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Vplyv vnitornej a vonkajSej difuzie na konverziu substratu
v reaktore s imobilizovanymi enzymami

VLADIMIR BALES

Sdahrn. V préci sa poukazuje na to, ako velkost koeficienta prestupu ldtky vonkajSou
difuiziou a efektivny diftizny koeficient v ¢astici imobilizovaného enzymu ovplyviuji kon-
verziu substratu v ndpliovom bioreaktore.

Medzi najprogresivnejsie biotechnologické procesy sa zaraduju procesy na
hdze imobilizovanych biokatalyzatorov. Vo svete, ale aj u nds je realizova-
nych viacero heterogénnych bioreaktorov [1-3]. Ako sa vSak konstatovalo aj
na Eurépskom biotechnologickom kongrese v Amsterdame (1987), chybaju
bioinzinierske podklady na vypracovanie seriézneho navrhu heterogénnych
bioreaktorov.

Vonkajsie a vnitorné diftzie patria k procesom rozhodujtcim o rychlosti
konverzie substratu na produkt v reaktore s imobilizovanym biokatalyzato-
rom (4, 5, 6). Analyzou vplyvu prestupu litky v heterogénnom membrano-
vom reaktore s imobilizovanymi enzymami (IME) sa zaoberal Shyam a kol.
[5]. V prehladnom ¢lanku Buchholza [7] je uvedeny postup na modelovanie
vonkaj$ej a vnutornej difuzie v systéme s IME. Dalsie publikécie st venované
stidiu jednak vnutornej diftizie v ¢asticiach s IME [8-12], jednak vonkajsej
difuzie [13-15].

Fyzikdlny a matematicky model reaktora s imobilizovanymi enzymami
v nehybnej vrstve. Matematicky model vychddza z tychto predpokladov:

1. Spraciva sa iba jeden substrat z pridu tekutiny pdsobenim jedného ty-
pu enzymu.

2. Prietok tekutiny v reaktore sa nementi.

3. Castice porovitého nosi¢a maju gulovity tvar, si pseudohomogénne,
efektivny difizny koeficient je konStantny.

4. Nenastdava dezaktivacia enzymu.
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5. Prierez reaktora a medzerovitost vrstvy su konstantné, radidlna disper-
zia je zanedbatelna.

6. Teplota je v celom reaktore rovnaka a s ¢asom sa nemeni.

Prvy predpoklad byva Casto splneny, a to aj v priemyselnych podmienkach.
Konverzia substratu na produkt nespdsobuje zmenu prietoku, a teda drahy
predpoklad je redlny. Nosi¢ enzymu nema vzdy gulovity tvar, ale mnohé nosi-
¢e sa tomuto predpokladu priblizujd, resp. daju sa charakterizovat ekviva-
lentnym priemerom. Stvrty predpoklad nebyva splneny ¢asto, ale v kratkych
¢asoch reakcie je redlny.

Materidlova bilancia substratu v toku tekutiny vyjadrena v bezrozmernom
tvare [16] je '

3Y dY 1 3%
TR e + + Y —yX — )
5z T 37 T Y= Ry Gz
materidlova bilancia substratu v ¢astici vyjadrujuca rychlost reakcie rovnicou

Michaelisa-Mentenove;j
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Zaciatocné a okrajové podmienky v bezrozmernom tvare su:
1 Y
> 0, zZ =0, — = X -
T Bo 57 X -1,
Y
ZzZ = 1, W= 0,
0<Z=< x=1 8 — Bi, (Y - ) 3
= — ] ax M y > ()
oy _
x =1, 5 & = 0,
<0, 0=Z =1, Y =0
0=27Z=1, 0=x=1, y = 0.

Numerické riesenie. Rovnice (1), (2) so zadiatoénymi a okrajovymi pod-
mienkami (3) sa rieSili numericky metédou ortogondlnej kolokécie [16].
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Pomocou tejto metddy sa parcidlne diferencidlne rovnice transformuju na sys-
rem obycajnych diferencidlnych rovnic prvého radu, ktoré sa riesia semiimpli-
citnou metédou Rungeho-Kutta 3. poriadku. Hodnoty bezrozmernych para-
metrov pouzitych v matematickej simuldcii priebehu koncentrécie substratu
na vystupe z reaktora st v tab. 1. Hodnoty substancidlnych veli¢in sa vyberali
12k, aby zodpovedali redlnym hodnotam.

Tabulka 1. Hodnoty bezrozmernych veli¢in
Table 1. The values of dimensionless variables

0 Bi, Bo a B ¥

3,76 2,90 15,82 0,75 7,94 1,91

Vplyv vonkajSej difiizie na konverziu substrdtu. Aby sme zistili vplyv von-
xa)Sej difuzie na konverziu substratu, menili sme hodnotu koeficienta prestu-
pu latky v tekutej faze v intervale hodn6t 2.10®* m.s' <k _<2.10%m.s7,
«tor€ sa vyskytuju v redlnych laboratérnych a priemyslovych podmienkach.
Koeficient k je zahrnuty v bezrozmernej veli¢ine Q v Biotovom ¢&isle Bi,,

a k L _ kR,

[

(@)

Vypocitali sme zévislost konverzie substratu X, od hodnoty koeficienta
prestupu latky k_, pri inak nezmenenych hodnotach inych veli¢in. Tato zavis-
lost je na obr. 1, z ktorého je zrejmé, Ze konverzia substratu nezavisi od
hodnoty k_ pre vacsie hodnoty ako 2.10%m.s™. Tejto hodnote zodpoveda
mala hribka difdzneho filmu okolo castice, ako to vidiet z tab. 2, v ktorej su
uvedené vypocitané rozdiely koncentracie substratu v hlavnom prade kvapa-
liny ¢, a na povrchu ¢astice nosica c, 5 delené vstupnou koncentraciou substra-
tu do reaktora versus k_. Koncentrdcie su vypocitané pre prvy koloka¢ny bod
(L/5) v ustédlenom stave.

Kedze uvedeny rozdiel je umerny hribke difizneho filmu, nazorne vidiet,
ze hodnote koeficienta prestupu litky k_~v 2.10™ zodpoveda velmi mala
hrubka difizneho filmu a vonkajsiu difdziu za tychto podmienok mozno
zanedbat.

Obréazok 2 uvddza priebeh bezrozmernej koncentrécie c/c, na vystupe
z reaktora ako funkciu ¢asu pre rézne hodnoty koeficienta k_ az po dosiahnu-
tie ustdleného stavu. Pre reaktor dlhy 10 cm sa ustdleny stav dosiahol pribliz-
ne po 450 s.

Zmeny koncentrécie substritu po dizke reaktora znézoriiuje obr. 3.
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Obr. 1. Zévislost konverzie X_od velkosti koeficienta vonkajsej difuzie k.
Fig. 1. The dependence of the conversion X on the value of the external diffusion coefficient & .

Tabulka 2.
Table 2.

= _°r 0,992 0,958 0,920 0,624 0,255 0,087 0,009 0,001

k,[m.s']12.10%12.107 [2.107 | 2.10° |59.10°%f 2.10° | 2.107 | 2. 107

Vplyv vniitornej difiizie na konverziu substrdtu. Vplyv vnitornej difizie na
konverziu substratu sme testovali zmenou hodnoty efektivneho difizneho
koeficienta D_,. Zmenou D, sa menia bezrozmerné parametre Bi,, a a. Pred-
pokladali sme, Ze Castica nosi¢a v matematickom modeli ma gulovity tvar, je
porovita a difiziu substrdtu v ¢astici mozno opisat Fickovym zakonom, v kto-
rom difdzny koeficient nahradime efektivnym difiznym koeficientom D ..
Ten zavisi od vlastnosti substratu a textiry nosi¢a enzymu

DP

kde D je difuzny koeficient substratu v reakénej zmesi, P je porovitost nosica
a © je toruozita (pomer skuto¢nej difuznej drahy k priamociarej difiznej dra-
he).
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Obr. 2. Zavislost bezrozmernej koncentricie substrdtu od vystupu z bioreaktora pre rézne
hodnoty k,.1-k, = 2.10°m.s"', 2=k = 58.10°m.s", 3~k = 2.10° m.s,
4-k = 2.10% m.s™, 5-k = 2.10% m.s™.

Fig. 2. The dependence of the dimensionless substrate concentration leaving the bioreactor for
different k values.

k,.1-k = 2.10° m.s", 2k = 58.10% m.s!,

3-k_ = 2.10°m.s7" 4=k = 2.10* m.s7, 5-k_ = 2..10° m.s7".
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Obr. 3. Zmena bezrozmernej koncentracie substratu po dizke bioreaktora pre rozne hodnoty Bi,,
v ¢ase 140's. 1-Bi,, = 1,0; 2-Bi,, = 1.45; 3-Bi,, = 4,35; 4-Bi,, = 100; 5-Bi,, = 10°.
Fig. 3. The change of the dimensionless substrate concentration along the bioreactor for different
Bi,, values at the time 140 s. 1-Biy, = 1.0; 2-Biy; = 1.45; 3-Bi, = 4.35; 4-Bi,, = 100;
5-Bi,, = 10%
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Hodnotu efektivneho difiizneho koeficienta sme menili v intervale
8,7.107 — 8,7.1072 m?.s7!. Zavislost konverzie substratu od efektivneho
difuzneho koeficienta je na obr. 4. Priblizne od hodnoty D, > 1.10~ m?.s™!
zostavala konverzia substrdtu na konstantnej hodnote, mozno teda pred-
pokladat, ze vplyv vnutornej diftzie nie je rozhodujuci.
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Obr. 4. Zavislost konverzie substrédtu od velkosti efektivneho difizneho koeficienta D,
Fig. 4. The dependence of the substrate conversion on the value of the effective diffusion coeffi-
cient D .

Priebeh bezrozmernej koncentracie substratu na vystupe z reaktora dlhého
10 cm v neustdlenom stave pre niektoré hodnoty D, zndzorfiuje obr. 5. Usté-
leny stav sa dosiahol po 400 s. Rddové zmeny D, podstatne ovplyviiuju aj
koncentraény profil po dizke reaktora, ako vidiet na obr. 6.

Zaver

Matematickou simuldciou sme testovali vplyv vonkajsej a vnutornej diftzie
na konverziu substratu v reaktore s nehybnou vrstvou imobilizovanych enzy-
mov. Zistili sme, Ze ak je koeficient prestupu latky v tekutej faze k> 2.10~
m.s™!, neovplyviuje konverziu substratu, rovnako ak je efektivny difuzny ko-
eficient D_ > 1.10" m?.s™!'; samozrejme za predokladu, Ze platia podmienky,
za ktorych bol odvodeny matematicky model. Ukézalo sa, 7¢ systém je ,.citli-
vejsi* na zmenu efektivneho difizneho koeficienta.
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Obr. 5. Bezrozmerna koncentrcia substrdtu na vystupe z bioreaktora pre rdézne hodnoty

D,.1-D, = 87.102m?.s7",2-D_ = 8,7.10""' m?.s7!
3-D, = 1,5.10°m>.s,4-D_ = 45.10° m?.s"\.
Fig. 5. Dimensionless concentration of the substrate leaving the bioreactor for different D, va-

lues. 1-D, = 8,7.102m?.s',2-D_ = 8,7.10"" m?.s!
1,5.10°m?>.s7',4-D, = 45.10° m?.s7\.
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koeficienta D, (1-4 ako na obr. 5).
Fig. 6. The change of substrate concentration along the bioreactor in dependence on the change

Obr. 6. Zmena koncentrdcie substritu po dizke bioreaktora so zmenou efektivneho diftizneho
of the effective diffusion coefficient D, (for 1-4 see Fig. 5).
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Pouzité symboly

a. — $pecificky povrch
Bi,, — Biotovo ¢islo
Bo — Bodensteinovo ¢islo ( Bo = BE )
L
€, — koncentrdcia substratu v kvapalnej faze
Cop — koncentracia substratu v Castici
% — koncentrécia substratu na povrchu Castice
., — koncentrécia substratu na vstupe do reaktora
X — bezrozmerna koncentrécia substratu v kvapalnej fize c /c_,
v — bezrozmerna koncentréicia substratu v Castici
vE — bezrozmernd koncentrdcia substratu na povrchu castice
oA — bezrozmernd axidlna siradnica
X — bezrozmerna radidlna stiradnica
u, B,y - bezrozmerné parametre
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LOMAHHE BHYTpPeHHeH M BHemHeH Auddy3uH HA KOHBepCHIO cy0cTpara B peaktope
¢ MMMOOWIH3HPOBAHHBIME (PepMeHTaMu

Peszome
T4 T0KAa3bIBAeT BJVISAHME BeJIMYIUHBI KOS DUIMEeHTa epexoia BelljecTBa BHeIIHe-

—cDvanest u o9 derTuBHOro Kosd duimenTa Anddy3mnn B 4aCTHAIIbI MMMOOMIN3HUPO-
- -0 dhbepMeHTa Ha KOHBepcHIo cyberparta B HacagKoBOM OyuopeakTope.

The influence of internal and external diffusions on the conversion of substrate
in a reactor with immobilized enzymes

Summary
T paper shows the influence of the coefficient of mass transport by external diffusion and the

tve diffussion coefficient within the immobilized enzyme particle on the substrate conver-
n a packed bioreactor.
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