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Abstract

A methodology for PFR photoreactor analysis and design based on the fundamentals of chemical reac-
tion engineering is presented. Contaminated sunflower oil samples was treated with UV light, AFB, content
was extracted from samples, and was determinate by HPLC. The procedure is based on the peroxide index
and the AFB| concentration, they were chosen as the model substrates. The mathematical model of the annu-
lar concentric photoreactor was developed and verified.

Rezumat

Se prezinta o metodologie de modelare a unui fotoreactor PFR prin intermediul mijloacelor ingineriei
chimice. Ulei de floarea-soarelui (UFS) artificial contaminat cu AFB; a fost expus la radiatii UV si s-a de-
terminat scaderea de concentratie a AFB; prin determinari HPLC. Procedeul prezentat utilizeaza ca substrat
de model concentratia de AFB; i indicele de peroxid (IP). A fost elaborat i verificat modelul matematic al
fotoreactorului anular.

Osszefoglalé

A dolgozat egy PFR fotoreaktor modellezését mutaja be sajatsagos mérnoki eljardasok segitségével.
Aflatoxin Bj-el (AFB;) mesterségesen szennyezett napraforgo olajat ultaibolya sugdrzdssal kezeltek, majd
mintakat vettek a kezelés soran, melyekbdl kivontak az AFB, tartalmat, és meghataroztak a koncentracio val-
tozasat HPLC segitségével. Megallapitottik, hogy a modell felépithetd a peroxid-index (IP) és az AFB; kon-
centrdcio alapjan. Megallapitottak a modell-paramétereket és ellendriztek a modellt.

Kulcsszavak: Matematikai modell, aflatoxin B, napraforgo olaj, fotodegradalas, HPLC.

1. Bevezetés

A fotokémiai reaktorok sikerrel hasznalhatok egyes szennyez6 alkotok lebontasara kiillonb6zo folyadé-
kokbol, mint példaul ivoviz, hulladékvizek, gylimoleslevek, levegd. Kiilonbozo fotokémiai és fotokatalitikus
reaktor-konfiguracidkat, voltak javasoltak szamos alkalmazésra (Dibble és Raupp, 1992; Haarstick és mtsai.,
1996; Chiovetta és mtsai., 2001; Kumazawa és mtsai., 2003; Lee és mtsai., 2004, 2006; Lim és Kim, 2004,
2005; Pozzo és mtsai., 1999, 2000, 2005; Nelson és mtsai., 2007).

Az UV technoldgia megbizhato és aranylag kis koltségigényt eljaras, eredményesen hasznaljak szamos
iparagban. Leginkabb az ivoviz és hulladékvizek kezelése céljabol van igény fotoreaktorok alkalmazasara,
szamos cég kinal kiilonbo6z0 kifejlesztett rendszereket ilyen célokra.
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2. A matematikai modell felépitése

Tobb kutatd probalta szimulacios eljarasokkal leimi a fotokémiai és fotokatalitikus reaktorok mitkodé-
sét. Darby és mtsai. (1995) egy matematikai modellt alkottak az inaktivalasi folyamat szdmara kisérleti adatok
alapjan. A tevékenységiik soran nem vették figyelembe a hidrodinamikai viszonyokat a vizsgalt reaktorban.
Chiu és mtsai. (1999) egy integralt modszert mutattak be, amely figyelembe vette a hidrodinamikai viszonyo-
kat is. Ebben a modellben az dramlasi sebességek eloszlasat Doppler-féle 1ézeres technikaval mérték, viszont
igy a modell alkotasa rendkiviil szamitasigényessé valt. Megfeleld6 matematikai modell alkotasa érdekében
sziikséges, hogy a besugarzas profilja és a lezajléo kémiai reakciok sebessége megfelelé modon legyen integ-
ralva a folyadékelemek sebességeloszlasaval a fotokémiai reaktorban. Az utobbi évtizedekben szamottevo
fejlesztések lattak napvildgot a szamitastechnika terén, igy lehetségessé valt a sebességeloszlas megfeleléen
pontos leirasa: CFD eljarasok segitségével (Bass, 1996; Do-Quang és mtsai., 1997; Lawryshyn és Lu, 1999;
Lyn és mtsai., 1999) a fotokémiai reaktorok hidrodinamikai modelljei jol alkalmazhatokka valtak. CFD szi-
mulécio szamara két eljaras vehet6 figyelembe: az Euler-Lagrange-féle és az Euler-féle strukturalis fogalmak.
Az els6 esetben a folyadékelemeket diszperz rendszernek tekintik, ezek mozgasanak szimulécioja a Lagrange-
féle folyadékelemekre vonatkozo egyenletek megoldasabdl szarmazik. Az atalakulasi sebességet a besugarzasi
eloszlas és az egyes folyadékelemekre vonatkozo tartdzkodasi id6 alapjan szamitottdk. Az atalakulasi sebes-
séget kiilon szamitottdk minden egyes dramlasi itvonalra, és viszonyba hoztak az 6sszesitett atalakulasi sebes-
séggel. Unluturk és mtsai. (2004), Lawryshyn és Cairns (2003), valamint Wright és Lawryshyn (2000) az
Euler-Lagrange-féle strukturalis fogalmat hasznaltak a viz mikrobialis fert6tlenitésének leirasara. Az Euler-
féle strukturalis felépitésben, egyetlen dramlési rezsimben, az 0sszes vegyi fajt egy folytonos fazis alkotdinak,
a vegyi fajok tomegmegmaradasi egyenleteinek forrasat a térfogatra viszonyitott reakciosebességekkel bovi-
tették, a reakcioban résztvevo €s keletkez6 vegyi fajokra figyelve. Az Euler-féle modszert tobb kutatdé hasz-
nalta a fotoreaktorok szimulacidja szamara. Kamimura és mtsai. (2002) ezt az eljarast alkalmaztak egy foto-
kémiai/6zonizald UV reaktor szimulalasara, szerves szennyezOk atalakitdsa érdekében. Ezt az eljarast mas
kutatok nem hasznaltak mikroorganizmusok fotokémiai inaktivalasanak szimulalasara, mivel nehézségek mu-
tatkoztak a térfogatra viszonyitott inaktivalasi sebességek meghatarozadsaban. Az Euler-Lagrange-féle eljaras
alkalmazhato az Osszes aramlasi viszonyra a fotoreaktorokban, ha megfeleléen szamos aramlasi Gtvonalat
figyelembe vesznek a reaktor belsejében. Ellenben, az Euler-féle modszer szamitasba veszi az 6sszes aramlasi
utvonalat a reaktorban, viszont nem veszi szamitasba a részecskék eloszlasi aranyat.

A fotokémiai reaktorok elonyei kdzott megemlitendok a felépitési egyszeriiség, a csekély reagens-igény
mas reaktor-tipusokkal szemben, a folyamatbol kevesebb melléktermék jellegli vegyi faj keletkezik, ezen fo-
lyamatok jol iranyithatéak. Az anuléris konfiguracié lehetdvé teszi a hatékony fényhasznosulast, a fényforras
gyors cserélhetségét, a miikodési hdmérséklet egyszerli szabalyozhatosagat. Megépités és optimalas céljabol
igen fontos a sugarzas eloszlasanak a modellezése a reaktor belsejében, mivel a fotokémiai és fotokatalitikus
reakciok lejatszodasa erésen Osszefiigg a helyi térfogatra viszonyitott foton-elnyeléssel (LVRPA, Local
Volumetric Rate of Photon Absorbtion, ¢“”")(Cassano és mtsai.,1995). ULPR és ULPCR (Ultraviolet Light
PhotoReactor ¢és Ultraviolet Light PhotoCatalytic Reactor) reaktorok szdmara tobb matematikai modellt java-
soltak a szakirodalomban. ULPCR szamara javasoltak egy pszeudo-homogén modell, mely a Monte Carlo
(MC) velekedés alapjan torténik, a sugarzas behatolasanak a felmérésére kis szemcséjii lebegd részecskéket
vesz figyelembe (Yokota és mtsai., 1989). Imoberdorf és mtsai. (2008) egy prediktiv modellt javasoltak a
sugarzasi eloszlasi egyenletek megoldasara FBPR (Fluidized Bed PR) a Monte Carlo modell felhasznalasaval.
Ezt az eljarast sikeresen hasznaltak fotokatalitikus reaktorok miikddésének a kiértékelésére €¢s modellezésére
(Spadoni és mtsai., 1978; Pasquali és mtsai., 1996; Changrani és Raupp, 1999, 2000; Yang és mtsai., 2005;
Singh és mtsai., 2007).

Elvégzett meghatarozasok alapjan megallapithatd, hogy az AFB, fotodegradalasa linearizalhato, legin-
kabb akkor, ha a célkitizések kozott szerepel a 1étfontossagu zsirsavak minimalis atalakuldsa, ami aranylag
rovid kezelési idotartamokat feltételez. Az AFB,; fotodegradalasanak sebessége kifejezhetd a kovetkezo
egyenlettel:

d[MT]
Cdr

=k [MT]

ahol kg a latszolagos pszeudo-elsérendii 4talakulasi egyiitthatd, ez kiilonbozo értékii mikotoxin fajokra, ¢ a
besugarzasi id6tartam. k- €s a peroxid-index (IP) kozotti Osszefliggés nemlinedris regresszio segitségével

modellezhetd. A modell meghatarozhatd azzal a feltételezéssel, hogy a kdzvetlen besugarzas miatt esetleg
végbemend inhibicids folyamatoknak a reakcidsebessége elhanyagolhatd. E feltételezés helyessége igen valo-
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szinli, mivel inert kozegben besugarzas hatdsara a mikotoxinok igen stabilak, nagyon lassan alakulnak at.

kap & kovetkez6 egyenlet segitségével fejezhetd ki:

P a[IP), /[MT],
M1+ b([IP), /[MT),) + ([ IP], /[MT],)’

ahol k

oy & Tggd valtozo, a, b és ¢ a modell paraméterei, [[P] pedig a jelenlevo peroxidok koncentracioja.

3. Eredmények és értékelésiik

s

kal kisebb, mint a jelenlevd peroxidok koncentracioja, ugyanakkor ismerve, hogy a peroxidok sokkal kony-
nyebben bomlanak UV besugarzas hatasara, arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az AFB, lebomlasi sebes-
ségének a meghatarozdja valosziniileg a napraforgd olaj kezdeti (besugarzas el6tti) peroxid-indexe. Ennek
érdekében meghatarozasokat végeztiink kiilonboz6 peroxid-tartalmu (IP) napraforgd olajokkal. Mivel a kiin-
dul6 napraforg6 olaj IP érétke alacsony volt (<1), szobahdmérsékleten levegdt buborékoltattunk be, amig az
IP 10-es értéket elértiik. Ezutan, kiilonb6zo 1P-vel rendelkez6 olajokat hasznalva, megfeleld aranyban elegyit-
ve ezeket oxigén jelenlétének hianyaban, kisérleteink szdmara megfeleléen beallitott IP értékii olajakat hoz-
tunk létre. Ezeket a kisérletek kezdéséig 1égmentesen csomagoltuk, és -24 °C-on taroltuk. Az elegyitésbol
szarmaz6, bedllitott IP értékkel rendelkezd olajkeverékek segitségével kisérleteket végeztiink a vizsgalt
mikotoxinok lebontasara, a lebontasi kinetikak megallapitasa érdekében.

A kisérletek soran megallapitott eredményeket, a mikotoxinok lebontdsara vonatkozoan, az IP fiiggvé-
nyében az 1. tadblazatban foglaltuk 6ssze.

1. tablazat:
Mikotoxinok koncentraciojanak valtozasa a kezdeti IP fiiggvényében

1P AFB1 c¢/c0 AFB1
1 147994 1.000

2 146805 0.992

3 145794 0.985

4 144758 0.978

5 142894 0.966

6 141634 0.957

7 140421 0.949

8 139452 0.942

9 138253 0.934
10 137045 0.926

A 2. tablazatban, a 2., 3., 4. oszlopban a kromatogrammokban tapasztalt mikotoxinoknak megfeleld te-

crer

crer

a valtozasa a kezdeti IP és a kezdeti AFB, koncentracio aranyanak fiiggvényében

| cafbl ‘ dcafbl ‘ kapafbl ‘IPO/MTO‘
2.00000 0.00000 0.00000 0.5
1.98393 0.01607 0.00510 1.0
1.97027 0.01366 0.00693 1.5
1.95627 0.01400 0.00716 2.0
1.93108 0.02519 0.01304 25
1.91405 0.01703 0.00890 3.0
1.89766  0.01639 0.08640 3.5
1.88456 0.01310 0.00865 4.0
1.86836 0.01620 0.00867 4.5
1.85203 0.01632 0.00881 5.0
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crcr

crer

gos atalakulasi egyiitthatok értékeit, IPO/MTO pedig az IP és a kezdeti mikotoxin koncentraci6 aranyait abra-
zoltuk. A keletkezett mikotoxin koncentracid-valtozasokat az 1. abra mutatja be.
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1. abra
A mikotoxinok relativ koncentraciojinak a valtozasa

crer

Az egyedi kinetikai paraméterek megallapitasa érdekében végrehajtottuk a kisérleti eredmények illesz-
tését Polymath segédprogram segitségével. Az eredményeket a kdvetkezo abra mutatja
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2. abra
AFB-re vonatkozo kisérleti eredmények regresszios vizsgalata

A modell-paramétereket 95%-os hitelességi szinttel, és SSE (Sum of Squares due to Error) altal, nemli-
nearis regresszio segitségével allapitottuk meg, Polymath 5.0 kdrnyezetben. A megallapitott a, b €s ¢ paramé-
terek értékeit a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

3. tablazat: Modell-paraméterek értékei AFB, lebontasara

Paraméter AFB;
a 0.0029558
b 0.4489319
c 0.0498421

A javasolt modell k,,

. Maximuma az AFB;-re 3.0 koriili értékii az [1P], /] AFB]]Oarénnyal szemben, ami

jol megfelel az AFB;-re vonatkozo kisérleti adatoknak, ahol kap g SZ&mdra 2.5 értéket tapasztaltunk. Az al-

kotott modell hasznossaga a fotokémiai lebontds szamara sziikséges IP értékek prediktiv jellegében rejlik,

6 Miiszaki Szemle ¢ 49



ezek valoszintileg eltérd értéklick a mikotoxinok sajatossagainak fiiggvényében. Masrészt nyilvanvaldva va-
lik, hogy a napraforg6 olaj AFB; tartalmanak a csdkkentését sziikséges gy iranyitani, hogy a kezdeti IP érték
megfeleld értékii legyen. Ez megvalosithato a fotokémiai kezelést megel6z6 finomitas iranyitasa altal. A foto-
kémiai kezelés szdmara sziikséges IP értéke meghatarozza azt is, hogy milyen koriilmények kozott €s milyen
id6tartamig raktarozzak silokban a gyartasi folyamat szamara a napraforgd magok. A reaktorban az aramlasi
viszonyok laminaris tartomanyra utalnak, ezaltal vélhetd, hogy a mivelet cs6szeri idealis reaktorban zajlik le.
Egy csbszerl reaktor szdmara a miikodést leird egyenlet kifejezhetd, mint:

_d[Mr]  n,

v v,
P d[MT]
V=Z(d§—df)l T == —

ahol , és

Az elobbi egyenletekben V a térfogat, v, a térfogataram, d, a belsé a4tmérd, d; a kiilsé atmérd és 1 a foto-
reaktor hosszisaga. Az utobbi két egyenletbdl kovetkezik, hogy:

_d[mr]_7/4(d; —df)i_d[MT]}
dl v, dt

A modell-egyenletek segitségével a kovetkezo kifejezés keletkezik:
d[mr) 7/4(d;-d;) a[IP],/[MT], (M7]
v, 1+b(IP],/[MT] ) +c(IP],/[MT],)’

A mikotoxinokra vonatkoz6 a, b, és ¢ tényezdk behelyettesitése altal, dy és d; felhasznalasaval, ismerve
torban, kifejezhet6 a mikotoxinok koncentracidja a fotoreaktor hossziisaganak fliiggvényében. Megfigyelhetd,
hogy a modell segitségével elore jelezhetok a fotoreaktorban megvalosuld mikotoxin koncentraciok a miivele-
ti koriilmények és IP fliggvényében.
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