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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, AFB1 content 
was extracted from samples, and was determinate by HPLC. The procedure is based on the peroxide index 
and the AFB1 concentration, they were chosen as the model substrates. The mathematical model of the annu-
lar concentric photoreactor was developed and verified.  

 

Rezumat 

Se prezintă o metodologie de modelare a unui fotoreactor PFR prin intermediul mijloacelor ingineriei 
chimice. Ulei de floarea-soarelui (UFS) artificial contaminat cu AFB1 a fost expus la radiaţii UV şi s-a de-
terminat scăderea de concentraţie a AFB1 prin determinări HPLC. Procedeul prezentat utilizează ca substrat 
de model concentraţia de AFB1 şi indicele de peroxid (IP). A fost elaborat şi verificat modelul matematic al 
fotoreactorului anular.  

 

Összefoglaló 

A dolgozat egy PFR fotoreaktor modellezését mutaja be sajátságos mérnöki eljárások segítségével. 
Aflatoxin B1-el (AFB1) mesterségesen szennyezett napraforgó olajat ultaibolya sugárzással kezeltek, majd 
mintákat vettek a kezelés során, melyekből kivonták az AFB1 tartalmat, és meghatározták a koncentráció vál-
tozását HPLC segítségével. Megállapították, hogy a modell felépíthető a peroxid-index (IP) és az AFB1 kon-
centráció alapján. Megállapították a modell-paramétereket és ellenőrizték a modellt.   
 

Kulcsszavak: Matematikai modell, aflatoxin B1, napraforgó olaj, fotodegradálás, HPLC. 
 

1. Bevezetés 

A fotokémiai reaktorok sikerrel használhatók egyes szennyező alkotók lebontására különböző folyadé-
kokból, mint például ivóvíz, hulladékvizek, gyümölcslevek, levegő. Különböző fotokémiai és fotokatalitikus 
reaktor-konfigurációkat, voltak javasoltak számos alkalmazásra (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 technológia megbízható és aránylag kis költségigényű eljárás, eredményesen használják számos 
iparágban. Leginkább az ivóvíz és hulladékvizek kezelése céljából van igény fotoreaktorok alkalmazására, 
számos cég kínál különböző kifejlesztett rendszereket ilyen célokra.  
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2. A matematikai modell felépítése 

Több kutató próbálta szimulációs eljárásokkal leírni a fotokémiai és fotokatalitikus reaktorok működé-
sét. Darby és mtsai. (1995) egy matematikai modellt alkottak az inaktiválási folyamat számára kísérleti adatok 
alapján. A tevékenységük során nem vették figyelembe a hidrodinamikai viszonyokat a vizsgált reaktorban. 
Chiu és mtsai. (1999) egy integrált módszert mutattak be, amely figyelembe vette a hidrodinamikai viszonyo-
kat is. Ebben a modellben az áramlási sebességek eloszlását Doppler-féle lézeres technikával mérték, viszont 
így a modell alkotása rendkívül számításigényessé vált. Megfelelő matematikai modell alkotása érdekében 
szükséges, hogy a besugárzás profilja és a lezajló kémiai reakciók sebessége megfelelő módon legyen integ-
rálva a folyadékelemek sebességeloszlásával a fotokémiai reaktorban. Az utóbbi évtizedekben számottevő 
fejlesztések láttak napvilágot a számítástechnika terén, így lehetségessé vált a sebességeloszlás megfelelően 
pontos leírása: CFD eljárások segítségével (Bass, 1996; Do-Quang és mtsai., 1997; Lawryshyn és Lu, 1999; 
Lyn és mtsai., 1999) a fotokémiai reaktorok hidrodinamikai modelljei jól alkalmazhatókká váltak. CFD szi-
muláció számára két eljárás vehető figyelembe: az Euler-Lagrange-féle és az Euler-féle strukturális fogalmak. 
Az első esetben a folyadékelemeket diszperz rendszernek tekintik, ezek mozgásának szimulációja a Lagrange-
féle folyadékelemekre vonatkozó egyenletek megoldásából származik. Az átalakulási sebességet a besugárzási 
eloszlás és az egyes folyadékelemekre vonatkozó tartózkodási idő alapján számították. Az átalakulási sebes-
séget külön számították minden egyes áramlási útvonalra, és viszonyba hozták az összesített átalakulási sebes-
séggel. Unluturk és mtsai. (2004), Lawryshyn és Cairns (2003), valamint Wright és Lawryshyn (2000) az 
Euler-Lagrange-féle strukturális fogalmat használták a víz mikrobiális fertőtlenítésének leírására. Az Euler-
féle strukturális felépítésben, egyetlen áramlási rezsimben, az összes vegyi fajt egy folytonos fázis alkotóinak, 
a vegyi fajok tömegmegmaradási egyenleteinek forrását a térfogatra viszonyított reakciósebességekkel bőví-
tették, a reakcióban résztvevő és keletkező vegyi fajokra figyelve. Az Euler-féle módszert több kutató  hasz-
nálta a fotoreaktorok szimulációja számára. Kamimura és mtsai. (2002) ezt az eljárást alkalmazták egy foto-
kémiai/ózonizáló UV reaktor szimulálására, szerves szennyezők átalakítása érdekében. Ezt az eljárást más 
kutatók nem használták mikroorganizmusok fotokémiai inaktiválásának szimulálására, mivel nehézségek mu-
tatkoztak a térfogatra viszonyított inaktiválási sebességek meghatározásában. Az Euler-Lagrange-féle eljárás 
alkalmazható az összes áramlási viszonyra a fotoreaktorokban, ha megfelelően számos áramlási útvonalat 
figyelembe vesznek a reaktor belsejében. Ellenben, az Euler-féle módszer számításba veszi az összes áramlási 
útvonalat a reaktorban, viszont nem veszi számításba a részecskék eloszlási arányát.  

A fotokémiai reaktorok előnyei között megemlítendők a felépítési egyszerűség, a csekély reagens-igény 
más reaktor-típusokkal szemben, a folyamatból kevesebb melléktermék jellegű vegyi faj keletkezik, ezen fo-
lyamatok jól irányíthatóak. Az anuláris konfiguráció lehetővé teszi a hatékony fényhasznosulást, a fényforrás 
gyors cserélhetőségét, a működési hőmérséklet egyszerű szabályozhatóságát. Megépítés és optimálás céljából 
igen fontos a sugárzás eloszlásának a modellezése a reaktor belsejében, mivel a fotokémiai és fotokatalitikus 
reakciók lejátszódása erősen összefügg a helyi térfogatra viszonyított foton-elnyeléssel (LVRPA, Local 
Volumetric Rate of Photon Absorbtion, ea,ν)(Cassano és mtsai.,1995). ULPR és ULPCR (Ultraviolet Light 
PhotoReactor és Ultraviolet Light PhotoCatalytic Reactor) reaktorok számára több matematikai modellt java-
soltak a szakirodalomban. ULPCR számára javasoltak egy pszeudo-homogén modell, mely a Monte Carlo 
(MC) vélekedés alapján történik, a sugárzás behatolásának a felmérésére kis szemcséjű lebegő részecskéket 
vesz figyelembe (Yokota és mtsai., 1989). Imoberdorf és mtsai. (2008) egy prediktív modellt javasoltak a 
sugárzási eloszlási egyenletek megoldására FBPR (Fluidized Bed PR) a Monte Carlo modell felhasználásával. 
Ezt az eljárást sikeresen használták fotokatalitikus reaktorok működésének a kiértékelésére és modellezésére 
(Spadoni és mtsai., 1978; Pasquali és mtsai., 1996; Changrani és Raupp, 1999, 2000; Yang és mtsai., 2005; 
Singh és mtsai., 2007). 

Elvégzett meghatározások alapján megállapítható, hogy az AFB1 fotodegradálása linearizálható, legin-
kább akkor, ha a célkitűzések között szerepel a létfontosságú zsírsavak minimális átalakulása, ami aránylag 
rövid kezelési időtartamokat feltételez. Az AFB1 fotodegradálásának sebessége kifejezhető a következő 
egyenlettel: 

 

   apMT

d MT
k MT

dt
 

    
ahol kapMT a látszólagos pszeudo-elsőrendű átalakulási együttható, ez különböző értékű mikotoxin fajokra, t a 
besugárzási időtartam. apMTk és a peroxid-index (IP) közötti összefüggés nemlineáris regresszió segítségével 

modellezhető. A modell meghatározható azzal a feltételezéssel, hogy a közvetlen besugárzás miatt esetleg 
végbemenő inhibiciós folyamatoknak a reakciósebessége elhanyagolható. E feltételezés helyessége igen való-
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színű, mivel inert közegben besugárzás hatására a mikotoxinok igen stabilak, nagyon lassan alakulnak át. 

apMTk a következő egyenlet segítségével fejezhető ki: 

 

   
       

0 0
2

0 0 0 0

/

1 ( / ) ( / )apMT

a IP MT
k

b IP MT c IP MT


 
   

ahol apMTk a függő változó, a, b és c a modell paraméterei, IP  pedig a jelenlevő peroxidok koncentrációja.  

 

3. Eredmények és értékelésük 

Az AFB1 relatív koncentrációjának a változásából, figyelembe véve, hogy az AFB1 koncentrációja sok-
kal kisebb, mint a jelenlevő peroxidok koncentrációja, ugyanakkor ismerve, hogy a peroxidok sokkal köny-
nyebben bomlanak UV besugárzás hatására, arra a következtetésre jutottunk, hogy az AFB1 lebomlási sebes-
ségének a meghatározója valószínűleg a napraforgó olaj kezdeti (besugárzás előtti) peroxid-indexe. Ennek 
érdekében meghatározásokat végeztünk különböző peroxid-tartalmú (IP) napraforgó olajokkal. Mivel a kiin-
duló napraforgó olaj IP érétke alacsony volt (<1), szobahőmérsékleten levegőt buborékoltattunk be, amíg az 
IP 10-es értéket elértük. Ezután, különböző IP-vel rendelkező olajokat használva, megfelelő arányban elegyít-
ve ezeket oxigén jelenlétének hiányában, kísérleteink számára megfelelően beállított IP értékű olajakat hoz-
tunk létre. Ezeket a kísérletek kezdéséig légmentesen csomagoltuk, és -24 ºC-on tároltuk. Az elegyítésből 
származó, beállított IP értékkel rendelkező olajkeverékek segítségével kísérleteket végeztünk a vizsgált 
mikotoxinok lebontására, a lebontási kinetikák megállapítása érdekében. 

A kísérletek során megállapított eredményeket, a mikotoxinok lebontására vonatkozóan, az IP függvé-
nyében az 1. táblázatban foglaltuk össze.  

 

1. táblázat:  
Mikotoxinok koncentrációjának változása a kezdeti IP függvényében  

 

IP 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. táblázatban, a 2., 3., 4. oszlopban a kromatogrammokban tapasztalt mikotoxinoknak megfelelő te-
rületek nagysága van feltüntetve. A táblázatban a mikotoxinok koncentrációjának a változása van feltüntetve a 
kezdeti IP és a kezdeti mikotoxin koncentráció függvényében.  
 

2. táblázat: AFB1 koncentrációjának  
a változása a kezdeti IP és a kezdeti AFB1 koncentráció arányának függvényében 

 
 

cafb1 dcafb1 kapafb1 IP0/MT0
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 2.5 
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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A 2. táblázatban cafb1, cafb2, cafg2 és ct2 a mikotoxinok koncentrációjának az értékeit, dcafb1, dcafb2, 
dcafg2 és dct2 a mikotoxinok koncentrációjának a változását, kapafb1, kapafb2, kapafg2 és kapt2 a látszóla-
gos átalakulási együtthatók értékeit, IP0/MT0 pedig az IP és a kezdeti mikotoxin koncentráció arányait ábrá-
zoltuk. A keletkezett mikotoxin koncentráció-változásokat az 1. ábra mutatja be.  
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1. ábra 

A mikotoxinok relatív koncentrációjinak a változása  
a kezdeti AFB1 koncentrációjának és a kezdeti IP függvényében  

 
Az egyedi kinetikai paraméterek megállapítása érdekében végrehajtottuk a kísérleti eredmények illesz-

tését Polymath segédprogram segítségével. Az eredményeket a következő ábra mutatja  
 

 

2. ábra 
AFB1-re vonatkozó kísérleti eredmények regressziós vizsgálata  

 
A modell-paramétereket 95%-os hitelességi szinttel, és SSE (Sum of Squares due to Error) által, nemli-

neáris regresszió segítségével állapítottuk meg, Polymath 5.0 környezetben. A megállapított a, b és c paramé-
terek értékeit a 3. táblázatban foglaltuk össze.  
 

3. táblázat: Modell-paraméterek értékei AFB1 lebontására  
 

Paraméter AFB1 
a 0.0029558 
b 0.4489319 
c 0.0498421 

 
A javasolt modell 

1apAFBk  
maximuma az AFB1-re 3.0 körüli értékű az    

0 0
/ 1IP AFB aránnyal szemben, ami 

jól megfelel az AFB1-re vonatkozó kísérleti adatoknak, ahol 1apAFBk számára 2.5 értéket tapasztaltunk. Az al-

kotott modell hasznossága a fotokémiai lebontás számára szükséges IP értékek prediktív jellegében rejlik, 
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ezek valószínűleg eltérő értékűek a mikotoxinok sajátosságainak függvényében.  Másrészt nyilvánvalóvá vá-
lik, hogy a napraforgó olaj AFB1 tartalmának a csökkentését szükséges úgy irányítani, hogy a kezdeti IP érték 
megfelelő értékű legyen. Ez megvalósítható a fotokémiai kezelést megelőző finomítás irányítása által. A foto-
kémiai kezelés számára szükséges IP értéke meghatározza azt is, hogy milyen körülmények között és milyen 
időtartamig raktározzák silókban a gyártási folyamat számára a napraforgó magok. A reaktorban az áramlási 
viszonyok lamináris tartományra utalnak, ezáltal vélhető, hogy a művelet csőszerű ideális reaktorban zajlik le. 
Egy csőszerű reaktor számára a működést leíró egyenlet kifejezhető, mint:  

 

 
0

MT
d MT r

dV 
  

,     

ahol  
 2 2

04 iV d d l


 
 , és 

 
AMT

d MT
r

dt
  

.  

Az előbbi egyenletekben V a térfogat, 0 a térfogatáram, d0 a belső átmérő, di a külső átmérő és l a foto-

reaktor hosszúsága. Az utóbbi két egyenletből következik, hogy: 

 

     2 2
0

0

/ 4 id dd MT d MT

dl dt





  
   

     

A modell-egyenletek segítségével a következő kifejezés keletkezik:  

 

       
         

2 2
0 0 0

2
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/ 4 /
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id d a IP MTd MT
MT

dl b IP MT c IP MT





  
          

A mikotoxinokra vonatkozó a, b, és c tényezők behelyettesítése által, d0 és di felhasználásával, ismerve 
a mikotoxinok kezdeti koncentrációját és a kezdeti IP értékeket, ismerve az áramlási sebességet a fotoreak-
torban, kifejezhető a mikotoxinok koncentrációja a fotoreaktor hosszúságának függvényében. Megfigyelhető, 
hogy a modell segítségével előre jelezhetők a fotoreaktorban megvalósuló mikotoxin koncentrációk a művele-
ti körülmények és IP függvényében.   
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