, az eszkéz a bevitt anyag analitikai jellemz6it egy reakcion
keresztiil, annak h6hatdsanak mérésével allapitja meg, mig a mért térfogat ul-es, illetve nl-es tartomany-
ban marad, igy a sziikséges mintamennyiség cstkkenthets. Az eszkézben egy néhany 100um-es dtmérsji
cs6ben (mikrocsatorna) kétfazist aramléast hoznak létre. Az altalunk vizsgalt esetben az egyik fazis gaz, a
masik vizes oldat. A kétfazist dramlis egy specidlis fajtajat, a droplet-aramlast valositjuk meg !, melyre
jellemzd, hogy a fazisok a c¢s@ tengelye iranyaban szeparaltak. Ezeket a folyadék darabokat cseppeknek,
azaz dropleteknek nevezziik, a cseppeket elvalaszto gazfiazisu darabokat pedig buborékoknak. A vizes fazis-
ban szabalyozott koriilmények kozott lezajlé biokémiai reakcié révén minden egyes droplet tgynevezett
droplet mikroreaktort valosit meg. A folytonos fazis cseppekre bontasa specialis mikrofluidikai struktaraban
torténik. Megfelels beallitasok mellett biztosithato, hogy a cseppek azonos térfogattal rendelkezzenek. A
cseppek 6ndllé mikroreaktorként miikédnek, ezért ezeken azonos mérések hajthaték végre egymas utan
tetsz6leges alkalommal. Ennek kovetkezményeként a kis mintatérfogat ellenére a jel/zaj viszony jelent&sen
javulhat, ami végsé soron lehetévé teszi a kalorimetrias megkozelitést.

A bioanalitikai mérések alapelve 1.1. dbran lathaté. Az analitikai jellemz&ket kémiai reakcié segit-
ségével mérjiik, ezek gyakran antitest-antigén, enzim-szubsztrat reakciok vagy nukleinsavak reakcioi. A
kémiai reakcid lejatszodasat jellemzden optikai, elektromos, vagy termikus eleven mérjiik. Az érzékels
elemek jelkdzvetitésének modja szerint beszéliink jeléléses illetve jeldlésmentes érzékelésrol.

o jeldléses esetben nem kozvetleniil a primer reakciét mérik, hanem egy annak hatasara lezajlo speci-
fikus szekunder reakciét, melynek produktuma az alkalmazott transzducer &altal jol mérhets. A
transzducer a szekunder reakcié produktumkoncentraciojat méri és alakitja elektromos jellé.

e jelolésmentes (label-free) vagy direkt esetben a reakcio dltal a reakciotér valamely intenziv fizikai
mennyiségében (hdmeérséklet, vezetSképesség) eldidézett valtozast mérik. A transzducer ezt a val-
tozast méri és alakitja elektromos jelle. A moddszer egyértelmi elénye, hogy a jeldléses technika
kaszkad reakcidja altal bevitt mérési bizonytalansag eltiinik, azonban a megfelel§ érzékenység elérése
rendszerint kihivas.

'A szakirodalom erre az dramlastipusra a Taylor-aramlas vagy dugoés-aramlas kifejezést hasznélja. A biologiai alka-
Imazéasban jobban elterjedt segmented-droplet flow elnevezéshez igazodva a dolgozatban a droplet-dramlds kifejezést is fogjuk
hasznalni.
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1.1. abra. A biologiai mérések alapelve

A mérés eredménye egy elektromos jel, melyet a mérdrendszer tovabbi egységei feldolgoznak. A feldolgo-
zas alapvetd 1épése az elektromos jel sztirése, erdsitése majd skalazasa egy analitikai szempontb6l relevans
mértékegységhez.

A bioanalitikai eszk6z0k fejlesztésének alapvets torekvése az aranyos méretcsokkentés altal elérhetd kisebb
mintamennyiség és révidebb mintafeldolgozési id§. Az integréltsag fokédnak novelésével azonban egyre
inkabb elGtérbe keriilnek a jelfeldolgozasi kaszkad egyes elemeinek keresztcsatolasa révén felmeriils prob-
lémak, melyek els§ sorban az eszkdz érzékenységét ronthatjak. Az emlitett keresztcsatolasokat ezért mar
az eszkoz tervezése soran figyelembe kell venni.

1.1. A dolgozat helye a kutatasban

Korunk egyik kiemelkeds kutatasi teriilete foglalkozik az ardanyos méretcsdkkentés altal elérhetd nagy-
integraltsagn rendszerek tervezési keérdéseivel. Kiilonféle funkcioju elektronikai blokkok (CPU, digitalis
jelfeldolgozas, analog jelkondicio, memoria) szilicium alapt integralasa adja a System-on-a-Chip (SoC)
technoldgia alapdtletét. A mechanikai rendszerek ardnyos méretcsékkentése altal kifejlesztett 0j eszkozok
osszefoglalo neve a MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems). Folyadékokkal operdlo MEMS rendsz-
ereket mikrofluidikai rendszernek nevezziik. A Lab-on-a-Chip (LoC) eszkozokben lehetséges bioanalitikai
funkcionalitasok integralasa egy hordozora mikrofluidikai modszerek hasznalataval. Elektromos (pl. SoC),
optikai, mechanikus (MEMS), biologiai (pl. LoC) alrendszerek egy tokba valo integralasat értjitk a System-
on-Package (SoP) eszkéz alatt [1]. A SoP eszkozok tervezésének alapgondolata a kiilonboz6 fizikai tar-
tomanyokban (elektromos, termo dinamikai, optikai, dramléstani, mechanikus stb.) leirhat6 alrendszerek
tervezésének Osszecsatoldsa a lehetd legmagasabb elvonatkoztatési szinten [2].

A SoP tervezési sémaja a az 1.2. abran lathat6. A digitélis aramkori tervezés klasszikusnak mondhat6
utja a HDL leirastol a gyartasig terjed (top-bottom modszer). A MEMS tervezési folyamat (bottom-up
modszer) kész alkatelemekbdl épitkezik. A MEMS eszkéz végeselem szimulatorral (FEM szimulécio) vizs-
galhatd. A két tervezési folyamat Osszekapcsoldsa a regiszter-atviteli szinten térténik a MEMS eszkoz
redukalt modelljének (pl. kompakt modell) elgallitasaval. A redukalt modell a mikodeést leiré egyenlet-
rendszer szintjén egy specidlis HDL nyelven (pl. VHDL Analog Mixed Signal) dbrazolhat6. A redukalt
modell hasznalata nagysagrendekkel csokkenti a tervezési iteracios id6t a FEM szimulacio? hasznalatahoz

?Ezen a helyen a FEM, mint végeselem szimulacié minden olyan moédszerre vonatkozik, ahol a modell leirésa a geometria
diszkretizalasan alapul.



képest.

A dolgozat orvosi diagnosztikai célu Lab-on-a-Chip mikrofluidikai eszk6z, mint SoP rendszer tervezési
moédszerével foglalkozik. A dolgozat célja az dbran pirossal kiemelt modellredukcids 1épés megvalositasa
nanokalorimetrias elvi droplet mikroreaktor LoC eszkozok esetére. A kérdéskor tanulméanyozasa azért
kiilonosen idgszert, mert a probléma (kétfazisa aramlés és biologiai reakeié multidomén modellezése)
kezelése végeselem modszerekkel tobb napos (hetes) iterdcios idst igényel. A dolgozatban bemutatjuk
a probléméat lefrd végeselem modellt, illetve az analitikai megfontolasok alapjan készitett enzimatikai
kompakt modellt. Az enzimatikai modell kisérletes és szimuldciés validaciojat kdvetSen bemutatjuk az
enzimatikai modell egy lehetséges dsszekapcsoldsat a tanszéken mar kifejlesztett droplet-hétranszfer mod-
ellel.

A kompakt modell kimenete a kezdeti és peremfeltételektsl, id6t6l és helytdl fiiggs fiiggvények, melyek
a digitalis és analég alrendszereket leird modelltérben reprezentilhaték. Ezzel lehetséges a gyartandéd
eszkoz tervezési, tesztelési eljarasait az elektromos tervezési folyamatnak megfelelGen kezelni. A lehetséges
alkalmazést jol példazza a bioreakcid, a dropletek mozgasa, integralt hémérs szenzor illetve az on-chip
mérderdsité hddisszipacidjanak és jel-zaj viszonyanak egytittes kezelése. Ezek vizsgalata eddig kiilon-kiilon
zajlott.

1.2. A mikrokaloriméterek mai lehet6ségeinek attekintése

A mikro—, és nanokalorimetrias eszk6z6k miikodési elvével kapcsolatban rengeteg irodalmi példat talal-
hatunk. Mikrokalorimetriai tertileten gyartéasi és tanulmanyozési szempontbol relevansak a [4], [5], [6], [7],
[8] cikkek, nanokaloriméterek tanulményozasaval foglalkoznak a [9], [10], [11] irodalmak. Bar a nanoka-
lorimetrids méresi eljarasok jelenleg az alacsony hdmérsékletii rendszerekben bevettek [12], [13], komoly
eréfeszitések mutatkoznak arra, hogy ezeket altalanos koriilmények kozott alkalmazzék [14], [15]. Az alka-
Imazasok tekintetében az él6 tudomanyok teriiletérél példa a véredények és egyéb alkatrészek mozgasanak
leirasa vérben [16], [17]. A tanszéken is kutatott optikai szeparaciot targyaljak [18] és [19] cikkekben.

A dolgozat téméjahoz igen kozel 4ll6, biol6giai makromolekuldk reakcidinak mikrokalorimetrids méré-
sével foglalkozo publikaciok sziilettek az elmtlt néhany évben, ezek koziil emblematikus a: [20], [21], [22] az
altalunk elképzelt elrendezéshez nagyon hasonlot terveznek [23], a mikrokalorimetrias mérési eljarasokrol
magyar-érdekeltségii Osszefoglalo is késziilt [24]. Konkrét orvosi alkalmazasokban is akad néhany péda,
csak a legfrissebbeket emlitve a [25] az aspergillus kimutatasat célozta meg mikrokalorimetrids eljarassal.
A [26] pedig a lymphocitak novekedsét kiséri figyelemmel mikrokalorimetridas modszerrel, mely a daganat
azonositasanak pathologias alkalmazasa lehet. A toxikologia teriiletén vegzett vizsgalatokrol szol a [27],
ezzel képesek példaul a podophyllotoxin (PPT) koncentracidjat igen kis térfogatbol meghatarozni.

A mikrokalorimetrias méréseknél a mérési elrendezések igen valtozatosak lehetnek, altalanosan elter-
jedt moédszer, hogy a mikroreaktorban a reagensek Osszeadasaval reakciét hoznak létre, ezt cseppekre
bontjak [28], és ennek heffektusait vizsgaljak [29]. Egy masik elrendezés szerint a kiilonboz6 reagensek
egymés uténi cseppekben foglalnak helyet, és a reakciot ezek Osszeadédsaval inditjak meg [30]. Az ilyen
rendszerek hasznédlatdhoz a lehetséges felhasznalénak rendelkeznie kell a mérendé oldaton kiviil valamilyen
reagenssel is. Ezt kikeriilend6 létezik olyan elképzelés, miszerint olyan reaktort vizsgalhatunk, melyben
az enzimreakci6é nem igényel utanpotlast. Ezt tgy oldhatjuk meg, hogy az enzimet a reaktor falara felvis-
sziik, igy az nem jut ki a rendszerbdl, mivel reakci6é végén eredeti formajaban elGall. A reakcié utolagos
kvantitativ leirdsdhoz a mikroreaktor hmeérsékletét kell mérni. A héeffektus mérésére t6bb lehetségiink
is van, elterjedt a thermopile vagy termisztor érzékel6 hasznalata. Fontos azonban el6re leszégezni, hogy
a hémérsékletemelkedés mértéke nagyon alacsony, az ezzel kapcsolatos problémékat az Elektronikus Es-
zk0z0k Tanszékén Takacs Gébor, és Ender Ferenc doktoranduszok vizsgaltak.
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1.2. abra. Az SoP tervezési folyamat, benne a MEMS tervezéssel, és pirossal az t1j modszer helyével [3]



Ha az enzimreakcié volumetrikusan megy végbe, akkor a mérendd oldaton kiviil sziikségiink van
reagens oldatra is. Ekkor a mikrofluidikai rendszerben azokat Ossze kell adni, melyre kész elrendezések
talalhatoak [31], [32]. A rengeteg mérési elrendezésen kiviil tovabbi variacios lehetdseg, hogy a reagenst
milyen forméban juttatjak be a rendszerbe. Az emlitett, a cseppek egyesitésén alapuld eljaras leginkabb
a gyors reakcid esetén célravezetd, hiszen ekkor pont a hémérsékleti szenzor el6tt hozhaté létre a reakeid,
igy a mérés igen pontos lehet. Egy masik lehet@ség, hogy a mérendd oldatba a reagenseket tigynevezett
nanogyongyokre régzitve vissziik be. A nanogydngy egy olyan szilard, altalaban gémb alaka miianyag-
darab, melynek mérete 500 nm alatt marad, ezért a nanogyoéngy a folyadékkal szuszpenzidt képez, azaz
a nanogyongyok akar orékig is oldatban maradhatnak. A nanogydngydkre felvitt reagens esetén a reakcio
csak a nanogyongydk feliilletén zajlik le. Emiatt ez a megoldds valdszintleg a gyorsabb enzimreakciok
esetén miikddik jol.

1.3. A dolgozat célja

A mikrokaloriméterek irodalmi attekintése alapjin a megvaldsitashoz két elrendezés lehet célravezets. Az
egyik, hogy a bioszenzorként miikods enzimeket a cseppbe juttatva térfogati reakciot hozunk létre. Ebben
az esetben az enzim stabilabb viselkedést mutat, ha szilard fazishoz (nanogyongyhéz) rogzitett. A mésik
lehetéség, hogy az enzimeket a falhoz rogzitjiik, és ekkor csak a fal mentén jatszodik le a reakcié. Utébbi
azért lehet elényds, mert a falhoz kotott enzimek djra felhasznalhatoak.

A dolgozat célja egy megvaldsithatdsagi tanulmany készitése. Ennek érdekében analitikus, numerikus,
és szimulacios becslést adunk a térfogati, valamint a feliileti enzimreakcié hGeffektusainak nagysagarrend-
jére. A dolgozat keretein beliil a szimulécios és numerikus modellek megalkotasan tul, az Elektronikus
Eszk6z6k Tanszékén megalkotott termikus kompakt modellt is verifikdljuk. A dolgozat elkésziiltével ko-
moly ralatasunk lesz arra, hogy az eszkoz milyen moédszerrel, milyen reakciokkal miikdhet, valamint, hogy
milyen nagysagrendi analitikai kimutatasra lesz alkalmas. Végiil 6sszefoglalds képpen a tovabbi kutatas-
fejlesztés irdnyat javasoljuk.

A kutatés folyamatat az az 1.3. abran lathatjuk. A bioszenzort (enzim-szubsztrat), a méresi elvet (kalorime-
tria) és a mikrofluidikai platformot (droplet mikroreaktor) adottnak tekintjiik. Mint arra méar ramutat-
tunk, az enzimet célszerd szilard fazishoz régziteni. A dolgozatban két esettel foglalkozunk:

o A falra rogzitett enzimek esetén felileti reakciordl beszéliink. A mozgé vonatkoztatasi rendszerben
(droplet) lezajléo enzimatikai reakcié modellezésére statisztikus fizikai megkozelitést valasztottunk.
A konfiguracié végeselem modellezéséhez Finite Volume Method (FVM) modszert hasznaltunk.

e A droplet belsejében lejatszodo reakeid esetén az enzimeket nanogyéngyre rogzitik. A reakci6 ekkor
volumetrikus (térfogati) jellegti, melynek leirdsdhoz egy altaldnos enzimkinetikai modellt, a Michaelis-
Menten kozelitést hasznaltuk. A konfiguracié végeselem modellezéséhez szintén Finite Volume Met-
hod (FVM) médszert valasztottunk.

A FVM reakciokinetikai és fluid dinamikai modell 6sszekapcsolasabol kapott Computational-Fluid-Dy-
namics (CFD) modell eredményei szolgaltatjak a két konfiguracié tranziens hétermelés és hémeérséklet
értékeit. A késébbiekben ezeket az eredményeket hasznaljuk verifikicios célbél. Az analitikai megfontolé-
sokon alapulé Michealis-Menten modell idéfiiggé h6termelés adatot szolgaltat, melyet a CFD modell, és
mérés alapjan validaltunk. A hémérséklet mezd tgy kaphaté meg, hogy a reakcidkinetikai modellt és a
termikus kompakt modellt 6sszekapcesoljuk. Az igy kapott eredményt szintén a CFD modell validalja.

A két ut kozil a modell egyesitést csak abban az esetben végeztiik el, ahol a megvalosithatosagi szempon-
tok teljesiiltek. Vizsgélataink azt mutattak, hogy a volumetrikus megkozelités hatasfoka nagysagrendekkel
jobb lehet. Az igy kapott egyesitett kompakt modell a SoP tervezési folyamatba illeszthetd.
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1.3.1. A vizsgalt elrendezés

A vizsgaland6 eszkoz egy mikrokaloriméter, melyben egy mikrocsatornaban valamilyen enzimreakcio jat-
szodik le, melynek h@effektusat a kezdeti és végs6 hémérséklet kiilonbségével mérhetjiik. Egy masik
lehet&ség, hogy iker-csatornat hozunk létre, és mig az egyikhez adunk reagenst, a méasikhoz nem, igy
differencialis hémérsékletet lehet mérni. Ez a mérési elrendezés a kiils6 termikus zajokat nagy mérték-
ben csillapitja. A modellezendd eszkdz ennél joval egyszertibb. A modellben egy csében kétfazist aramlas
jon létre, és a vizes fazisban enzimreakcié zajlik le, melyhez az enzim vagy az oldatban, vagy a falon
foglal helyet. Az oldatban 1év§ enzimek viselkedése jol kozeliti a nanogydngy szuszpenzioban 1évg enzimek
viselkedését. Utobbit méréssel ellendriztiik. A modellezéssel lehetéségiink van a hémeérséklet folyamatos
kovetésére. A csatornét polidimetilsiloxanbol (PDMS) alakitjak ki, ami egy szilikon-bézist szerves polimer.
Erésen hidrofob tulajdonsagokkal rendelkezik, termikus és egyéb tulajdonsagai jol ismertek. A leend6hoz
hasonlo eszkoz, illetve elrendezés talalhato az 1.4(a) illetve az 1.4(b) képeken.

Inlet 1 Bemenet Kimenet

_ Reakciotér
~o
TP1 TP2 TP3 TP4
(a) Tokozott kisérleti eszkoz (b) Kisérleti elrendezés vazlata

1.4. &bra. Folyamatos aramlési mikrokaloriméter szilicium hordozon kialakitott thermopile (TP)
érzékelSkkel [6]

1.4. Modellezés lehetdségeinek attekintése

1.4.1. Analitikus modellek

Az analitikus modellek felallitdsanal megprobaljuk a relevans effektusokat feltérképezni, ezzel egyiitt
nagysagrendi becsléseket adni. A mai mérndki gyakorlatban ennek az eljarasnak csak ritkan vagy helye,
mert 6nmagukban &ltalaban kvantitativ szdmolasra az analitikus modellek nem alkalmasak. Azonban
j6 szolgalatot tesznek, ha gyorsitani akarunk a tervezési folyamatokban. Ekkor ugyanis elegend6 csak a
vezetd nagysagrendet, vagy nagységrendeket modellezni, és a tobbit a szimulacidokbdl ki lehet hagyni. An-
nak eldéntésére, hogy mik lehetnek a vezet§ nagysiagrendek, nem hatarozhat6é meg szimulaciés eljarassal,
mert azok nem kezelik a paramétereket.

Mikrokaloriméterek analitikus leirdsanél figyelembe vessziik a hévezetést, a diffiziot, a konvektiv hé—,
és tomegtranszfert, az abszorpciot, mely utébbihoz statisztikus fizikai modellt készitettiink. Az analitikus
modell eredményeit a kompakt modellezés kapcsan felhasznaljuk.

1.4.2. Kompakt modell

A kompakt modellezés az analitikus modell és a multifizikai szimulacié elényeit egyesiti. Valdjaban a
kompakt modell egy olyan multifizikai modell, mely kizarolag a relevans effektusokat és a csatolasi egyiit-
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thatokat veszi figyelembe, és ezzel végez egy multifizikai szimulaciét. Ennek elénye a multifizikai szimula-
cioval szemben a sebesség. A multifizikai szimulaciok futtatdsa nem ritkin napos-hetes processzor-idst
vesznek igénybe, de az altalunk vizsgalthoz hasonl6 probléma esetén publikalt 1460 6ras processzoridé is
[33]. Az analitikus modellel szembeni elény, a viszonylagos pontossiag. A kompakt modell a relevans ef-
fektusokat és csatolasi allandokat nem csak elére preparalt, magas szimmetridja peremfeltételek esetében
képes megoldani. A kompakt modellezés egyik technikai megoldasa, hogy az analitikus modellbél kapott
differencial-egyenlet rendszert egymashoz csatolt villamos-rendszerek sorozataként értelmezziik, majd azt
az ismert megoldokkal megoldjuk. Ez az eljaras altaldban sikeres, de elképzelhets, hogy a helyes végered-
ményhez egyéb intuitiv modositasok sziikségesek. Ezek a modellek a mikrofluidikdban nem példa nélkiiliek
[34], de ezek altaldban az elektromos, vagy aramlasi tulajdonsagokkal foglalkoznak. A kompakt modell
elektromos dramkori elemekbdl valo felépitése lehetvé teszi a kozvetlen bedgyazést mas elektronikai ter-
vez$ kozegekbe. Ez kiilondsen hatékony moédja a tervezésnek.

A modelleket, verifikdlni kell. A verifikalas torténhet mér ismert és megbizhatd modellekkel, vagy valos
kisérlettel is. Ebben a dolgozatban, csak a FLUENT-tel végziink verifikiciot, ugyanis az elvégzett kisérlet
csak a kompakt modell h6termelési bemenetének igazolasira, azaz a kémiai modell igazolasara szolgal.

11



2. fejezet

Elméleti osszefoglalo

2.1. Folytonos kozegek mechanikaja

Folytonos kozeg mechanikija alatt olyan anyag mozgasanak leirdsat értjiik, melynek alakja valtoztathato.
A leirashoz bevezetjiikk a (tomeg)strtseg fogalmat. A strtseg egy vektor-skalar fiiggvény, melyre igaz,
hogy barmely kis térfogat esetén

dm = p(r)dV, (2.1)

ahol m a tdmeg, p a strtiség, és V a térfogat. Ezek szerint barmely anyagdarab tdmege

m:/ p(r)dV (2.2)
1%

integrallal megadhat6. A tomegpontok azonositasa indexeléssel torténhet, mivel a pontok mozognak, az
aktualis koordinata nem j6 index. Ezért vegyilik a koordinatédkat valamilyen ¢y idépontban. Ekkor az
elmozdulas definidlhato:

r(ro,t) = ro+ s(r,t), (2.3)
ahol 79 az indexel§ koordinéta, r a ¢ id6pontbeli koordinata, s az elmozdulas-mez6. Fejtsiik sorba s
koordinatait r koordinatai szerint:

si(xj,t) = 5;(0,t) + sigxp + ..., (2.4)

ahol az Einstein-konvencié szerint a kétszer elforduld indexekre Osszegzést értiink. A vizsgalt pont
kérnyezetében a magasabb rendd tagokat elhagyhatjuk. Az s;, elmozduléstenzor:

o si(a:j,t
Szk( a$k )

Az elmozdulastenzor felbonthatd egy szimmetrikus €, és egy antiszimmetrikus részre a;;. Az antiszim-

(2.5)

;=0

metrikus részrél belathato, hogy egyszerd merev-test szert forgast takar. A szimmetrikus rész diagonalis
elemei a megnyulast, off-diagonalisai a torziot tiikrozik. A sebesség-mezét az alabbi definicidval vezethetjiik
be:

Os(r,t)
ot

A mozgisi egyenletek felirdsdhoz sziikségiink lesz az er6k leirdsara is. A folyadékra hato eréket két

v(r,t) = (2.6)

kategoriaba soroljuk, egyrészt vannak térfogati erék, melyekre:

F = / f(r)dV, (2.7)
v
valamint feliileti erék, melyekre
F = / o(r)dA, (2.8)
)%

ahol o a fesziiltséget jelenti. Részletesebb vizsgdlatokkal kiderithetd, hogy o egy 323 tenzor.
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2.1.1. Megmaradasi-tételek

Legyen I valamilyen mérhet§ fizikai mennyiség. Ekkor a folytonos kozegben felirhaté I megvaltozasa
valamilyen térfogatban. A valtozast két féle képpen értelmezhetjiik. Egyrészt vehetjiik a térfogat hatarait

allanddnak, ekkor
ol N 8p]

— = | =—dV, 2.9
ot ot (29)
ahol py I térfogati stirtisége. Masrészt vehetjiik a térfogatot a kozeggel egyiitt mozgdénak, ekkor
dl Opr 7{
— = [ —dV dA. 2.10
dt o PP (2.10)

Ez utobbit szubsztancialis derivaltnak nevezziik. A masodik tagot Gauss-tétel segitségével atalakitva:

drf _ api o dp[
R (R T

Ez utébbi valdjaban a kontinuitasi egyenlet, megmaradé mennyiségek esetén a bal oldalon a forraserdsség,

jobb oldalon a szokasos Oyp + V - (pv). Témegre alkalmazva forras neélkiil:
op+ V- (pv)=dip+pV-v=0, (2.12)
Azaz a t6meg megmarad. A t6bbi megmaradas felirdsahoz vizsgaljuk meg azon mennyiségek idébeli val-

tozésat, melyek ardnyosak a stirtiséggel, azaz legyen p;r = Ap. Ekkor a szubsztanciélis derivalt:

df 0Ap

a derivalasokat elvégezve és csoportositva:

dr dp 0A
Az els6 zarojeles tag a tdmegmegmaradas miatt kiesik. Alkalmazzuk a szubsztancialis derivalast az im-

pulzusra:

b i
d d—vdv (2.15)

Ez Newton II. miatt azonos az erShatassal:

/ %dv /fld+j§awdA (2.16)

Maésrészt a (2.11)-t figyelembe véve és a feliileti integral divergenciava alakitésa utan:

dpv; n Opvv; — 045
ot Ox;

=i (2.17)

Ez az impulzusra felirt kontinuitési egyenlet. Tehat az impulzus forrasa a térfogati erd, a divergencia alatti
pvivj — 045 az impulzusdramstriség. Hasonlé médon irhaté fel az impulzusmomentumra a megmaradasi
tétel, valamint az energiara:

Je;
— viaij) = Uz‘fl 0‘” (;tj (2.18)

o (75) + 3 (5

igy az energia-dram strségnek megvaltozasa a bejovs energiadramtol, a térfogati erdk teljesitményétdl,
és a deformécios munkatol (sorrendben) valtozik az idgben.
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2.2. Keétfazisi Aramlasok

Tekintsiik a (2.17) egyenletet lokdlisan, és alakitsuk at o;; fesziiltségtenzort ugy, hogy a nyoméat lev-
alasztjuk. Igy:

O
oij = 5@% + Tij, (2.19)
és vezessiik be m = —0y; /3 ;nyoméast”; ezzel a mozgésegyenlet:
d’Uz' 8le om
Yo e I 2.20
P dt fit aSL'j Y a$j ( )

Ha feltessziik, hogy az anyag izotrop folytonos Newtoni folyadék, a fesziiltségtenzor ardnyos a deforma-
cidtenzorral, valamint hogy 0;T;; = 0, akkor sszenyomhatatlan kézegre

B ovj  Ov; Oy,
Tij =n (ami + 83:]- 25” 38xk> , (2.21)

ahol n a viszkozitas. Az el6z6t a mozgasegyenletbe helyettesitve, vektoros formaban:

dv

P =f—Vp+ g(VOV)Q+nAQ (2.22)

Navier-Stokes egyenletet kapjuk. Ennek legegyszeriibb megoldasa a kor keresztmetszetd cs6ben kialakult

nd dv dp
u ) = £ 2.2
rdr (T dr) dz (2.23)

egyenletet kell megoldanunk a falon v = 0, és % = 0 feltételek mellett. Elbbi a hatarréteg tapadasat,

stacionér laminaris aramlas, ekkor

utobbi a stacionér aramlasi teret biztositja. A megoldas, ha % nem fligg r-tdl,

2 2
rg dp r
=———|(1-—= 2.24
4n dz ( 3 ) 224
parabolikus profil. Az aramlési tér ritkan szamithaté ilyen egyszertien. legtdbbszér numerikusan oldjak
meg a Navier-Stokes-egyenletet. A numerikus megoldasok eredményeként altaldban néhény jol definialt
dimenzi6 nélkiili szamot szokds megadni. A tovabbiakban ezekbdl valasztunk néhany szimunkra fontosat.
Az elsé a Reynolds-szam:
D
Re =270 (2.25)
I

A Reynolds-szdm az aramlas mindségét illetGen nyujt felvilagositast, ha kell§en kicsiny (< 1500) az

adramlas laminaris, mert a fajlagosan nagy surlédas a dinamikai rendszert adott fixpontban tartja. A
mikro-kalorimetridban a kis keresztmetszetek miatt a Reynolds-szam éltalaban kicsi. Egy masik fontos
jellemzd a kapillaris-szam, definicidja:

Ca="", (2.26)

o
ahol ¢ a feliileti fesziiltség két fazis kozott. A kapillaris-szam azt adja meg, hogy milyen a viszony a
térfogati és feliileti erék kozott. Ha ez a szam kicsi, a feliileti er6k dominédlnak. A konvektiv— és konduktiv
hévezetés viszonyét jellemzé szam a Nusselt-szam:

qDn

Nu = ,
A(Trar — Toly)

(2.27)

ahol ¢ a h6aram fluxusa , A a hévezetési egyiitthato, Dy, a hidrodinamikai &tmérd, T'yq és Tropy a fal, és a
folyadék hémérséklete. Arrél van tehat szd, hogy a szilard felszinen kialakulé dramlas mekkora hét képes
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elszéllitani egységnyi hémérséklet-kiilonbség hatésara, ahhoz képest, mintha az d4ramlas nem alakulna ki
(4116 folyadék). Igy a Nusselt-szam a konvektiv és a konduktiv hétranszport viszonyat adja meg:

NU — Qkonv, (228)
dkond

Teljesen kifejlett lamindris aramlasndl, allando feliileti h6atadas esetén a Nusselt-szam értéke: 4,36 kor
keresztmetszetre. [35]

2.2.1. Kétfazisu aramlasok attekintése

Kétfazisu aramlas esetében a homogén folyadék vagy gézaram helyett két anyag (fazis) vesz részt az
aramlasban. Ez altalaban folyadék és gaz, de lehet folyadék-folyadék is (példaul olaj és viz). Szamunkra
a folyadék-géz eset fontos, a tovabbiakban ezzel foglalkozunk.

Egy kis keresztmetszet hengeres cs6ben (kapillaris) kialakulo kétfazisa aramléas t6bb tipust lehet [36].
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2.1. abra. [36] (a,b): buborékos aramlas, (c,d): Taylor-aramlés, (e): atmenet a Taylor- és habz6 aramlas
kozott, (f): habzo aramlas, (g): vékony filmes dramlas, (h): gytris aramlas

A 2.1 abran ezeket a tipusokat lathatjuk. Az, hogy melyik aramlastipus alakul ki, a két fazis bemeneti
sebességétdl fiigg.
A kutatasok nagy része a 2.1 abran felsorolt tipusok kéziil a Taylor-aramléssal foglalkozik és szimulé-
cidinkban mi is ezt allitjuk elg. A kovetkezékben ezt targyaljuk.

Taylor-aramlas

Ilyen dramlasnél a buborék majdnem teljesen kitolti a csatorna keresztmetszetét. A buborék és a fal kozott
vékony folyadékréteg van. Az egymdés utan jovs buborékok szétvilasztjak a folyadékrészeket, melyeket a
tovabbiakban ezért cseppeknek hivunk. A cseppek egyméastol — a koztiik 1évé buborékokkal — el vannak
valasztva, igy egy-egy kicsi kémcséhoz hasonléan hasznédlva Sket, lehetdség nyflik benniik kiilénb6z6 kémiai
reakciok és biologiai mérések elvégzése. Mikrocsatornaban, kis mérettartoményban (csatmeérd néhany
100 pum) a cseppek térfogata igen kevés, ezzel lehetdségiink adodik kis mennyiségii mintakkal (akar se-
jtenként) mérni. A kis csepptérfogatbol kivetkezben egyuttal nagyszamu mérést vegezhetiink el [37].

A Taylor-aralmés szeparacios tulajdonsaga mellett tovabbi elénye a cseppekben és buborékokban kialakulé
koraramlas [37, 38]. Emiatt a keresztiranyu hovezetés a fal irdnydban sokkal jobb, mint egy megegyezs
paramétert laminaris dramlasé, az atlagos Nusselt-szam akar 2.4-szer nagyobb lehet [38, 39]. Ez a tulaj-
donség t6bb esetben hasznos, egyrészt az el6bb emlitett biologiai mérésekben (jo héatadas a fal irdnyaban
és a cseppekben jo keveredés), mésrészt hiitési célokra is alkalmas (példaul az elektronikaban).
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2.2, abra. [40] Egy szimuléci6 eredménye: Az abran a Taylor-aramlas csepp (és buborék) fazisaiban
kialakul6 kéraramlast lathatjuk (a buborékkal egyiitt mozgo vonatkoztatési rendszerbél abrazolva).

2.3. A szimulacios lehetdségek attekintése

2.3.1. Kétfazisu aramlasok CFD vizsgalata
A Taylor-aramlassal kapcsolatos kutatasok két részre bonthatdak:
o Kisérleti mérések
e CFD (Computational Fluid Dynamics) - numerikus aramlastani szimulaciok

Az irodalomban mindkét modszerre szamos példat taldltunk. A szimulaciés modellek eredményei gyakran
keriiltek Gsszevetésre a kisérleti mérésekkel jo egyezést mutatva [41]. A Taylor-aramlast elsGsorban sz-
imulacioval vizsgaljuk. A szimulatorok lehetnek sajat készitéstek, vagy kereskedelmi szoftverek (ANSYS
FLUENT, ANSYS CFX, TransAT, stb.).

Az irodalombol hasznos segitséget jelentettek |42, 43, 33, 41| cikkek, mert ezekben - mint esetiinkben is -
a kétfazisa aramlasok vizsgalatara ANSYS FLUENT szoftvert hasznaltak. A cikkeket ir6 csoport szimula-
ci6s eredményeiket Gsszevetette masok kisérleti eredményeivel, illetve sajat mérésekkel validaltak cket [41].
A kapott eredmények jo egyezést mutattak a mérésekkel, igy ezen irodalmak referencianak veheték CFD
modelljeink beéllitasdhoz. A tovabbiakban ezekbdl a cikkekbdl foglaljuk 6ssze a szimulaciohoz sziikséges
elméleti tartalmat és beallitadsokat.

Szimulacids geometria

A szimuléciot egy—, két—, vagy haromdimenzios tartoményon végezziik el. A dimenzi6szam novekedése ex-
ponencialisan noveli a sziikséges cellak szamat, és ezzel egyiitt a futdsi id6t. Probléméankban egy egyenes,
kor keresztmetszeti, hengerszimmetrikus mikrocsatornat modelleziink. A valosag legjobb kozelitése az, ha
a szimulaciot a hdrom dimenziéban (a csatornat a szoftverben harom dimenzioban megrajzolva) végez-
ziik el. Esetiinkben ez a modszer, ahol id6fiiggd (nem stacionarius) folyamatokat vizsgalunk, nagyon
nagy szamfitasi igényt lenne. Egyszertibb, és azonosan j6 megoldas a cs6 hengerszimmetriajat kihasznélva
kétdimenzids axiszimmetrikus szimulaciét késziteni. Az axiszimmetrikus szimulacié szamitasigénye azonos
halostrtség mellett joval kisebb, mint a haromdimenzios eseté, ezért elfogadhaté sebességgel futtathatjuk.
Fontos kérdés, hogy milyen hosszti csévet modellezziink. Ez fiigg:

o A kétfazisu aramlasunk periédushosszatol. Ez példaul két szomszédos buborék elejének a téavolsa-
gaként definidlhat6. Az ehhez tartozé csGtérfogatot nevezziik egységeellanak. Az elnevezés abbol
ered, hogy teljesen kifejlett dramlas esetén ez a cella ismétlédik az aramlasban. A 2.3 abran ezt
szemléltettiik.

e A buborékok szaméatol, mely a teljesen kifejlsdott aramlashoz sziikséges.

e Az egy buborék altal megtett uttol, ami utan a buborék alakja mar nem valtozik, a cseppben 1év6
aramléasi és hémérsékletmezd pedig teljesen kifejlett lesz.
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Egység cella Egység cella
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Periédushossz Periédushossz

2.3. dbra. Az egységcella és periddushossz értelmezése

Mindezek tekintetében a cs6hosszt érdemes a periédushossz tobbszorosére valasztani. Minél hosszabb
a cs6, annél biztosabban teljesiil, hogy a cs6 vége fele teljesen kifejlett aramlast lathatunk. A pontos
hosszt csak becsiilni lehet: tapasztalataink szerint a periédushossz 3-4 szeresénél mar kialakulhat a kife-
jlett aramléas. A hosszi cs6 azonban megnéveli a futési id6t, a szamitési pontok szama és a szimulalando
iddintervallum novekedése miatt (hosszabb csévion tobb id6 kell, mig a buborék végigmegy). Legegysz-
ertibb kozelitésben, azonos halostirtséegnél, ha az lp-t 1 = xlyp (z > 1) hosszra noveljiik, akkor a futasi
id6 x2-szeresére novekszik. Szimulacidinkban ezen szempontok alapjan kompromisszumra térekedtiink:
a rovidebb futasi id6 érdekében igyekeztiink minél kisebb periédushosszakkal szamolni gy, hogy kozel
kifejlett dramlas legyen a csé végssd szakaszan.

A gyakorlatban a kétfazisa dramlast un. T-mizer-ben allitjak el, melynek lényege, hogy a kiilénb6zd

fazisok kiilonb6zd csévekbdl indulnak, majd a csoveket Osszevezetik egy kozds csébe. Ebben a csében a
két fazis valtakozva jut be, igy itt az adramlas mar kétfazisiu lesz. A t6bb cs§ miatt ez a rendszer nem
axiszimmetrikus, igy kétdimenzi6s szimulaciéban a kétfazisa dramlést ezzel a médszerrel nem allithatjuk
el6, mas megoldés sziikséges. A [33] irodalomban iigyes tritkkot alkalmaznak ennek kiviltésara: az ax-
iszimmetrikus cs6 bemenetén (speciélis peremfeltétel segitségével) felvaltva engedik a csébe a fazisokat,
gy, hogy a beengedett fazistérfogatok és sebességek a kivant nagysiguak legyenek. Ezzel a kisérletekkel
azonos tulajdonsagi aramlast hoznak létre a szimulacioban. A leirt modszert (kissé modositva) mi is al-
kalmaztuk.
Osszegezve: Szimulacidinkban axiszimmetrikus két dimenzios modellt fogunk hasznalni, ahol a szimula-
cios tartomany egy téglalap. A téglalap peremei a 2.4 abran lathatoak. A szimulaciés cs6hossz minimum
egy peridodushossz haromszorosa, de ennél hosszabb is lehet. A cs6hossz névelésével azonban a szamitéasi
igény gyorsan emelkedik.

fal
kimenet
—_>
............................................... —
tengely
—._>
fal .
bemenet ¢ i kimenet
—> . —
"""""""""" tengely T

2.4. abra. A haromdimenzios probléma vizsgalata kétdimenzidéban a hengerszimmetriat kihasznélva
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Halégeneralas

A numerikus egyenletek megoldasahoz (FVM modszer) szitkséges a tartomény kis térfogatokra bontésa.
(Két dimenzioban természetesen a térfogatok helyett feliiletek lesznek). Itt két kérdés is felmeriil:

e Milyen geometridju legyen a halo (a véges térfogatok) alakja?
e Mekkora legyen a haléfelbontés?

Az els6 kérdés megvilaszolasahoz a feliileti fesziiltség szamolésa adhat valaszt. A két fazis hataran
szitkséges a fellileti feszliltséggel szamolni, mert ez hatarozza meg a buborék alakjat, ami pedig dontden
befolyasolja az aramlas alakulasat. A feliileti fesziiltség minél pontosabb szdmolasahoz (a cs6 tengelyhez
kozeli részén) négyszigletes halo ajanlott [42].

A masodik kérdés megvalaszolasara a Taylor-aramlas jellegébdl indulhatunk ki. A 2.1 dbran lathato,
hogy a buborék és fal kézott igen gyakran egy vékony folyadékfilm alakul ki. A jol mikddd szimuldcidéban
ennek a filmnek meg kell jelennie. Erre csak akkor van lehetdség, ha a radidlis halofelbontés a fal mellett
legalabb olyan finom, mint a film vastagsaga. Helyes szamoldsokhoz a [42] irodalomban azt ajanljak,
hogy a falnal a radialis haléfelbontas a film vastagsdgédnak maximum %—e legyen. A film vastagsagat kis
Reynolds-szamok esetén becstilhetjiik [44]:

op _ 1.34Ca?/3
R 1+2.5(1.34Ca?/3)

(2.29)

ahol dp a keresett filmvastagsdg, R a cs6 sugara, Ca a kapillaris szam (itt most a korabbitol eltérd
definicioval):

Ca = pur, Umiz , (2.30)
«

ahol py a folyadék viszkozitasa (anyagi paraméter), « feliileti fesziiltség alland6 (anyagi paraméter) és
Umiz @ kétfazisu keverék sebessége. Lathato tehat, hogy a dp filmvastagsag becsiilhetd a megadott ada-
tokbol.

Ezzel megadtuk a halo sziikséges radialis felbontasat a fal mentén. A faltél téavolodva a cs6 belseje felé
ennél durvabb felbontassal is szamolhatunk.

A cs6 axiélis irdnyban eltolasi szimmetriaval rendelkezik, ezért az axidlis iranyn halofelbontés egyenletes
siriiségiire vehetd. Strtségét a radidlis felbontds tengelykozeli felbontaséra érdemes véilasztani, mert a
tengely kozelében igy kapunk négyzetes halot.

Osszegezve: A halo a tengelyhez kizeli tartoméanyban legyen négyzetes geometriaju, radialis felbontasa
pedig a falhoz kdzeli tartomanyban g filmvastagsag %—nél legyen kisebb. A hal6 a faltdl tavolodva durvabb
felbontasu is lehet. Az axialis haléfelbontast valasszuk egyenletesnek tgy, hogy a tengely kozelében né-
gyzetes racsgeometriat kapjunk.

Anyagi paraméterek

Kétfazisa aramlasban folyadék és gaz van jelen. A FLUENT adatbézisbél szdmtalan anyagot hasznél-
hatunk, melyeknek a sziikséges paraméteri mar elre definialva vannak. A buborékok és cseppek alakjanak
helyes szdmolasahoz a két fazis kozotti feliileti fesziiltség nagysagat és a falnél 1évs fazisok kontaktszogét
szitkséges megadnunk [45].

Aramlasi paraméterek

Adott eddig egy R sugari mikrofluidikai csg, melyben kétfazisu dramlast allitunk el. A kévetkezSkben
az dramlést jellemz§ legfontosabb paramétereket és Osszefliggéseket jellemezziik.
Hatarozzuk meg, hogy aramlasunkat milyen paraméterek jellemzik!

18



o Vi gaz- és Vi csepptérfogat. A két térfogat hatarozza meg azt, hogy a cs6ben milyen hosszi lesz
buborék és a csepp. A csepp hossza fontos a héfelvétel szempontjabol [33]. A két térfogat Gsszege a
méar kordbban mutatott egységcella térfogata (2.3 dbra): Vg = Vg + Vi

o ¢ gaz térfogat ardny, mutatja, hogy az egységcella térfogatanak hanyad része a buboréktérfogat.

Ve Ve
— S 2.31
G Voe+Vr Vg ( )
o ugg gz feliiletes sebesség (a bemeneten):
1 dVa
YOS T Rar T dt

ahol % ha nem allandé, akkor az idébeli atlagat kell venni. ugg nem a buborék valodi sebessége,
hanem egy, a cs6 teljes keresztmetszetére normalt sebességmennyiség. Ez akkora sebesség, mellyel
a gazt az egész R7 teriileti csékeresztmetszeten juttatva azonos % térfogatvaltozast kapnank,
mint valojaban. Ebbdl kovetkezik, hogyha a gizt valéban a teljes keresztmetszeten juttatjuk be a
cs6be, akkor a valédi és feliiletes sebesség megegyezik. Ha a gazt azonban csak a keresztmetszet
felén juttatjuk be, akkor ugg = %Ug, ahol ug a gaz valodi sebessége. Hasonléan definidlhatjuk ezt

a mennyiséget a folyadékra is.

o upg folyadék feliiletes sebesség (a bemeneten):

ume — 1 9VF
FS = Rep

ahol % ha nem allandé, akkor az id6beli atlagat kell venni.

e uyrx atlagos keverék-sebesség:
UMIX = UGS + UFS
Vegyiik most a két fazist egyiittesen egy folyadéknak, mint egy keveréket. Az el6z6 két definiciobol

kénnyen belathato, hogy a bemeneten bejovs upsrx atlagos keverék-sebesség a két fazis feliiletes
sebességeinek dsszege. Irjuk fel ugyanis a keverék sebességét a bemeneten:

u 7ld‘/osszes 7ldVG +ldVF
MIXT A @ — Adt A a

Mivel a keverék mindig a teljes keresztmetszeten aramlik be, ezért A = R, és igy:

u o 1 d‘/osszes . 1 dVG 1 dVF
MIX = merat R2m dt | R?rm dt
UMIX = ugs +Uurs

=ugs + urs

Szemléltessiik az el6zGeket egy egyszerd példaval, mely a 2.5 abran lathaté. A géz a csé kézepén rg
sugara koron dramlik be dlland6 ug sebességgel, mig koriilotte a maradék teriileten folyadék folyik
ur sebességgel. Hatarozzuk meg az egyes feliiletes sebességeket és a keverék sebességét.

A gaz térfogatviltozasa a bemeneten: % = ugR:m

Igy feliiletes sebessége:

1 Ra\?
ues = g (valicn) = <RG> e

Lathaté, hogy mivel Rg < R, ezért ugs < ug
A folyadék feliiletes sebessége ebbdl mar konnyen meghatarozhato:
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Rg . Egység cella

Periédushossz

2.5. dbra. Az egység cella és periédushossz értelmezése

Igy a keverék atlagos sebessége a bemeneten:

Re\? Re\?
UMIX = UGS + UFS = <}§> ug + (1 - <RG> > up

Megjegyezziik, hogy ha a FLUENT-ben sebesség tipusa peremfeltételt allitunk be a c¢s6 bemenetén,
akkor az uprrx és az eg gaz-térfogatarany mennyiségeket sziikséges megadnunk.

e Re Reynolds-szam, és C'a kapillaris szam. A két mennyiséget és jelentésiiket mar korabban definial-
tunk. Kiszamitasuk azért hasznos, mert szimul4ciés eredményeink tébbek kozt ezen értékekkel
egyeztethet6k mésok eredményeivel az irodalomban.

Ellenérzés szempontjabol fontos lehet a kovetkezd Gsszefiiggés:

Uas
= 2.32
<G Ugs + Urs (2:32)

ahol a A helyére kiillénboz6 értékek tartozhatnak:
e Az Armand-Osszefiiggés szerint A = 0.833.

e A [43] irodalom szerint 0.833 < A < 1, tovabba fiigg Ca-tol és %—t(ﬂ is.

e A [41] irodalom szerint kisérleti és CFD szimulacios eredmeényeik a [46] irodalomban leirt tsszefiig-
géssel korrelalnak (az Armand-osszefiiggésénél jobban):

A=1-0.61Ca"33

A (2.32) egyenlet a kovetkezsképp lehet hasznos. Az egyenlet jobb oldalat Ca-bol, ugs és upg-bél meg
tudjuk hatérozni a szimulacié inicializalasaval, ezen értékeket mi adjuk meg. Az egyenlet bal oldaléan pedig
az £¢ gaztérfogat-arany van, melyet a szimulaci6 eredményébél konnyen meghatarozhatunk (a térfogatokat
megbecsiiljiik a fazisabra alapjan). Ez a modszer tehét egy egyszert ellendrzés szimulacionk helyességére.

2.3.2. Computational fluid dynamics (CFD)

Az ugynevezett Computational Fuid Dynamics (szémitasos folyadék dinamika) modszerek komoly attorést
jelentettek a 20. szazadban a folyadékok illetve gazok dinamikajanak tanulmanyozésaban. A szamitésos
folyadék dinamika azota is toretleniil fejlédik, a szamitasi kapacitas fejlédésével tdmogatva. Szamos olyan
probléma van, amit a legegyszeriibb geometridkra sem lehet analitikusan kezelni. A numerikus médszerek
a folyadék dinamikai vizsgalatok harmadik pillérévé valtak a kisérleti vizsgalatok és az elmélet mellett. A
numerikus modszerek fokozatosan atveszik kisérletek szerepét és csokkentik a koltséges aramléasi csatornas
kisérletek szamat [47].
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Aramlastani szimulaciok esetén szamos CFD algoritmus - numerikus modszer ismeretes a probléma
szamolasara. Az, hogy pontosan milyen modszerrel szamolunk problémafiiggs. Az ANSYS FLUENT
szoftver tobbféle megoldoval rendelkezik, melyek a Finite Volume Method (FVM) technikan alapszanak.
A kovetkezSkben a [48, 49| irodalmak alapjan az FVM-et ismertetjiik roviden, majd a modszer ANSYS
FLUENT szoftver altali hasznalatat és pontossagat részletezziik. A modszert a Fiiggelékben egy példaval
is illusztraljuk (6.4 alfejezet, szintén a [48] irodalom alapjan).

2.3.3. Finite Volume Method (FVM)
Altalanos miik6dés [48, 49]

Az FVM egy numerikus modszer, melyet dramlastani problémak megoldasara fejlesztettek ki. Lényege,
hogy szamitasi tartomanyt kis térfogatokra bontva, az aramlastan megmaradasi térvényit ezen kis tér-
fogatokra hasznalva szamitja ki a megoldast numerikusan.

Az FVM lépései:

e A keresett tartomanyt kis térfogatokra (két dimenzié esetén sikidomokra) bontjuk. Ezen elemeket
a tovabbiakban celldknak hivjuk. A moédszerrel a sebességteret is diszkretizaljuk, példaul minden
egyes cella kozepébe definidlva egy sebességet. A tobbi sebességértéket (példaul a celldk hatarain) a
diszkretizalt sebességértékekbdl interpolaljuk.

e Az dramlastan harom megmaradasi torvénye (Fiiggelékben bévebben):

— Kontiunitési egyenlet - tomegmegmaradés torvénye
— Navier-Stokes egyenlet - impulzusmegmaradas torvénye

— Energiamegmaradas térvénye

Ezen egyenletekbdl vessziik a szdmunkra fontosa(kat) a probléma tipusatol fliggen. Az egyen-
leteket egy cellara irjuk fel integralis formaban tugy, hogy divergencia jellegli mennyiségeket feliileti
integralokka alakitjuk. Minden mennyiséget a diszkretizalt értékekkel adunk meg (térfogat, hatéar-
feliilet nagysaga, sebességet interpolaljuk a cellakozepi diszkrét sebességértékekbdl, stb.). A diszkrét
mennyiségeket tartalmazo egyenletek felirasat minden cellara elvégezziik. Igy végiil egy dsszefiiggs
egyenletrendszert kapunk (a szomszédos celldk egyenleteiben lesznek azonos valtozok).

o Idofiliggeés esetén az id6t is diszkretizalni kell. Valaszthatunk fix nagysagi id6lépést vagy valtozd
idslépeést is (Courant—Friedrichs—Lewy feltétel [50]), mellyel az id6lépés nagysaga dinamikusan val-
tozik az aramlas fiiggvényében. Ezt kés6bb részletesen targyaljuk.

e Egyenletrendszeriink ezzel még nem megoldhato, sziikkség van a problémét meghatirozd perem-
feltételekre is. Ezen feltételeket kell ,bevinni” az egyenletrendszeriinkbe, mellyel az mar megoldhato
lesz.

e Az egyenletrendszert algoritmikusan megoldjuk, és ebbdl megkapjuk a keresett valtozok diszkretizalt
értekit (példaul sebességvektorok a cellak kozéppontjaban). Egyéb pontokon (ahol nem diszkretizal-
tunk) a megoldés valtozoit interpolécioval kaphatjuk meg.

A Fiiggelékben a [48] irodalom alapjan egy newtoni, dsszenyomhatatlan folyadék csében kialakult lam-
indris dramlasanak FVM-el valo megoldédsat ismertetjiik. A példa a modszer megértéséhez nagy segitséget
nyajt, de a terjedelmi korlatok miatt itt nem kozoljiik.
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FVM a FLUENT-ben
A FLUENT megoldéi az FVM-en alapszanak. A megoldas lépései egyeznek az FMV-nél leirtakkal [51]:
e A tartomany celldkra bontéasa.
o A keresett valtozok diszkretizalasa.
e Egyenletek linearizalasa, majd megoldésa a valtozok értékeinek frissitése érdekében.
FLUENT-ben két numerikus megolddtipus all rendelkezésiinkre:

e Nyomas alapi megoldd: Eredetileg csak 6sszenyomhatatlan folyadékok aramlasanak vizsgilatara
alkalmaztdk. A megoldé a sebességmezit a Navier-Stokes egyenletbdl szamolja, a nyomasmez6hoz
a nyomasegyenletet hasznalja, melyet a kontiunitasi és Navier-Stokes egyenletekbdl fejezhetiink ki.

e Strtiség alapt megoldd: Eredetileg csak dsszenyomhatd géazok dramlasara alkalmaztiak. A sebesség-
mezdt a Navier-Stokes egyenletbdl, a strtiségmez6t a kontiunitéasi egyenletbdl, a nyoméasmezét pedig
az allapotegyenletbél szamolja.

Mindkét megoldé az FVM-en alapszik és az emlitett alkalmazasok mellett még szdmos esetben hasznil-
hatjuk 6ket. Esetiinkben (kétfazisu aramlés gazzal) a nyomés alapu megoldot hasznaltuk.

2.3.4. Megolddk pontossaiga FLUENT-ben

Iterativ technika és pontossaga [48, 52|

Az FVM-nél leirtuk, hogy a szoftver a utolsé megoldasi 1épésként egy algebrai egyenletrendszer megoldéasa-
val szamolja ki a keresett diszkrét valtozokat. Az algoritmikus megoldas soran iteracié tébb okbol is
el6fordulhat:

e Nemlinedris differencidlegyenletekbdl nemlineéris algebrai egyenleteket kapunk. Ezeket egy becsiilt
érték koriil linearizalva, iterativ technikaval oldhatjuk meg [48].

e A linearizélt algebrai egyenletrendszer, a Fiiggelék (6.74)-alapjan is:

|5S

v=2>0 (2.33)
ahol v a keresett megoldasvektor, A-t és b-t ismerjiik.

Koncentraljunk a masodik esetre. Pontos megoldasit v-nek A matrixinverziojaval szamolhatjuk. Sok
szamitasi pont esetén a matrix mérete nagyon nagy lehet, igy az inverz matrix kiszadmitasa nagy szamitési
igénybe iitkézik. A FLUENT ehelyett a Gauss-Seidel iterativ technikit hasznalja. A modszer elénye,
hogy kevésbé szamitésigényes. A kiovetkezdkben az algoritmikus miikodését ismertetjiik réviden ([52, 48]
alapjan).

Bontsuk fel A matrixot A = L, + U matrixokra, melyeknél L, a f6atlo és azalatti a;; elemeket, U pedig
a f64tlo feletti a;; elemeket tartalmazza. A martixokban minden més elem értéke 0.
A (2.33) egyenlet alapjan:

I

Liv=b—-Uv (2.34)

Ebben az egyenletben keressiik v megoldasvektort. Definidljuk az iteraciot: becsiiljiik meg kezdetben v
értékét, ez legyen vg. A (2.34) egyenlet alapjan frissitsiik v értékét ugy, hogy a bal oldalon v 1j értékét
keressiik, a jobb oldalon a régi, becsiilt v, értéket hasznalva:

vV = L7 (b - Uo®) (2.35)
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(n—1)

Ezt a mtveletet tobbszor is elvégezhetjiik, a jobb oldalon az eléz6 iteracid v eredményét hasznalva:

v =L, (b oY) (2.36)

Bizonyithato, hogy az iteraciok szaménak névelésével a valodi (2.33) v megoldaséhoz jutunk (A-ra bizonyos
feltételeknek teljesiilnie kell [52]). A modszer eldnye L. és U matrixok alakjabol kovetkezGen, hogy az n-ik
iteracional v i-ik eleme egyszertien szamolhato [52]:

n 1 n e
Ui( ) = — bz — Zaijv]( ) — Zaijv](- b (237)

Lo
" j<i j>i

Végezziik a frissitést az n-ik iteracidban ¢ szerint novekedve. Ekkor az adott i-ik elem szamolésanal az

Osszes j < 1, v](n) frissitett elem rendelkezésre all, mig a j > 1 esetre az el6z6 n — 1-ik iteraci6 értékeit
hasznéalhatjuk fel.

A Gauss-Seidel technika egyszertien programozhato, szamitésigénye sokkal kisebb, mint a matrixinverzié.
Kérdés azonban a moédszer pontossaga, ez attédl fiigg hogy hany iterdciot végziink el. A konvergencia
egyszer(i mérésére lesz alkalmas a kovetkez§ mennyiség [48]:

Szamoljuk ki a két iterdcié kozotti eltérést az osszes M db w,; értékre, majd skilazzuk ezt a mennyiséget
u értékek Gsszegére:

M

> — i
R =" (2.38)

M .

n—
2 |ui ™
i=1

Ez az érték a konvergencia miatt n iterdciészam ndvelésének fiiggvényében cstkken. Definidljunk egy
szamot RY-ra amit a programnak el kell érnie, attél fiiggGen, hogy milyen pontos megoldést szeretnénk
elérni. Kisebb érték pontosabb megoldast, de egyben tobb iteraciot (hosszabb futasi idét) jelent.

Maradék (hiba) mennyiségek FLUENT-ben [51]

Szimulacidinkat nyomas alapt megoldoval végeztiik. A kovetkezSkben ezen megoldohoz tartozé maradék
tagok (hibak) meérését ismertetjitk. A korabbiakban irtuk, hogy az FVM az egyes fizikai mennyiségek
megmaradasi torvényein alapszik. A maradék tagok - hiba mérésénél az eljaras hasonlé ehhez.

Tegyiik fel, hogy egy iterdciéban kiszamoltunk egy eredményt, tehat van szamolt sebességteriink, hémérsék-
leteloszlasunk, sth. A maradé tagok, vagy hibak szdmitasa gy toérténik, hogy a megmaradasi tételekbe
behelyettesitjiik a kapott értékeket (cellanként), majd megvizsgaljuk, hogy mennyire tér el egymastol az
egyenlet jobb és bal oldala. A két oldal el fog térni egymastol, mert megoldasunkat numerikus kozelités-
sel kaptuk. Nevezziik a két oldal kiilonbségét maradék tagnak (residual). Ezeket marad6 tagokat a (2.38)
egyenlethez hasonloan osszegezhetjiik és skdlazhatjuk a teljes térre, ez lesz a skaldzott maradék tag (scaled
residual).

A FLUENT-ben erre a mennyiségre hatarértéket adhatunk meg, melyet, ha a Gauss-Seidel iteralés
soran a megoldd elér, konvergensnek tekinti az egyenletet. A megmaradési torvényekre alapbeallitas esetén
ez 1-1073 (az energiatorvényre kisebb: 1-1076). Ha ezen értékeket elérjiik, a konvergenciat jo eséllyel
biztositjuk. A skaldzott maradék tagokat dbrazoltathatjuk a megoldas folyamata kozben, mely hasznos
informéciot nyujt szimulacionk konvergenciajarol. Tovabbi lehetGség a maradékok normalizalasa (és abra-
zolasa) az els§ M iteracié maxium maradék tag értékéhez képest. Masik lehetéség a maradék tagokra
az, hogy ha a (2.38) egyenlettel szemben nem skalazzuk, hanem csupén osszegezziik 6ket. A konvergen-
cianak jo jele, hogyha a kezdeti értékéhez képest ez az érték tobb (példaul 3) nagysagrendet csokken az
iteraciokkal.
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Idé6lépés beallitasa FLUENT-ben [51, 50]

Idéfiiggs problémék esetén az id6t diszkretizdlni kell. Ha van egy szamolt megoldasunk ¢1-ben, a megoldo-
nak ,tudnia kell” a kovetkezé to = t1 + At id6pontot, ahol a tovabbiakban szamol. Kénnyen lathato, hogy
tal nagy idélépéssel numerikus hibdink olyan nagyok lesznek, hogy megoldésunk divergalni fog, eredmé-
nyeink nem lesznek jok. Tulsdgosan kis id6lépés pedig a futasi id§ felesleges megndvekedését okozza. Az
idGlépés helyes beallitasa tehat fontos kérdés. A FLUENT-ben At lehet:

e Allandé nagysagu, altalunk megadva.
e Viltozd nagységi, a program altal szdmolva.

Allando nagysagn idslépés akkor alkalmazhat6, ha ismerjiik, hogy idéfiiggd problémank milyen idéskalan
van és a helyes futashoz mekkora idéfelbontéas sziikséges. Esetiinkben ez példaul a kémiai reakcid szimulé-
cijakor volt alkalmazhato, ahol az analitikus megoldas alapjan tudtuk, hogy a reakcié6 mennyi id6 alatt
fog lefutni (3.1.2, 4.1.1 alfejezetek). A koncentrécion és a hémérsékleten kiviil egyéb idsfiiggs valtozas
nincs. Az idglépést igy a reakcié idejének szazadara vagy ezredére véve helyes eredményeket kaptunk.

Miés a helyzet olyan problémanal, ahol aramlés is van (3.1.3, 4.1.2 alfejezetek). Itt a sziikséges id6lépés
nagysagat nehéz megbecsiilni, valtozé id&léptetést kell beéllitanunk. Ennek szamolasara szolgal a mar
korabban emlitett Courant—Friedrichs-Lewy feltétel [50], melyet a FLUENT (Volume of Fluid modell
esetén) a kovetkezSképp alkalmaz:

e Vegyiik az adott t id6pontban a megoldést. Szamoljuk ki azt az id6t egy cellara, mely ahhoz kellene,
hogy a cellahataron 1év§ anyagfluxus teljesen megtoltse az iires cellat. Ezt végezziik el minden cellara.

o A kapott iddk koziil valasszuk ki a legkisebbet. Ezt nevezziik el g, karakterisztikus idének.

o A Courant-szam a sziikséges id6lépés és a karakterisztikus id6 hanyadosa [45]:

At

C =
tkar

(2.39)

C' nagysaga kiilonb6z8 lehet. Mi mindig explicit séméval szamoltunk [51], ehhez az irodalomban
C = 0.25 érték ajanlott [42, 43]. Ezt az értéket megadva, a program minden id6lépésnél képes (az
eloz6ekkel szamolva) meghatarozni ¢y, karakterisztikus id6t és a két szam szorzatabol a sziikséges
At id6lépés nagysagat.

2.3.5. Reakcidkinetika FLUENT-ben

A FLUENT-ben lehetéségiink van reakciokat is modellezni. Ehhez t6bb megoldébdl is valaszthatunk.
Esetlinkben a turbulens hatasokkal nem szdmol6 Laminar finite-rate model-el végeztiik szimulaciéinkat.
A kovetkezSkben egy kémiai reakcié szamolasahoz sziikséges beallitasokat mutatjuk be [51].
Tekintslink egy kémiai reakciot:

aA+bB — pP, (2.40)

ahol X a vegyjel és x a sztochiometriai arany. Definidljuk egy anyag koncentraciojat

1 N,

X]=—-" Nyu=6-10* 2.41
ahol V' a térfogat és N4 az Avogadro-szam. A (2.40) egyenletbdl a tomeghatés torvénye miatt kovetkezik,
hogy

1 d[A4] 1d[B] _ 1d[P]

_Z =7 _ , 2.42
a dt b dt p dt ( )
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A keletkez6 anyag koncentracio-viltozasa a reakcidsebesség:

d|P

UPL_ g mpee, (2.43)
dt

ahol py és e a reakciétol fliggd hatvanykitevsk, Osszegiik a reakcio rendjét hatarozzak meg. k a reakcio-

sebesség-egyiitthato, nagysagat az Arrhenius-képletbdl szamolja a modell:

k= ATPe w1, (2.44)

ahol A a pre-exponens, T' a hémérséklet (K-ben), 5 a h6mérséklet-exponens, F, az aktivacids energia és R
az univerzalis gazallandé (R = 8.314 —2—). A modellnek energetikai okbdl meg kell adni reakcioban részt
vevs anyagok AS szabad entropiajat és AH szabad-entalpidjat. A modell revelzibilis reakciét is képes
szamolni, melyet majd az enzimreakciéban kihasznalunk.

Osszegezve:

Egy kémiai reakci6 szdmolésara az aldbbiakat meg megadunk a Laminar finite-rate model-nek:

e A reakcioban részt vevs anyagokat (a sziikséges fizikai paramétereikkel, példaul AS standard kelet-
kezési entropia és AH standard keletkezési entalpia), tovabbé sztochiometriai aranyukat.

e A reakciosebességet befolyasolo (2.43) egyenletben szerepls p; hatvanykiteviket.

e A (2.44) Arrhenius-egyenletben definialt tagokat: A pre-exponenst, 5 hdmérsékleti exponenst és E,
aktivicios energiat.

o A reakci6 revelzibilis-e.

A felsorolt beéllitasokkal a modell mar képes kémiai reakciét modellezni.

2.4. Reakcidkinetikai osszefoglal6

Ebben a részben 6sszefoglaljuk a sziikséges reakcidkinetikai ismereteket, beleértve az enzimkinetikat is.
Egy termodinamikai 6sszefoglalot csatoltunk a dolgozathoz, ez a fiiggelékben taldlhato.

A reakciok lefolydsanak idébeli elemzésével a reakcidkinetika foglalkozik. Részletes lefras talalhato
barmely fizikai-kémia kdnyvben, itt csak a megértéshez sziikséges ismereteket foglaljuk dssze.

Homogén reakciok kinetikaja

Egy egyszert reakci6 létrejottéhez altalaban! megfelels energiaju iitkézés sziikséges. A reakcio lejat-
sz6déaséhoz sziikséges molekuldk szama adja a reakcié rendjét. Homogén gazelegy esetén a reakcidsebességet
leir6 modell egyszerti. Ha a reakci6 létrejottéhez sziikséges energia F, (egy molekuldra juté aktivalasi en-
ergia), akkor csak az e feletti kinetikus energidval rendelkezd reagensek iitkozése hoz létre reakciot. Adott
T hémérsékleten az F,-t elér§ molekuldk aranya a Boltzmann-eloszlasbél:

Eq
N, ~ exp <— kBT> , (2.45)

ahol N, az aktivalt molekuldk szama és kp a Boltzmann-allandé. Az iitkdzések szama (nevezhetjiik
talalkozési valoszintiségnek) ardnyos a reakcidban részt vevs molekulak koncentraciojaval (db/m?), hiszen

!Egyszert bomlas esetén természetesen nem sziikséges iitkozés
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a molekuldk véletlen bolyongas utjan talalkoznak, és homogén moédon oszlanak el. Ezért barmely molekula-
nak a t6bbi molekuldra mért hataskeresztmetszete fiigg a tobbi molekula koncentraciéitol. Ezek szerint
homogén koncentracié-eloszlast gazban lezajlé reakci6 esetén igaz a

dC() Ea
— ~exp| ——— | caca... 2.46
a P ( /-cBT> 1e (2.46)
aranyossag, ahol cg a vizsgalt reagens, a reakcidhoz sziikséges ci, cs .. .-hoz tartozé molekulédk egyideji
iitkozése, amennyiben valamely molekulabél tobb iitkézésére is szitkség van a reakci6 lezajlasihoz, az a
szorzatban ennek megfelelen t6bbszor szerepel.

Heterogén reakciok kinetikaja

Heterogén rendszereknek nevezziik azokat a rendszereket, melyeknél a reagensek kiilonb6z6 fazisokban van-
nak jelen. A kisérlettervezési jelentésége miatt csak a szilard-folyadék hatérfeliileten lejatszddo reakciokat
tanulmanyozzuk. Ez annak az esetnek felel meg, amikor az egyik reagenst a falhoz, vagy nanogyéngyhoz
rogzitjiik. A szilard-gaz hatarfeliilet hasonloképpen targyalhatd, azonban a folyadék-gaz hatarfelilet a
beold6das miatt eltér.

A feliileti reakciok esetében az egyik reagens, vagy a katalizator a fellilethez rogziil, ezért a reakciod
csak a hatarfeliileten mehet végbe. A reakcidhoz a folyadék— vagy gézfazisban oldott reagensnek:

o A feliilethez kell vandorolnia

o A felilleten meg kell kétddni, és ha az litkdzés megfelel§ energiaju a kémiai reakcid lejatszodik
valamilyen P valészintiséggel

o El kell tdvolodnia a feliilett6l

A reakci6 sebessége hasonld ardnyossiggal irhaté le, mint homogén esetben, ezek szerint, a sebesség fiigg
az litkozés energiajatol, és a koncentracidotol. A homogén esettdl eltérGen heterogén esetben csak a hatar-
feliileti réteg a reakciozona. Hatarfeliileti rétegen a gaz— vagy folyadékfazis azon térfogatat értjiik, mely a
szilard-folyadék feliilet megvastagodésa gy, hogy a vastagsaga a fluidban mérhetd atlagos szabad tithossz.
(Technikai szempontboél a hatéarfeliilet vastagsagat ugy hatérozzuk meg, hogy adott idéfelbontas esetén a
hatarfeliileten kiviilr6l diffundalé reagensek mér nem képesek reakciot létrehozni. Mar most megjegyez-
ziik, hogy a fenti definiciok kiilonboznek az &ramlastani hatarréteg definicioktol.) Csak a hatérfeliileti
rétegben kialakul6 egyensilyi koncentracié hatdrozza meg a reakcié sebességét. Tehat reakcio folyamata,
hogy a reagens konvektiv, vagy konduktiv anyagtranszporttal eléri a felszint, és ott reagil. Ha feltételez-
ziik, hogy e két folyamat sebessége kozott lényeges eltérés mutatkozik, elegendd csak a lassabb folyamat
idésfiiggésevel foglalkoznunk (ez a sebességmeghatarozo 1épés).

El6szor azzal az esettel foglalkozunk, amikor a tomegtranszfer legalabb egy nagysagrenddel lassabban
szallitja az 4j reaktansokat, mint ahogyan azok reagalnanak. Ekkor difftizié kontrollalt esetrsl beszéliink.
Ebben az esetben meg kell hatdroznunk milyen mennyiségd reakténs érkezik a hatarrétegbe. Ezzel a prob-
léméaval a diffaziés egyenlet megoldasa kapcsan kiilon alfejezetben foglalkozunk. Folyamatkontrollalt
esetben a diffizi6, vagy konvekcié gyorsabban hoz 1j molekuldkat, minthogy azok elreagalndnak. Ekkor
meg kell vizsgélnunk, hogyan fiigg a feliileti reakcié sebessége a h6mérséklettsl, és egyéb viszonyoktol.

2.4.1. Enzimkinetika

Az &ltalanos reakciokinetika utan ratériink a konkrét enzimkinetikai modell ismertetésére. A vizsgalando
reakeci6 egy enzim-reakcid. Az enzimek olyan bioldgiai molekulak, melyek az egyébként is létrejove reak-
cidkat katalizaljak. Az enzimek &altal katalizalt kémiai reakcidok altaldban magas aktivacios energiaval
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rendelkeznek, ezen a katalizator 0 reakcio-ut megnyitasiaval segit. A magas aktivacios energia-szint azt
eredményezi, hogy a biokémidban szokésos koriilmények koézott a vizsgélt reakcidk szinte kizardlag csak
enzim segitségével mennek végbe. Az enzimek miikddése specifikus, azaz csak néhany megfelels folyamatot
katalizdlhatnak. Ezek az informéaciok azért fontosak, mert igy az enzimeket bioszenzoroknak tekinthetjiik,
ezekkel analitikai mérések végezhetSek.

Michaelis-Menten-modell

Az elsforduld enzimreakciokat a Michealis-Menten modellel tanulményozzuk, ez igen elterjedten hasznalt,
és egyszerti modell. Az altalunk vizsgalt reakcié a kovetkezd kémiai képlettel irhato le:

E+S=ES—E+P, (2.47)

ahol F az enzimet, S a szubsztratot, E.S az enzim-szubsztrat komplexet, P a produktumot reprezentéalja.
A folyamat idébeli lejatszodasat a produktum keletkezési sebességével jellemezhetjiik, tehat:?

deproa  d[prod]
dt dt

(2.48)

Utotal =

A Michaelis-Menten-modell feltevései [53] szerint a [P] produktum koncentraci6é kicsiny, vagyis a
produktum nem alakul vissza, ez leginkabb a folyamat kezdetekor igaz, a masik feltételezés, hogy a
[S] szubsztrat-koncentracié nagysagrendekkel meghaladja az [E] enzimkoncentraciot. A masodik feltevés
ergsen tamadhat6, ha heterogén reakcidt vizsgalunk. Példaul feliileten véghemend reakcié esetén, hiszen
ekkor az enzim-koncentracié nem értelmezhets, és a feliilet kdzelében a feliiletre felvitt anyag tulsilya
nyilvanvalo. A feltétel azért sziikséges, hogy az E + P — ES reakcio sebessége elhanyagolhaté legyen. A
modell megtartasa mégsem reménytelen, ha teljesiil, hogy az ES — E + P reakci6 erdsen extenziv, mert
nagy az energia-nyereség a visszafelé irdnyn reakcié esetén, magas aktivacios energiit jelent. Ebben az
esetben minden megkotés nélkiil igaz, hogy az egyensuly erdsen jobbra tolodott. Kalorimetrids koérékben
vizsgalodva természetes feltevés, hogy a reakcidk erds héeffektussal jatszédnak le, ezért a kalorimetrias
vizsgalat ala vetett enzimreakcidk esetén a modell hasznélhatoé.

A modell helytallosaganak igazolasa utan felirhatjuk a reakcidhoz tartozo differencidlegyenlet-rendszert:

d[s]

o = ~hE][S] + ko ES] (2.49)
ﬂ?:_mmm+bwﬂ+@wﬂ (2.50)
U5 _ (E119) — klS) — koS (2:51)

W _ s, 2:52)

ahol k1 az F 4+ S — ES reakciohoz tartozd, mig ko a forditott irdnyhoz tartozd, ks az ES — E + P
reakcibhoz tartozd sebességi allando. Az egyenlethez adjuk meg a kezdeti feltételeket, melyek:

e [Pli=0=0
e [ES];—0=0
o Eli—o=c1

® [S]tzo = C2

2 A koncentracio jelolésére gyakran hasznaljak a [anyag] jelolést
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Ezek utan egyszertisithetjiik az egyenletrendszert az aldbbi észrevételekkel:

o [E] =c1 — [ES], ezért d[ftS] — _%
o [P]=co—[S] - [ES], erért 401 = 48] _ dIBS]

Az elsé feltétel alapjan [E'S]-t, valamint a (2.51) egyenletet eliminalhatjuk. Ezutan a mésodik észrevetellel
megprobalhatjuk eliminalni [S]-t, helyettesitsiik be a feltételt (2.49) egyenletbe a derivalasokat elvégezve:

[E] — [P] = —ki(ca — [P] — c1 + [E])[E] + kac1 — ko E], (2.53)

ahol az iddderivaltak jelolésére attértiink a [E] jelre. Figyelembe véve a (2.52) egyenletet, attérhetiink
egyetlen [P]-ben mésodrendi differencidlegyenletre, ehhez felhasznéljuk az ks(c; —[E]) = [P] azonossagot,

igy:
[P)

T [P] = —ky <CQ—C1 — [P+

ksci — [P
4 kocy — kgL[].

kscr — [P]\ ksey — [P]
3C1 > 3 1k3 - (2.54)

k3

A fenti differencidlegyenletnek analitikus megoldésat nem ismerem, de numerikusan kezelhetd, esetlegesen
a nemlinearitds a konkrét allandok ismeretében kikiiszobolhetd.

A Michaelis-menten modell alkalmazasa esetén gyakori, hogy az oldat szubsztratban gazdag, enzimben
viszont szegény. Ebben az esetben a (2.47) els6 reakcioja erdsen jobbra tolodott, és a (2.51) egyenletben [S]
idofiiggése a kis dtalakulasi rata miatt elhanyagolhat6. Ekkor az enzim-szubsztrat koncentracié nem val-
tozik id6ben, mert az oda és visszaalakulés, valamint a produktum-képzés egyensilyt tartanak egymassal.
Ezzel a (2.51) egyenlet bal oldala 0-va valik. Ekkor felallithatoak a Michaelis-egyenletek.

k1 ([ES] = [Elo)[S] = (k2 + k3)[E£5], (2.55)

ahol felhasznaltuk az enzimek megmaradasét [E] 4+ [ES] = [E]o, ezzel

[E]o[S]

K.+ 5] (2.56)

Vtotal = [p] =
adodik, ahol K, = ’“2%1’“3 A teljes egyenletrendszer megoldasa a 2.6. abran lathat6. A kozelités hatésa
a 2.7. abran taladlhato meg.

2.5. Az enzim, mint bioszenzor

Az enzim, mint biokatalizatorok, illetve bioszenzorok nem egészen kovetik a fent bevezetett képet. Az
enzimek fehérjék, és ennek megfelelGen igen sokfélék lehetnek. Egy adott enzim vizsgalatdnal felmeriil§
kérdések:

e Mennyire specifikusak? Ez a kérdés gyakran felmeriil, mert az enzimek nagy része képes hasonlé
geometridja molekulakkal reagalni, és adott esetben teljesen eltérd reakciokat katalizalni. Ezen feliil
egy enzimnek tobb aktiv helye is lehet. A biokémidban gyakran taldlkozhatunk olyan enzimmel,
mely egy teljes reakcidsort katalizal.

e Milyen hatékonyak? Ezt a kérdést méréssel lehet tisztazni, amikor adott szubsztratkoncentraciok
mellett mérjiik a produktum-koncentraci6é idébeli derivaltjat. Ezzel a (2.56) egyenlet segitségével
Ky, €8 Ve meghatérozhatoak. Az elsé paraméter azon szubsztratkoncentracioval egyezik meg, ami
mellett a végsebesség fele mérhetS. v, paraméter a legmagasabb szubsztratkoncentracid esetén
kialakulé produktum-keletkezési sebességgel aranyos.
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2.6. abra. A Michaelis-Menten modell megoldasa numerikusan, kozelités nékiil, pepsin enzimre

c(mol/1)

0.10} Kozelitéssel

Valos

I T I T M
2 4 6 8 10 )

2.7. 4bra. A Michaelis-Menten modell megoldasa produktumra numerikusan, kozelités nékil (kék) és
kozelitéssel (piros), pepsin enzimre
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e Milyen anyagok segitik, illetve gatoljak az enzim miikodését? Az enzimek esetén meglehetdsen széles
a paletta, ha aktivalé és inhibitor anyagokat keresiink. Ezek egy része képes az enzim miikddését
csak felfiiggeszteni azzal, hogy hozza kot6dik egy aktiv helytél kiilonb6zé ponton. Ezt a gatlasi
lehetdséget allosztérikus gatlasnak nevezziik. Egy masik lehet6ség, hogy a gatlé anyag a szubsztra-
tot utanozza geometriailag, igy az enzim aktiv helyéhez kot, de azzal nem reagal. Ezt nevezziik
kompetitiv gatlasnak. Az aktivaciora hasonld lehetdségek kindlkoznak. Szamunkra azért fontos a
gatlasi mechanizmusok ismerete, mert ezzel a reakcidok kezdete, valamint a sebessége gy allithatd
be, hogy a maximalis érzékelhetd effektus a hémeérséklet-érzékels kozelében kovetkezzen be.

Az enzimeknek ezeken kiviil, rengeteg érdekes tulajdonsiggal rendelkeznek, de az eszkoz-tervezés szem-
pontjabol ezek a legfontosabbak. A kisérlettervezés szempontjabol még fontos megvizsgalni, hogy az adott
enzim hogyan reagil a szubsztrat enantiomer-parjaval. Az enantiomer-par a szubsztrat tiikérképe, mely
enzim-gyartasi folyamat sordn altaldban azonos mennyiségben keletkezik. Ez az anyag is reagél az enzim-
mel, de nem azonos hatésfokkal. Ennek hatésat ki kell kiisz6bdlni, ha megbizhato eredményt szeretnénk
elérni. Ugyanezen effektus johet létre az enzimek esetén is. Az enzimek gyartasanal a miikods enzimek
hatasfoka nem 100%-os, és aktivitdsukban is jelent&s szoras tapasztalhato. Ennek részleges kikiiszobolésére
alkalmazhat6 az enzim nanogydngyre felvitele. Ekkor a tapasztalatok szerint a szoras csékken. A nan-
ogyongyok alkalmazasat az is indokolja, hogy a nanogyongyre rogzitett enzim a szabaddal ellentétben
nem bomlik gyorsan, igy ipari felhasznalas esetén a nanogytngy elére elkészithets, és tarolhato.

2.6. HO6— és tomegtranszfer

2.6.1. Konduktiv anyagtranszport: A hévezetési és a difftiziés egyenletek

A diffuzié sebessége a falra felvitt enzim esetében nagy jelentGséggel bir, hogy meg tudjuk becsiilni, hogy
mi a diffiziés folyamatok idgskalaja.

Diffuzié alatt az anyag erémentes terjedését értjiik, vagy mikroszképikusan szemlélve a Brown-mozgést.
Ebben a dolgozatban a diffuzid leirasdhoz nem hasznalunk statisztikus leirdst. A diffazié kontinuum
leirdsdhoz irjuk fel a Fick-1. egyenletet:

J. = —DVec, (2.57)
ahol J. a anyag-aramstiriiség [E—Sﬂ, D a diffuzids egyiitthatd [%2} , mely fiigg a hdmeérséklettsl, valamint
a részecske méretétdl és alakjatol, felhasznalva a Stokes-Einstein-Gsszefiiggést [54]:

kT
D= ’% (2.58)

ahol f alaki tényezs, mely gébmb alakra a Stokes torvénybdl ismert 67nr ahol r a gdbmb sugara, n a
viszkozitas. Szamunkra a legfontosabb tantsag, hogy a diffuzids egyiitthaté elsé rendben a hémérséklettel
egyenes aranyban névekszik. A hére vonatkozo Fick-1. egyenlet nagyon hasonlo:

Jg = —aVT, (2.59)

Ahol « a hédiffuzios koefliciens.

A Fick-1. térvényhez hozzévéve a kontinuitisi egyenletet:

Ip
V- J+==0, 2.60
+ 5 (2.60)
ahol p az anyag-siriiség, azaz a koncentracio, a jobb oldal zérus, mert az anyag megmaradé mennyiség.

A (2.57) és a (2.60) egyenleteket Gsszevetve:

oc
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Fick-II. torvényét. Az egyenlet megoldasa megadja c(r,t) figgvényt, a megfelelg kezdeti és peremfelté-
telekkel. A megoldas megkeresése torténhet numerikus médszerek segitségével, de megfelels kozelitéseket
véve analitikusan is megprobalkozhatunk a megoldassal.

2.7. Abszorpcié statisztikus fizikai leirasa

2.7.1. Az abszorpci6 leirasa

A statisztikus fizikai leirdshoz egy statisztikus fizika Osszefoglalé talalhaté a fiiggelékben. Ennek fel-
hasznélasaval, csak az abszorpciéra vonatkoz6 megfontolasokat kozoljiik torzsszévegben, a terjedelmi ko-
rlatok miatt.

Egyetlen abszorbenst tekintve a rendszer két-allapotiként foghaté fel, Ey, és Fy + Eyot energiaszin-
tekkel, ekkor a nagykanonikus-allapotdsszeget egyetlen részecskére rogton felirhatjuk:

Ey Eo + Egot —
_ _ 0 T kot 7 2.62
¢=exp ( k:BT> e < kT ’ (2.62)
ha Ey = 0-nak vessziik, amit barmikor megtehetiink, mert az energiaskala eltolhato,
Ekot — M
-1 _ 2.63
Go=1+exp < T (2.63)

Az Nint kOtéshelyre szamitott nagykanonikus allapotosszeg:

E ot — E ot — 2
¢ =1+ Niprexp (—I;Q;T'u> + Niot(Niot — 1) exp <—kk;T'u> (2.64)

ahol Ny, Osszes racshelyre helyeziink N azonos részecskét, igy a kialakulé betoltottség % féle
képpen lehetséges. A binomidlis egylitthato miatt az ansatz felirhato:

Ekot — H Neot o

A termodinamika és a statisztikus fizika kézt a kapcsolatot varhatoérték értelemben, azaz termodinamikai
limeszben (TDL) a kovetkezd egyenlet teremt kapcsolatot:

& = —kpTn(C), (2.66)

ahol ® a (6.17) egyenlet altal adott nagykanonikus potenciél. Eszerint:

d(—kpTIn(())

N) = — 2.67
(N) o (267)
A fenti kifejezésbe behelyettesitve az eddigieket:
Ekotfu

exp (~Zpezt)

(N) = Niot EB ; (2.68)
14 exp (fgz;?u)
Ezzel megtaldltuk a relativ feliileti boritottsag egyensilyi értékét:
1

0= , (2.69)

L+ exp (Hpet)
Fermi fiiggvény.
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2.7.2. Abszorpci6 vizes oldat esetén

A tovabbi problémat a kémiai potencial megallapitasa jelenti. Ehhez kovetjiik [55] cikket. Ha egyensulyi
helyzetet keresiink, a kémiai potencial konstans a folyadék-fazisban és a falnal, azaz

K= Hag, (2.70)

ahol p.q a vizes fazis kémiai potencialja. Hig idealis oldatok kémiai potencidlja a Raoult-térvény szerint
frag = p° + kpTn(x,), (2.71)

ahol R az univerzalis gazallandd, x, az oldott anyag moltortje. Ezzel:

Epor—pO+kpT In(zq
eXp<* kot M’;;z}? n(ﬂﬁ))
0= Epot—19+kpT In(z4) (2.72)
1+exp<— S ““)

po-t meghatarozhatjuk, ha figyelembe vessziik, hogy az oldészer viz, és kémiai potencidlja egyensulyt tart
az idedlis gaznak vehets gézével, az idedlis gz kémiai potencialja:

kT (2nmkpT\>?
uidgazz—kBT1n< ’; (Wm b ) ) (2.73)

h2

ahol h a Planck-alland6, m egy részecske témege, p az egyensulyi nyomdas. A tiszta viz géznyomésa
folyadékfazis felett kozelithetd:

p(T) = exp (—6094, 4647 + 21,125 — 0,027257 + 1,685 - 10 °T% + 2,458 InT) (2.74)

300K-en a géznyomas ~ 3566Pa, ezzel a tiszta oldészer kémiai potencialja: fu,i, = —7,57-10729]. A kétési
energiat homogén reakcidkinetikai kdrnyezetben ki lehet szdmitani, ugyanis az Arrhenius-egyenlet alapjan
az egyes reakcidkhoz tartoz6 sebességi allandé:

k= Aexp <— I{;EaT> , (2.75)
B

melybdl E, szamithato.

2.8. Kompakt modell miikodése

A kompakt modell Ender Ferenc konzulenshez kéthets, a modellezés megértéséhez itt csak réviden Gssze-
foglaljuk a miikodését.

A kompakt modellt elsdsorban termikus szimuléiciora tervezték, a modell képes megoldani az alabbi
problémakat:

e A hétranszfer modellezése a mikrocsatornaban, melyben akar t6bb csepp is mozog.

e Tranziens szimulacio, esetleg idéfliggd hétermeléssel.

Barmilyen tipusta hatarfeltétel kezelése, fali h6vezetés kezelése.

Komplex struktirakba valé bedgyazas.

Gyorsan elérhetd, kell§ pontossagu eredmény.
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2.8. abra. Kompakt RC modell felépitése [37]

A modell egyik legfontosabb egyenlete az energia-mérleg egyenlet, integralis formaban:

/ Gdv = % / phdV + / (—akVT)dA + / ph U dA, (2.76)

ahol ¢ a térfogategységre es6 hétermelés méasodpercenként, p a striiség, h az entalpia stirtség (J/kg),
T a sebesség. Az egyenlet bal oldala a termelt h§ az adott térfogatban, a jobb oldal elsé tagja a belsé
entalpia megvaltozasa, a masodik a h6vezetéssel atadott hé, a harmadik a konvekcidval dtadott hé masod-
percenként. Az integralis egyenletet differencial-egyenletté alakithatjuk, felhasznalva a ph = cyT ssze-
fliggést, ahol Cy az izochor fajhé, valamint a Stokes-tételt:

dr
G =cv g + V- (=kVT) + CyUVT. (2.77)

Ha a fenti differencidlegyenletre alkalmazzuk a véges differencidk moédszerét, olyan egyenleteket kapunk
melyekkel a modell ellenallasokkal, kapacitdsokkal és generdtorokkal felépithetd.

Ezzel azt az esetet, melyben a folyadék nem mozog meg is oldottuk. Ekkor minden felvett elemi
részhez tartozik egy-egy ellenéllas, kapacitas és generator. Az aramlas hatdsat ugy modellezhetjiik, hogy a
cellakhoz tartozo, h6kapacitasban tarolt h6mennyiséget athelyezziik a droplet aramlasi képnek megfelelgen
a kovetkez6 cellara. Termikus modell esetén ez azt jelenti, hogy egy héaramot generdlunk két cella kozt
az alabbi értékkel:

Aq =Q4n+1 —Gdn = C(Tn—i—l - Tn)v (278)

ahol ¢ a hékapacités. Ezzel egy mozgd modell is felépithets. A modell részletesebb felépitése megtalalhato
a [37] irodalomban. A villamos modell felépitésének demonstralasa lathato a 2.8. dbrén. Lathato, hogy
minden cellat egy-egy RC-kor modellez, ezek mindegyike a sfkban koriilétte 1évé 4 mésik elemmel kapc-
solodik. Az aramkori elemek értéke fiigg az geometriai helyiikt6l (axiszimetrikus elrendezés) és az anyagi
mindségiliktsl. A kapott RC modellt mar a bevett aramkori feldolgozok kezelik.
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3. fejezet

Eredmények volumetrikus reakci6é esetében

3.1. Veégeselem szimulaciés eredmények

3.1.1. Szimulacidk ANSYS FLUENT-ben
Bevezetés

A FLUENT szoftverben 6sszesen négy szimulaciét futtatunk le, melyek a tervezés iranyanak megszabdsara
és a kompakt modell eredményeinek verifikdlasara késziiltek. A négy reakci6é a probléma tipusa szerint:

1. Egycellas térfogati enzimreakcio
2. Egycellas feliileti enzimreakcid
3. Teérfogati enzimreakci6 kétfazist dramlassal mikrocsatornédban

4. Felilleti enzimreakcio kétfazisu aramléassal mikrocsatornaban

A négy szimulacidt egyenként targyaljuk. A reakciéparaméterek mind a négy szimulaciéonal megegyeznek
(kivéetel: a reakcio helye (fali vagy térfogati), illetve a koncentraciok), ezért az enzimreakciok modellezését
a négy szimulaciéra Gsszegezve targyaljuk.

A CFD szimulaciokhoz kapcsolodo elméleti részek:

e 2.3.1 alfejezet: Kétfazisu dramlasok CFD vizsgalata
e 2.3.5 alfejezet: Reakcidkinetikta FLUENT-ben

e 2.3.3 és 2.3.4 alfejezetek: CFD numerikus modszerei

Enzimreakciok modellezése FLUENT-ben

A felsorolt négy szimulécidban két tipusi enzimreakciot vizsgaltunk: térfogatit és feliiletit. Ebben a részben
ezen reakciok beallitasat ismertetjiik, a 2.3.5 alfejezetben leirtakat felhasznalva.
Tekintsiink egy enzimreakcio6t:

E+S 2 EsBpip (3.1)

k_1
ahol E az enzim, S a szubsztrat, ES az enzim-szubsztrat és P a produktum. k; az adott reakciésebesség-
egylitthato.

A 2.3.5 alfejezteben ismertettiik a reakciokinetikat modellez6 Laminar finite-rate model-t. Az enzim-
reakciok szdmitasahoz ezt a modellt hasznéaltuk. Az enzimreakcié mindig vizben, mint folyékony kézeghen
ment végbe (ami a reakciéban természetesen nem vesz részt). A reakciohoz sziikséges anyagok és a viz
paraméterei a FLUENT mértékegységrendszerében:
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Megegyez6 mennysiégek
E S ES P H>O0
Halmazallapot Folyadék
Strtiség (%) 998.2
Fajhs () 4182
Hovezetési tényezd () 0.6
Viszkozitas (£5) 0.001003
Standard keletkezési entrépia (ﬁ) 0
Referencia hémérséklet (K) 298.15
Eltéré mennyiségek
E S ES P H>0
Molaris tomeg (kﬁlgol) 18.0152 | 18.0152 | 32.0304 | 18.0152 | 18.0152
Standard keletkezési entalpia (-2) 0 0 -1-107 | -2.01 -107 0

3.1. tablazat. A FLUENT-ben megadott értékek az egyes anyagokra

A 3.1 tablazatbol lathato, hogy az anyagok szdmos paraméterét a viz megegyezd mértékegységi paramé-
terére valasztottuk. Hig oldatok esetén ez megtehets. Az ettdl eltérd mennyiségek a fumaraz enzim-reakcioé
anyagainak paramétereire lettek valasztva (az analitikus szamolasokkal 6sszhangban). Az enzim-szubsztrat
moléris tomege éppen az enzim és szubsztrat molaris tomegének Osszege, mert a tomegmegmaradas
torvényének a reakcioban teljesiilnie kell. Az Osszes standard keletkezési entropiat 0-nak vélasztottuk.
Megjegyezziik, hogy a viz esetében a standard keletkezési entropia és entalpia mennyisége lényegtelen,
mert az anyag nem vesz részt a reakcioban.

A 2.3.5 alfejezetben leirtuk, hogy az anyagi paraméterek mellett milyen mennyiségek megadasa sziikséges
egy reakcio szamolasahoz. A kovetkezdkben ezt ismertetjitk a szimulalt fumaréz enzim-reakciora. A (3.1)
reakciot azonban nem egy, hanem két kiillonbo6z§ reakcionak modellezziik:

1. reakcio:
k1
E+ S f ES (3.2)

—1
ahol k1 az E + S — ES reakcidsebesség allandoja, mig k_; a revelzibilis reakcioé (ES — E + S).
A reakciohoz sziikséges paraméterek (2.3.5 alfejeztben részletezve):

E|S| ES
Sztoch. koefficiens | 1 | 1 1

w; hatvanykitevs | 1 | 1 | 0

Arrhenius-egyenlet

A (el 1
B 0
Eo(mi) -28563124.6
Reakcit visszafele Igen

3.2. tablazat. Az 1. reakcid paraméterei
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2. reakcio:
ES®BpP+E (3.3)

ahol ko a reakciosebesség-dllando. A reakcidhoz sziikséges paraméterek:

ES|P|E
Sztoch. koefficiens 1 111
w; hatvanykitevd 1 101]0

Arrhenius-egyenlet

A (ol 1
B 0
Eo(ly) -16538762.7
Reakcid visszafele Nem

3.3. tablazat. A 2. reakcié paraméterei

Ahhoz, hogy reakcionk miikodjon, az 6t anyagot (E, S, ES, P és viz) egy elegybe (mizture) kell definidlni
a FLUENT-ben. Az elegy az alkotok alapjan folyadék halmazéllapoti lesz. Ennek sziikséges bedllitasai a
kovetkezsk:

e Milyen anyagokat tartalmaz az elegy, és az anyagok a térfogatban (species) vagy a falon definialtak
(site species).

e Milyen reakcidkat definidltunk benne.
o Az egyes reakcidk a térfogatban vagy a falon mennek-e véghe.

o Ay elegy fizikai paraméterei. A program az értékek nagyrészét silyozassal szamolja a komponensek
azonos tipusi paramétereibdl (t6bb modszer koziil valaszthatunk). Megadhatunk konstans értékeket
is. Esetlinkben a stirtséget térfogati sulyozassal szamoltattuk, a diffizios dllando értéke 3.05’)-10_5“%27
minden mas paramétert a viz megegyezd mertékegységii paraméterére valasztottunk (viszkozitas,
hévezetés, stb).

A tovabbi beallitasok (kezdeti koncentraciok, reakcio helye) mar eltérnek az egyes szimulaciokban, ezért
ezeket kiilon-kiilon targyaljuk.

3.1.2. Egycellas térfogati enzimreakcio

Elssként egy térfogati enzimreakciot szamoltunk ki FLUENT-ben. Az eredménytdl azt varjuk, hogy meg-
egyezzen az azonos feltételekkel inditott analitikus modell eredményeivel. A szimulécié ezenkiviil alkalmas
a FLUENT beallitasainak tesztelésére.

A szimulacio két dimenzids, melyben az enzimreakciora koncentralunk. A reakeid térfogati és helyfiiggetlen
(a kozeg homogén és minden pontban all), csak a koncentraciok idébeli alakulésa és a homeérsékletval-
tozés érdekel minket. Tehat kiterjedt geometria és halé helyett elegendd csupan néhany ponton szamolni,
a futési id6t ezzel csokkentve.
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Geometria és halo

A geometria egy 1x1 mm-es négyzet. Kevés szamitasi pontunk lesz, ha a halé6 maga a négyzet és annak
szimmetriatengelyei. A halo a négyzetet négy darab kisebb négyzetre bontja. (A szimulaci6 tehat négy
cellabol all; az ,egycellas” elnevezéssel a helyfiiggetlen problémara probaltunk utalni).

Anyagok és reakci6

A 3.1.1 alfejezetben ismertetett E, S, ES, P és viz anyagok. Az enzimreakciéban részt vevé anyagok
egyenletesen vannak a vizben (térfogatban) eloszlatva. Az enzimreakcio a térfogatban megy végbe (nem
pedig a falon).

Peremfeltételek és kezdeti értékek

Peremfeltételek: A tartoményt 4ll6 fal veszi koril, melyen 0 hé és anyagfluxus peremfeltételeket allitot-
tunk be. Ezt azért tettiik, hogy a reakci6 altal termelt h6t konnyen mérhessiik a folyadék hémeérsékletének
emelkedésével.

Kezdeti feltételek: Kezdeti értékként meg kell adnunk az egyes anyagok koncentraciojat. Kezdetben
csak enzim és szubsztrat van valamekkora koncentraciéban, az enzim-szubsztrat és produktum koncen-
tracidja 0. Ennek megfelelGen legyen:

mol mol mol mol
Cr =0.00 e Cs=0 EPE Cgps =0 e Cp=0 . (3.4)
A homérséklet kezdeti értéke minden szamitasi ponton 298.15 K, azaz 25°C. A kizeg teljesen kitolti a
tartomanyt és nincs folyadékaramlas.

Megoldok és idGlépés

A megoldoalgoritmus vélasztasa az egycellds szimulaci6 miatt nem volt nagy fontossaga kérdés (nincs
aramlas, ellentétben a késébbi kétfazsin aramlasok szimulécidival). A [42, 43] irodalmak alapjan nyomaés
alapi megoldot alkalmaztunk Fractional-Step technikéval. Az energidra és az egyes anyagokra Second
Order Upwind kozelitést allitottunk be a jobb pontossig érdekében. A kémiai modellt Laminar finite-rate
model-el szamoltuk.

Az azonos paraméterekkel inditott analitikus szamolas eredményei szerint a folyamat kb. 0.25 s alatt zajlik
le. Kezdetben a gyors futas érdekében fix. At = 0.01 s id6léptetést hasznaltunk. A kapott eredmények igen
jO egyezést mutattak a vartakkal. Késsbb az idélépés nagysagat lecstkkentettiik At = 0.001 s-ra, ezzel a
kezdeti gyors enzimesokkenést is sikeriilt (nagyobb ugras nélkiil) ,elallitani”.

Eredmények

A kévetkezé dbrakon a At = 0.001s fix idsléptetéses szimulécié eredménye lathato. Numerikus ered-
ményt kaptunk E, S, ES, P anyagok idébeli koncentracié-valtozasara és T hémérséklet valtozasara. Mivel
célunk az analitikus modell verifikdlasa, ezért a kovetkezd abrédkon az enzim-, szubsztrat-, produktum-
koncentraciot és az elegy atlagos hémérsékletét dbrazoljuk az idé fiiggvényében. A kapott koncentréici-
6-id6 gorbék jo egyezésben vannak az analitikus szamolassal. A hémérsékletemelkedésre ez szintén igaz
(AT ~ 0.5K).

A gbrbékrdl jol leolvashatéd az enzimreakcié menete:

e A kezdeti enzim (és szubsztrat) gyors fogyasaval az enzim-szubsztrat mennyisége hirtelen mege-
melkedik. A kezdeti enzimkoncentracié Cr = 0.001

énn‘;},, -r6l valo gyors fogyasa nem latszik jol a
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teljes reakciorol késziilt abran (3.1/a), ezért ezt a szakaszt egy jobb: At = 0.0005 s felbontast sz
imulécioval készitett dbran lathatjuk (3.1/b). Az enzim-szubsztrat a folyamat elején szintén gyorsan
novekszik 0-rol maximumaéig (a teljes szakasz a 3.2/b abran lathato, a kezdeti gyors novekedést itt
nem nagyitottuk ki).

A megndvekedett enzim-szubsztrat mennyiségbdl folyamatosan kezd enzim és produktum keletkezni
(3.1/a, 3.3/a). Ezzel az enzim mennyisége a kezdeti gyors fogyas utan ismét novekedni kezd. A
szubsztrat mennyisége ekozben végig csokken (3.2/a).

A szubszrat a t &~ 0.19s id6ben elfogy (3.2/a), majd ezutan nemsokkal, ¢ ~ 0.22s-nél az enzim-
szubsztrat is (3.2/b). Igy a produktum- és enzim-koncentracié névekedés megall, értékiik idsben
konstans lesz (3.1/a, 3.3/a).

A reakcio hét termel, mely a hészigetels falak miatt teljes egészében az elegy hémérsékletét emeli.
A reakci6 végén a hémeérsékletnovekedés megsziinik (3.3/b). Kalorimetrids szempontbol vizsgalva
tehat a volumetrikus enzimreakcié jol mérhet§ hémérsékletvaltozast okoz.

0.0011 0.0007
0.0010 _——
0.0006 |
0.0009 |
0.0008 | 0.0005
0.0007
0.0006 / 0.0004 -
Average Average
of 0.0005 of 0.0003 -
Surface 4004 1 Surface
Vertex Vertex
Values 0.0003 Values 00002 1
(kmol/m3) 1005 3 (kmol/m3)
’ 0.0001 4
0.0001 —L/
0.0000 . . . . . 0.0000 . : . . . . :
0.0000 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000 0.0000 0.0010 0.0020 0.0030 0.0040 0.0050 0.0060 0.0070
Flow Time (s) Flow Time (s)
(a) Cenzim — t a reakcié kozben (b) Cenzim — t, a reakci6 kezdetén

3.1. 4bra. Enzimkoncentraci6 a reakcié sordn és a kezdeti gyors csokkenés

0.1000 EN 0.0010
0.0900 \ 00008 I
~~
0.0800 - 0.0008 N
0.0700 0.0007 \
\
0.0600 \ 0.0006 \
Averagef 0.0500 \ Averagef 0.0005 \
[o) [e)
Surface 00400 \ Surface 00004 3
VerteX g o300 vertex oo03
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(kmol/m3) 0.0200 - (kmol/m3) 0.0002
0.0100 0.0001
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00000 00500 01000 01500 02000 0.2500 0.3000 00000 00500 01000 04500 02000 0.2500 0.3000
Flow Time (s) Flow Time (s)

(a) Cszubsztrat — t a reakcio kozben (b) Cenzim—szubsatrat — t, a reakcio kozben

3.2. dbra. Szubsztrat és enzim-szubsztat koncentracié a reakcio soran
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3.3. dbra. Produktum-koncentracio és hémérséklet a reakcié soran

3.1.3. Térfogati enzimreakcié kétfazisti dramlassal

A szimulécio térfogati enzimreakcié modellezésére késziilt mikrocsatornaban, melyben kétfazisu Taylor-
aramlashoz hasonlé aramlast allitunk els. A modellezni kivant problémat két részre bontjuk:

o Kétfazisu aramlas elallitasa.
e Enzimreakcio beallitasa.

A kovetkezSkben a kétfazisu dramlas modell szintd beéllitasait mutatjuk be. Az ehhez kapcsolodo elméletet
a 2.3.1 alfejezetben foglaltuk Ossze, szamos bedllitasunkra ott taldlhatunk magyardzatot. A kétfazisa
aramlas CFD szimulaci6jaban sok segitséget nytjtott a [40] irodalom. Az enzimreakcié nagymeértékben
egyezik az egycellas térfogati enzimreakcioval, amit a 3.1 alfejezetben részletesen ismertettiink. Igy ennek
beallitasarsl csak a legfontosabbakat 6szszegezziik.

Kétfazisa aramlas térfogati enzimreakcional

Modellezett kétfazisu aramlasunkban a folyadékfazis a 3.1 alfejezetben ismertetett elegy, melyben téfogati
enzimreakcio folyik. A gazfazis nitrogén (|33, 40] alapjan), melyben természetesen nincs reakcio.

A Taylor-aramlasban az egyes fazisok egymast viltva haladnak nagy, a csatornat teljesen kitolts cseppek,
illetve majdnem teljesen kit6lté buborékok forméajaban. Modelliinkben azonban itt eltériink a szokvanyos
Taylor-aramlastol, ugyanis esetiinkben a csatorna fala (PDMS anyag) hidrofob, azaz viztaszito tulajdon-
sagu. Ez azt okozza, hogy a gazbuborékok és cseppek alakja felcserélddik: a konvex geometriaji, gdbmbolyt
alaku buborék konkav alaki lesz, mig a cseppek geometridja éppen ellentétesen valtozik. A folyadékesepp
és a fal k6zott vékony gézfilm réteg alakulhat ki. Ennek hatasa azonban elhanyagolhato, igy mi faltol-falig
terjedd cseppeket modelleztiink. Ezek utén a feliileti fesziiltséggel kell foglalkoznunk. A FLUENT-ben
lehetGség van a viz-PDMS kontaktszogét a falnal konstans értékre bedllitani, a sziikséges értéket iro-
dalombél vettiik. Az alfejezeteben kissé el6rébb, a 3.6/a abran lathato a kétfazisu aramlas modellezése
hidroféb falra.

Geometria és fazistérfogatok

A vizsgalni kivant tartoméany egy kor keresztmetszetd R = 162.0521 um sugaru mikrofluidikai csg. (R
sugarat a [40] irodalombdl vettiik, mely jo referencianak szolgalt). Az axilis szimmetriat kihasznalva két
dimenzids axiszimmetrikus szimulaciét készitiink, melynek szamitasigénye joval kisebb a haromdimenzios
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esetnél (2.3.1 alfejezet). A szimuléciés tartomany egy téglalap lesz, melynek alsé oldala a csé szimmetri-
atengelye, fels6 oldala a cséfal, két oldalsé lapja pedig a befolyasi és kifolyasi rész (2.3.1 alfejezet). Kérdés
még a szimulalt cs6hossz. Ennek megadasdhoz a kétfazisi-aramlas paramétereit kell meghataroznunk:

e Els6nek az egységcella hosszat, mas néven az aramlas periddushosszat kell eldonteniink, melyet
a 2.3.1 alfejezetben definialtunk. Ennek nagysagat mi I, = 7.5 - 104 m-nek valasztottuk, ami nem
tul nagy érték (a csé sugaranak csupan 4.7-szerese). Rovidebb hosszal azonban kisebb szimulacios
tartomanyt kapunk, ami gyorsabb futéasi id6t eredményez. Az egységeella térfogatat ebbdl szamol-
hatjuk:

Veella = 7.5 - 107 R? 1 ~ 6.1876 - 1072 mm> (3.5)

o = géztérfogat aranyt igyekeztiink kisebb értékre venni, hogy csepphosszainkat az egységcellan beliil
noveljiik. Ez kalorimetrias szempontbdl fontos: nagyobb csepp t6bb hét képes a csatorna falan leadni.
Tulsagosan kis gaztérfogat azonban a szomszédos cseppek Gsszeallasat okozhatja. Igy veégiil

eq = 0.2764 (3.6)
térfogataranyt valasztottuk. Ezzel a buborék térfogata:
Vo = 0.2764V, 0 ~ 1.7103 - 10~2 mm?3 (3.7)
A csepptérfogat a cellatérfogat és a buboréktérfogat kiillénbsége:

Vi = Veetta — Vo = 4.4773 - 10”2 mm?® (3.8)

e A 2.3.1 alfejezetben részleteztiik, hogy a szimulécios cs6hosszt a per6dushossz minimum 3-4-szeresére
sziikséges valasztani ahhoz, hogy teljesen kiépilt aramlast kapjunk a cs6 vége fele. Hosszabb csGhosz-
szal megbizhatébb eredményt kaphatunk, de ugyanakkor hosszabb futasi idékkel kell szamolnunk.
Ezt a két elvet figyelembe véve L = 2500 pm cs6hosszal végeztiik szimulacionkat.

Osszegezve: Harom dimenzios korszimmetrikus problémét modelleziink két dimenzios axiszimmetrikus
szimulécioval. A szimulacios tartomany egy R = 162.051 yum magas, L = 2500 um hosszu téglalap.

Halé

A 2.3.1 alfejeztben a halogenerdlas probléméjat részletesen ismertettiik. Ennek megfelelen a halo sz6-
gletes racs, azaz a cellak kis téglalapok. A tengely kizelében a celldk négyzet alakuak, a fal fele azonban
bestirtisodnek: a cellak radialis hossza csokken. A hélo elkészitésél nagy segitséget jelentettek [40, 42]
irodalmak, melyeknél a kétfazisa aramlas szimulacioja sikeres volt. Halonkat a [40] irodalom alapjan
készitettiik el. A [40] irodalomban a halé axialis iranyban (tengelytdl falig) 65 cellat tartalmaz és (egyik)
célja a vékony folyadék-filmréteg helyes modellezése. Emiatt sziikséges a viszonylag sdrd halo. Esetiinkben
azonban, - mint ahogy korabban is irtuk - nem szamolunk az esetleges vékony gazfilmmel, ezért szamunkra
durvabb hélofelbontés is elegendd. Halonkat a [40] irodalom haldjanak lefelezésével vettiik, azaz a hélo
2-szer ritkdbb. Ezzel a futasi idék téredékére csokkentek.

A halé adatai:

Tartomany: 2500 ym - 162.0521 pm téglalap

Axialis felbontas: egyenletes Ax = % ~ 5.40173666 pm

Radiélis felbontéas: valtozo, Gsszesen 35 db cella

- A tengelynél (Ar)pa, = Az = £ ~ 5.40173666 um

30 ~
- A falnal bestriisodik (A7r)min = 2.72 pm
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i 0.0001 {m)

5e-005

3.4. dbra. A tartomanyra felvett racs alaki halo részlete. Axialis iranyban egyenletes felbontast, mig
radialis iranyban a fal fele stirtisddik

Anyagok és kémiai reakcio

Két fazisunk van. Az elss, folyadék fazis a 3.1.1 alfejezetben ismertetett elegy, mely az E, S, ES, P
és viz anyagokat tartalmazza. Az enzimreakcioban részt vevs anyagok egyenletesen vannak az elegyben
(térfogatban) eloszlatva. Az enzimreakci6 szintén a térfogatban megy végbe. Az enzimreakei6é paraméterei
megegyeznek 3.1.1 és 3.1.2 alfejezetekben leirtakkal. A masodik fazis nitrogén. Ennek sziikséges adatait
a 3.4 tablazatban osszegeztiik. A standard keletkezési entropiat és entalpiat O-ra allitottuk, de értékiik

val6jaban lényegtelen, mert a nitrogén nem vesz részt reakcidban.

Nitrogén
Halmazallapot Géz
Strtseg (15) 1.138
Fajhé (kgiK) piecwise-polynomial (T fliggs)
Hévezetési tényezs () 0.0242
Viszkozitas (22) 1.663 - 1075
Moléris tomeg (&) 28.0134
Standard keletkezési entropia (m) 0
Standard keletkezési entalpia (i Iﬂol) 0
Referencia homérséklet (K) 298.15

3.4. tablazat. A nitrogén modellezéshez sziikséges paraméterei

A fazishatéaron feltleti fesziiltség van, melynek nagysaga ([33]):
N
a=0.0712 — (3.9)
m
A PDMS falnal az elegyre konstans kontaktszoget adhatunk meg, melyet mi [56, 45| irodalmak alapjan:

B =107.5° (3.10)
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nagysagu értékre valasztottunk.

Peremfeltételek és kezdeti feltételek

fal :
bemenetecev v v v e e ceee kimenet

3.5. abra. A tartomény négy pereme. Bal oldal a bemenet, fels§ oldal a fal, alsé oldal a szimmetriatengely
és a jobb oldal a kimenet.

A FLUENT-ben lehet&ségiink van az egyes peremeknek peremfeltétel-tipust definialni, mellyel a perem-
feltételek konnyebben bedllithatok. A 3.5 abran lathaté peremek tipusai:

e Bemenet: Sebesség tipust bemeneti perem
e Fal: (Nem mozgo) fal tipusta perem

e Kimenet: Kifolyasi (outflow) tipust perem
e Tengely: Tengely tipusu (azis) perem

A kimenet és tengely peremek nem igényelnek tovabbi bedllitasokat, a fal és a bemenet azonban igen. A
kovetkezGkben ezeket ismertetjiik részletesen.

Sebesség: Az analitikus modellbél (és az egycellas volumetrikus szimulaciobol) tudjuk, hogy a térfogati
enzimreakcié t = 0.2 — 0.25 s alatt megy végbe. Kétfazist szimulaciénkban az enzimreakcié a cseppekben
fog végbemenni. Célunk az, hogy amig egy csepp megtesz harom egységcella-hosszt, addig az enzimreakci6
lezajlodjon benne. Ezért a bemeneten homogén és alland6 axialis sebességii anyagaramot allitottunk be,
mely sebesség nagysiga:

_ 3-Leeta 3-75-107%

YT 70255 0.25s

A fazisok a bemenet teljes tartoményan (tengelytdl a falig) folynak be a megadott v = 0.009 sebességgel.

- 0.009? (3.11)

Adott id6pillanatban mindig csak egy fazis folyik be. Ahhoz, hogy elérjiik a kivant buborék-csepp-buborék
képet, a fazisok a bemeneten iddben vdltakozva folynak be. A bemenetre egy C nyelven irt User Defined
Functiont (UDF) kell hasznalunk, melyet a [40] irodalom alapjan irtunk meg. Az UDF célja az, hogy a
gazfazisbol mindig a korabban kiszdmolt Vg buboréktérfogat és az elegyfazishél a Vi csepptérfogat folyjon
be. Ehhez az UDF-ben a kovetkezét kellett beéllitanunk:

e Ha az id6 t és

L L
ko2l o (hteg) - e ke (3.12)
v v
akkor a bejovs fazis legyen gaz, ha azonban
L L
(k+eq) =M ot < (k+1). =<2 kez, (3.13)
v v

akkor a bejovs fazis legyen elegy.
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A feltételek UDF-ben vett megiraséval a fazisok idébeli valtakozasat sikeresen megoldottuk.

A falndl a fazisok sebessége 0.

Kezdeti feltételként a csovet vizzel toltjiik meg, és minden pontban axialis iranyt, v = 0.0097 nagysagt
sebességet inicializalunk.

Hémérséklet és héfluxus: A falon 0 héfluxust allitottunk be, hogy a reakcié hétermelését minél jobban
lathassuk. Kezdetben a csatornat 298.15 K hémérséklett viz tolti ki. A bejovs elegy hémérséklete szintén
ekkora.

Enzimreakci6é: Megegyezik az egycellas térfogati enzimreakcioban lefrtakkal. Egyediili kiilonbség a kon-
centraciok beallitasanal van:

e A bemeneten befoly6 elegy koncentracioi:

mol mol mol mol

Cp=0001 1, Cs=0117. Cps=0o3 Cp=0og (3.14)

e Kezdetben a csatornat viz tolti ki, melyben az E, S, ES, P koncentraciok értéke 0.

Megoldok és idSlépés:

A kétfazisu aramlashoz a [51], [42] irodalmak alapjan a fazisok és fazishatarok szamolédsdhoz Volume of
Fluid modell ajanlott. Ezt csak nyomas-alapii megoldéval hasznalhatjuk. Id6fiiggs tobbfazisi aramlasok
esetén PISO megold6 algoritmust hasznaltunk a megmaradasi egyenletek szamolasara ([51] alapjan). A
megoldé bedllitasai koziil az B, S, ES, P anyagokra vonatkoz6 Relaxation Factor értéket az alapértelmezett
1 értékrsl 0.9-re csokkentettiik. (Ezt azért tettiik, mert korabban, Fractional-Step hasznélataval ezen
anyagokra a program néhanyszor divergencia-szdmolési problémakba {itk6zott, melyet ezen érték csokken-
tésevel keriilhetiink el).

Az id6lépés nagysaga valtozod, a program 2.3.4 alfejeztben ismertetett Courant-szdm megadasaval képes
a kovetkez6 At-t minden egyes id6lépésben szamolni. A Courant-szam értékét 0.25-re valasztottuk, az
a 2.3.4 alfejezetben leirtak szerint.

Eredmények

A feladatot t = 0.27s szimulacios id6ig szamoltuk, ezzel az elsd cseppben a kémiai reakcid lezajlott. A
kévetkezs dbran a t = 0.2635s idSpontnal 1évs allapotot lathatjuk.
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Phase (void fraction of phasel)

0.00025 0. 0005 0. 00075 0. 001 0. 00125 0. 001 5 0. 00175 0. 002 0. 00225 0. 0025 (m)

0.00e+00 1.25e-01 2.50e-01 3.75e-01 5.00e-01 6.25e-01 7.50e-01 8.75e-01 1.00e+00

(a) Faziskép, szintérkép szerint. Az abran a folyadékfazis helyfiiggs térfogataranyat lathatjuk. Piros szin: folyadék (a

folyadék térfogataranya 1), kék szin: nitrogén (a folyadék térfogataranya 0).

C produktum (mol/dm~™ 3)

0.00e+00 1.23e-02 2.45e-02 3.68e-02 4.91e-02 6.13e-02 7.36e-02 8.59e-02 9.81e-02

(b) Cproduktum ((;nn?é )

Temperature (K)

298.15 2982 29825 208.3 208.35 298.4 298.45 208.5 298.55 298.6 208.64

(c) Hémérsékleti kép K-ben

3.6. abra. CsGkeresztmetszeti dbra a t = 0.2635 s idGpontban

A 3.6 abra alapjan az alabbi megjegyzéseket tehetjiik:

e A 3.6/a abran lathato, hogy a felvett id6pontban 3 cseppiink van a csatorndban. (A c¢sg job-
boldali szélén 1év6 folyadékfazis a kezdeti enzim- és szubsztratmentes vizfazis). A fazishatarok alakja
megfelel a vartaknak, a falnél 1é6v6 kontaktszog egyezik a beallitottal. Az UDF fiiggvénnyel generélt
bemenet helyes buborék és csepptérfogatokat allit el§, amit a kovetkezképp ellendrizhetiink. A 3.6/a
abréan a fazisibra felett abrazoltunk egy axialis mérdskalat, mellyel lemérhetjiik az egységcella hosszt.
Peéldaként a kdzépsé és jobb oldali cseppek elejének tavolsagat véve:

Lg ~0.00215m — 0.0014m = 7.5 - 10~ *m, (3.15)

ami éppen a beéllitott érték, ezt tehét sikeresen modelleztiik. Az e térfogataranyt hasonléan el-
lenérizhetjiik a buborékhossz lemérésével kozelit6leg, a buborékot egy csatornét teljesen kitdlts
hengerrel kozelitve.

A jobb oldali cseppben (ami még teljesen a csatornédban van) az enzimreakci6 mar nagyjabol le-
zajlott, mert a csepp eleje t =~ 0.023s-nél 1ép be a bemenetnél, azaz a cseppben a reakcié mar
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t ~ 0.23 s ideig zajlott. A masik két csepp késébb érkezett a csatorniba, benniik a reakcié még zaj-
lik. A reakci6 soran keletkezett produktum koncentracidja ezért jobbrdl balra haladva a cseppekben
kisebb, a 3.6 b) abran ezt lathatjuk. Megallapithato, hogy a keletkezett produktum koncentracioja a

jobboldali cseppben kériilbeliil 0.098 g;gi ami nagyon j6 egyezésben van az analitikus modell és egy-
cellas szimulécio produktum végértékével. A 3.6/b abrarol az is megallapithato, hogy a produktum
koncentracié az egyes cseppekben egyenletes nagysagi, valosziniileg a diffazié miatt. A nitrogénben,

mint masodik fazisban a produktum koncentracioja 0.

e A 3.6/c hémérsekletképrsl megallapithato, hogy a reakcié hét termel. A legmagasabb hémeérsék-
let a jobboldali cseppben van. Ez megfelel a vartakkal, mert a reakci6 ott mar lezajlott, igy t6bb
hé keletkezett, mint a kés6bb érkezett cseppekben. A reakci6 végén a cseppben 1évé hémeérsék-
letemelkedés maximuma AT = 0.49 K, ami nagyon jé egyezést mutat az analitikus modell és az
egycellas térfogati reakcié eredményivel. Az abrarél az is leolvashatd, hogy a cseppek a koztiik
1év6 nitrogénbuborékokat felfiitik. Figyelmesebben megvizsgélva lathatd, hogy a koztes nitrogén-
buborékok hémeérséklete nagyobb, mint a téle balra 1évé cseppeké, tehat a buborékokat elsésorban
a toliik jobbra lévé cseppek fiitik fel. A 3.6/c dbra jobb oldali végén még a kezdeti, inicializalt viz-
mennyiség van, ami a kezdeti ,hideg” 298.15 K hémérsékleten maradt. A bal oldalon pedig a bejévs
elegy és gaz fazisok azért hidegek”, mert ezt mi allitottuk be peremfeltételnek (mindig 298.15 K-es
anyagaram aramlik be). Megallapithato, hogy a gaz nem vezet el lényeges hét, azaz nincs, vagy nagy
csak nagyon kicsi a szomszédos cseppek kozott a hétranszfer. Ezt az aldbbiak miatt allitjuk:

— A nitrogén géz, ezaltal rossz hévezets (ezt befolyasolhatja azonban a benne kialakuld dramlasi
mezs).

— A nitrogén stirtisége kozel harom nagysagrenddel kisebb, mint a vizé és a fajhdje is kisebb
(en, = 1 ljfg—JK [567]). Felftitése az elegyhez képest tehat csak nagyon kis energiat igényel.

— A 3.6/c hémérsékletabran a fazisok konturvonalai halvinyan kivehetSek. Ez azt jelenti, hogy
a fazishatarokon a két fazis kozott hémeérsékletkiilonbség van, azaz a hatar rossz hévezets.

— A 3.6/c hémérsékletabra jobb szélén 1évs kezdeti vizfazis homérséklete csak nagyon kicsit
emelkedett.

e A 3.6/c abran lathato, hogy egy cseppen beliil a h6mérsékleteloszlas nem homogén. A tovabbiakban
ezt az aramlasi mez6 képével magyardzzuk.

Vizsgaljuk meg a cseppben kialakulé sebességmezdt:
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(a) Cseppben kialakul6 sebességmezs. A fazishatarokat szaggatott vonallal jeloltiik,a
kozéps6 vékony vonal a szimmetriatengely
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(b) Fali és tengelyhSmeérsékletek Osszevetése az axialis koordinata fiiggvényében

3.7. dbra. Csepp sebesség mezeje és hdmérsékletgrafikonok a ¢ = 0.2635s id6pontban

A 3.7/a abran egy cseppben kialakulo sebességmez6t lathatjuk a ¢t = 0.2635 s idépontban. Szamunkra
a kapott kép meglepd volt, ezért hasonlé probaszimulicidkat végeztiik striibb haléfelbontassal, parabo-
likus sebesség-peremfeltétellel majd végiil a csatorndban inicializalt cseppekkel és buborékokkal is, de az
aramlasi kép minden esetben hasonlé volt az dbrazolthoz.
A 3.7/a &bran lathato, hogy az dramlést a csepp els6 és hatso részén kifejl6dott nagy orvények jellemzik,
melyek az dramutatd jarasaval egyezé irdnyban oOrvénylenek. A két drvény a csepp teljes keveredését
gétolja. Figyeljiik meg ugyanis, hogy a két érvény kozott egy ~ 0 sebességii réteg alakul ki. A sebesség-
mezében lathatoé két orvény tehat aramlastanilag és hétanilag két részre bontja a csatornat. Hétani-

lag ezt tigy modellezhetjiik, hogy a csepp elkiiloniilé részekre oszlik az orvények szerint, melyek kozott
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3.8. abra. Az o6rvények kozti hdmérséklet-kiilonbség idGbeli alakulésa

valamekkora csatolas létesiil. Az dramlassal szallitott h6 dominéans a hévezetéssel szemben, ezt igazolja az,
hogy a 3.6/c abran mindharom cseppben megfigyelhets az aramlaskép altal okozott inhomogén hémérsék-
leteloszlas.

A kialakulé sebesség- és hmérsékletmezd kapcesolatat szemléltettiik a 3.7/b abran, ahol a fal és tenge-
lyhémeérsekleteket abrazoltuk az axialis koordinata fiiggvényében. A 3.7/b abra alapjan megallapithato,

hogy

e A befoly6 és kezdeti viz hémérséklete valoban 298.15 K.
e A nitrogénben a hémérséklet az axidlis koordinata szerint linedrisan valtozik.

e A tengely mentén vizsgalva a hémérsékletet, lathatd, hogy a cseppen beliili hémérsékletkiilobség
kezdetben (baloldali csepp) jelentds. Ennek magyarazatat az aramlasi kép adja: a bemeneten a
cseppben 16vs hatso 6rvény késébb alakul ki az elol 1évShoz képest. Az elol 1évE (zart) drvényben az
enzimreakcié elérébb tart, tobb hé termel6détt, igy magasabb a hémeérséklet. Ezen feliil a szimulacié
hib4jara is rdmutat a hémeérsékleti dbra. A bemeneten 0.1 moél/l-es koncentracioju szubsztratoldat
jon be a rendszerbe. A diffuzids egylitthatoé viszont igen magas, igy a szubsztrat gyakorlatilag a
teljes cseppben azonos értéket vesz fel. Ebbél az kovetkezik, hogy abban a részben amelyik elgbb ér
be a rendszerbe (eldl 1évs, kisebb érvény), a fogyasztott szubsztrat az 1j elegybsl potlodik.

Az utolséd pont igazolasihoz egy kalkulaciot végeztiink arra vonatkozodlag, hogy a két 6rvény kozott meg-
figyelt hémérséklet-kiilonbség milyen gyorsan tinik el vezetéses hGvezetéssel. Ehhez az eldl 1év§, kisebb
orvény alakjara a sebességtérbdl azt feltételezhetjiik, hogy egy kiip, melynek sugara 162pm, magassaga
200pm. Ennek térfogata nem egyezik, de feliilete j6 egyezésben lehet a kisebb 6rvény feliiletével. A térfoga-
tot egy félgdbmb raillesztésével jobban kozelithetjik. A hGaram nagysiganak becsléséhez a hémeérsékleti
gradienst kell még becsiilniink, ehhez pedig az 4116 réteg vastagsagat. Az r/2-nél megmeértiik, dz = 300um.
Ez utobbit a két platé kozti tavolsag lemérésével megtudhatjuk. Ezekbdl a héaramot a (2.59) egyen-
let alapjan megallapithatjuk. Az eredmények grafikus formaban a 3.8. dbran lathato, 0,1 K-es kezdeti
hémérséklet-kiilonbség esetén. A platok kozti kiilonbségeket szemlélve, a szamitott és a szimulacios ada-
tok jol egyeznek. Ezzel a hémérsékleti anomaliat tisztaztuk.

Térfogati enzimreakcié héfluxussal

Szimulacionk elvégzése utan felmeriilt a kérdés, hogy hévezets, valosagos falak esetén hogyan alakul a
hémérséklet, mennyire melegszik a csatorna. Szimulaciénkat megismételtiik, de a falon 0 héfluxus perem-
feltétel helyett d = 0.001 m vastag PDMS falat allitottunk be. A PDMS anyag sziikséges adatai:
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PDMS

Strtseg (15) 965
Fajht (k) 1460

Hévezetési tényezs (%) 0.15

3.5. tablazat. A FLUENT-ben megadott paraméterek a PDMS falra

A fal kiils6 hataran 298.15 K konstans hémeérsékletet adtunk meg. A szimulacié minden egyéb beal-
litdsa megegyezett a 0 héfluxusos esettel. A kapott eredmények koziil a ¢t = 0.2634 s id6pontot dbrazoljuk,
mert mentett idépontjaink koziil ez esett legkdzelebb az eléz6 szimulacié ¢ = 0.2634 s-nal abrazolt ered-
ményeihez. A kapott megoldésok:

Phase (Void Fraction of Phase 1)

0.00e+00 1.50e-01 3.00e-01 4.50e-01 6.00e-01 7.50e-01 9.00e-01 1.00e+00

(a) Faziskép, szintérkép szerint. Az abran a folyadékfazis helyfiiggs térfogataranyat lathatjuk. Piros szin: folyadék (a

folyadék térfogataranya 1), kék szin: nitrogén (a folyadék térfogataranya 0).

C_produktum (mol/dm~ 3)

0.00e+00 1.49e-02 2.97e-02 4.46e-02 5.95e-02 7.43e-02 8.92e-02 9.91e-02

(b) Cproduktum ((;nn?é )

Temperature (K)

298.15 2982 20824 298.29 208.34 208.38 298.43 298.48 208.52 208.57 298.62

(c) Hémérsékleti kép K-ben

3.9. abra. Cs6keresztmetszeti dbra a t = 0.2634 s id6pontban

A 3.9/a abrat a 3.6/a &braval Osszevetve elmondhatd, hogy a faziskép kozel azonos a két szimulé-
cibban. Varakozasainknak ez megfelel, mert majdnem ugyanazt az id6pontot vizsgaljuk. A 3.9/b abréan a
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produktum-koncentraciot lathatjuk, mely szintén j6 egyezést mutat a 3.6/b abraval.
A hémérsékleti képek azonban eltérnek egyméstol:

e Mivel a fal most hévezetd, ezért a cs6 varhatéan kevésbé melegszik fel, mint a 0 héfluxusos esetben.
Valoban, a 3.9/c abran lathato, hogy a csucshémérséklet 298.62 K, ami 0.02 K-el kisebb, mint
a masik esetben. A viszonylag kis eltérést két okkal magyardzzuk. Az elsd, hogy a PDMS rossz
hévezets. A masodik, hogy a mikrofluidikai ¢s6 R = 162.0521 pm sugarahoz képest a fal elég vastag
(d = 1000 pm), igy a kiils6 hémérséklettel szemben jol szigetel (h¢ azonban a fal fiitésére is megy).

e Az nitrogén a fal mellett jelentGsen lehtil. Ezt kis h6kapacitasaval magyarazzuk.

o A fal az elegyet is hiiti, ennek eredményeképp a cseppeken beliili h6mérsékletmezs nagyobb inho-
mogenitasokat mutat, mint a 0 héfluxusos esetben.

Kovetkezs abrankon (3.10) a fali és tengelyhdmeérsékletet abrazoltuk az axialis koordinéta fiiggvényében.
Lathato, hogy a tengely és fali hmeérsékletek jellegre nem valtoztak sokat a cseppeken beliil el6z6 ese-

tiinkhoz képest. A nitrogénben azonban mindkét fliggvény jelentésen csdkken. A tengelynél a visszahiilés
kisebb mértéki, mert h§ csak a falon tavozik.

*  axis
e wall
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3.10. abra. Fali és tengelyh6meérsékletek a ¢t = 0.2634 s id6pontban. Piros szin: fali h6mérséklet. Fekete
szin: tengelyh&meérséklet

Osszegzés

Kétdimenzios, axiszimmetrikus térfogati enzimreakcidt vizsgaltunk kétfazisa aramlassal mikrocsatorna-
ban. Az aramlast és a kialakuld fazishatarokat a szoftver jol modellezte, a kezdetben bedllitott para-
métereket eredményeinkrdl ellendriztiik vissza. A kapott dramlési kép nem szokvanyos, de mas prébasz-
imulaciokkal (stirtibb hélofelbontés, parabolikus sebességprofil, stb.) hasonl6é eredményre jutottunk. Az
enzimreakcié sikeresen zajlik, a produktum-koncentréicié j6 egyezésben van az analitikus modell és az egy-
cellas térfogati reakcié eredményeivel. A hétermelésre és hémérsékletemelkedésre ez szintén elmondhato,
maximalisan AT = 0.5K-t tapasztaltunk. A kapott hémérsékleteloszlast, sebességmezst és végiil a koztiik
lévé kapcesolatot ismertettiik és magyaraztuk.

Végiil hasonlé szimuléciot végeztiink hévezetd, adott vastagsagn PDMS fallal is. A homeérsékleteloszlas a

fali hévezetés miatt megvaltozott. Az eredményeket ismertettiik és Gsszevetettiik az eléz6 szimulécidéban
szamoltakkal.
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3.2. Analitikus becslés eredményei

Ebben a fejezetben megrobaljuk analitikus becsléssel meghatarozni az eszkdz mikddSképességéhez sziik-
séges effektusok nagysagrendjét. Ennek els6 1épéseként az enzimkinetikai modellt kozelitjiik altaldnosan,
mert a gyakran hasznalt, a 2.7. 4bran lathaté kozelités nem elegendGen pontos a tervezési feladatokhoz.
Ezutdn a héveszteséget becsiiljilkk meg a csepp fallal, valamint a gazzal érintkezd feliiletein.

3.2.1. Michaelis-Menten modell koézelité6 megoldasa

Vegylik a (2.54) még nem kozelitett masodrendii nemlinearis differencidlegyenletet. Az egyenletet kibontva:

}2

(P}, 1£] = eatrsn — eoafp) - 5Pl BolP)_ sobilP) | sobi(PUPL Bl

3.16
k3 k3 k3 k3 k3 k2 (3.16)

adodik. Lathato, hogy a nem-linearitas kizérolag az utolsé két tagban szerepel. Egy ilyen egyenlet-
nél préobalkozhatunk azzal, hogy az egyenletet elészor a nemlinearitdsokat elhagyva megoldjuk, majd
a megoldast a nemlineéris részbe visszahelyettesitve megoldjuk az egyenletet. Ennek és az ehhez hasonlé
megoldasi modszereknek akkor van helye, ha a nemlinearitdsban legalabb egy derivalt szerpel, mert ekkor
az egyensilyi utani allapot megegyezik az eredeti egyenlet egyensilyi allapotaval, ugyanis a tranziens
utén a derivaltak O értéket vesznek fel, ekkor az egyenlet algebraira egyszertisodik. Ebbgl kifolydleg csak
olyan fiiggvények tételezhet&ek fel megoldésként, melyek els§ derivaltja megfelel§ id§ utan zérussa valik.
Az el6bb leirt esetben a megoldast f(t) = 0-nak feltételeztitk. A megoldasi modszer sajnos nem volt
konvergens minden esetben.

A tovabbiakban az el6z6 eljarast gy modositottuk, hogy az utolsé el6tti tagban [P] koncentréaciora
so/a értéket tételeztiink fel, majd a megoldast a utolso tagba helyettesitettiik. a értékét probéalgatéssal
allitottuk be. A megoldas bar konvergensnek bizonyult a probak esetén, de az eltérés mértéke tovabbi
iteracidkat sziikségeltetett. Fz azonban a behelyettesitendd fliggvényt kezelhetetleniil elbonyolitotta. A
probléma oka, hogy a [P] koncentraci6 id6ben nem alland6, hanem névekszik. A tovabbi probafiiggvények
leirasanak mell6zésével, az aldbbi okfejtéssel jutottunk eredményre.

A reakci6 kezdetén gyakorlatilag az Osszes enzim enzim-szubsztratta alakul, melybél ks allandéval
alakul tovabb produktummaé. Ennek alapjan a 1/ks id6 alatt a kezdeti sy koncentracio eg/so-ad része
alakul produktummaé. Ez azonban csak kezdetben linearis, kés6bb valamilyen moédon telitédik. Ezért a
probafiiggvényt az alabbi formuléval kozelitettiik:

[P] = s0 <1 - <1 - :>k3t> (3.17)

A probafiiggvény és a valos megoldés viszonyat a 3.11. dbra szemlélteti. Az eredmények, bar analitikusan
elérhetek, igen hosszadalmasak, ezért a megoldast nem csatoljuk, egyes esetekben a teljesitéképessége
a 3.12. abran, mig a négyzetes hibak a 3.13. abran lathatoak. Az eredményeket a kompakt modellben is
felhasznaljuk.

3.2.2. Hévezetési, és diffazios karakterisztikus id6k kor keresztmetszeten

A differencidlegyenlet:
0 t
c(:c,ayt,z,) = DAc(z,y, z,t) (3.18)

Kifejtve hengerkoordinatak szerint:

Oclw,y,2,t) 10 ( Delp,d2,t)\ | 1 0c(p.dyzt) | 0clp,d,2,1)
P op p? 0¢? 022

ot ~ pdp

(3.19)
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3.11. abra. A Michaelis-Menten modell megoldasa produktumra numerikusan, és a probafiiggvény

Coroa(mol/1) Coros(mol/1)
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0.10+
008}
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3.12. dbra. A Michaelis-Menten modell megoldasa produktumra numerikusan, és analitikusan becsiilve,
so = 0,1mol/1 eg = 0,001mél/1, ks = 100

8
6
(x107%) 4
2
0

3.13. abra. A Michaelis-Menten modell becslésének hibaja kiilonboz6 ks és kezdeti enzimkoncentracio eg
esetén, sp = 0, 1mol/l,
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—1.0f —  Bessel

— 1.5} —  Neumann

3.14. abra. Bessel- (Jy) és Neumann-fiiggvények (Y)) viselkedése

A peremfeltétel legyen adott egy kor keresztmetszet végtelen hosszi hengeren, ekkor a szimmetria miatt:

delw,y2t) 10 (pacm ¢,z,t>>

== 2
ot pOp op (3:20)

egyenletre egyszertisddik a kifejezés. Ennek megoldasat a viltozok szétvalasztasanak modszerével kereshetjitk
meg. Az idére vonatkozé differencidlegyenlet:

de(t)

T —A2¢(t) (3.21)

A —)\? formajat a radialis rész megoldéasa indokolja. A megoldas:
c(t) = coexp (—A\%t). (3.22)

A radidlis részre vonatkozo diffegyenlet:

10 0 22
pap <p36(p)p> = p (3:28)

A megoldas:
A A
C(p) = ClJQ <\/5p> + CQ}/O (@:B) 5 (324)

ahol Jp a nulladrendii Bessel-fiiggvény, Yy a nulladrendd Neumann-fiiggvény a fiiggvények a 3.14. dbran
lathatok. Ha a henger bels§ részén vizsgalodunk ca = 0, mert a Neumann-fiiggvény a 0-ban divergal.
Dirichlet-féle hatérfeltételt teljesithetiink R-en, ha A helyes megvalasztasaval a Bessel-fiiggvény elsé zérus-
helyét R-re transzforméljuk, azaz %R = 2,405. Ha a henger arméréjét 100um-nek tekintjitk, D = 10719,
A\ = 0,24. Az id6fejlédésre jellemzs 7 = 1/A\? = 4,32s karakterisztikus id6t kapunk. Hévezetés esetén a
differencidl-egyenlet és a megoldas azonos, de a hédiffiziés konstans vizre méas értéket vesz fel: D —
a=1,43-1075, ezzel 7 = 1,2 -1073s. Ez az alacsony karakterisztikus id6 lehet6vé teszi, hogy a cseppet
radidlisan homogén hémeérsékletiinek tekintsiik egyenletes hétermelés esetén

3.2.3. Hoaram becslése

A tovabbiakban megbecsiiljiik, hogy a fal adott hémérséklete esetén mekkora a fali h6aram. Ehhez azt
tessziik fel, hogy a rendszeriink egy olyan PDMS cs6, melynek bels atméréje 320um?, kiils§ dtmérdje
2320um, ez utébbi feltevés nem teljesiil, hiszen egy chip legritkdbb esetben cs6 alaku. A PDMS hévezetési

! Az eddigi altalanos nagysagrendi becslések helyett ez az adat mar a szimulaciohoz illeszkedik
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tényezdje 0, 15W /Km (forras:Polymer Data Handbook). A megoldandé egyenlet a (3.18), de olyan perem-
feltételekkel, hogy r = 160um-nél a hémérséklet T', és r = 1160pum-nél a hémérséklet T+ AT. Az kialakulé
hémeérsékleti-elsozlashoz nem vessziik figyelembe a tranzienst, mert az az egymas uténi cseppek esetén
valtozik (az el6z6 csepp hot hagy a rendszerben), igy csak a stacioner allapotot vizsgaljuk. Megjegyzendd,
hogy arr6l semmit sem allitottunk, hogy az egyensulyi allapot hany csepp elhaladasa esetén &ll be. Ilyen
feltételekkel az egyenlet:

10 ( T (p, ¢>,z,t)>
O=—F|p—— 3.25
pOp dp (3.25)
alakban all el6. A megoldas az ismert:
T(p) = C1log(C2p) + Cs, (3.26)

ahogy arrdl behelyettesitéssel is meggy6zédhetiink. A (23 konstansokat a peremfeltételekhez rogzi-
thetjiik. Legyen C3 = T, ekkor p = 1,6 - 10~*m-nél T(p = 1,6 - 1074) = T = T + C; log(C>1,6 - 107%)

erért Gy = (1,6-1074) 71, p = 1,16-10~%m esetén T(p = 1,16-107%) = T+ AT = T+ Cy log (540 ),
AT

Teqo=3y - [zzel a stacionér h6mérséklet-eloszlas ismert. Ezzel a h6mérsékleti dramstriiség
1,6-10—4 )

ezért C1 =
log(

(2.59) alapjan:
0,5048a - AT

Jog=a - VI'= —————, (3.27)
p
ahol o a hévezetési egyiitthaté Ezzel a teljes kidramlo hémennyiség-teljesitmény:

Py =

/ 0.5048AT ) ) _ 0,5048AT27h, (3.28)

ahol h a folyadékcsepp hossza. Vonatkoztassuk ezt 1 K hémérséklet-kiillénbségre, 1um-es hosszra:

W
Py =3,172- 10*6K7 (3.29)

pm’

A kévetkezd lépésként a fal hémeérsékletének névelésére forditott hét tekintjiikk 4t. A PDMS hékapac-
itasa: ¢ = 1460J /kgK, stirtisége: o = 970kg/m3. A kialakul6 hémérséklet-eloszlas létrejdttéhez sziikséges

hémennyiség:
r=1,16-10"3 r=1,16-10"3 AT
Q= coT(p)dV = / % % log <16r10_4> rdr2mh (3.30)
r=1,6-10—4 r=1,6-10-*  log ( 1»76*'1074 ) , 0
Az inetgrilas eredménye:
Q = 4,5045h AT (3.31)

Ez a hémennyiség az elsé néhany droplet mikrocsatornan valé atdramlasaval a falba aramlik. Ezzel vis-
zont feltételezhetjiik, hogy beall egy stacionér allapot, melyre az analitikus szdmoléas kedvéért feltessziik,
hogy olyan hémérséklet-eloszlas keletkezik a falban, hogy AT linearisan ng AT,,q,-ig. Ebben a pontban
szeretnénk mérni. Ekkor a kidramlé hémennyiség:

hess hess 2

cs6 cs6 ATmax ATmafL’ o
Q= / / 0, 50480 AT (z)2rdzdt = / / 0,5048u27rdmdt:1,586%h“0, (3.32)
0 0

cs6

ahol v a csepp sebessége, mely alland6 amig a csepp a hegg hosszii csovon végigér. Ezzel viszont a teljes
termel6dd hé alapjan AT, becsiilhetd:

aAT,, -h2 .
Qterm = 1, 586% + Poldat Coldat Voldat AT maz (3.33)
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Név Reakcié entalpia k1 ko keat = k3 | Reakci6-id6
Fumaréz 21kJ /mol 101000 | 1787,72 790 0,258

3.6. tablazat. Fumaraz reakcio-kinetikai adatai

Név Cs6hossz | Sebesség | Kezdeti szubsztrat konc. | Kezdeti enzim konc.
Fumaréaz | 2500pum | 0,009m/s 0, 1mol/1 0,001mél/1

3.7. tdblazat. Reakcid kezdeti feltételei

mert a teljes reakciotérfogatban lezajld reakci6 egyrészt fenntartja a fal hdmérséklet-eloszlasat, méasrészt
a cseppet melegiti. A fenti Gsszefiiggésbél Thpq, kifejezhetd:

Hieakcio Ap‘/:)ldaut

hZ
1,586 =2%¢ + poidatColdat Voldat

; (3.34)

Tmaz =

ahol Hyeakcio @ reakcid-entalpia, Ap a produktum-koncentracié névekedés mol/ m3-ben.

A konkrét esetben fumaraz enzim-reakciot szimulaltunk. Ennek az enzimnek a citromsav-ciklus soran
van nagy jelentgsége, nekiink azért megfelels, mert a reakci6 igen gyorsan zajlik le, ezzel rengeteg processzor-
idé6t takaritunk meg. Most megvizsgaljuk, hogy mekkora hémeérsékletet varhatunk volumetrikus reakcié
esetén analitikusan becsiilve. A kezdeti feltételek, és reakcidkinetikai konstansok a 3.6., és a 3.7. tablazat-
ban talalhatéak.

A csatornaban a reakcio teljes mértékben lezajlik, ezzel a hémerséklet legfeljebb Hi.eqrS0/cviz = 0, 5K-
el emelkedik. Hovezetéssel, egyensiulyban a (3.2.3) egyenlettel kiszamithatjuk mekkora T4, érték varhato.
Ehhez a szimulacios beallitasokat alkalmazva feltessziik, hogy a folyadék a cs6 69%-at teszi ki, ekkor a
hétermelés az oldat térfogata Viyger = 0, 6912 mhess, ezzel a varhaté hémeérséklet-valtozas: 0,407K.

3.3. Kompakt modell eredmények

A kompakt modellt a térfogati szimulacidnak megfelelGen allitottuk be. A modell felbontdsa a tengely
mentén 40, mig sugarirdnyban 0.5 és 20 um kozdétt valtozott. A hégeneracid a Michaelis-menten modell
alapjan szamolt adatsor volt, melyet csak a vizes fazis vett fel. A modell csak egy cirkularis aramlast
képest modellezni, a masodik cirkularis d&ramlasboél szarmazoé effektusok ebben nem szerepelhetnek. A t6bb
orvény kialakulasa az irodalom alapjan erdsen kezdeti és peremfeltétel fiiggs. A szimulacié eredménye
a 3.15. abran lathat6. Osszességében azt mondhatjuk, hogy a trendek egyeznek, bar a tengely mentén
szamolt hémérsékleti eloszlasok erds eltérést mutatnak. Ennek oka a tobblet 6rvény megjelenése, ahogy
ezt a szimulacios részben jellemeztiik. A fal mentén felvett gorbék igen jol illeszkednek. Ebbdsl nem csak
azt allapithatjuk meg, hogy a droplet-aramlast kalorimetrias szempontbdl a kompakt modell j6l kezeli, de
azt is, hogy a Taylor-aramlés termikus effektusai csak kis mértékben érzékenyek a sebességmezd konkrét
kinézetére, legalabbis alacsony &ramlasi sebességek esetén. Természetesen kisebb eltérések mér csak a
felbontéas kiilonbségéhdl is addodnak.

Megjegyzendd, hogy a fali és a tengely menti hdmérsékletek a kompakt modellben jobban eltérnek,
mint a szimulacidéban, ahol kozel azonosak. Az dbran az Gsszehasonlithatosag érdekében a szimuldcids
gorbét egy offszettel eltoltuk. Az eredmény-kiilénbség abbol adddik, hogy az egy cirkulécios elrendezés
esetén a csepp szélén haladé cellak a kovetkezd csepptdl a nitrogénen keresztiil hét vesznek fel. Ezzel
szemben tobb Orvény esetén a csepp felszinén az aramléds irdnya megfordul, és a felvett h&é a kisebb
orvényben halmozédik fel. Ezért érthets, hogy a szimuldciéban a fali és a tengely menti h6mérsékletek
kozel azonosak, mig a kompakt modellben nem.
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3.15. abra. A kompakt modell és a szimulacié 6sszehasonlitdsa a tengely mentén (dropletben), ill. a fal
mentén

A kompakt modell eredményeket Ggy értelmezhetjiik, hogy azok a szimulaciés eredményekhez kell§
képpen illeszkednek, ezzel —esetleg jobb felbontés mellett— a tervezési folyamatba bevezethet&ek.

3.4. Enzimreakcié mérésének eredménye

A TDK-dolgozathoz egy enzimatikai mérést is végeztiink nanogyéngyokre felvitt enzim esetén. Ez szolgélt
annak ellenérzésére, hogy a Michaelis-Menten modell, valamint annak megoldasa a valéséggal egyez§
eredményre vezet. A mért enzim nem egyezik a szimulacioban megadott enzimekkel, mert egy fumarézhoz
hasonl6 gyorsasagu enzim-kinetikajat a hagyomanyos modszerekkel igen nehéz kimérni. A mérést a Vegy-
észmérnoki és Biomérnoki Kar Szerveskémia Tanszékén PhD-hallgaté Weiser Diana készitette eld, és az &
vezényletével végeztiik el, valamint az 6 tanicsara candida antarctica lipase B-t hasznaltunk, 1-feniletanol
szubsztrattal. A mérés el6készitése sordn az enzim nanogyongyokre keriilt, melynek mennyisége 50mg
lett. Az 50pul szubsztratot 2004l vinil-acetatban oldottuk fel. A reakciokozeg hexan/tercbutilmetiléter 2/1
aranyu elegye volt.

A mérés ugy zajlott, hogy elGszdr a nanogydngyoket a reakciokdzegbe téve ultrahanggal szeparal-
tuk, majd a thermostabil rezgépadra helyeztiik, melynek hémeérsékletét 30 Celsius-fokra allitottuk, a
rezgési frekvencidjat agy allitottuk, hogy az az livegcsében reakcidelegy rezonanciafrekvencidja kozelében
legyen. Ezek utan a reakcitelegybdl meghatarozott idékozonként 11 mintat vettiink. Fzeket egy gaz-
kromatograffal értékeltiik ki. A géz-kromatografba csak folyékony elegy keriilhet, ezért minden mérésnél
az livegesét a razopadrol levéve kb. 30s-ig iilepitettiik. A mintavételi térfogat 20l volt, amit tovabbi 500ul
folyadékkal higitottunk. A nyers eredmények a 3.8. tabldzatban talalhatoak.

A mérést ngy végeztiik, hogy az eltervezett id6kozt megvarva kezdtiik a mintavételt, és a rezgGpadra
valo visszahelyezés utan inditottuk Gjra az 6rat. Ezzel az id6mérésben mintegy 1 percnyi hibat vétettiink
minden idépillanatban. A nyers adatokat korrigalni kell, mert a reakcidelegyben a mintavétel utan az
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Id6 (min)
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Konverzio (%)

1,1
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3,3
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9,3
11,4
14,7
17,4
22,6
26,3

3.8. tablazat. A kémiai mérés nyers adatai
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3.16. abra. A mért adatok (x), és az illeszked6 Michaelis-gérbe (kék)

enzimkoncentracié a térfogat csokkenése miatt emelkedik. Ennek korrigélasa a (3.17) alapjan ugy torténik,
hogy az elfogyott szubsztrat-koncentraciot minden idSintervallumnél Viegi/ Vi hanyadossal szorozzuk és
hozzdadjuk az el6z§ produktum értékhez. Az igy kapott pontok a 3.16. dbran lathatok. A kék gorbe
egy illesztett Michaelis-gorbe, melynek paraméterei a (3.17) egyenlet alapjan becsiilheték a kiindulasi
szakaszon, ugyanis ebben az esetben a valés és a proba-megoldas erds egyezést mutat. Sajnos ez csak akkor
mikdédik elég jol, ha a reakcié teljes mértékben végbement. A kiértékelésnél kideriilt, hogy a tervezett 4
6ra erre nem volt elég, ezért itt a konverzio végsGértékét csak becsiilni tudtuk, de terveziink hosszabb

mérést is.

Eredményként elmondhato, hogy a kisérleti eredmény jé egyezést mutat az elmélettel, ezzel kijelent-
hetjiik, hogy modellezésiink a kémiai reakciot illet6en meggy6z6, azzal a kitétellel, hogy az enzimatikai
reakciok egy jelentds része nem feltétlen mutat Michaelis-kinetikat.

3.5. Osszehasonlitas, értékelés

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy
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e A modellek kozel azonos eredményre vezetnek, ezzel a kompakt modellt ebben az esetben igazoltnak
tekinthetjiik.

e Az analitikus modell T},,, eredménye ugyan kis mértékben eltér a szimulacids eredményektsl, de
ennek oka, hogy csak egyszerd, linedris hémérséklet-fliggést tételeztiink fel, és nem szamoltunk
a folyadék hdévezetésével. Mindezeket Osszevetve az analitikus modellel j6 nagysagrendi becslést
kaptunk a termel6ds hére, ezért azt az elézetes vizsgélatok soran alkalmazhatjuk.

e A szimulaci6s eredményekbdl két fontos tantsagot vonhattunk le. Az egyik, hogy a droplet-aramlas
esetén megjelenhetnek stabil 6rvények, de ez a szamolast nem rontja el nagy mértékben. A masik,
hogy a mérendd hémérséklet-valtozas ca. 0.45K koriil varhaté egy ilyen esetben. Ez az eredmény elég
jonak mondhaté, ha aktiv enzim-koncentracidéban, vagy a szubsztrat-koncentraciéban a megadottnél
nagysagrendekkel alacsonyabb lenne, a hémérséklet-valtozas akkor is mérhet§ lenne. A vélasztott
enzimiink kifejezetten gyorsnak mondhaté, becslésiink szerint az effektus mérhetéségéhez hasonld
kiindulasi koncentraciok, és reakcio-entalpia mellett legfeljebb néhany perc all rendelkezésre a reakcid
lefutdsdhoz, amennyiben ez nem torténik meg a hGmérséklet mérése nemtrivialis feladattd valik.

e A kompakt modell eredményei jol illeszkednek a szimulacids eredményekhez, és futasi ideje nagy-
sagrendekkel kisebb, mint a szimuldcios futasi id6k (a kompakt modell futési ideje 8 perc volt, a
szimulécioé koriilbeliil 43 6ra). A kompakt modell csak egyetlen orvényt tud kezelni, ezért —f6leg a
tengely mentén— eltéréseket taldlhatunk.

e A mérés eredményeként megallapithattuk, hogy a Michaelis-Menten dinamika hasznélata megalapo-
zott, azzal a kitétellel, hogy nem minden enzim-reakci6 mutat Michaelis tulajdonsagokat.

A fentiek alapjan elmondhatjuk, hogy a volumetrikus reakcié hasznalata alkalmas lehet az eszkoz 1étre-
hozasara, amennyiben sikeriil megfelelGen gyors és elegendGen sok hét termeld reakciot 1étrehozni.
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4. fejezet

Eredmények feliileti reakci6é esetében

4.1. Végeselem szimulacidés eredmények

4.1.1. Egycellas feliileti enzimreakcid

A szimulédcio két dimenzios, melyben a feliileti enzimreakciora koncentralunk. A reakcid feliileti (fali) és
a térfogati egycellas szimulaciohoz hasonléan, csak a koncentracidk idébeli alakulasa és a h6mérsékletval-
tozéasra fokuszalunk. Igy kiterjedt geometria és halo helyett elegendd csupan néhény ponton szdmolni, a
futasi id6t ezzel csokkentve. A szimulacio (a térfogati egycellas esethez hasonloan) kettés okbol késziilt:

e Az analitikus modell verifikalasa feliileti reakciok esetére.

e A FLUENT helyes beéllitasa feliileti enzimreakcidkra.

Geometria és halo

A geometria egy 1x1 mm-es négyzet. A hilo szabélyos racs, melyet az oldalak harmadolépontjaibol huzunk.
A tartoményt a haloval kilenc egybevago négyzet alaka cellara osztottuk fel. (Fali reakcionk lesz, ezért
egy kicsit t6bb ponton szdmolunk, mint a térfogati esetben).

Anyagok és reakci6

A 3.1.1 alfejezetben ismertetett E, S, ES, P és viz anyagokat hasznaljuk fel egy kozos elegyben definidlva
(mizture). Az enzimreakcioban részt vevsk koziil az enzimet és a keletkezs enzim-szubsztratot a tartomany
falan (peremén) definialjuk (site species), a szubsztratot és produktumot pedig az elegyben (térfogatban).
Az enzimreakcid az enzim és enzim-szubsztrat falhoz kotottsége miatt a falon megy végbe.

Peremfeltételek és kezdeti értékek

Peremfeltételek: A tartomanyt 4ll6 fal veszi koriil, melyen 0 hé és anyagfluxus peremfeltételeket Alli-
tottunk be. Ezt (mint a volumetrikus egycellas esetben) azért tettiik, hogy a reakcio altal termelt hét
koénnyen mérhessiik a folyadék hémérsékletének emelkedésével.

Kezdeti feltételek: A falon definidlt anyagok esetében meg kell adnunk az dsszesitett anyagmenny-

mol
dm3

meg kezdeti értéknek (surface covegage). Ez egy 0 és 1 kozotti szam, mely kifejezi, hogy az adott anyag

iség egységnyi feliiletre es6 molszamat ( ) Ezen beliil anyagonként feliileti boritottsagot adhatunk
egységnyi feliiletre es§ molszdma hanyad része a teljes, Osszegzett egységnyi feliiletre es§ moélszamnak.
Tehat az egyes anyagok feliiletboritottsagat osszegezve 1-et kell kapnunk. Esetiinkben:

kmol
F=1-10% o =1, npg=0, (4.1)

m?2 ’
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ahol f az egységnyi feliiletre es6 molszam (az Osszes anyagra Osszegezve) mig n; az egyes anyagi feliileti
boritottsagok. Lathatd, hogy kezdetben csak enzim van a falon f siirtiségben, az enzim-szubsztrat men-

nyisége 0.
A volumetrikus anyagokra ugyanakkor koncentraciot (glnfi) kell megadnunk:
mol mol
=0.0126 — =0— 4.2
Cs=00126 5, Cp=0-—3 (4.2)

A homérséklet kezdeti értéke minden szamitasi ponton 298.15 K, azaz 25°C. A folyadékelegy teljesen
kitolti a tartomanyt és a folyadéknak sebessége (aramlés) nincs.

Megoldok és id6lépés

A megoldoalgoritmus vélasztasa az egycellas szimulaci6 miatt nem volt nagy fontossaga kérdés (nincs
aramlas). A [42, 43| irodalmak alapjan nyomas alapti megoldot alkalmaztunk Fractional-Step technikéval.
Az energidra és az egyes anyagokra Second Order Upwind kozelitést allitottunk be a jobb pontossag
érdekében. A kémiai modellt Laminar finite-rate model-el szamoltuk.

Az idélépést fixnek valasztottuk, nagysigat az analitikus modell alapjan becsiiltiik, mely szerint At =
0.001 s elegendden kis érték a reakcié idejéhez képest.

Eredmények

A szimulacio At = 0.001s idglépéssel futottak kozel 0.1s-ig. Az eredmények nagysigrendileg egyezést
mutattak a analitikus modell eredményeivel, melyet a (2.72) szamitasaval kaphatunk, és az egyensilyi
szubsztrat feliileti boritottsagot 0, 012-nek becsiili. Osszehasonlitas céljabol elég csupan az enzim és enzim-
szubsztrat feliileti boritottsigat megvizsgalnunk.

—e —es

0.9960 0.0100

0.9950 - 0.0090 -{

0.9940 0.0080

Average 0.9930 - Average  0.0070 -
of of
Surface Surface

Vertex 0.8920 Vertex 0.0060 -
Values Values

0.9910 4\ 0.0050

0.9900 T T T T T 0.0040 T T T T T T T 1
0.0000 0.0100 0.0200 0.0300 0.0400 0.0500 0.0600 0.0700 0.0800 0.0000 0.0100 0.0200 0.0300 0.0400 0.0500 0.0600 0.0700 0.0800
Flow Time (s) Flow Time (s)
(a) Nenzim — t a reakci6 kozben (b) Nenzim—szubsztrat — t, a reakcié kozben

4.1. dbra. Enzim és enzim-szubsztrat feliilletboritottsag a reakcié soran

A 4.1 4bran az enzim és enzim-szubsztrat feliileti boritottsdgénak idébeli valtozasa lathat6. Az enzim-
szubsztrat feliileti boritottsiaga a kezdeti 0 értékrdl ngpg ~ 0.0095-re ndvekszik és ezen az értéken konstans
marad (4.1/b), mig egytuttal az enzim feliileti boritottsidga a kezdeti 1 értékérsl ng ~ 1 —0.0095 = 0.9905
re csOkken. A hémérséklet a vizsgalt idStartomanyban csak nagyon kis mértékben (AT ~3-107° K)
emelkedik, ami t6bb nagysagrenddel kisebb hétermelést jelent, mint az egycellas térfogati esetben. Ka-
lorimetrids szempontbdl vizsgalva, a kis AT hémeérsékletemelkedés miatt a feliileti enzimreakcié nem,
vagy csak nagyon nagy érzékenységi miszerrel mérhetd, azonban a kétfazisii dramlas esetén a cirkuléris
aramlési kép mindig 6j szubsztratot visz a fal kozelébe, ezzel a hatasfok nagymeértékben javulhat.
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4.1.2. Feliileti enzimreakcid kétfazisii Aramlassal mikrocsatornaban

A szimulaci6 feliileti enzimreakcié modellezésére késziilt mikrocsatornaban, melyben kétfazisa Taylor-
aramlast allitunk elg. Célunk volt a feliileti és térfogati enzimreakcié Osszevetése, ezért a modell sok
szempontbol egyezik a 3.1.3 alfejezetben leirtakkal. A hasonlo/megegyez6 beallitasokat itt kevésbé rész-
letezziik.

A modellezni kivant problémét két részre bontjuk:

o Kétfazisu aramlas elgallitasa.

e Enzimreakcio beallitasa.

A kovetkezSkben - a volumetrikus esethez hasonléan - a kétfazisu aramlas modell szintd beallitasait mu-
tatjuk be. Az ehhez kapcsolodd elméletet a 2.3.1 alfejezetben foglaltuk dssze. A kétfazisu aramlas CFD
szimulaciojaban sok segitséget nyujtott a [40] irodalom. Az enzimreakci6 nagymértékben egyezik az egy-
cellas feliileti enzimreakcioval, amit a 4.1.1 alfejezetben részletesen ismertettiink. Igy ennek beallitasarol
csak a legfontosabbakat Osszegezziik.

Kétfazist Taylor-aramlas feliileti enzimreakciénal

Kétfazisi aramlasunkban a folyadék fazis 4.1.1 alfejezetben leirt elegy, a gazfazis nitrogén, melyben nincs
reakcio.

Szimulaciénkban kétfazist Taylor-dramlast allitottunk el6. Az aramlastipust mar korabban ismertettiik
(2.2 alfejezet). Lényege, hogy a csatornédban a fazisok egymast valtva nagy, a csatornat teljesen kitolts
folyadékcseppek és majdnem teljesen kitolts gazbuborékok formajaban haladnak. A buborék és fal kozott
vékony folyadékfilm lehet. Szemléltets abrékat talalhatunk a fazisok alakjara a 2.2 alfejezetben.

A volumetrikus szimulaciéval ellentétben a cséfal hidrofil, igy a buborékok fazishatara konvex. A buborék
és fal kozott kialakulé folyadékfilm hatasat a feliileti enzimreakci6 jellegébsl adéddéan nem hanyagolhatjuk
el.

Geometria és fazistérfogatok

A vizsgalni kivant tartomany a volumetrikus esetben ismertetett kor keresztmetszetd R = 162.0521 ym
sugart mikrofluidikai cs6 (3.1.3 alfejezet). Szimulacionk most is kétdimenzios, axiszimmetrikus modell. A
kétfazisi-dramlas paramétereit a volumetrikus esettel azonosan allitottuk be, azaz:

o Az egységcella hossz:
Leetla =7.5-1074m (4.3)

o Gaztérfogat-arany:
eq = 0.2764 (4.4)

o Az egységcella, csepp és gaz térfogatok tehat megegyeznek a volumetrikus esettel:

Veella = 7.5 - 107 R*1r ~ 6.1876 - 10”2 mm? (4.5)
Vo = 0.2764V, 00 ~ 1.7103 - 1072 mm? (4.6)
Vi = Veetta — Vo = 4.4773 - 102 mm?® (4.7)

A cs6hosszt a volumetrikus esetben leirt elvek szerint az egységeella minimum haromszoroséra kell valasz-
tunk. A faziskép méas lesz, mint térfogati esetben, igy az ott megadott cs6hossznal egy kissé nagyobb
értéket valasztottunk: L = 2800 ym

Osszegezve: Axiszimmetrikus szimulaciot készitiink. A tartomany egy R = 162.0521 um magas, L =
2800 pm hossz téglalap.
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Halé

A halo megegyezik a volumetrikus esetben hasznélttal (stirtiség és téglalap alakua cellak), csupan hosszabb
tartoményra lett felvéve. A tartomény felosztésa tehéat axialisan kissé megnétt a térfogati esethez képest,
de a héalostriiség valtozatlan.

A halé adatai:

Tartoméany: 2800 ym - 162.0521 pm téglalap

Axialis felbontas: egyenletes Ax = % ~ 5.40173666 pum

Radialis felbontés: valtozo, dsszesen 35 db cella

- A tengelynél (Ar)pas = Az = £ ~ 5.40173666 m

- A falnal bestrtisodik (A7)min ~ 2.72 pm

Korabban irtuk, hogy hélonkat a [40] irodalombol vett halo ritkitasaval nyertiik. Ezt a térfogati esetben
megtehettiik, mert ott nem szamoltunk a vékony gazfilm hatasaval, igy a ritkdbb halé is elegendének
bizonyult problémank szamolasdhoz. Jelen esetben azonban a buborék és fal kozotti vékony folyadék-
filmmel szdmolnunk kell (felilleti enzimreakcio), igy az altalunk alkalmazott halé nem biztos, hogy jo
eredményt ad. Ennek ellendrzésére egy alkalommal a fazisképet és sebességmezdt az eredeti strtségi
héléval is modelleztiik. Frre tobbszoér nem volt lehet&ségiink a nagyon nagy futési id6 miatt. A két halo
adta megoldast osszevetve megallapitottuk, hogy a faziskép kozel azonos (ugyanolyan alakt buborékok). A
két eset cseppben kialakulé aramlési képe hasonld, de bizonyos helyeken eltéréseket talédltunk, elsésorban a
sebességvektorok nagysagaban. Az idg el6rehaladtaval a kiillonb6zé haloval kapott sebességmezdk mar job-
ban egyeztek. Mindezek alapjan megéllapithat6, hogy a ritkdbb halés megoldas - bizonyos fenntartasokkal
- alkalmazhat6, f6ként a kés6bbi idépontokban.

Anyagok és kémiai reakcio

Két fazisunk van. Az els6, folyadék fazis a 4.1.1 alfejezetben ismertetett elegy, mely térfogataban S és
P anyagok vannak. A falon E és ES talalhato, a kémiai reakcid is itt zajlik a 4.1.1 alfejezetben leirtak
szerint. A giz fazis nitrogén és a fazishataron feliileti fesziiltséggel szamolunk. A nitrogén paraméterei és a
feliileti fesziiltség alland6 megegyezik a volumetrikus reakcioban megadottakkal (3.1.3 alfejezet). Egyetlen
lényeges kiilonbség a fali kontaktszégben van, melyet most 5 = 180°-ra valasztottunk. Ezzel a gazbuborék
falra tapadéasat akadalyozzuk meg [40].

Peremfeltételek és kezdeti értékek

fal

— > \folyadék-bemenet

—> ifolyadék-gaz kimenet

> Ibemenet

tengely

4.2. abra. A tartomany négy pereme. Bal oldal a bemenet, felsé oldal a fal, alsé oldal a szimmetriatengely
és a jobb oldal a kimenet.

A peremfeltételek nagyrészt megegyeznek a térfogati reakcio (3.1.3 alfejezet) peremfeltételeivel, ezért csak
az eltéréseket targyaljuk.
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Sebesség ([40]): Egyediili lényegesebb eltérés a bemenetnél van. A bemenetet a 4.2 dbran lathaté moédon
két részre osztjuk. Az alsé rész hossza lgr nper = 0.85R, a fels6é pedig lp inppr = 0.15R. Az als6
bemeneten felvaltva érkezik a két fazis. Ezt, - hasonléan a térfogati esethez - UDF fiiggvénnyel oldottuk
meg. A fels6 bemeneten mindig folyadék aramlik be. A peremeken érkezé anyagaram sebessége 0.0097.
Az UDF fliggvény paramétereit agy valasztottuk meg, hogy egy cikluson beliil buboréktérfogatnyi gaz és
csepptérfogatnyi folyadék érkezzen.

A targyalt peremfeltétellel a buborék a bemenet kézepén aramlik be. A buborék bemenetrsl vald levalasé-
val szétterjed, majd majdnem teljesen kitolti csatornat. A fal és buborék koézétt marad némi folyadék, ez
lesz a folyadékfilm. Ennek kialakulasahoz kellett a buborékot a csatorna kézepén bearamoltatnunk. Ha a
levegst a teljes bemeneten engedtiik volna be (mint a térfogati esetben), akkor a film nem alakult volna
ki.

HG6 és hémeérséklet: Megegyerzik a térfogati esetben beéllitottakkal, azaz a falakon nincs héfluxus. A
bearamlé fazisok homérséklete 298.15 K. A csatornat kezdetben kitoltd viz hGmérséklete szintén ekkora.
Kezdeti koncentracidok: Az enzim és enzim-szubsztratot a falon definialtuk, inicializalt értékiik:

kmol
m?2 ’

f=1-107° ng=1, ngs=0, (4.8)

ahol f az egységnyi feliiletre es6 molszam (az Osszes anyagra Osszegezve) mig n; az egyes anyagi feliileti
boritottsagok. Lathatd, hogy kezdetben csak enzim van a falon f siirtiségben, az enzim-szubsztrat men-

nyisége 0.
A bearaml6 folyadékelegy adott koncentracioja szubsztratot és produktumot tartalmaz:
mol mol
Cs=00126— Cp=0— 4.9
s dm3 F dm3 (49)

A csatornat kezdetben viz tolti ki, melyben a szubsztrat és produktum koncentracioja 0.

Megoldék és idsSlépés

Minden bedllitas egyezik a térfogati reakciéban leirtakkal.

Eredmények

A kapott eredményeket a t = 0.2197 s szimuléci6s idépontban dbrazoltuk.
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Phase (Void Fraction of Phase 1)
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 (m)

0.000e+00 1.500e-01 3.000e-01 4.500e-01 6.000e-01 7.500e-01 9.000e-01 1.000e+00

(a) Faziskép, szintérkép szerint. Az abran a folyadékfazis helyfiiggs térfogataranyat lathatjuk. Piros szin: folyadék (a

folyadék térfogataranya 1), kék szin: nitrogén (a folyadék térfogataranya 0).

C_produktum (mol/dm~3)

0.000e+00 2.500e-04 5.000e-04 7.500e-04 1.000e-03 1.250e-03 1.500e-03

0.000e+00 2.097e-03 4.193e-03 6.289¢-03 8.386e-03 1.048e-02 1.258e-02

(C) Cszubsztrat (%)

4.3. abra. Cs6keresztmetszeti dbra a ¢t = 0.2197 s id6pontban

A 4.3 dbra alapjan az aldbbi megjegyzéseket tehetjiik:

e A 4.3/a abran lathato a faziskép, felette axialis irdnyu skaladzassal. Az abran harom buborékot
és a koztiik 16v6 két cseppet lathatjuk. A faziskép alakja jo egyezést mutat a 2.2 alfejezetben is-
mertetett Taylor-aramlas fazisképeivel. A buborékok és fal kozott a vékony folyadékfilm kialakult.
A buboréktérfogatok a rovid szamitasi hossz érdekében kicsire lettek valasztva, ezért a buborékok
rovidek lettek. A film vastagsaga a gorbe fazishatdrok miatt igy nem konstans. Az dbrardl lemérve
az egységcella egy kissé hosszabb a megadottnil. Ennek oka valészintileg az, hogy az abréazolt t
id6ben aramlasunk még nem kifejlett, azaz a szomszédos buborékok alakja eltér egymastol. Az elsé
buborékba jutott folyadék a szimulaci6 hibaja (ritka halofelbontas).

e A 4.3/b abran a térfogatban 16vs produktum koncentraciojat abrazoltuk. A fazishatarok az abran jol
kivehetSek, a buborékokban nyilvan nincs produktum. A produktum-koncentracié a cseppen beliil
nem homogén (szemben a volumetrikus esettel). Ennek az az oka, hogy a diffuzios allando értékét
sokkal kisebbre allitottuk a feliileti reakcié esetére (D =1-10~1° %2) Az reakcio fali jellege szépen
latszik, a keletkezd produktum koncentracidja a falnal a legnagyobb. A baloldali és kézépsé buborék
el6tt kialakulo aramlas 0sszegyiijti a falnal keletkezett nagy koncentrécioju produktumot, és a csepp
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kbzepébe keveri azt. A produktum a cseppben keveredve fokozatosan felhigul. Az elsd buborék el6tt
még az inicializalt kezdeti vizfazis van, ezért ott nem keletkezhetett produktum. Megjegyezziik,
hogy az abra automatikus skaldjanak maximumdt a jobb lathatosag érdekében lecsokkentettiik
1.5-1073 g;gi -re. A falhoz kozel ennél az értéknél nagyobb koncentracidk is eléfordulnak, de csak
kis helyre lokalizélva. A falon és a falhoz koézeli produktum-koncentréciot a 4.4/a abran mutatjuk.

e A 4.3/c adbran a szubsztrat-koncentraciot abrazoltuk. Megallapithato, hogy:

— A szubsztrat-koncentracié a bemeneten a legnagyobb, majd a fali enzimreakcioban részt véve
folyamatosan csokken.

— A reakcié helyébdl kovetkezden a szubsztrat-koncentracié a fal mellett csbkken a legjobban
(k6zépss csepp). A csepp kozepén 1évé szubsztrat kihasznalatlan marad addig, amig nem kev-
eredik el a falhoz.

— A lecsokkent koncentracioju fali szubsztratot a buborék elétt 1évd aramlés - a produktumhoz
hasonléan - elviszi a csepp kozepébe, igy a szubsztrat-koncentraci6 a csepp térfogataban is
fokozatosan csokken.

— A jobb oldali buborék elétt még az inicializalt vizfazis van, ezért oda nem juthatott szubsztrit.

A 4.4 dbran a fal mellett és a faltol 1 pm-re 1év6 produktum-koncentracié - tengelykoordinata grafikonokat
kozosen abrazoltuk. A 4.3/b abréaval 6sszehasonlitva lathato, hogy a fal kozelében a produktum-koncent-
réci6 sokkal nagyobb, mint a térfogatban. A grafikon két éles cstucsot tartalmaz. A cstuicsok helyileg a
bal és kozéps6 buborékok el6tt taldlhatéak, ahol a buborék elétt kialakuld aramlas a fal kozeli v = 0
sebességii folyadékot - benne a produktummal - folyamatosan ,begydjti”. A produktum-koncentracié
ezzel nagyon megnd (a diffizi6 nem dominéns az aramlashoz képest). A grafikon csticsértékétsl jobbra
a produktum-koncentracié kozel linearisan csdkken. Ezt azzal magyardzzuk, hogy a nagyobb tengelyko-
ordin&taju pozicivkba kés6bb ér oda a szubsztrat, igy kevesebb produktum keletkezik a vizsgalt idépontig.
A produktum-koncentracié a jobb oldali buborék elétt kozel 0, mert ott még a kezdeti, szubsztratmentes
vizfazis talalhato.

e lineTum |
*  wall
7.00e-03 —
i .
6.00e-03 —| .
5.00e-03 | .
, :
4.00e-03 3 I
Molar 18
Concentration  3.00e-03 J'\ A
Of T '} :
1
i(phase 1 2.00e-03 e % .
mol/m3 T t } :
100603 — :# W LI
+ W\'\w._
0.00e+00 . . ; ‘ ‘ ‘
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003
Position (m)

4.4. abra. Cproduktum — *, ahol x az axialis koordinata (position). Piros szin: fali koncentracio, fekete szin:
faltol 1pum-re 1év6 koncentracio a t = 0.2197 s id6pontban
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Sebességmezo:
A sebességmezdt a 4.5 dbran mutatjuk be egy cseppre. (A gdzbuborékokban kialakul6 nagy sebességgel
nem foglalkozunk, nincs lényeges hatésa). A sebességtér viszonylag jo egyezésben van a [40| irodalom
eredményével, eltérés a fazishatérok tengelypontjainél lévé (nagy abszolut értékii) sebességvektorokban
van. A hibéat a durvabb haléfelbontas okozza. Az dramlasi kép egyéb helyeken megegyezik a varttal:

o A csepp kézepén koriilbeliil laminaris.
o A falnél a sebesség 0.

o A hatso fazishatarnal az elegy a faltol aramlik a csepp kozepe fele. Ez az az aramlis, mely a falnal
lévs kozel 0 sebességii elegyet - a benne 1évs szubsztrattal és produktummal egyiitt - ,Osszegyijti”
és a tengely fele szallitja. Az els6 fazishatarnal az aramlis a csepp tengelyétsl a fal fele iranyul.
Az el6zGek alapjan (falnal 0 sebesség, tengelynél nagy sebesség, hatul a faltol tengely felé vett
aramlés, elol forditva) belathato, hogy a cseppben valoban kialakult az elméleti részben ismertetett
koraramlas (a csepp sebességéhez relativ mérve).

0.000e+00 1.667e-02 3 -02 5.000e-02 6.667e-02 -0 1.000e-01

4.5. dbra. A baloldali csepp sebességmezeje a t = 0.2197 s id6pontban. A fazishatarokat szaggatott vonallal
jeloltiik, a kozépss vékony vonal a szimmetriatengely.

Homérséklet:
Szimulaciénk szerint az enzimreakcidé nem, vagy csak nagyon kis mennyiségii hét termelt. A falon mért
hémérséklet a ¢t = 0.2197s id6pontban sehol sem emelkedett 298.15 K f6lé, tehat a hémérsékletvaltozas:
AT < 0.005K. Szimulaciénk alapjan kalorimetridas szempontbol a reakcié kevésbé jol mérhets, mint a

volumetrikus eset.

Osszegezés

Kétdimenzios, axiszimmetrikus feliileti enzimreakcidt vizsgaltunk kétfazist Taylor-aramlassal mikrocsa-
torndban. A kialakul6 fazishatdrokat a szoftver kozelitSleg jol modellezte, a buborék és csatorna kozotti
folyadékréteg kialakult. A kapott sebességmezdt a Taylor-aramlasi képpel Gsszevetettiik és némi eltérést
tapasztaltunk. A fazisképre és sebességmezdre kapott hibdkat valészintleg a ritkabb halofelbontas okozta.
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A feliileti enzimreakcié helyesen zajlik, a szubsztrat és produktum koncentracidjat térben, majd a fal
mentén is részletesen vizsgaltuk. A reakcié altal termelt h§ nagyon kicsi, ezért a feliileti enzimreakcid

kalorimetrias szempontbdél kevésbé j6l mérhetd, mint a volumetrikus eset.

4.2. Numerikus modell

Az analitikus becsléseket az egy évvel kordbbi TDK-ban leirtuk, igy ezeket nem tekinthetjiik 4j ered-
ménynek. Mivel az analitikus eredmények egy része komoly szerepet kap a numerikus modell felépitésénél,
ezeket fliggelékben kozoljiik. Az id6lépték kiszamolasanal 1 adatokat vettiink figyelembe, hogy azok meg-
egyezzenek az 0j szimulaciokkal. A numerikus modell gyakorlatilag egy egyszeriisitett kompakt modell,
melynél figyelembe vessziik a diffazidt, és a droplet-aramlésra jellemz6 cirkularis aramlast. A modell
felépitése lathato a 4.6 abran. A modellben a fal mentén két hatarréteget tételeztiink fel. A legkiilsé réteg
a letapadt rétegnek felel meg. A szakirodalommal megegyezen ennek vastagsédga 2um. Ez a réteg nem mo-
zog a falhoz viszonyitva. A kdzépso réteg vastagsaga is 2um, ezzel modellezziik a cirkuléaris aramlast, a nem
letapadt rész sebességével cserélddnek ki a celldk. A legbelsd réteg az anyag-tartaly. A modellezés lényege,
hogy az anyagtartalybol diffuzidval a cirkulalo rétegen keresztiil jut el a szubsztrat a falra felvitt enz-
imréteghez. Ezen tilmenden a cirkularis &ramlas az anyagtartallyal megegyezs koncentraciéju cellat hoz
létre a cirkulacios réteg elss cellajaban, és bekebelezi az utolsé cellat. Ezzel a mozgast is megvaldsitottuk.
A feliileti reakciot ugy modelleztiik, hogy a statisztikus fizikai modell eredményt (2.72) kiszamoljuk, majd
azt, mint effektiv enzim-koncentraciét a Michaelis-Menten modell analitikus megoldasaba helyettesitjiik,
melynek mindig a linearis szakaszat vessziik. Ezzel megadhat6, hogy a valasztott dt id6 alatt mennyi pro-
duktum keletkezhetett. Ez aranyos a hétermeléssel, melyet kiilon matrixban tarolunk. A modellbe ciklikus
peremfeltételt épitettiink be, ezzel a futasi id6t nagymértékben lerévidithetjiik.

4.2.1. Numerikus modell eredmények

A numerikus modellt a 3.7., és a 3.6 tablazatoknak megfelel§ kezdeti— és peremfeltétellel futtattuk, az-
zal a kiilonbséggel, hogy ekkor az enzim koncentracio a falon 10~°moél/m?, a szimulacios beallitasoknak
megfelelen. Ez a fali enzimkoncentracié magasnak mondhaté. Az eredmények 6sszefoglaléan a 4.7. dbran
lathatoak. A modellnek megfelelGen a legkiilsé 2u-es réteg all, a belsé mozog. Ezzel modelleztiik a kon-
vekcidt, melynek hatasa ki van emelve az g grafikonon. A cseppek kozti gaztérfogat esetén kiilsé rétegben
a szubsztrat folyamatosan fogy a rendszerbgl (piros gorbe), ennek megfelels a cseppek kozti linearisan
cstkkend szakasz. A belsébb rétegben a csepp elején szubsztrattal teli csepp érkezik az anyagtartalybol,
majd ez a kiils6 rétegbe diffundél (narancs szint gérbe). A kiemelt szakaszon megfigyelhetd, hogy a konvek-
ci6 hatésa gyorsan lecseng, tovibba, hogy a narancssarga gorbe lecsengésénél tulls, ez azért van igy, mert
ekkor a falon az egyensilyi enzim-szubsztrat még nem allt be, ezért a falon még sok szubsztrat kotédik
meg. A d abran lathato a konvekcié okozta extra hétermelés, melynek kicsinységébdl arra kévetkezteth-
etlink, hogy a megadott feltételek mellett a rendszer diffuzié-kontrollalt. A b grafikonon lathato a fal relativ
feliileti boritottsaga, mely 0,0125 koriil kis mértékben oszcillal. A ¢ abran azt figyelhetjiik meg, hogy a
szubsztrat koncentricié hogyan cstkken a részecsketartalyban, ennek alapjan megallapithaté, hogy a tér-
fogati esethez képest —ahol a reakcié csaknem teljesen végbement 0.25s alatt—, a feliileti reakcié hatasfoka
alig 3%-0s. Ezek figyelembevételével elmondhato, hogy ha a fal még teljes mértékben szigetels is lenne,
akkor is csak elenyész6 hémérséklet-kiilonbséget mérhetnénk.

4.3. Osszehasonlitas, értékelés

A modellek futtatasabol kideriilt, hogy
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Szimmetria
tengely
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4.6. 4bra. A numerikus modell miikodése

o A felilletre rogzitett enzimek esetén az elérhet§ hétermelés a volumetrikus eset legfeljebb néhany

%-a

e A numerikus modell feltevései ranézésre teljesiilnek a szimulécios eredmények figyelembe vételével
(produktum a szimuléciés esetén a modellfeltevésnek megfelelGen keveredik be).

e A numerikus modell és a szimulacidé végeredményei csak nagysagrendben illeszkednek, ennek oka
tobbek kozott a futédsi id6 miatti halo-felbontas kicsinysége, ami miatt a teljesen laminéris cirkularis
dramlas nem alakulhatott ki.

e A modellek eredménye szerint egybehangz6, hogy a feliiletre felvitt enzimek sokkal kevésbé alka-
Imasak kaloriméterek készitésére, mivel ekkor a termel6ds hé legfeljebb 5%-a a volumetrikus es-
etének.

A feliileti modellben a h§ csak a feliileten termel$dik, ez a hatésfokot tovabb rontja, mert igy a vezetéses
héveszteség magasabb, mint volumetrikus esetben. A cirkularis aramlas jellemz&i miatt a hémérséklet-
érzékel6hoz csak a hé—, és anyagtartilybol érkezs anyag érkezik, tehét a feliileti hétermelés az érzékelés-
nél nem ad tébblet effektust. Mindezek alapjin azt mondhatjuk, hogy a feliileti reakci6 nem alkalmas
kalorimetrias mérések kivitelezésére. Azonban az eredmények alkalmasak a falra felvitt enzimek kinetikai
leirasara, ezzel kapcsolatban képesek vagyunk kompakt modell elgallitdsara, mely hasznos, ha mas jellemz6
alapjan mérnénk a szubsztrat-koncentraciot (pl. elektromos).
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4.7. 4bra. Numerikus modell eredmények
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5. fejezet

Osszefoglalas, kitekintés

5.1.

Célok, és eredmények

A TDK-dolgozat célkittizései az alabbiak voltak:

Analitikus és numerikus szimulécio készitése egy mikrocsatornarol térfogati reakcio esetén és ezek
Osszehasonlitasa.

Kompakt modell futtatéasa azonos feltételek mellett, és Osszevetése az analitikus, valamint a szimula-
ci6s eredmeényekkel.

A hétermelési adatok megbizhatosédgat kisérlettel igazolni.

Analitikus és szimulaciés modszerrel meghatarozni a feliileten rogzitett enzim esetén ugyanazon
reakcié hétermelését.

A feliileti és a volumetrikus eseteket dsszehasonlitani, és tovabbi fejlesztési irdnyt javasolni

A dolgozat alapjan megéllapithato, hogy kitlizott céljainkat elértiik. Eredményeink:

Az analitikus és numerikus modellek elkésziiltek, melybe a fali hGvezetést is beépitettiik. A szimula-
ci6 soran a sebességteret sikeriilt elGallitanunk, bar ebben kisebb 6rvények jelentek meg. Ezek a
szimulaci6 kiilénboézé beallitasai mellett is megmaradtak, igy ezt el kellett fogadnunk. Az egycellas
szimulaciobol kideriilt, hogy a FLUENT a varakozasoknak megfelelen kezeli a kémiai reakciot. A
kétfazisi modell eredményeképpen ismerjiik a volumetrikus reakcié lezajlasdnak termikus, és kémiai
részleteit. Az eredmények az elérhetd véghdmérséklet miatt nem egészen illeszkednek. Ennek oka,
hogy az analitikus szamolasok soran linearis fali hdmérsékletet tettiink fel. Nem vettiik figyelembe,
hogy a cseppek kozt elhelyezkedd gaz-réteg igen jol szigetel, valamint, hogy a folyadékon beliil is
kialakulnak termikus gradiensek. Ennek ellenére az analitikus modell j6] adja vissza a hémérséklet-
valtozas nagysagrendjét.

A kompakt modell futtatasaval kideriilt, hogy a szimuléci6és eredményekkel 1ényegében megegyezik,
de futasi ideje sokkal kisebb. Ennek eredményeképpen megallapithatjuk, hogy a kompakt modell az
anyagmodellel egyiittmiikodve (hétermelési adatok) jol hasznalhat6 a tervezési folyamat sorén.

A hétermelési adatok megbizhatosagat kisérlettel igazoltuk, bar sajnos a reakcid véghemeneteléhez
nem allt rendelkezésre elegends id§. Az adatokra illesztett Michaelis-gorbe igen jol illeszkedett az
adatokhoz, igy megallapithatjuk, hogy a vartnal nagyobb mértékben teljesiil a Michaelis-modell az
adott enzimreakciora.
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e Analitikus és szimuléciés modszerrel meghataroztuk a feliiletre rogzitett enzim esetén a hétermelést,
az eredmények csak nagysagrendi egyezést mutattak, &m ez nem meglepd, mert a szubsztrat ab-
szorpcios folyamatat nem ugyanazon modell irja le a FLUENT esetén, mint amit készitettiink. Az
eredményekbdl viszont mindenképpen kittinik, hogy ez a reakcié sokkal alacsonyabb hatasfoku.

Az eredmények alapjan azt mondhatjuk, hogy az enzimreakciot kaloriméterek készitésénél volumetrikusan
érdemes tervezni, mert ekkor a hétermelési teljesitmény messze meghaladja a feliileti reakcioét. Ezzel a
dolgozat {6 kérdését megvalaszoltuk, a kompakt modell tervezési folyamatat az 5.1 dbran lathatjuk.

5.2. Tovabbi fejlesztések

Tovabbi fejlesztéseket a kompakt és a kémiai modell egyetlen kompakt modellbe épitése jelenti. Ez lehet&vé
teszi, hogy a hémérséklet-fliggd kémiai reakciot gyorsan és hémeérséklet-fiiggéként kezeljik. Ez a leg-
fontosabb tovdbbhaladasi irdany. Ezen kiviil a tovabbiakban a kémiai reakciém leirdsahoz az enzimek nem
Michaelis tulajdonsagait is figyelembe kivanjuk venni. Ezzel képesek lehetiink egy komplex enzimatikai
folymatok kompakt modellel torténd leirdsara is. Ehhez tovabbi kisérletek sziikségesek.

A verifikdlas terén a legfontosabb dolgunk egy mikrokaloriméter készitése, melynek tervezése az Elek-
tronikus Eszkozok Tanszékén mar folyamatban van. Ezzel a kompakt modell teljes mértékben verifikalhato,
és beépithetd az eddigi SoP tervezési folyamatba.
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5.1. abra. A kutatas felépitése

71



6. fejezet

Fuggelék

6.1. A hasznalt differenciil-egyenlet megoldasi médszerek

Analitikus megoldasi modszerek I.: A valtozok szétvalasztasanak mddszere

A parcialis differencidlegyenletek megoldasa analitikusan nem trivialis feladat. A megoldas megkeresésére
azonban t6bb modszer is 1étezik. Ha analitikusan ugyan nem is tudjuk megoldani az egyenleteket, a késbb
targyalasra keriil§ Green-moédszer segiti a numerikus szdmitast, vagy becslést.

Ha a peremfeltételiink olyan feliileten adott, amihez taladlhatunk olyan koordinatarendszert, hogy a
differencialegyenlet a valtozok szerinti differencidlok Osszege, és a peremfeltétel a valtozok kiilon fiig-
gvényeinek szorzataként el6all, megprobalkozhatunk megoldani a differencidlegyenletet a megoldast a val-
tozok fliggvényének szorzataként keresve. Tekintsiik Fick-11. egyenletét, a peremfeltétel legyen adott egy
téglatest oldallapjain, ekkor Descartes-koordinatarendszerben c(z, y, z,t) megoldés felirhato c(x,y, z,t) =
X(x)Y (y)Z(2)T(t) alakban. Tegyiik be ezt a (2.61) egyenletbe, igy

oT(t)

X(@)Y (1) 2(2) 7, =

leosztva a teljes X (x)Y (y)Z(2)T(t) kifejezéssel:

18T(t)D<X1 OX(x)? 1 oV(y?* 1 82(2)2> (6.2)

Tt) ot () %z ' Y(y) 2y = Z(z) 82z

adodik. Ekkor azt mondhatjuk, hogy az egyenlet két oldalan kiilonb6z6 valtozok szerinti fiiggvények van-
nak, melyek akkor és csak akkor egyezhetnek meg egymaéssal a valtozok barmely értékénél, ha kiilon-kiilon
konstanssal egyenlSk. Ezzel az idé-fliggvényre vonatkozo Osszefiiggést mar kozonséges differencidlegyen-
letté tettiik: AT

di) = A\T(t) (6.3)

A jobb oldal még parcialis differencidlokat tartalmaz,

(6.4)

- 1 0X(x)? 1 9Y(y)? 1 0Z(2)?
/\_D<X(x) 0%x +Y(y) 0%y Z(z) 0%z >’

de most az Osszeg tagjaira mondhatjuk, hogy csak akkor adhatnak barmely valtoz6 h&rmasra konstans
érteket, ha kiilon-kiilon konstanssal egyenldk, igy ezekre is megoldhatjuk a (6.3) egyenletet hasonld
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sajatértékproblémat. A lehetséges sajatértékeknek azonban csak egy része az, amely ki tudja elégiteni
a peremfeltételeket, ezeket kivalasztva, és az egyiitthatokat a kezdeti feltételhez illesztve a differenciale-
gyenlet partikularis megoldasa megadhaté.

Analitikus megoldasi médszerek I1.: A Green-fiiggvény modszer

Legyen adott egy lineéris differencial-egyenlet rendszer:

D(f(r)) = g(r), (6.5)
ahol D valamilyen linearis differencisloperator, g(r) az inhomogenitéast kifejezd tag (gerjesztés). A szu-
perpozici6 elve egy linearis differencidlegyenletre kimondja, hogy ha vesziink egy partikularis megoldést,
mely g1(r), valamint egy mésik megoldast, ami go(r) inhomogenitéast okoz, akkor a két megoldéas Gsszege
91(r) + g2(r) inhomogenitashoz vezet. A differencidloperator linearitasdbol ez trivialisan kovetkezik. Tek-
intsiik a konvolicié mtiveletét:

(f*9)( / f)g(r —r)d™’ (6.6)

A konvoluci6 derivaltja r szerint:
(F 9w = [ £ =)' = (7260 (6.7)

mivel az integralban csak ez a tag tartalmazza a derivdland6 paramétert, és az integralas r’ szerint
torténik. Nevezziik G-nek azt a fiiggvényt, mely a (6.5) egyenlet megoldésa gy, hogy g(r) = d(r), ahol
0(r) a dirac-delta disztribucio, melynek definicidja, hogy

/ §(r —r")o(r)d"r = ¢(r') ha v’ € T egyébként 0, (6.8)
r

ahol ¢(r) regularis disztribucio-fiiggvény, azaz véges tartoju (véges intervallumon vesz fel zérustol kiilon-
boz6 értéket), és kellGen sokszor folytonosan differencialhaté. Ezzel a G fiiggvénnyel barmilyen inhomogen-
itdst tudunk kezelni, mart G * g egyrészt megoldasa a differencidlegyenletnek, ehhez elegendd csak G-t
derivalni a (6.7) miatt, és a derivalasok utan a G-bdl egy Dirac-delta marad, igy 0 * ¢ = g miatt, az
egyenlet jobb oldalan megjelenik a g fiiggvény. G-t Green-fliiggvénynek nevezik.

Szemléletesen arrdl van sz6, hogy ha megvizsgaljuk, hogy egy linearis rendszer egyetlen nagy, de zérus
idejd gerjesztésre hogyan reagal, akkor barmilyen behatast felépithetiink ilyen gerjesztések ,sorozatabol”.
A Green-fiiggvénynek természetesen ki kell elégitenie a kirott peremfeltételeket is. A peremfeltételekbol két
alaptipust kiilonboztetiink meg. Az egyik az tgynevezett Dirichlet-féle peremfeltétel, melynél a hataron
a keresett filggvény értékét rogzitjiilk. A masik a Neumann-féle peremfeltétel, mely esetén a peremen a
fiiggvény derivaltjat (gradiensét) adjuk meg. Természetesen léteznek kevert tipusa hatarfeltételek.

Példaként tekintsiik a (2.61) diffazios egyenletet egy dimenzioban, azzal a peremfeltétellel, hogy
c(—00,t) = ¢(oco,t) = 0. Ezt nevezhetjiik szabad diffuzionak is. A Green-fiiggvény valdjaban egy t = 0
idépontban & = 0 helyen letett Dirac-delta koncentracio, és vizsgaljuk a terjedést. A differencial-egyenlet:

dc(x,t) D82c(:1c,t)
ot Ox?
A megoldast Fourier modszerrel meg lehet keresni, hosszadalmassaga miatt a levezetést nem adom meg,
de megtalalhato [58] 283-284. oldalan. A megoldas:

Gz, t) = <47T1Dt>1/2 exp (—%ﬁ) : (6.10)

(6.9)

Tehat egy harangfiiggvény szerint terjed a koncentracié idében. Ha a peremfeltételek masok a megoldasi
modszerek is megvaltoznak.
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Analitikus megoldasi médszerek I11.: A Tiikortoltések és ,tiikorkoncentraciok” modszere

Legyen adott egy differencidl-egyenlet rendszer, valamilyen kezdeti— és peremfeltételekkel. Peremfeltételen
egy Osszefiiggd (egyszeresen Gsszefiiggs!, vagy azzéa tehetd) tartomédny szélén megadott feltételt értiink.
Mind Dirichlet, mind Neumann peremfeltétel esetében fontos, hogy csak a peremen beliil keressiik a
fizikailag értelmes megoldasokat, a peremen kiviilre barmit tehetiink, ha az egyenlet, és a peremfelté-
tel teljesiil. Ezért korrekt megoldasi modszer, ha a peremfeltételeket kiegészit forrasokkal elégitjiik ki,
amennyiben ezeket a peremen kiviilre helyezziik. Ezeket a plusz tagokat nevezziik tiikortoltéseknek?, ill.
diffizios esetben nevezhetjiik tiikérkoncentracidonak is. Ahhoz, hogy biztosak lehessiink benne, hogy a
kiegészitéssel a j6 megoldast taldljuk meg, bizonyitanunk kell, hogy csak egyetlen olyan fiiggvény lehet-
séges, amely a kezdeti— és peremfeltételeket kielégiti és megoldésa az egyenletnek. Dirichlet feltétel mel-
lett ezt konnyd bizonyitani. Legyen M; és My két kiilonb6z6 megoldas, mely a peremen és kezdetben
ugyanazt az értéket veszik fel. Ekkor tekintsiik a kettd kiillonbségét K = My — Ms. A kiilonbség is kielégiti
a differencidl-egyenlet rendszert annak linearitdsa miatt, de zérus kezdeti— és peremfeltételekkel. Most
feltessziik, hogy a differencidl-egyenlet rendszer legfeljebb masodrendi derivalasokat tartalmaz. Ekkor az
D(K(r)) = 0, csak akkor teljesiilhet, ha K legfeljebb 1.-fokt polinom minden véltozéjaban. A perem-
feltétel zérus voltat figyelembe véve, K = 0 fliggvény. A bizonyitas mésik dtja, hogy megfogalmazzuk a
parabolikus parciélis differencidlegyenletekre vonatkozo extrémum elvet?, mely kimondja, hogy egy ma-
sodrendii parcidlis parabolikus differencidlegyenlet szélsGértéket kezdetben, vagy a peremen vehet fel.
Ebbdl trividlisan kovetkezik, hogy a megoldas a teljes téren 0. A fenti gondolatmenet kis moédositassal
atvihet6 Neumann-peremfeltételre is, azzal a kiilénbséggel, hogy ekkor a K-ra vonatkozd differenciale-
gyenletet is Neumann-peremfeltétellel kell megoldani. Ezzel a D(K(r)) = 0 megoldasaként altalanosan
kapott 1.-rendd polinomrél nem mondhatjuk, hogy azonosan 0, de elmondhaté, hogy K = const, hiszen
csak igy nem lesz gradiens a peremen. Tehédt a Neumann-féle peremfeltétellel csak egy konstans erejéig
hatarozott a differencidlegyenlet. Azonban fizikai megfontolasokkal ez a konstans is eliminalhat6, hiszen
diffiziés egyenletnél a Neumann-peremfeltétel azt jelenti, hogy megadjuk az anyagiramot a falon, mely
egy Osszefliggd tartomanyt hatarol. Példaul, ha a falon keresztiil nincs anyagaram, akkor, ha kezdetben
zérus volt a koncentracio, zérusnak kell maradnia. A tiikérkoncentriaciék modszerét 1 dimenziéban par
egyszert példéval demonstraljuk.

e 1D diffazié Dirichlet-peremfeltétellel: Legyen adott egy d-forras = 0 helyen, és perem-
feltételként adjuk meg x = 1 helyen a ¢ = 0-t. Azt konnyen kielégithetjiik, ha x = 2 helyre betesziink
egy —0 forrast. Ekkor a rendszer Green-fiiggvénye:

\/ﬁ (eXp <4xD2t> — exp ((554—1)?)2>) ‘

Ilyen Green-fiiggvények esetén a peremen kiviil negativ megoldés is elgfordul, mely fizikailag értel-

metlen, de a peremen kiviil nem is akarjuk megoldani a differencial-egyenletet. A tiikérkoncentracié
elnevezés a fentiekbdl vilagos, hiszen a peremfeltételt tiikrozéssel elégitjiik ki, végiil is a rendszer
szimmetridjat felhasznalva tudjuk, hogy a peremfeltétel kielégiil.

e 1D difftizi6 Neumann-peremfeltétellel: Tegyiink ismét egy § forrast az x = 0 pontba, és legyen

x = 1-en Neumann-peremfeltétel, ugy hogy % = 0. Tehat a peremen nincsen dram, ezt kénnyen

teljesithetjiik, ha x = 1-re tiikroziink, azaz a Green-fliggvény:

g (o0 (i)~ (55

!Technikailag olyan tartomany, mely folytonosan zsugoritva egyetlen pontta valik
2Az elektrodinamikaban a legelterjedtebb a hasznalata
*Minimax tétel
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Magasabb dimenzidéban a tiikorkoncentraciok médszere nehezen hasznalhatova valik, de az 1D-s megolda-
sok segitségével kvalitative meg lehet sejteni a terjedést, esetleg a perem valtoztatasaval a megoldés
becsiilhetd.

Az alabbi két alfejezetben a hé és diffizios karakterisztikus idéket becsiiljik meg analitikus mddsz-
erekkel, a széba jov6 négyzet—, és kor keresztmetszet esetén.

Szimmetriak

A fizikai feladatok megolddsanak fontos része, hogy megkeressiik, és kihasznaljuk az eléfordulé szim-
metridkat. Elég csak arra gondolni, hogy mennyi feladatot oldhatunk meg megmaradasi tételek segit-
ségével. A megmaradéasi-tételek a tér szimmetriajanak kévetkezményei, ilyenek az energia-megmaradas, az
idGeltolasi szimmetriabol, vagy az impulzus-megmaradéas az eltolasi szimmetriabol. A parcialis-differencial-
egyenletek megoldasanal a szimmetridk felhasznaldsa szembedtlgbb: keresiink egy a feladathoz illeszkedd
koordinata-rendszert, ebben azutan az egyenlet egyszerd alakot vesz fel. Léteznek olyan szimmetridk,
melyek a differencial-egyenlet megoldasat nem segitik kozvetleniil elg, de a megoldés belglitk megsejthetd.
Ezért fontos, hogy a szimmetridkat altalanosan definialjuk.

Egy rendszer szimmetridjanak nevezziik mindazon mtveletek Gsszességét, mely a rendszert 6nmagéba
viszi. A miiveleteket szimmetria-transzforméacionak nevezziik. A legismertebb szimmetria-transzformaciok
a sik-tiikrozés, a forgatas, a pont-tiikrozés és az eltolas. Egy fizikai rendszernek, vagy modellnek még
rengeteg szimmetridja lehet. Ha egy rendszer szimmetrikus, akkor barmely mérhets fizikai mennyiség is
koveti a szimmetridt. Ez az abrazolés-elinélet fizikai alaptétele. Ez annyit tesz, hogy ha a rendszer bir
valamilyen szimmetridval, és egy ugyanilyen szimmetridval elldtott koordindtarendszert valasztok, akkor
a szimmetrianak megfelel6* derivalas kiesik az egyenletbél. Ezen feliil, ha a szimmetrianak megfelels
koordinata-rendszert nem tudok bevezetni, a megoldas akkor is tiikrozni fogja a szimmetriat.

6.1.1. Termodinamikai 6sszefoglald

A termodinamikai 6sszefoglalo segit az egyes mennyiségek értelmezésében, a folyamatok atlatasaban. Ezen
feltl alapja a diffazids, és hévezetési effektusoknak is, valamint kapcsolatot teremt a késébbi statisztikus-
fizikai modell, és a mérhet6 termodinamikai mennyiségek kozott.

A fizikai-kémia hangstlyos része a kémiai, biokémiai reakcidok hétandval és kinetikajaval foglalkozik.
A rendszer egyes allapotait, allapotvaltozokkal jellemezziik, az Gsszes relevans allapotvaltozé ismerete
meghatarozza a rendszer allapotat. Az dllapotvaltozok koziil megkiilénboztetiink extenziveket és inten-
ziveket. Extenziv allapotvaltozénak nevezziik azokat a jellemz&ket, melyek a rendszer méretével egyenes
ardanyban allnak, ilyen az térfogat, anyagmennyiség, az entrépia. Intenziv allapotvaltozok azok, melyek
nem valtoznak a rendszer méretével, ilyen a nyomads, a kémiai potencial, vagy a h&mérséklet.

A termodinamikai folyamatok iranyat az energiaminimum elve hatarozza meg. A folyamatok sebessége
az energiafiiggvény gradiensétél fiigg. Ezért a termodinamikai vizsgéilatokhoz célszerd az energia-fiiggvény
felirasaval nekilatni. Az energia kifejezésének felirasdhoz, vizsgaljuk meg mekkora a munkavégzés, ha egy
test valamilyen okbol tagul. Ha a tagulas térfogati, akkor a kiils6 nyomés, azaz pipA er6 ellenében tégul.
Ekkor hasznéljuk a munka differenciélis definici6jat:

dW = Fdx = —ppAdx = —ppdV, (6.11)

ahol pi a kiils6§ nyomast jeldli, és negativ, minthogy a rendszer a kdrnyezeten végez munkat. Lathatjuk,
hogy az energia-tag egy intenziv allapotvaltozé és egy extenziv allapotvaltozé megvaltozasanak szorzataként

*A szimmetria generéatora
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all el§. Ennek altaldnosftdsa messzemendkig igaznak bizonyult, abban az értelemben, hogy lehet&ségiink
van olyan extenzi{v-intenziv valtozoparok bevezetésére, melybdl az intenziv valtozé, és az extenziv valtozéd
differencialjanak szorzata megadja az extenziv allapotvaltozd megvaltozasahoz tartozé energiaviltozést.
Ilyen bevezetésre példa a hé fogalma. A hé (Q) egy energia-jellegii mennyiség, mely a testek hémeérsek-
letének (7') megvéltozaséval kapcsolatos. A hémérséklet ismert, és mérhets intenziv mennyiség, tehat
bevezethets egy extenziv mennyiség (S) agy hogy

dQ := TdS (6.12)

Ezzel viszont az entropia (illetve annak magvaltozésa adott folyamatban) definialhato:

d@
ds = — 6.13
= (6.13)
Ezen az energia kifejezése, mechanikai munkavégzés, és hGatadas esetén:
dU = —pdV +TdS (6.14)

Vizsgaljuk meg, mekkora az energia-valtozas abban az esetben, ha valamilyen anyagot visziink a rend-
szerbe. Bevezethet§ az anyagmennyiséghez tartoz6 intenziv mennyiség definicidja az el6zéek analdgidjara:

ou

— =u*. (6.15)
on S,V =const.

Tehat az igy definidlt anyagi potencial (u*) energia megvaltozasa egységnyi anyagmennyiség valtozas
kézben, midén a térfogat és az entrépia nem valtozik. Ez utébbiak konstans értéken tartésa azért fontos,
hogy a bels6 energia csak az anyagmennyiségtsl fiiggjon. Altalanossagban az anyagmennyiség valtozasaval
jaro reakciok nem konstans térfogaton, hanem konstans nyomaéson jatszédnak le. Ezért ez a definicié nem
életszert, nehezen hasznalhato.

Az anyagi potencial definidlasahoz 4] eneria-fiiggvényre van sziikség, melynél a (6.15) kifejezésben nem
az extenziv valtozok konstans értéken tartisa a feltétel, mert ez anyag hozzdadasanal nehézkes, azaz més
természetes valtozokat szeretnénk hasznalni. Uj energia-fiiggvények bevezetésének a legegyszertibb modja,
ha az energia kifejezésében a valtozokat sorra kicseréljiik (Legendre-transzformacio), igy megkapjuk a

H(p,S) = E(V,S)+pV = dH = TdS + Vdp

A(V,T) = E(V,S) — TS = dA = —SdT — pdV
G(p,T)=E(V,S)+pV —TS = dG = —-SdT + Vdp

potencialfiiggvényeket, melyek sorra az entalpia, szabadenergia, és a szabadentalpia, avagy Gibbs-potencial.
Ez utobbi igen fontos a gyakorlatban, mert izoterm-izobar kériilményeket viszonylag kénnyen el6 tudunk
allitani. Igy mar definialhat6 az anyagmennyiséghez tartozo intenziv véaltozo, a kémiai potenciél:

oG

p,T’=const.

Az extenziv-intenziv valtozoparok megtaldlasa azért is fontos, mert az intenziv valtozd inhomogenitéisa
gy tér vissza az egyensilyba, hogy a hozza tartozé az extenziv-valtoz6 araméat hozza létre. Példaul a
nyomés inhomogenitasa, térfogataramot, a hémérsékleté entropiadramot (hGaramot), a kémiai potencialé
anyagaramot. Ez utobbi a diffuziés folyamatok alapja. Tovabbi transzformaciokkal a kémiai potencial is
kitranszformalhat6. Induljunk ki a szabadenergiabdl:

®=A—pun=dd=-5dT — pdV — ndpu (6.17)
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Ezt a potencidlt nagykanonikus potencidlnak nevezziik, a statisztikus fizikai modell felépitésénél nagy
szerepet kap majd. A potencidlok ismerete azért fontos, mert kiilénb6z6 kérnyezetekhez mas-és-mas po-
tencidlokat érdemes hasznalni. A mi esetiinkben reakciok nagy tébbsége izoterm-izobar kérnyezetben zajlik
le, ekkor az egyensily feltétele a Gibbs-potencial minimuma, és igy tovabb. Ennek részletes magyarazata
megtalalhat6 a magyar nyelvi: [59].

Az entropia is kezelhets az el6z6khoz hasonldan, termodinamikai potencidlfiiggvényként. Ebben az
esetben termeészetes valtozoi a belss energia (U), és a térfogat (V') lesznek. Differenciélis alakja:

1 D %
ds 74U + dV + ZdN, (6.18)

megfelelGen a (6.13), és a (6.14) egyenletek kombinalasabol. A differenciélis feliras a statisztikus fizika és
a termodinamika kapcsolatdban lesz jelentds.

6.2. A statisztikus fizika felépitése

Ebben a fejezetben azt vizsgialjuk, hogy az oldott szubsztrat-koncentracié fiiggvényében, vajon mi lesz
a szilard-fazison kotétt enzimek hatasfoka, azaz, milyen ardnyuk két meg szubsztratot. A feliileti reak-
ci6 lefrasdhoz statisztikus fizikai mddszereket kell alkalmaznunk. A szakirodalomban ugyan taldlhatunk
kidolgozott modelleket [60], |61], de ezek nem felelnek meg céljainknak, ezért sajat modellt készitiink.
A felvitt enzimek egy racsot alkotnak, amelyen valamilyen Fy.; energiaval megkét6dhet egy molekula.
Az energiatag minden bizonnyal pozitiv lesz, ez megegyezik a katalitikus reakciok aktivalt-komplex elmé-
letével. A modell célja, hogy becslést kapjunk az egyensulyban megkotott molekulak aranyéra.
Definialjuk a relativ feliileti boritottsagot:
~ Niot
N
ahol N a kotshelyek szama, Ni, azon helyek szama, ahol méar kialakult kétés. A boritottsdg megha-

0 (6.19)

tarozésahoz ki kell szamolni az allapotosszeget. Az allapotosszeg a statisztikus fizika egyik legfontosabb
fogalma. Az allapotdsszegben az Osszes elérhets dllapothoz tartozé valdszintségi sulyfaktor 6sszege szere-
pel. Adott energia-feltételt kielégits Osszes allapot egyforma valdszintséggel van betoltve, ekkor az Gsszes
allapotot allapotszamnak nevezziik. Két allapot akkor kiilonbéz6, ha a koordinata, vagy az impulzus
paraméter megkiilénboztethetd. A kvantummechanikaban az allapotok akkor kiilonboztetheték meg, ha
béarmely irdnyt impulzus és a hozza tartozd koordinata szorzata nagyobb, mint h, Planck allandé6. Ezek
utdn mar meg tudjuk mondani, hogy mennyi allapot van adott energidn, ugyanis, tudjuk, hogy egy allapot
impulzus-hely (egy molekuldra 6D) térbeli (fazistér) térfogata h3. Ha tébb részecskénk van, akkor minde-
gyik részecske 3 hely-koordinatajat, és impulzus-koordinatajat fel kell venni a fazistérbe, hiszen a rendszer
akkor kiilonb6z6, ha legalabb egy részecske legalabb egy hely—, vagy impulzus-koordinatéja kiillonbozs. A
legfeljebb E energiaval rendelkezé allapotok szama igy:

1
QF) = ———— dgd 2
(B) = v [E L (6.20)

ahol N a részecskék szama, p az impulzus-koordinatak, ¢ a hely-koordinatdk. Az N! azért keriilt a ké-
pletbe, mert ha a részecskék azonosak, akkor a felcserélésiik ugyanazon konfiguraciot eredményezi®. Ha a
részecskék kiilonbozéek®, akkor ez a tag kiesik. A (?7) alapjan konnyen definidlhatjuk az allapotstiriiséget,
mely az F energia koriili tartoméanyon megtalalhaté allapotok szaméat adja:

w(E) = (md(]f), (6.21)

5@Gibbs paradoxon
5Vagyis megkiilonboztethetéek, altaldban akkor, ha mas minéségiiek, vagy lokalizaltak, ugyanis ekkor a koordinata
megkiilonbozteti az részecskéket
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OF szélességii tartomanyon megtalalhato allapotok szama:

dQ(E)
dE

Ezen allapotok mind egyforma valdszintiséggel vannak betdltve, igy egy allapot betoltésének valészintsége:

Q(E,$E) = SE. (6.22)

1
i = B OE) (6.23)
A termodinamikai kapcsolatot a Shannon-entropia jelenti, barmely valészintiségi eloszlasra:
SShannon = — sz‘ Inp; (6.24)
Azonos valoszintiségek esetén p; = 1/N,
Y11
SShannon = — 21: Sl =N (6.25)
Ezt lényegében azonosnak tekintjiik a termodinamikai entropiaval,
Srp = kyInQ(E,0F) (6.26)

Ez utobbi egyezdséget akkor fogadjuk el, ha a tulajdonsigai megegyeznek a termodinamikiaban bevezetett
6.12 entropiaval. Ilyen a spontan névekedés, az additivitas, valamint, hogy az egyensily feltétele, hogy a
belsle kaphaté hémérséklet azonos legyen minden részrendszerre. Ezeket sorra bebizony{thatjuk.

Az eddigi megallapitasok csak zart rendszerre igazak, hiszen a rendszer energidjanak allandosagat hall-
gatolagosan feltettiik. A valos rendszerek igen ritkan zartak, de mindig targyalhatok egy nagy zéart rend-
szer alrendszereként. Ha példaul azt szeretnénk megtudni, mi az egyensiily feltétele ha h6—, és részecske
transzport is megengedett, akkor egy nagy zart rendszer egy alrendszerét kell vizsgdlnunk, mely olyan
fallal van elvilasztva, ami energetikailag nyitott és a részecskék szaméara atjarhatd. Ekkor viszont annak a
valoszintisége, hogy az alrendszerben N részecske, és E,; energia van, egyezik azzal, hogy a zart rendszer
maradék részében N — N, részecske, és E — E,; energia van. A nagy zart rendszer csak az alrendszerrel
van kapcsolatban, tegyiik fel, hogy az alrendszer annyira kicsiny, hogy a nagy rendszer dllapotait nem
befolyasolja.”

A valészintisége annak, hogy a nagy zart rendszer E — E,; energiaval, és N — N részecskeszammal

rendelkezik:
_ QN Ny (B~ Ea)
On(E) ’

ahol Qn_n,1 a kevesebb részecskével szamitott allapotdsszeg. Ez azt jelenti, hogy az Osszes egyenld

(6.27)

valészintiségid allapot kozil kiszamoljuk mekkora az olyan dllapotok ardnya, amely teljesiti a kritériu-
mot. Fejtsiik sorba a val6szintiség logaritmusat:

81nQN(E)E ~ 0lnQn(E)

55 al N Ny, (6.28)

Inp = const. —

Vegyiik észre, hogy InQx(FE) épp az entropia, ha kp-al szorozzuk, tekintve az entropia differencialis

felirasat: 1
_ 1 P Il
15 = Lav + Lav + Law, (6.29)
ezért termodinamikaban 1 Ol QN (E)
niiy
_ 6.30
kT oE ’ ( |

Takarmekkora zart rendszert képzelhetiink
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és
po 0lnQy(E)

6.31
kyT ON ’ ( )
és igy a valbszintiség:
_ Eql +”Nal
p~e kT ky T (632)
Ezek Gsszege adja az tigynevezett nagykanonikus allapotosszeget:
E, uNg
(= Y eRrtRt (6.33)
Osszes allapot
ezzel . v
1 _ Palyi | FValyi
P = Ee T T RT (6.34)
A nagykanonikus potencidlt bevezetve:
& =—kTIn(. (6.35)

6.3. Analitikus becslés eredményei kor keresztmetszetii peremfeltétel
esetén, feliileti reakcidra

6.3.1. Transzport kor keresztid cs6ben

Bar a gyakorlat azt mutatja, hogy mikrofluidikai csatorndkat négyzet, vagy téglalap keresztmetszettel lehet
egyszertien elkésziteni [5], a numrikus vizsgalatok sora kor keresztmetszetre késziil. Ennek oka az, hoyg a
végeselem szimulaciok sokkal gyorsabban és stabilabban kezelik a kvazi kétdimenziés hengerszimetrikus
elrendezést. A tovabbiakban, a szakirodalmi egyeztethetdség, és a sajat szamitasaink egyszertsitése mi-
att kor keresztmetszetre tesziink megfontolasokat. Kor keresztmetszet esetén a difftzios, ill. a hévezetési
egyenletet hengerkoordinatakban oldjuk meg. A feliileti reakcié modellezéséhez elengedhetetlen, hogy a
rendszerben el6forduléd idgskalakat modellezziik. A feliileti reakcié esetén az anyag-forrds nem homogén,
ezért annak konvekcioval, ill. diffaziéval kell a csepp tobbi részére eljutnia. Ezen feliil a reaktanson tran-
szportat is figyelembe kell venni.

Két esetet kiilonboztethetiink meg. Ha a folyadék-csepp igen hosszi a cs6 atmér6jéhez képest a fen-
tebb vazolt hengerszimmetrikus kozelités tarthaté megfelel§ modositasokkal. Ha a csepp rovid, akkor
az dramlis képe egy toruszra emlékeztet, és torusz hatérfeltételekkel kell megoldani a differencidlegyen-
leteket. ElGszor tekintsiik a hossz csepp esetét. Ennek a témegkdzépponti rendszerbeli aramlasi feliiletét
tekintve egy olyan toérusz, melynek alapja egy ellipszis, melynek egyik tengelye lényegesen hosszabb a
mésiknal. Becslésiink azon fog alapulni, hogy azon gorbéket, amelyek mentén a folyadék visszafordul, szo-
gletesitjiik, igy egy olyan toéruszt kapunk, melynek alapja egy téglalap, és egyik oldala lényegesen nagyobb
a masik oldalanal. Vizsgaljuk meg a difftizid jelenségét ilyen koriillmények kézott. Ehhez szamitsuk ki,
hogy a fal menti dx vastagsagi térfogat milyen alakot vesz fel a visszatérésnél. Mivel a sebességvektorok
nem keresztezik egymaést, a legkiils§ réteg visszatérésnél csak a legbelsé réteg lehet. A bels sugarat a
sebességek ismeretében lehet meghatarozni.

A rovid csepp esetében az dramlasi teret egy kor alapi torusszal kozelitjitk. A diffazios differenciéle-
gyenlet hengerkoordinatdkban:

de(z,y,z,t) 10 <3>7 (6.36)

ot pop \"oc(p, 6,2, 0)p
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azonban a toérusz peremfeltétel nem illeszkedik a hengerkoordinatiakhoz, ezért a kovetkezs koordinéta-
transzforméaciokat hajtjuk végre:

0 = p—a
¢ = ¢ (6.37)
= z

Ebben a koordinatarendszerben a torusz az r — z sikon egy kor, térjiink at polar-koordinatakra (r — «)

r — z sikon

ro= Vip—aP+2?
a = arctan ( : > (6.38)
p—a
¢ = ¢
Az inverz transzformécio:

p = rcos(a)+a
z = rsin(a) (6.39)
¢ = ¢

Most a (6.36) egyenletben attériink az 1j koordinatékra, ehhez vegyiink egy f fliggvényt, és tekintsiik a
régi valtozo6 szerinti derivaltjat:

af afor  0fda

= = — 6.40
dp  Ordp * da Op’ (6.40)
a lancszabaly értelmében. Ezért szamitsuk ki a keresztderivaltak értékét:
o) _ COS (¢
or N
% = sina
or)
% = -—rsina
o)
0
<8§4> = rcoso (6.41)
A ¢ szerinti derivaltak nem valtoznak. Ezzel:
887” = aapcosa—k aazsina (6.42)
% = —gprsina—k 5,7 o8 (6.43)

Az eredeti differencialok kifejezéséhez, vegyiik a (6.42) egyenletet és szorozzuk meg (cos a)-val, és adjuk
hozza a (6.43) egyenlet (— sin «)-szoroséhoz, igy

reosaz - — sin aaaa = r(sin® a + cos? a)aap, (6.44)
azaz 3 5 _ 5
sin «v
2 —cosam — 222 4
o5 cos - - (6.45)
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Hasonl6an megkonstrualhaté a z szerinti derivalt is:

. 0 cosa 0
— =sina—

0z or r Oa’

(6.46)

A szamolast elvégezve a (6.36) radidlis, és z szerinti derivalt részére ad alabbi kifejezés adodik.

1

mlaj(=1—r — r)Cos|2a in[a]) fOV[r o
T Casa (2Smlal(—1 =+ (<14 7)Cos{2a] + 28infa]) F O o)+

44 (a4 rCos|a)) fO?[r, a] + r((4a — (=1 + r)Cos[3a)+
Cos[a](3 + 5r — 4Sin[a])) fEO[r, o] 4 4(a + rCos[a]) f PO [r, o))

A fenti kifejezésbél lathatod, hogy nincs vegyes derivalt, igy a valtozok szétvilasztasénak modszerével az
r = const feliiletre a differencidlegyenlet elméletileg megoldhaté.

A modell abbdl all, hogy a diffizios idét tgy becsiiljiik, hogy vesziink egy kisebb toruszon ¢ = 1
kezdeti feltétellel egy eloszlast, és megvizsgaljuk mennyi id6 sziikséges ahhoz, hogy szabad terjedéssel a
falat jelenté nagyobb téruszig eljusson. A kozelitést az jelenti, hogy egyrészt kis toruszon kiviili térrészre
zérus koncentraciot feltételeziink, masrészt, hogy nem Neumann-feltétellel oldjuk meg az egyenleteket.
Mindkét elhanyagolas néveli a diffuzios idét. Ez az elss feltételrs]l azonnal latszik, a méasodik feltételnél
onnan tudjuk, hogy megvizsgaljuk az egy dimenziés megoldast a falndl, és azt talaljuk, hogy a megoldés
olyan, mintha a falhoz érkez6 koncentracié-gradiens feliileten kiviilrél is megjelenne, vagyis, a koncentracié
wisszaverddik”, ez nyilvan noveli a koncentraciét a belsd térrészen, tehét a diffazids id6t felilrél becsiiljiik.
A szabad Green-fiiggvény:

r—r)?
G(r,r',t) =G(r—r',t) = D2 L exp (—( ) > (6.47)

A terjedést hengerkoordinatékban a

p%—(#'—a)? a+p 27

1
—/p?2—(z'—a)? a—p 0

exp ((rcos¢—r’cos¢’)2 + (rjilr)ltgb —7'sing’)? + (2 — z’)2) 7

ahol p a kis torusz sugara, a a kis torusz kidzépvonalanak sugara, a vesszds koordinatik a megfigyelési
pont koordinatai. A szamitasok elvégzéséhez a késébbi numerikus adatokat helyettesitjiik be: a = 80um,
p = 81lum. A vizsgalat eredményei kirajzolva a 6.1. ésa 6.2. abrakon lathatoak. El6bbi az 7' = 0, utobbi
az v’ = 81pum bels6 sugarnal mutatja a koncentracio idéfiiggését. megéllapithato, hogy a 2um-es terjedés
legfeljebb 1-10712s/D alatt végbemegy, a modell id6léptékét ez ald kell valasztani.
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6.1. abra. A koncentraci6 id6fiiggése toruszon v’ = 0-nal (fal mentén)
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6.2. abra. A koncentraci6 idéfiiggése toruszon v = 81um-nél (kdzépen)

6.4. Példa az FVM alkalmazasara

Laminaris aramlas kor keresztmetszetd cs6ben [48]

fal
(LLLYLLLL L2202,

!

|

d :sebesség-profil

|

I

—
///)7//?/(///////
a

6.3. dbra. Laminéris dramlas d atmérsjd hengeres csében

Egy hosszu cs6von (adott Gsszenyomhatatlan newtoni) folyadékot aramoltatunk keresztiil, a cs6 végein
konstans nyoméskiilonbséget fenntartva. Ezt a nyoméskiilénbséget mi hatarozzuk meg. A csében kialakulo
adramlés laminaris lesz. Feladatunk a cs6ben 1év6 dramlis sebességterének meghatarozasa.

A kovetkez6 egyszertisité megfontolasokat tehetjiik:

e Teljesen kiépiilt, stacionarius (id6fiiggetlen) dramlas.

e Hengerszimmetrikus aramlas, igy elég csak a cs6 polarkoordindtas r — x metszetét vizsgalnunk, ahol
ex a cs6 tengelyének irdnya Most azonban nem ebben, hanem a 6.3 abran lathaté csSkeresztmet-
szetben vizsgaljuk a problémat. Ezt - mint majd latni fogjuk - azért tessziik, hogy a tartomény
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mindkét peremén egyszerti peremfeltételeink legyenek. A keresztmetszetet vizsgalva a hengerszim-
metria miatt a vart d&ramlasi kép a tengelyre szimmetrikus lesz.

e Laminaris dramlasunk van, ezért a folyadék sebessége mindenhol ey irdnyi. Ebbd] és a teljes rendszer
ey irdnyt szimmetriajabol kovetkezik, hogy sebesség szempontjabol az egész aramlés egy ex irdnyd
szimmetriaval rendelkezik, tehat a sebesség nagysaga fliggetlen = koordinatatol. Belathatd, hogy a
nyomas csak vizszintes iranyban véltozik. (A gravitacio hatésat a tobbi er6hoz képest elhanyagoljuk).
Az aramlas sebessége z-t6l fliggetlen, ezért a nyomas valtozasa (gradiense) mindenhol ugyanakkora.

o A folyadék sebessége a falaknal jo kozelitéssel 0. (Ha folyadék nedvesiti a falat, akkor a fal az adhézios
erdvel illetve egyeletlenségeivel kozel 0 sebességre lassitja a fal menti folyadék molekuldit. Meg kell
azonban jegyezniink, hogy mikromeéretii csatorndkban ez a peremfeltétel nem feltétleniil teljesiil).

A YT
y _—
,,,,,, tx ve ]
—_—
v y=-1

6.4. abra. [48] A felvett koordinatarendszer, a sebesség x irdnyu és csak y-tol fiigg

A 6.4 abra alapjan el6z6 feltevéseinket a kivetkezdképp fogalmazhatjuk meg:

e Sebesség altaldnosan: v = v,ex + vyey
A sebesség vizszintes irdnya: v = vgex, ahol v, csak y koordinatatol fligg és z-t6l nem, a tovabbikban

fgy
Vg = v(y) (6.49)
Feladatunk ezen egyvaltozos v, := v(y) sebességprofil meghatarozasa.

e A nyomas csak vizszintes iranyban valtozik és a valtozas allando:

d
gradp = éex = const ex (6.50)

Ennek nagysagat mi hatarozzuk meg. Az [ hosszusagu cs6 elején lévs (altalunk beallitott) ppe és
végén 1év6 pr; nyomésbol ugyanis dllandé gradiens esetén:

dp  Ppe — Dki _ Dbe — Dki
W 7 — gradp = T ox (6.51)

e Peremfeltételek: Egyszeriisités céljabol a falak legyenek a y = —1,y = 1 koordinatédknal. A falnal a
sebesség 0:

v(=1)=0 v(l)=0 —-1<y<1 (6.52)
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Egyenletek:
A Navier-Stokes egyenlet altalanos alakjat az dramlési tér tetszdleges pontjara felirva:

0

p <8:f, +vgradv> =—gradp+ divT +f (6.53)

Itt azonban egyszertibb lesz:

e A teljes tér minden pontjaban a sebesség nagysiga allando a sebesség tengelyiranyu szimmetridja
miatt. Iranya szintén allando (ey irany), ezért az a gyorsulds mindenhol 0. Tehat a sebesség szub-
sztancialis derivaltja 0 lesz, igy a (6.53) egyenlet bal oldala 0.

e A nyomaés gradiensét mar a (6.51) egyenletben meghataroztuk:

dp Pki — Pbe
—gradp=——ex=——"¢€ 6.54
e Egyszerd, 0sszenyomhatatlan, homogén p viszkozitast newtoni folyadék esetén a viszkozitasbol szér-
mazd ero:
. d®v(y)
divT = (/1, a2 ex (6.55)

o Az f térfogati ersket, mely jelen esetben csak a gravitacios erd, elhanyagoljuk.

Ezeket a (6.53) egyenletben felhasznalva:

_ d*v(y)
0= —aex + <M dy2 €ex (656)
dp | d*u(y) d*v(y)
0= 4 TH - const + a2 (6.57)

Lathato, hogy a bonyolult vektoregyenletbdl egy egyvaltozos masodrendd differencidlegyenletet kap-
tunk, melyben az ismeretlen a meghatarozando v, (y) fiiggveny. Az egyenlet kénnyen megoldhat6 anali-
tikusan, azonban itt az FVM-el torténé megoldast ismertetjiik.

Diszkretizalas:

Jeloljiink ki valamilyen x koordinatat (mindegy, hogy hol). Osszuk fel az adott x-nél a tartomanyt valam-
ilyen N db, kis Ax széles és Ay = % magas téglalapokra a 6.5 dbranak megfelelGen. Ezek a téglalapok
lesznek azok a celldk melyre a Navier-Stokes egyenletet felirjuk.

Mivel a Navier-Stokes egyenlet (6.53) minden pontban teljesiil, ezért a pontokat ,0sszegezve” tet-
szlleges térfogati integralra is. Képezziik ezt a 6.5 abran lathaté j-dik cellara:

dp d*(y)
0=—gp g, (6.58)
B dp d*v(y)
0_/<—dx> dV]—i—/u 3 av; (6.59)
v, v,

Prébaljuk meg az egyenlet tagjait meghatarozni. Foglalkozzunk elgszor a masodik integréllal.
Ismeretes a Gauss—Osztrogradszkij-tétel:

/divAdV: ]{ AdF (6.60)

\%4 F=0V
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N
Ay I i i+1
j*72 .
L]
. . |
J 1_1/2 jte
J'.1 1 je 3 Ay
[ ] 2 .
1
[ ]
-1
> — 5
(a) AX (b) T

6.5. abra. [48] a) Diszkretizalas, b) altalanos j-dik elem felsg és alsé szomszédos elemekkel

Ez esetben a v skalarfiiggvény y-szerinti masodik derivaltjat fejezhetjiik ki a fiiggvény gradiensének egyes
hatarfeliiletekre (itt: oldalakra) vett fluxusaval:

d%v
dT/dej = grad v dS; (6.61)
Vj Sj=0V

Mivel v csak y koordinatatol fiigg, ezért grad v y irdnyt lesz. Ez azt jelenti, hogy a Vj cellanal a gradiensnek
fluxusa csak az also és felsé oldalon lesz (a 6.5 dbran a 2. és 4. oldal). A gradiens ezeken az oldalakon
alland6 nagysagu, igy a 6.61 egyenlet jobb oldala:

/ gradvdS; = — <dv> Az + (dv) Az (6.62)
oo 4/ j-1y 4/ j1y
1 J

Jelolje vj a Vj cella kozepében 16v6 sebességet. A derivalt definiciéjabol kénnyen lathatd, hogy a felss és also
oldalnal 1év6 derivaltat kozelithetjiik a szomszédos celldk kozepében mért v;_q,v;, v;11 sebességértékekkel

dv) Vjp1 — Uj (dv) vj — V-1
cv ~ UL cv S B (6.63)
<dy j—1/2 Ay Ay / ji1/9 Ay

Igy ezzel Vj-re vett teljes fluxus (6.61 jobb oldala):

( Ay — 0 esetén pontos):

Az

Ay (6.64)

vj — Vi1 Vi1 — Vj
/ gradvdS; ~ —%Aw + ]Ty]Ax = (vj—1 — 205 + vj41)
Sj

Ezzel tehat sikeriilt a (6.59) Navier-Stokes egyenlet masodik integraljat diszkrét értékkel kozeliteni.

Foglalkozzunk most a (6.59) egyenlet elsé tagjaval. Emlékezziink, hogy a grad p integrandus mindenhol
ugyanakkora, nagysdgat mi hatarozzuk meg a cs6 végein lévé nyomasokkal (6.51). A cella ,térfogata”

dp Pri — Poe
—— | dV; = ———AzAy. :
/< d.%')dj i Ay (6.65)

Viella = AxzAy. igy ezzel,

Vi
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Valasszuk most az egyszertiség kedvéért = l-re (az egyenletek megoldasanak nehézségét ez nem

pki?pbe
befolyasolja).

Az eddigiekben sikeriilt tehat a (6.59) egyenlet jobb oldalan &ll6 integralokat diszkrét sebességértékek
kifejezésével kozeliteni.

A (6.59) Navier-Stokes egyenlet a Vj-dik elemre:

dp d*v(y)
o= [ (-£) ay av;
/( dl’) J +/M dy2 J

Vj Vj
A tagokat behelyettesitve a diszkrét értékekkel ((6.61) (6.64), (6.65)) ez egy algebrai egyenletté alakult,
melyben a diszkretizalt sebességértékek az ismeretlenek:

Ax
0= —-1AzAy + p(vj—1 — 2vj + vjq1) Ay (6.66)
Valasszuk az egyszertiségért u = 1-et. Beszorozva %—el:
0= —(Ay)* + (vj-1 — 20j + vj41) (6.67)
Vi1 — 2vj+ Vi1 = —(Ay)? (6.68)

Tehat V; cellara felirt Navier-Stokes differencidlegyenletbdl egy algebrai egyenletet kap-
tunk vj_q,vj, vjy1 diszkretizalt sebességekre (mely értékek az adott cellak kézepén 1év6 sebességek
nagysagat jelolik). Ezt az 6sszes 6.5 abran lathato cellara elvégezhetjiik. A szomszédos cellakra felirt egyen-
letekben lesznek azonos valtozok, igy az Osszes egyenletet Gsszefiiggd egyenletrendszerbe rendezhetiink.
Peremek:

Feladatunk a peremfeltételek bevitele az egyenletrendszerbe. A peremek a csé falai, melynél megallapi-

N+%2
AJ I
2 ® N

Ay

N-2

6.6. abra. [48] Elem a fels6 perem mentén, az adott peremfeltételt itt lehet ,behozni” az egyenletrendszerbe

tottuk, hogy v = 0. Ezen peremek egyben az alsd cella alsé oldala és a fels6 N. cella fels§ oldala is. A
peremfeltételeket az eddigiekhez hasonlé médszerrel hasznalhatjuk fel egyenleteinkben:

e Felss cella j = N: A fels§ élen 1évs gradienst az aldbb kozelitjiik:

d v 1 —UN
<”> Sl S (6.69)
A/ N+ 2

Ezt behelyettesitve A (6.64) egyeletbe az N. elemre irhatjuk, hogy

—UN Az

— _ UN
/ gradvdSy =~ —MASC—F i Ax:(vN_l—SvN—i-QvNJr;)A—.
2 Yy

1
— (6.70)
A
Ay Sy

SN
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Ezzel az N. cellira a Navier-Stokes egyenlet diszkrét alakja (vy 1-et felhasznalva)
2

2uy-1 — 3uN + 20y, 1 = —(Ay)? (6.71)
adodik. Ebben az egyenletben vy, 1 a falnal 1év6 sebesség, azaz vy 1 =0
2 2

o Also cella j = 1: Also élén a gradiens kozelitése:

dv) b1 =01
— N — = (6.72)
<dy 1- %

[NIES

A (6.71) egyenlethez hasonléan belathato, hogy a diszkretizalt Navier-Stokes térvény (v, 1 fel-
2
hasznélasval):
20, 1 —3v1+uvy = —(Ay)2 (6.73)
2
Ebben az egyenletben v,_1 a falndl 1év6 sebesség, azaz v;_1 =0
2 2
A peremfeltételekkel mar egy szamitogéppel algoritmikusan megoldhato linearis algebrai egyenletrend-
szert kapunk, melyben az ismeretlenek az cellak kézepén definidlt v; sebességek.
N=5 esetén az egyenletrendszer, ahol Ay =2/N, v, 1 =0é&s vy 1 = Vel = 0:
2 2

2v1_1/9 — 3v1 +v2 = —(Ay) j=1
vy — 203 + v3 = —(Ay)? J=
vy — 203 + vy = —(Ay)? ji=3
vg — 204 + v5 = —(Ay)? J

V4 — 3vs + 2u511 2 = —(Ay)? Jj=

Lathato, hogy 5 egyenletiink van 5 ismeretlenre, tehat az egyenletrendszer valéban megoldhatoé.
Matrix alakban v;_1 =0 és Vg, 1 = 0 behelyettesitésével:
2 2

-3 1 0 0 0\ [u 1

1 =2 1 0 0] [w 1

0 1 -2 1 0 v3 | = —(Ay)? |1 (6.74)
0o 0 1 -2 1 vy 1

0 0 0 1 -3/ \vs 1

A ¥ megoldasvektort konnyen kiszamithatjuk (példaul matrixinverzoval). A kapott eredmények a 6.1
tablazatban lathatéak.

vl‘vg‘vg‘m‘vg,

0.20 \ 0.44 \ 0.52 \ 0.44 \ 0.20

6.1. tablazat. A kapott eredmények a diszkretizalt sebességekre
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A 6.7 dbran a kiilénb6z8 N-hez tartozd eredmények és az analitikus megoldas talalhat6. Lathato, hogy
N novekedésével egyre pontosabb megoldast kapunk: N = 20-nal a pontok mér nagyon jol illeszkednek
a gorbére. A felbontas novelésével a megoldas azért javul, mert ekkor Ay cstkken, igy a derivalt feladat-
ban hasznalt kozelitése egyre pontosabban teljesiil. N — oo esetén a pontos megoldashoz konvergalunk.
Osszefoglalas:

|
e

0.8

0 0
Z ==
Il
(e |
1

=
I
by =

0
0.6 0

— Analytical solution

0.4

V(y) 0.4

6.7. abra. [48] Megoldas. Folytonos kék vonal: analitikus megoldas, diszkrét pontok: kiilénb6z6 N felbon-
tashoz tartoz6 numerikus megoldasok

e Meghataroztuk a fizikai probléméat és kerestiik az ismeretlen aramlési-sebesség mezGt.
e Szimmetridkat és a laminaris dramlast kihasznédlva egyszeriisitettiik a meghatérozandé fiiggvényt.
e Felirtuk a feladathoz sziikséges Navier-Stokes egyenletet és diszkretizaltuk a tartomanyt.

o Atalakitasokkal, majd a derivaltakat kozelitve diszkretizaltuk a Navier-Stokes egyenletet, a tar-
tomény szélén a peremfeltételeket felhasznalva.

o A diszkretizalt alakot az Osszes cellara felirva algebrai egyenletrendszert kaptunk N ismeretlenre (N
egyenlet).

e Az egyenletrendszert (algoritmikusan) megoldottuk és értékeltiik a megoldast.
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