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Introducere

Obiectivul tezei de doctorat este fotodegradarea intr-un reactor fotochimic a
micotoxinelor aflate in uleiul de floarea-soarelui (UFS) sub actiunea radiatiilor ultraviolete.
Ingineria alimentard este un domeniu multidisciplinar al stiintelor aplicate, care combind
cunostinte despre proprietdtile produselor alimentare, ofera cunostinte tehnologice esentiale
pentru eficientizarea proceselor de productie, contribuie la comercializarea produselor si
serviciilor alimentare. Ingineria produselor alimentare contribuie la evoluarea proceselor de
proiectare si a echipamentelor in scopul de a transforma materiile prime §i componentele
acestora 1n conditii de sigurantd, de a oferi consumatorilor produse alimentare cu valori nutritive
deosebite. Cu toate acestea, metodele si tehnologiile aplicate in ingineria alimentara sunt in curs
de modificari pentru a satisface diverse cereri de consum, acest domeniu se dezvolta rapid.
Pentru obtinerea de produse alimentare valoroase, una din multele provocari ale ingineriei este
de a utiliza instrumente si cunostinte moderne, cum ar fi cele computationale, stiinta materialelor
si nano-tehnologia, pentru a dezvolta noi produse si procese. In acelasi timp, imbunititirea
calitatii alimentelor, siguranta si securitatea raiman probleme critice in ingineria alimentara. Noile
tehnologii de fabricatie sunt dezvoltate pentru a oferi calitdti nutritive superioare si un nivel mai
ridicat de protectie a alimentelor, metode evoluate de conservare sunt in curs de a spori siguranta
alimentara. In plus, procesele de control si de automatizare sunt printre priorititile identificate in
procesarea alimentelor. Sisteme de monitorizare si de control sunt dezvoltate pentru a creste
gradul de automatizare si pentru flexibilizarea proceselor de fabricatie. Mai mult, economisirea
energiei si reducerea problemelor de mediu continud sa fie importante probleme ale ingineriei
alimentare si se fac progrese in domeniul gestionarii deseurilor, utilizarea eficienta a energiei, de
reducere a efluentilor si a emisiilor provenite din procesele de fabricatie ale alimentelor.

Cererea consumatorilor pentru produse gustoase, sigure, sdnatoase, naturale, proaspete si
a produselor alimentare "verzi" trebuie asigurate Intr-un mod ecologic. Existd o reactie negativa
crescanda a publicului consumator la compusii chimici sintetici adaugati sau la compusi chimici
toxici In produsele alimentare, cum ar fi cazul micotoxinelor. Pentru a aborda provocarile si
problemele industriei alimentare, existd posibilitati alternative ale procedeelor curente de
procesare ale alimentelor, aceste alternative de reguld sunt mai sofisticate, de cele mai multe ori
sunt investigate diverse variante de procesare, dupd care se alege metoda cea mai

corespunzatoare. Ca o metoda de decontaminare a produselor alimentare, iradierea cu lumina



ultravioletd (UV) poate avea un rol important, existd interes major pentru aceastd metoda.
Tratamentul UV detine potential considerabil in prelucrarea produselor alimentare, poate fi o
alternativa la tratamentele chimice sau termice traditionale pentru alimente lichide (sucuri
proaspete, bauturi racoritoare, si bauturi), sau poate fi un “post-tratament” pentru obtinerea
alimentelor gata-preparate (Ready-to-Eat, RTE) din carne §i pentru prelungirea prospetimii
produselor. Aplicarea procesului de iradiere UV pentru produse alimentare este relativ noua si
provocatoare, are unele trasaturi comune cu tratamentul UV al apei potabile si al apelor uzate,
dezinfectiei aerului, suprafatelor si al decontaminirii microbiene. In general, tratamentul UV este
eficace pentru alimente, aceste aplicatii necesitd dezvoltarea unor abordari alternative cauzate de
absorbanta specifica in domeniul UV al produselor alimentare, care uneori sunt semnificativ mai
mari decat Tn apa sau in aer. Iradierea UV poate fi o metoda eficientd in tratarea lichidelor
alimentare transparente optic, dar este mai putin eficace in tratarea lichidelor alimentare tulburi
(de exemplu cidru de mere si suc de portocale), cand radiatia UV este puternic absorbita,
dispersata, sau reflectatd. O serie de publicatii sunt disponibile referitoare la tratamentul UV, se
poate observa ca existd necesitatea elaborararii de noi metode de tratament al produselor
alimentare. Cu toate acestea, in literatura de specialitate nu sunt disponibile suficiente date care
sd integreze cunostintele fundamentale, de exemplu, nu sunt disponibile suficiente date
referitoare la interactiunea luminii UV cu alimentele, nu se dispun de sisteme de evaluare ale
performantelor tehnologiilor UV, existd putine recomandari practice pentru proiectarea de
fotoreactoare UV, sunt putine recomandari pentru selectarea surselor UV comerciale, descrierile
perspectivelor si aplicatiilor de succes pentru tratarea produselor alimentare sunt deficitare.
Cateva lucrdri de specialitate sunt disponibile pe tema radiatiilor ultraviolete si al aplicatiilor
industriale, fiind axate majoritar pe tratarea apei, existd articole stiintifice referitoare la
dezinfectarea produselor alimentare, insd nu exista studii anterioare efectuate in domeniul
decontamindrii UV al uleiurilor vegetale, pentru reducerea sau eliminarea contamindrii cu
micotoxine. Procedeul de tratare UV prezentat in aceastd lucrare este destinat reducerii
concentratiei de micotoxine din uleiul de floarea-soarelui, cu posibilitate de aplicare pe scara
industriala. US Food and Drug Administration (USFDA) si US Department of Agriculture
(USDA) au ajuns la concluzia ci utilizarea iradierii UV prezinta siguranta. In 2000, FDA a
aprobat utilizarea luminii UV ca o alternativa la tratamentul termic de pasteurizare al sucurilor de

fructe proaspete. In plus, USFDA a emis Codul 21CFR179.41 (U.S. FDA, 2005) , care a aprobat



utilizarea luminii UV in productia, prelucrarea si manipularea produselor alimentare. Health
Canada a efectuat o evaluare a tratarii UV a sucului de mere si de cidru, si a ajuns la concluzia ca
nu exista motive de ingrijorare. In Europa, iradierea UV este deja folosita pentru dezinfectarea
apei si a aerului in industria alimentara. In plus, in 2004, Comitetul Consultativ National pentru
Criteriile Microbiologice al Produselor Alimentare (NACMCF) din USDA a revizuit notiunea de
"pasteurizare" pentru produsele alimentare. Acest termen include in prezent orice proces de
tratatare, sau o combinatie a acestora, care este aplicat la alimente pentru a reduce cel mai
eficient continutul de contaminanti. Procesele si tehnologiile descrise in raportul NACMCF
includ iradierea UV ca o alternativd la procesele termice, pentru a fi utilizate ca alternativa la
pasteurizarea clasica. Lucrarea de fatd debuteazd cu o scurtd introducere, dupa care in cadrul
considerentelor teoretice sunt caracterizate principalele subiecte ale studiului, dintre care
amintim micotoxinele in general, efectul micotoxinelor asupra stirii de sandtate, apoi sunt
prezentate aflatoxinele si toxina T-2, accentul fiind pus pe propietatile acestora. Dupa aceasta, se
face o trecere 1n revistd a metodelor cunoscute de reducere a continutului de micotoxine din
produsele alimentare. Capitolul 3 contine date referitoare la uleiul de floarea-soarelui si
constituentii acestuia sub aspectul propietatilor fizice si chimice, dupa care se prezintd sumar
tehnologia clasica de rafinare a uleiului de floarea-soarelui. Capitolul 4 prezinta principiile si
aplicatiile tehnologiei UV, fiind prezentate problemele conexe cu generarea si propagarea
luminii UV, principiile fotochimiei, se trec in revistd principalii termeni si definitii ale
fotochimiei, dupa care studiazd energia radiatiilor ultraviolete si energia absorbitd de speciile
moleculare, urmat de prezentarea utilizarilor curente si a reglementarilor internationale in
domeniul tratamentului UV. In continuare, se prezinti sursele de lumini UV, se prezinti sursa cu
vapori de mercur de joasa presiune, se caracterizeaza produsele alimentare in raport cu radiatia
UV, se prezintd termenii i definitiile caracteristice domeniului si se prezintd determindrile
analitice specifice. In continuare, se prezinta posibilele efecte are radiatiilor UV asupra calititii
produselor alimentare, cu referire la interactiunile dintre radiatia UV §i componentii valorosi din
produsele alimentare, urmat de problematica si motivele necesitatii decontamindrii uleiurilor
vegetale. In capitolul 5 se prezintd obiectivele prezentei lucrari iar in capitolul 6 se propune
mecanismul de inactivare a micotoxinelor sub actiunea radiatiilor UV. In capitolul 7 se prezinti
metodologia estimarii dozei UV, cu referire la cinetica inactivarii UV, influenta solidelor in

suspensie, efectul temperaturii de lucru si calculul fluxului de radiatii UV. Capitolul 8 contine



modelarea cineticii de inactivare, cu referire la fenomenele de transport care au loc, se
particularizeazd problematica iradierii UV a uleiului de floarea-soarelui, conditiile hidraulice
generale, se estimeaza diametrul hidraulic si lungimea necesara de intrare in spatiul inelar. In
capitolul 10 se stabilesc conditiile specifice pentru decontaminare, dupd care 1n capitolul 11 se
trece la modelarea propiu-zisd a reactorului fotochimic, prin evaluarea datelor accesibile,
prezentarea legitatilor valabile, fiind prezentate pe larg aspecte legate de procesele de transfer-
transport. In capitolul 12 se prezinti reactorul cu cilindrii concentrici si apoi modelarea
fotodegradarii micotoxinelor studiate in prezenta si in absenta bentonitei. In capitolul 14 se
prezintd efectuarea experientelor, dupa care in capitolul 15 se expun in amanunt rezultatele
determindrilor experimentale, apoi intr-un capitol separat (16) se prezintd datele obtinute
referitoare la efectul temperaturii de lucru asupra procesului, dupa care se evalueaza consumul de
energie electricd al fotoreactorului. Capitolul 18 contine concluziile referitoare la procesele de
fotodegradare realizate, dupa care se expun si rezultatele propriilor studii toxicologice colectate
pe o perioada lunga de timp, precum si evaluarea modificarilor in componenti valorosi rezultate
in urma procesului de tratare UV prin intermediul cromatofrafiei de gaze. Capitolul 20 este
dedicat automatizarii la scara de laborator si la scard industriala a procesului de fotodegradare,
componentele sistemelor, interconexiunile realizate, analiza procesului de tratare In regim
continuu, determinarea parametrilor necesari pentru automatizare. La sfarsitul lucrarii se prezinta

automatizarea la scara de laborator si industriala, inclusiv modelarea in mediul Aspen HYSYS.

Considerente teoretice

Termenul "micotoxind" este, de obicei, rezervat pentru produse chimice toxice produse
de fungi, care colonizeazd frecvent culturi de plante (Turner si colab., 2009). Cele mai multe
ciuperci parazite ale plantelor utilizeaza oxigen si se regdsesc aproape peste tot in cantitdti
extrem de mici, ca urmare a dispersarii usoare a sporilor. Ele metabolizeaza substante organice,
se dezvolta unde umiditatea si temperatura sunt corespunzatoare. O specie poate produce diferite
micotoxine §i / sau o micotoxina poate fi produsi de mai multe specii (Robbins, 2000). in anul
1971, Turner a sistematizat 500 de specii de mucegaiuri si 1200 metaboliti secundari ai acestora.
Hawksworth (1991) a identificat 69000 de specii de mucegaiuri, care reprezintd numai 5% din
toate speciile, a apreciat existenta unui numar de 1,5 milioane de metaboliti secundari. Alte

aprecieri au evaluat cca. 100000 metaboliti secundari. Micotoxine pot aparea in lantul alimentar,



ca urmare a infectiilor fungice ale culturilor agricole, care sunt consumate de citre om, sau sunt
utilizate ca furaje pentru animale. Chiar si la temperaturi extreme de prelucrare, cum ar fi la
prepararea prin fierbere sau prajire a produselor alimentare (100-200 °C), micotoxinele se
descompun foarte lent. Comisii internationale incearca sa realizeze o reglementare, standardizare
universala a limitelelor de concentratii pentru micotoxine in produsele alimentare. In prezent,
peste 100 de tari au adoptat reglementari referitoare la micotoxine, atentie deosebitd se acorda
industriei nutreturilor, in care 13 micotoxine sau grupuri de micotoxine prezintd motive de
ingrijorare (van Egmond si colab., 2007). Metodele analitice ale determinarilor calitative si
cantitative ale micotoxinelor includ o gama larga de operatii de laborator, care includ extractia,
purificarea, tehnici de separare, derivatizare si cromatografie.

Pe baza structurii chimice, micotoxinele se pot clasifica in derivati cumarinici, de
malonati, de mevalonati, de acetati si lactone nesaturate (Gasztonyi si Lasztity, 1992). Figura 1

prezintd formulele moleculare ale celor mai importanti reprezentanti din familia micotoxinelor.
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Figura 1: Structura chimica a unor micotoxine (Jakucs si Vajna, 2003)

Tabelul 1 prezintd formulele moleculare, masele molare si temperaturile de topire

referitoare la micotoxinele studiate.
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Tabelul 1: Valorile proprietatilor micotoxinelor studiate (Jakucs si Vajna, 2003)

Micotoxina Formula Masa molara, Temperatura de
moleculara g/mol topire, (°C)
AFBI Ci7 Hi206 312 268-269
AFB2 Ci17 H140¢ 314 286-289
AFG2 Ci7 H1407 330 237-240
T-2 C24H3409 466 282

Consideratii asupra reactorului fotochimic cu cilindrii concentrici

Pentru a depasi dezavantajele metodelor traditionale de tratare fotochimica, a fost utilizat
un procedeu Tmbunatatit cu tratare in strat subtire, intr-un spatiu circular, cu cilindrii coaxiali, in
centrul reactorului aflandu-se sursa UV, inconjurat de un tub de cuart plasat intr-un vas de
extractie tip Soxhlet modificat, intre peretii coaxiali fiind vehiculat amestecul de reactie,
alimentarea efectudndu-se la baza reactorului, evacuarea fiind pe la partea superioard. Pomparea
amestecului s-a folosit o pompa peristalticd alimentatd cu tensiune in regim de comutatie cu
factor de umplere variabil. Curgerea amestecului de reactie in spatiul dintre cilindrii reactorului
poate fi considerat ca o curgere de tipul Poiseuille circular. Conform ecuatiilor Navier-Stokes,

daca se aproximeaza amestecul de reactie ca fiind un fluid Newtonian, profilul vitezelor este:

u(r)=Ci[1—(r’ /R3)+((1-k*)/In(1/K)) In(r / R,)U (115)

unde C; este o constantd determinata de particularitatea constructiva a reactorului, de raportul

razelor peretilor cilindrici, k = R/R;.

2
“TIE 1k
1-k* In(1/k) (116)
u(r) reprezintd viteza de curgere axiald la razar, U __, fiind viteza de curgere medie axiala:
__Q
" a(R-R) (117)

Q fiind debitul volumetric al masei de reactie din reactor.
Intensitatea radiatiei ultraviolete in canalul circular dintre cilindrii poate fi aproximat cu

ajutorul relatiei Lambert-Beer:

I1(r)=1,(R /r)exp(-a(r-R)) (118)
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unde I(r) este intensitatea radiatiei la raza r (mW/cm?), « fiind coeficientul de absorbanta (cm™).
Deoarece directiile de curgere ale elementelor de lichid sunt paralele, deoarece dispersia si
difuzia axiald dintre elemente de fluid invecinate pot fi neglijate, intensitatea radiatiei poate fi

exprimatd cu relatia: It(r)y=1(r)L/u(r) (119)

unde L este lungimea sectiunii iradiate. Cinetica de degradare poate fi consideratd ca fiind
dependenta de intensitatea radiatiei:
MT
—[ ] = f(It)

[MT ]0 (120)

unde [MT] si [MT]y reprezintd concentratia de micotoxind dupd si inainte de expunere.

Concentratia medie de micotoxina la iesirea din reactor [MT ]yeq poate fi obtinuta prin integrare:

[MT] ff f(It(r))u(ryrd@dr
med _ 0 R
[MT]O ffu(r)rd@dr

R (121)
unde 6 reprezintd unghiul actual din jurul cilindrului, (0<8<2x).[MT], este concentratia
initiald de micotoxina indusa prin addugare de standard, [MT] este concentratia care poate fi
masurata experimental, parametrii ratei de degradare pot fi determinate prin ajustarea cu ajutorul

metodei celor mai mici patrate, prin regresie.

MT MT
SD = Z[log(%) fit log(% exp]z
[ ]0 [ ]0 (122)
Se poate aprecia ca procesul de fotodegradare are o cinetica de ordinul intai:
d|MT
—[ ] = Ko | [MT]
dt (123)
Prin substituire, profilul intensitatii radiatiei in functie de raza r poate fi exprimat cu relatia:
R 1
lt(ry=1, —————Lexp(-a(r-R
(r) L p(-a(r —R))) R -
" SR Y maro ™ R
2 Il : (124)

Intensitatea medie a radiatiei pentru un reactor PFR annular poate fi exprimat astfel:
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27 Ry
[ ] 1R exp(=a(r—R,)dodr
_ 0 R ”(RZZ _RIZ)L
d % Tmed = 27 R, Q

J. J'rdedr
0 R (125)

Se poate observa ca intensitatea radiatiei care interactioneaza cu elementele de volum de

Itmed = Ime

masa de reactie scade exponential cu lungimea drumului optic, deci este preferabil ca distanta
dintre peretii cilindrici sa fie relativ mica, pentru ca intregul volum al reactorului sa fie activ.
Expresia variatiie capacitatii de decontaminare functie de caracteristicile reactorului este:

[MT]medzz_erff LR exp(-ar=R)LY o
[MT], Q4 ru(r)

(126)
Se poate observa ca functie de absorbanta optici a masei de reactie, existd diferite

distante optime radiale intre cilindrii.

Modelarea fotodegradairii efectuate in prezenta si in absenta bentonitei
In cazul degradarii fotochimice in prezenta bentonitei (B), se porneste de la urmatoarele
ipoteze: micotoxinele (MT) sunt dizolvate perfect in faza lichida, in UFS; masa de reactie devine
iradiata dupa ce a fost suficient de mult amestecatd pentru formarea echilibrului de adsorbtie pe
suprafata activa a bentonitei (izoterma de adsorbtie Langmuir) unde se formeaza complexul de
adsorbtie micotoxind-bentonita (MTB); nu existd forte motrice de transport ale micotoxinelor
adsorbite sau dizolvate aflate in stare excitatd catre bentonitd; reactiile fotochimice nu au loc
daci bentonita nu este addugat la UFS. In realitate, dupd cum se va demonstra mai tirziu,
reactiile fotochimice au loc si fara prezenta bentonitei.
Procesul de adsorbtie poate fi descris astfel:
MT + B > MTB cu cinetica 1= k;[ MT][B]
Procesul de desorbtie se descie astfel:
MTB —» MT + B cu cinetica r=k4[MTB]
Existd si absorbtie inefectiva a luminii, intr-o prima faza are loc absorbtia unei cuante de lumina:
MT+hyv > MT* caracterizat de lps™"
Dupa aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitatd prin fenomenul de fluorescentd a MT:

MT* —> MT + A caracterizat de r = kp[MT]
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Complexul format poate de asemenea sd absoarba o cuantd de lumina:
MTB+ hv - MTB* caracterizat de laps" ' °
Dupa aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitata prin fenomenul de fluorescenta a MTB:
MTB* - MTB + A caracterizat de r = Kp[MTB*]
Procesele fotochimice care au efectivitate sunt:
Excitarea fotochimica a bentonitei:
B + hv » B* caracterizat de lapss
Dupa aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitata a bentonitei:
B* > B + A caracterizat de r = kg[B*]

Reactia fotochimicda a MT cu bentonita aflata in stare excitata:

B* + MT — Produsi caracterizat de r = kg[B*][MT]
De asemenea, poate acea loc si excitarea complexului de adsorbtie:
MTB + hv —» MTB* caracterizat de laps" ©

Relaxarea starii excitate a complexului de adsorbtie cu descompunere:
MTB* — Produsi caracterizat de r = Kg[ M7B*]

Sistemul real este mult mai complex, pentru o mai buna precizie ar trebui luat in calcul si
prezenta peroxizilor si hidroperoxizilor inerent prezenti in UFS. Pentru simplificare,
determindrile experimentale ulterioare s-au efectuat pornind de la UFS cu IP constant. Meesuk si
Vorasith (2006) au aratat cd bentonita activata poate adsorbi eficient peroxizii din UFS, pornind
de la aceastda premizd rezultd logic posibilitatea ca pe suprafata bentonitei sa fie adsorbite
simultan atat micotoxele cat si peroxizii, radicalii liberi formati din descompunerea fotochimica
a peroxizilor putand reactiona mult mai usor cu micotoxinele. Aceastd ipoteza face obiectul unor
studii proprii aflate Tn desfasurare. Consideram ca IabSMT, IabsB si IabsMTB reprezintd intensitatea
absorbtiei luminii momocromatice a luminii de catre componentele aflate in faza lichida (moli de
photoni, s'-dm™), iar [MT], [B]si [MTB] sunt concentratiile actuale ale componentelor MT, B
si MTB la timpul de reactie t, (mol/dm’). Viteza procesului de fotodegradare poate fi descrisa
prin ecuatia:

_d[MT]:d[Produsi]= keKiCo [MT] |8
dt dt ks +Ko K, [MT ]+ kK, CO[MT] **

r:
(127)

Concentratia complexului de adsorbtie care se formeaza este:
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K,co [MT]

[MTB}:L+KJMT]

(128)
unde Ki = ki/k1, Co°=[B] + [MTB], co"' =[MT] + [MTB], iar viteza reactiei la inceputul
iradierii este descrisa de ecuatia (¢ fiind constanta de reactie):
(0)=g( S1,(1-10%4) .

Lumina monocromaticd este absorbitd de complexul MTB (&rp), de bentonitd (&g) si de
micotoxinele prezente MT (gur) In masa de reactie. Considerand ca L este drumul optic prin
sistem, absorbanta totald este: Atotal(0) = (emts[MTB]o + amt[MT]o +&s[Blo)L (130)
Relatia (130) exprima totalitatea luminii absorbite, unde lo este intensitatea luminii

incidente (moli de fotoni-s™'-dm™). Daca S este aria de iluminare (dm?), V este volumul activ al

. : S
reactorului (dm3), atunci: |;f,tsal (0) =—1,

\ (131)

De obicei, ne putem asuma prezumtia cd lumina este absorbita in masa de reactie (Aotal (0)

> 2) la Inceputul intrarii in reactor. Aceastd simplificare este valabila pentru cazul utilizarii
bentonitei, dar nu ar putea fi folosit pentru reactor cu film subtire in lipsa bentonitei.

Ecuatia (132) descrie absorbtia initiald a luminii de catre bentonita:

S & [B] A (0
|;bs(0)=_| 0 1—-10 Aotal (0)
% OgW[MTLﬁq%[BL+ng[MTBL( ) (132)
Teoretic, relatia dintre r(0) si [MT], este predictibila, unde r(0) = 0 daca [MT]o=0
r(0)= e, [MT], i 3, & [B], (1-10)
kB+kBK1[MT]O+kRcho [MT]0 V &‘MT[MT]0+€B[B]O+£MTB[MTB]O (133)
Simplificat: r(0)==¢bfilo(1—10‘AmW”)
v (134)

dar r(0) = 0 dacia [D]o — . Functia are un maxim (Imax, [D]o®"), care poate fi calculate din
urmatoarea relatie, unde b = kg K; + kg K3 Co®, C=sour-awres, d=c[Blo+ aursCo™ .  (135)

dr(0)
d[MT],

k d 1/2
=0 de unde rezulti [MT]Opt :( B )

*o\hbe (136)
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Relatiile scise sunt valabile pentru o lumind monocromatica cu un anumit A, iar pentru
lumind policromaticd se poate efectua o integrare, unde se poate defini constanta initiald de
integrare (@) si rata initiald totald de degradare a micotoxinelor (Rp), rezultdind urmatoarea
ecuatie: > rro’l =RR, =2 (p(fi 0 (1_107%'(0))

A 2oV (137)

Sursa de lumina utilizatd a fost cu vapori de mercur, emisia spectralda este in benzi
caracteristice mercurului. Ecuatia vitezei de reactie la inceputul iradierii (rro) si locatia maximei
(rrg™, [MT]o®") depind de lungimea de undi si de intensitatea luminii emise de sursa.
Cunoscand faptul ca MT au absorbanta semnificativa la lungimea de unda caracteristica a sursei
UV, a devenit posibila realizarea practicd a decontamindrii. Viteza de reactie integrald RRy
pentru sursa de lumind policromatici a fost obtinutd prin insumarea rrg* (RRy = X rro”).

max

Maximul de functie (RRo ) pentru o concentratie de MT dizolvata poate fi prezisd valoarea
[MT]OOpt dacd se cunosc toate constantele experimentale (S, V, Io;”), constantele fizice (avr, &8,
amts) si constantele chimice (Ki, Kqr). Modelul cinetic dezvaluie faptul ca viteza de degradare a
micotoxinelor depinde foarte mult de afinitatea fatd de suprafata activd a bentonitei. Raportul
dintre bentonita si micotoxinele de degradat trebuie reglat in functie de necesitate, practic insa nu
se pot utiliza doze mari de bentonitd, deoarece apar dificultdti majore de pompare. Literatura de
specialitate contine foarte putine date referitoare la propietatile optice ale micotoxinelor, ale
suspensiilor de bentonita si ale organogelurilor bentonitd-UFS.

Pe domenii restranse de concentratii poate fi efectuatd o liniarizare a cineticii de
degradare pentru micotoxinele investigate, in special dacd se urmdreste minimizarea

modificarilor acizilor grasi esentiali, care presupun in mod logic timpi de iradiere relativ mici.

, , d[MT]
Putem scrie ecuatia: ————=K

dt apMT [ MT ]

(138)

pentru fiecare micotoxind in parte, unde [MT] reprezintd concentratia de micotoxina prezenta,
K,wur Teprezintd constanta tranformarii pseudo-ordinul intai si t timpul de iradiere. Conform

determindrilor analitice efectuate, peroxizii si hidroperoxizii (concentratia carora se exprima prin
indicele de peroxid) sub actiunea radiatiei UV se descompun, descompunerea lor generand

radicali liberi, care contribuie la degradarea micotoxinelor. Relatia dintre k,,,; si indicele de

apM

peroxid (IP) poate fi modelat prin regresie neliniard. Modelul poate fi definit prin considerarea
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neglijabilitatii reactiilor de inhibare cauzate de iradierea directd a micotoxinelor. Aceasta
consideratie este foarte plauzibila, deoarece in mediu inert, chiar daca sunt iradiate micotoxinele,

ele nu se transformi decat foarte lent. In concluzie, k. poate fi exprimat astfel:

. a[IP], /[MT],
apMT 1+b([IP], /[MT] ) +c(IP],/[MT],)

(139)

unde k_,,r este dependenta variabila, iar a, b si C sunt parametrii modelului, iar [IP] ,reprezinta

apMT

indicele de peroxid initial al masei de reactie.

Efectuarea experientelor

Schema instalatiei experimentale este prezentatd in anexa 1. Reactorul fotochimic PFR
(1) este alimentat cu UFS artificial contaminat din vasul tampon (2) prevazut cu termostatare
prin intermediul pompei de alimentare cu debit reglabil (4), iesirea masei de reactie fiind dirijata
la vasul tampon. Termostatul (3) asigurd valoarea prestabilitd si constantd a temperaturii
amestecului aflat in vasul tampon si este capabil de a opera atat pe incdlzire cat si pe racire.
Unitatea de comanda (5) a pompei asigurd alimentarea fotoreactorului cu debit prestabilit,
alimentatorul 6 asigurd tensiunile stabilizate de alimentare pentru unitatea de control (7) a sursei
UV si pentru unitatea de comanda a pompei. Butelia de CO, (8) prin intermediul unui reductor
de presiune asigura eliminarea oxigenului atmosferic din fotoreactor si din vasul tampon, in
acelasi timp asigurd prin barbotare amestecarea in vasul tampon. In anexa 2 este prezentati
imaginea sistemului de tratare fotochimica aflat in functionare. In sistemul de tratare, in vasul
tampon, prealabil curatit, uscat si asamblat am adaugat 500 grame UFS Top Floris Extrapur (S.C.
Expur S.A.) lipsit de micotoxine. Dupa dozarea UFS am pornit dozarea dioxidului de carbon in
asa fel Incat in fotoreactor si in vasul tampon sd ajunga o cantitate suficientd pentru indepartarea
oxigenului atmosferic, dozarea a fost continuatd pand la incheierea experientelor. Printr-un
orificiu superior al vasului tampon, pentru realizarea concentratiei initiale de micotoxine am
adaugat cu ajutorul unei microsiringi Hamilton cantitatea de solutie de standard de micotoxina.

Dupa setarea parametrilor de lucru si ulterior inceperii pomparii (50-1000 ml/min) s-a
alimentat sursa UV, cu puterea de emisie masuratd de 29,8 mW/ecm? la distanta de 5 cm.
Determinarea distributiei duratelor de stationare si implicit calculul duratei medii de stationare s-

au efectuat prin injectarea de trasor (solutie de standard). La intervale regulate de timp s-au
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prelevat probe din circuitul de pompare in vase speciale. Vasele umplute s-au inchis ermetic si s-
au depozitat pana la efectuarea determindrilor analitice la -24 °C, la intuneric.

Probele prelevate au fost prelucrate astfel: cu ajutorul unei centrifugi Hettich Micro 20
(13000 rot./min, 5 min.) am separat bentonita (daca era cazul) cu densitate mai mare de faza
uleioasa. Lichidul a fost pipetat intr-un vas de extractie si s-a determinat masa acesteia. Extractia
micotoxinei s-a realizat cu alcool metilic In mai multe trepte, amestecurile rezultate au fost
separate prin centrifugare (Hettich Universal 32, 3400rot./min, 5 min), iar fazele lichide alcoolice
au fost pipetate si unificate. Bentonita separata a fost supusa extractiei In mai multe trepte, pentru
extragerea micotoxinelor adsorbite. Deoarece fazele alcoolice rezultate din unificare uneori erau
tulburi, a fost necesard o noud centrifugare pentru separarea perfectd. Extractele alcoolice astfel
obtinute in scopul concentrarii au fost supuse evapordrii partiale pe baie de apa la intuneric, s-au
determinat masele acestora, apoi portiuni de extracte alcoolice au fost injectate intr-un aparat
HPLC de tipul Varian Pro Star utilizdnd detectoare fluorescente si UV, utilizdnd o coloana
Supelcosil LC 18, un debit de 0,9 ml/min, fara derivatizare prin halogenare, deoarece incercari
preliminare de derivatizare nu au oferit rezultatele scontate. Determindrile suficient de riguroase
cu ajutorul cromatogarfiei lichide au presupus punerea in functiune si pregdtirea adecvata a
tuturor componentelor aparaturii HPLC, s-a acordat de fiecare datd suficient timp pentru
conditionarea i stabilizarea aparaturii.

Aparatura HPLC (anexa 3) a fost controlatd cu ajutorul programului Varian Star
Chromatography Workstation Version 6.00. Eluentul utilizat a fost un amestec de apa, metanol si
acetonitril in raportul de amestec de 130:70:40. Detectorul fluorescent a fost reglat pentru
excitatie la 365 nm, iar cel de emisie la 435 nm. Pe baza cromatogramelor oferite de instalatia
HPLC se pot evalua concentratiile de MT din probe, care sunt proportionale cu suprafata situata
sub curba semnalului oferit de componentul respectiv. Au fost efectuate un numar de 1320
determinari eficace prin HPLC, suma timpului de activitate destinat exclusiv acestor determinari
fiind de aprox. 250 ore. Micotoxinele facand parte din categoria substantelor chimice foarte
toxice, au fost necesare masuri speciale (decontaminare chimica si fotochimicd) pentru tratarea

repetatd a aparaturilor, suprafetelor de lucru si a echipamentului utilizat.
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Rezultatele determindarilor experimentale

Figurile 2, 3, 4 s1 5 prezintd cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru

determinarea concentratiilor AFB1, AFB2, AFG2 si T-2, pornind de la concentratiile de 2pg/kg.

AFBI1

30 s tratament UV
X 20 stratament UV
1 / v 10 s tratament UV
I ! E ! ‘ ¥ d T Féira tratament UV

Figura 2: Cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru determinarea

concentratiei AFB1

o #

) — 30stratament UV

Y q
£ \_,. ‘ § 20 s tratament UV
B T R e s N S 10 s tratament UV
5 ] i g § § | =™ Fara tratament UV

[

Figura 3: Cromatogramele HPLC ale probelor studiate pentru determinarea concentratiei AFB2
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30 s tratament UV
20 s tratament UV
10 s tratament UV
Fara tratament UV

30 s tratament UV
20 s tratament UV
10 s tratament UV
Fara tratament UV

Figura 5: Cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru determinarea

concentratiei toxinei T-2
Rezultatele experimentale obtinute cu privire la modificdrile de concentratie ale MT
(c/co) functie de timpul de iradiere (tir) pentru diferite concentratii initiale de MT sunt prezentate

in figurile urmatoare (ordinea prezentdrii este AFB1, AFB2, AFG2 si T-2):
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Figura 6,7,8 s1 9: Variatia concentratiei reduse de AFB1, AFB2, AFG2 si T-2 in functie de
timpul de iradiere pentru diferite concentratii initiale ale MT (2,4,6 si 8 pg/kg UFS)

Pe baza acestor variatii ale concentratiilor reduse ale micotoxinelor, tindnd cont de faptul
ca concentratia micotoxinelor este mult mai mica decat a peroxizilor sensibili la iradierea UV,
deoarece am constatat in prealabil o micsorare cu 12-27% a valorii IP in cursul procesului de
tratare UV, am presupus ca factorul determinant de viteza poate fi indicele de peroxid initial
(IPg) al UFS supus decontamindrii fotochimice. Pentru determinarea influentei 1P asupra
cineticii procesului de fotodegradare, am efectuat o noud serie de determindri experimentale
pornite de la UFS cu concentratii initiale diferite de peroxizi, respectiv de indici de peroxid. UFS
utilizat a fost achizitionat cu valoarea [Pg 0,89 1iar pentru efectuarea determinarilor
experimentale a devenit necesard prepararea de UFS cu valori IP mai mari. In acest scop, UFS
folosit a fost supus barbotarii cu aer uscat, pand la obtinerea unui indice de peroxid superior,
dupa care prin aplicarea de rapoarte de amestec intre UFS initial si UFS cu IP artificial marit, au

fost preparate UFS cu valori ale indicilor de peroxid necesari (1-10) pentru determinari
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suplimentare. Variatiile concentratiilor reduse (C/Comr) ale micotoxinelor studiate functie de IP

initial (IPo) al masei de reactie (la timpi de iradiere egali) sunt prezentate in figura 10.

1.000 P

0.990

0.980 R
‘\
0.870
‘\

——AFE1
™ —=—AFE2
= AFGZ
T2

0.920

Figura 10: Variatia concentratiilor reduse ale MT (c/Comr) functie de IP initial al masei de reactie

(1Po)
Variatiile de concentratie ale micotoxinelor AFB1, AFB2, AFG2 si T-2 (dcur) in functie

de raportul dintre indicele de peroxid initial si concentratia initiala a micotoxinelor (IPo/[MT]o)

sunt prezentate in figura 11.

0.050
0.040

0.030 —— dcAFBI
- & dcAroz
_g‘ AeAFG2
noon deT2
0.010

0.000 +H—————

06 10 16 20 25 30 35 40 45 &0
IP/MT],

Figura 11: Variatiile de concentratie ale micotoxinelor AFB1, AFB2, AFG2 si T-2 (dcwur)

in functie de raportul dintre indicele de peroxid initial (IPp) si concentratia initiald a
micotoxinelor (IPo/[MT]o)
Variatiile coeficientilor de fotodegradare aparenti ale MT studiate (Kapars1, Kapars2,

Kaparc2 si Kapr2) functie de indicele de peroxid initial al masei de reactie (IPg) sunt prezerntate in

figura 12.
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Figura 12: Variatiile coeficientilor de fotodegradare aparenti ale MT studiate (Kapars1,

Kapars2, Kaparc2 $1 Kapr2) functie de indicele de peroxid initial al masei de reactie (1Pg)

Pentru a obtine parametrii cinetici idividuali pentru MT, am efectuat ajustarea datelor
experimentale la modelul propus cu ajutorul mediului software Polymath. Utilizind ca model
ecuatia (139), parametrii modelelor individuale cu nivelul de confidentd de 95% si utilizind
metoda sumei patratelor erorilor (Sum of Squares due to Error, SSE) ca functie de eroare au fost
obtinute prin regresie neliniara utilizand pachetul software Polymath versiunea 5.0.

Valorile obtinute prin regresie pentru parametrii a,b si € sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2: Valorile obtinute prin regresie ale parametrilor de model pentru fotodegradarea MT
Parametru | AFB1 | AFB2 | AFG2 | T-2
a 0,0029 | 0,0155 | 0,0028 | 0,0030
b 0,4489 | 0,2642 | 0,3454 | 0,4407
C 0,0498 | 0,0808 | 0,0562 | 0,0820

Modelul propus pentru AFBI are o predictie de maxim pentru K, e, In jurul valorii de
3,0 pentru raportul [IP] /[AFBI] ,care este in concordantd buna cu datele experimentale
obtinute pentru AFBI, unde a rezultat un maxim pentru K, pentru o valoare de 2,5 a
raportului. Modelul propus pentru AFB2 are o predictie pentru K, e, In jurul valorii de 2,5

pentru raportul [IP] /[AFB2] , care este in concordantd buna cu datele experimentale obtinute

23



pentru AFB2, unde a rezultat un maxim pentru K, ,qq, 1a 0 valoare de 2,0 a raportului. Modelul
propus pentru AFG2 are o predictie pentru K, .-, In jurul valorii de 2,5 pentru raportul

[IP],/[AFG2],, care este in concordantd bund cu datele experimentale obtinute pentru AFG2,

unde a rezultat un maxim pentru Kk pentru o valoare de 2,0 a raportului. Modelul propus

apAFG 2
pentru T-2 are o predictie pentru K,;,n jurul valorii de 3,0 pentru raportul [IP] /[T —2],, care

este in concordantd bund cu datele experimentale obtinute pentru T-2, unde a rezultat un maxim

pentru Kk pentru o valoare de 2,5 a raportului. Modelele alcatuite prezintd utilitate in

apT2?
estimarea necesarului de IP (IPg) pentru degradarea fotochimica a fiecarei micotoxine in parte.
Pe de alta parte, devine evidenta necesitatea ca rafinarea UFS sa fie condusa de asa naturd, incat
in momentul efectudrii decontamindrii de micotoxine, pentru realizarea fotodegradarii cu doze
UV cat mai mici, IPg sa aibd valori intre anumite limite, in functie de natura micotoxinelor
prezente. Valoarile 1Py necesare pentru decontaminare impun in acelasi timp restrictii asupra
conditiilor si perioadei de depozitare a semintelor de floarea-soarelui in silozuri. Valorile
calculate ale criteriului Reynolds pentru regimurile de curgere din reactor indica clar domeniul
laminar. Prin urmare, se poate considera ca se opereaza cu un reactor tubular ideal. Pentru un

reactor PFR (tubular), ecuatia care descrie functionarea se poate descrie astfel:

_%:_B_T . (140)
0
unde V =%(d§ —diz)l , dar —ly,, =—% . (141)

in relatiile anterioare V, v, ,do, di si | reprezintd volumul, debitul volumetric, diametrul

interior, diametrul exterior si lungimea reactorului fotochimic. Din ultimele doud ecuatii

/4(d; —d?
obtinem: _d[MT]:ﬁ ( L )(_d[MT]]
dl v, dt (142)
Prin utilizarea suplimentara a ecuatiilor anterioare, obtinem modelul:
_d[MT]_ﬂ/4(d02—df)( a[IP], /[MT], ][MT]
dl v, ler([IP]O/[MT]O)+C([IP]O/[MT]O)2 (143)
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Dupa substituirea valorilor a, b si C corespunzatoare pentru fiecare micotoxina, cu
utilizarea dp si dj, se pot obtine concentratiiile prezente ale micotoxinelor la diferite lungimi ale
fotoreactorului, pornind de la concentratiile initiale de micotoxine si de la valoarea initiala a IP,
pentru diferite viteze de curgere prin fotoreactor. Dupd cum se poate observa, este posibila
predictia concentratiilor de micotoxine in diferite conditii de operare in functie de IPy.

In cazul utilizarii bentonitei ca adaos la masa de reactie (dupa efectuarea experientelor a
fost efectuata extractia MT din bentonita separata, cu unificarea extractelor, urmat de evaporarea
alcoolului metilic. Valorile constantelor aparene ale MT functie de raportul masic dintre

bentonita (B) si MT (g B/ug MT) sunt prezentate in figura 24.
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Figura 13: Valorile constantelor aparene ale MT functie de raportul masic dintre bentonita (B) si
MT (g B/ug MT)
d[MT]_”/“(d?—df)[ a[B],/[MT],

Utilizam modelul: — al v 1+b([B]O/[MT]O)+C([B]O/[MT]O)ZJ[MT](IM)

Am efectuat ajustarea datelor experimentale la modelul propus, pe baza datelor
referitoare la Ky corespunzdtor pentru utilizarea bentonitei (concentratia B in g/l raportat la
continutul de MT), efectele prezentei bentonitei sunt diferentiate: in cazul AFB1 se produce o
majorare medie cu 315% a vitezei de degradare, in cazul AFB2 rezulta o descrestere cu cca.
26%, in cazul AFG2 rezulta o crestere cu cca. 44% iar in cazul T-2 rezultd o crestere cu cca.
65%. Parametrii modelelor individuale cu nivelul de confidentd de 95% si utilizind metoda
sumei patratelor erorilor (Sum of Squares due to Error, SSE) ca functie de eroare au fost obtinute
prin regresie nelineara utilizand pachetul software Polymath versiunea 5.0.

Valorile obtinute pentru parametrii a, b si € sunt prezentate in tabelul 3.
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Tabelul 3: Valorile obtinute ale parametrilor a, b si ¢ pentru MT (AFB1, AFB2, AFG2,
s1 T-2 1n prezenta bentonitei (B)
Parametru | AFB1 | AFB2 | AFG2 T-2
a 0,0153 | 0,0013 | 0,0360 | 0,0092
b 0,7131 | 0,3353 | 1,5101 | 0,7614
c 0,2177 | 0,2563 | 0,5732 | 0,3502

Modelul propus pentru AFB1 are o predictie de maxim pentru k in jurul valorii de

apAFB1

1,3 pentru raportul [B] /[ AFBI], ,care este in concordanta buni cu datele experimentale obtinute

pentru AFB1, unde a rezultat un maxim pentru k pentru o valoare de 1,0 a raportului.

apAFBI

Modelul propus pentru AFB2 are o predictie pentru k in jurul valorii de 1,2 pentru raportul

apAFB2

[B],/[AFB2],, care este in concordantd buna cu datele experimentale obtinute pentru AFB2,

unde a rezultat un maxim pentru K, s, la 0 valoare de 1,0 a raportului. Modelul propus pentru

AFG2 are o predictie pentru k, .5, in jurul valorii de 0,8 pentru raportul [B] /[AFG2] , care

este In concordanta foarte buna cu datele experimentale obtinute pentru AFG2, unde a rezultat un

maxim pentru K, ., pentru o valoare de 0,8 a raportului. Modelul propus pentru T-2 are o

predictie pentru k,;,in jurul valorii de 1,0 pentru raportul [B] /[T -2], care este in

concordantd buna cu datele experimentale obtinute pentru T-2, unde a rezultat un maxim pentru

K,or2» Pentru o valoare de 0,8 a raportului. Modelele alcatuite prezinta utilitate in estimarea

necesarului de bentonita pentru degradarea fotochimica a fiecdrei micotoxine in parte. Pe de alta
parte, devine evidentd necesitatea ca rafinarea UFS sd fie condusd de asa naturd incat in
momentul efectudrii decontaminarii de micotoxine cantitatea de bentonita prezenta sa aiba valori
intre anumite limite, in functie de natura micotoxinelor prezente. Valoarea raportului B/MT
necesar pentru decontaminare impune in acelasi timp restrictii asupra alegerii tipului pompelor

de vehiculare.

Determinarea efectului temperaturii
Dupa cum am mai mentionat, literatura de specialitate contine foarte putine indicii i date

cinetice referitoare la stabilitatea termicd a micotoxinelor. In conditiile procesului de tratare
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fotochimica a UFS este de asteptat ca temperatura in sine sa influenteze in micad masurd procesul
de decontaminare, dar dacd se ia in considerare multitudinea speciilor chimice din compozitia
UFS, am considerat ca este utila determinarea influentei temperaturii, cautarea eventualelor
valori optime de temperatura referitoare la matricea efectiva a UFS.

Determinarea influentei temperaturii de decontaminare a UFS cu scopul reducerii
concentratiei de micotoxine are doud scopuri: determinarea influentei temperaturii de
decontaminare pentru fiecare micotoxind investigatd in parte, pentru realizarea unei
decontaminari cat mai eficiente si gasirea unui compromis pentru modificarea minima a
procesului tehnologic de rafinare a UFS 1n functie de aceste valori ale temperaturilor, in scopul
atasarii procesului de tratare fotochimica la procesul tehnologic conventional de rafinare al UFS.

In scopul determindrii influentei temperaturii de decontaminare a micotoxinelor
investigate, am efectuat pentru fiecare micotoxind investigata 4 serii de detrminari experimentale
desfasurate la temperaturi diferite, respectiv la 20, 30, 40 si 50 °C. Domeniul de temperaturi ales
se bazeazd pe necesitatea ca la sfarsitul procesului tehnologic sa se intervind cu modificari cat
mai mici de temperaturd, temperatura UFS rafinat la sfarsitul procesului tehnologic de rafinare
fiind de circa 25-28 °C, astfel din considerente economice nu este de dorit de firmele
procesatoare ca sa se recurga la modificari semnificative de temperaturi, care ar implica un
surplus masiv de utilaje de transfer termic. Valorile datelor experimentale au fost tabelate, aceste
tabele sunt prezentate in anexe, datele tabelate includ valorile timpilor la care s-au prelevat
probele, temperaturile la care s-au efectuat procesele de tratare fotochimica si concentratiile
reduse (Ci/Co) obtinute ale micotoxinelor (mediile a cate 3 determinari independente), stiind ca
concentratiile initiale ale micotoxinelor studiate au fost in fiecare caz de 2 pg/kg. Motivul
alegerii acestei concentratii initiale este frecventa ridicatd a acestei valori a concentratiilor
micotoxinelor in UFS, in acelasi timp, aceasta este deseori si concentratia maximad admisibila.
Datele colectate referitoare la AFB1 sunt prezentate in anexa 12, datele colectate referitoare la
AFB2 sunt prezentate in anexa 13, datele colectate referitoare la AFG2 sunt prezentate in anexa
14, iar datele colectate referitoare la toxina T-2 sunt prezentate in anexa 15.

Variatiile concentratiilor reduse de AFB1 (C/Co arg1) functie de timpul de iradiere (t,

minute) la temperaturile de lucru de 20, 30, 40 si 50 °C (IPo = 1) sunt prezentate in figura 14.
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Figura 14: Variatia concentratiei reduse de AFB1 (C/Cp arg1) functie de timpul de iradiere (t,
minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 si 50 °C (IPg =1, Co arg1= 2 ng/kg)

Variatiile ¢/Cy arg1 functie de timpul de iradiere la temperaturile de 20, 30, 40 si 50 °C
indicd o sensibilitate relativ slaba a vitezei de degradare fatd de variatia temperaturii. Totusi, in
ansamblu, cresterea temperaturii are un efect favorabil asupra fotodegradarii AFBI1. La timpi de
iradiere UV relativ mici (pana la 2-3 minute) pantele curbelor sunt maxime si relativ
asemanatoare, dupd care panta curbelor scade. Prezintd interes datele colectate la 40 si 50 °C,
deoarece la 50 °C valoarile ¢/cq arp1 sunt mai favorabile decat la 40 °C.

Ecuatiile polinomiale care descriu variatia C/Co arg1 functie de timpul de iradiere t sunt:

- 1a20°C:y=-0,001x3+0,04x% - 0,374x + 1,342 (R* = 0,998);
- 1a30°C:y=-0,001x3+0,037%* - 0,374x + 1,34 (R* = 0,999);
- 1a40°C:y=-0,001 + 0,039% - 0,395 + 1,36 (R* = 0,999);
- 1a50°C:y=0,03x*-0,35x + 1,32 (R* = 0,999).

O analiza mai profundad permite observatii mai in amanunt, in acest scop valorile datelor
experimentale au fost prelucrate in mediul software Statistica 6.0, am utilizat metoda de ajustare
a celor mai mici patrate ponderate (MACMMP) (Distance-Weighted Least Squares Fitting,
DWLSF). In figura 15 este ilustrata relatia concentratie-timp-temperatura pentru fotodegradarea

AFBI1 obtinuta cu aceasta metoda.
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Figura 15: Reprezentarea grafica a variatiei concentratiei reduse de AFB1 in functie de

temperatura si de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IPy = 1, Co ar1= 2 ng/kg)

Pe baza graficului prezentat se poate observa cd temperatura cea mai favorabild de
fotodegradare a AFB1 din UFS este de cca. 41 °C. Daca se ia in considerare cresterea de
temperaturd a masei de reactie in interiorul fotoreactorului, care de regula este de 0,5-1,5 °C, se
poate afirma cd temperatura initiala a masei de reactie este in jurul valorii de 40 °C, functie de
timpul de stationare si de intensitatea de emisie a sursei. Variatiile concentratiilor reduse de

AFB2 (c/cy ars2) functie de timul de iradiere (t, minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 si 50
°C (IPg = 1) sunt prezentate in figura 16.

0.9

IR~

0.6 ——2X
——30

0.5
40
04 R

0.3

cltsarnz

0.2

0.1 \

t {min.}

Figura 16: Variatia concentratiei reduse de AFB2 (c/Cy ars2) functie de timpul de iradiere

(t, minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 si 50 °C (IPg =1, Co ars2 = 2 pg/kg)
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Alura curbelor din figura indica o sensibilitate relativ slaba si crescatoare a variatiei C/Co
ars2 functie de cresterea temperaturii. In mod cert, cresterea temperaturii are efect favorabil
asupra descresterii C/Cy ars2, dar curbele indica variatii neliniare in special pe domeniul timpilor

de iradiere de 2-5 minute la 40 si 50 °C. Ecuatiile polinomiale care descriu variatia C/Co g2

functie de timpul de iradiere t sunt:
- 1a20°C:y=-0,002x* - 0,032x + 1,028 (R? = 0,994);
- 1a30°C:y =-0,006x - 0,043x + 1,05 (R* = 0,997);
- 1a40°C:y=0,02x°+0,018%° - 0,041x + 1,056 (R* = 0,999);
- 1a50°C:y=0,016x*-0,199x + 1,178 (R* = 0,997).
Valorile datelor experimentale au fost prelucrate in mediul software Statistica 6.0, am
utilizat metoda de ajustare a celor mai mici patrate ponderate (Distance-Weighted Least Squares

Fitting, DWLSF). In figura 17 este ilustrati grafic relatia concentratie-timp-temperatura pentru

fotodegradarea AFB2 obtinutd cu aceastd metoda.

el
=]

=
o,

|2y eeninal BIRSR T

Figura 17: Reprezentarea grafica a variatiei concentratiei reduse de AFB2 in functie de

temperatura si de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IPy =1, Co ars2 = 2 pg/kg)

Pe baza graficului prezentat se poate trage concluzia ca viteza de fotodegradare a AFB2
creste cu cresterea temperaturii, viteza maxima de fotodegradare observata a AFB2 din UFS este
la 50 °C. Nu au fost efectuate determinari experimentale la temperaturi superiore, deoarece din
considerente economice nu se doreste ridicarea semnificativa a temperaturii UFS. Daca se ia in

considerare cresterea de temperaturda a masei de reactie in interiorul fotoreactorului, care de
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reguld este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma cd temperatura initiald a masei de reactie poate sa fie
49 °C sau chiar mai mult, functie de timpul de stationare si de intensitatea de emisie a sursei.
Variatiile concentratiilor reduse de AFG2 (c/Cy arcz2) functie de timul de iradiere (t,

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 s1 50 °C (IPg = 1) sunt prezentate in figura 18.
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Figura 18: Variatia concentratiei reduse de AFG2 (¢/Cy arc2) functie de timpul de iradiere (t,

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 s1 50 °C (IPo =1, Co arc2 = 2ng/kg)

Figura 33 indica, de asemenea, o sensibilitate relativ slaba la 30, 40 si 50 °C, dar net
diferita de cea de la 20 °C.
Ecuatiile polinomiale care descriu variatia ¢/Co arg2 functie de timpul de iradiere t sunt:
- 1a20°C:y="-0,008% + 0,069%* - 0,277x + 1,207 (R* = 0,996);
- 1a30°C:y=-0,014x%- 0,229x + 1,219 (R* = 0,999);
- 1a40°C:y=-0,001x%+0,031x* - 0,328x + 1,297 (R* = 0,999);
- 1a50°C:y=-0,012+0, 12x* - 0,607x + 1,482 (R? = 0,999).
Valorile datelor experimentale au fost prelucrate in mediul software Statistica 6.0, am
utilizat metoda de ajustare a celor mai mici patrate ponderate (Distance-Weighted Least Squares
Fitting, DWLSF). In figura 19 este ilustrati grafic relatia concentratie-timp-temperatura pentru

fotodegradarea AFG2 obtinuta cu aceastd metoda.
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Figura 19: Reprezentarea grafica a variatiei concentratiei reduse de AFG2 in functie de

temperaturd si de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (1P = 1, Co arc2 = 2ng/kg)

Pe baza figurii 19 se mai poate observa cad viteza de fotodegradare a AFG2 creste cu
cresterea temperaturii, viteza maxima de fotodegradare observatd a AFG2 din UFS este la 50 °C.
Daca se ia in considerare cresterea de temperaturd a masei de reactie in interiorul fotoreactorului,
care de regula este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma ca si In acest caz temperatura initiald a masei
de reactie poate sa fie 49 °C sau chiar mai mult, functie de timpul de stationare si de intensitatea
de emisie a sursei. Variatiile concentratiilor reduse de T-2 (C/Cq 12) functie de timul de iradiere (t,

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 s1 50 °C (IPy = 1) sunt prezentate in figura 20.
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Figura 20: Variatia concentratiei reduse de T-2 (C/Co 12) functie de timpul de iradiere (t, minute)

la temperaturile de lucru 20, 30, 40 si 50 °C (IPy =1, o 12 = 2png/kg)
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Figura 20 indicd o sensibilitate diferentiatd a c/Co 1, fata de variatia temperaturii,
deosebita de cazurile aflatoxinelor studiate anterior, probabil datoritd structurii moleculare
specifice. Ecuatiile polinomiale care descriu variatia C/Cq apg1 functie de timpul de iradiere t sunt:

- 1a20°C:y=0,006x - 0,045x% - 0,021x + 1,061 (R* = 0,998);

la 30 °C: y=-0,001x + 0,033%% - 0,313x + 1,281 (R* = 0,999);

la 40 °C:y =-0,011x3 +0,123%* - 0,613x + 1,497 (R* = 0,999);

- 1a50°C:y=-0,021x%+0,209% - 0,908x + 1,708 (R* = 0,997).

Valorile datelor experimentale au fost prelucrate in mediul software Statistica 6.0, am
utilizat metoda de ajustare a celor mai mici patrate ponderate (MACMMP) (Distance-Weighted
Least Squares Fitting, DWLSF). In figura 21 este ilustratd grafic relatia concentratie-timp-

temperatura pentru fotodegradarea T-2 obtinuta cu aceasta metoda.
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Figura 21: Reprezentarea grafica a variatiei concentratiei reduse de T-2 1n functie de temperatura

si de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IPg = 1, ¢ 12 = 2pg/kg)

Pe baza graficului prezentat se poate trage concluzia ca viteza de fotodegradare a toxinei
T-2 creste cu cresterea temperaturii, viteza maxima de fotodegradare observata a toxinei T-2 din
UFS este la 50 °C. Daca se ia in considerare cresterea de temperatura a masei de reactie in
interiorul fotoreactorului, care de regula este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma ca si in acest caz

temperatura initiala a mase1 de reactie poate sa fie 49 °C, sau chiar mai mult, functie de timpul de

stationare al masei de reactie in fotoreactor si de intensitatea de emisie a sursei.
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Ecuatiile generalizate care descriu variatiile concentratiilor micotoxinelor studiate functie
de timpul de iradiere fotochimicd UV si functie de temperatura, determinate cu ajutorul

pachetului software Statistica sunt prezentate in cele ce urmeaza:

AFBI: C,.p =1,187—-0.2252t —0,135T +0,0169t> —0,0006tT +0,0002T > (145)
AFB2: C,.5, =1,0445-0,0485t —0,014T +0,0012t> —0,0011tT —6,975E —5T%;  (146)
AFG2: Cyeg, =1,7109—0,1408t —0,0392T +0,0097t* —0,001tT +0,0005T ; (147)
T-2: ¢,_, =1,079—0,1974t +0,0008T +0,0129t> + 4, 5455E — 6tT —0,0001T>. (148)

Pe baza datelor experimentale obtinute referitoare la cele 4 specii de micotoxine
investigate in conditii identice, prin compararea acestor date se pot observa unele deosebiri si
asemandri in comportamentul acestor micotoxine. Sensibilitatea cea mai mare la efectul cresterii
de temperaturd se manifesta in cazul toxinei T-2, urmat de AFG2, AFB2 si in final de AFBI,
care manifestd cea mai micd sensibilitate la cresterea temperaturii, si in acelasi timp pentru
AFBI se poate observa existenta unei temperaturi favorbile a procesului de fotodegradare, care
poate fi in concordanta cu comportamentul altor specii chimice prezente in matricea UFS. Din
aceste date experimentale referitoare la efectul temperaturii, se poate trage concluzia ca pentru o
decontaminare cat mai eficientd temperatura UFS la intrarea in fotoreactor trebuie sa fie reglata
in functie de natura micotoxinei (predominant) prezente. Figura 22 ilustreazd cromatogramele
(CQ) obtinute prin analiza UFS contaminat cu AFB2 si UFS decontaminat, ceea ce demonstreaza
lipsa modificarilor chimice ale acizilor grasi. Metoda de analiza utilizata a acizilor grasi s-a bazat

pe transesterificarea lor in esteri metilici In prezenta BFs;.
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Figura 22: Cromatogramele (CG) suprapuse obtinute prin analiza UFS contaminat cu AFB2 si

UFS decontaminat
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Modelarea Aspen HYSYS a instalatiei industriale

In paralel, pentru verificarea si modelarea functionarii sistemului de decontaminare la
scara superioard, din considerente impuse de firma procesatoare (pentru verificarea transmiterii
perturbatiilor din procesul tehnologic) pornind de la configuratia initiald a instalatiei De Smet,
am construit un model al instalatiei in mediul software Aspen HYSYS, pentru regim dinamic de
functionare, completat cu partea de tratare fotochimicd, cu tuning de parametrii si am verificat
stabilitatea n timp a sistemului de automatizare alcatuit din 7 puncte de reglare. Partea de tratare
fotochimica contine urmatoare elemente: madsurarea concentratiei de MT, regulator si
fotoreactor. Cresterea concentratiei de MT duce la modificarea (cresterea) gradului de iradiere,
pentru ca MT sa se descompuna. Problema abordarii reactiilor de fotodegradare ale MT in
HYSY este limitata de faptul ca nu se pot introduce componenti ai masei de reactie care sd aiba
concentratii foarte de mici (ordinul de marime 10°). In schimb, a fost nevoie de verificarea
stabilitdtii parametrilor, cel mai de interes fiind debitul de iesire din coloana U, sub influenta
automatizarii din punctele cheie, pentru ca sd nu existe variatii mari de debit spre fotoreactor.
Simularea rulatd in conditii dinamice a aratat ca variatiile parametrilor procesului de rafinare nu

provoaca variatii semnificative de debit si temperatura la alimentarea fotoreactorului.

Figura 44 prezintd modelul dinamic in Aspen HYSYS al instalatiei De Smet completat cu
fotodegradarea UV.
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Figura 44: Modelul dinamic in Aspen HYSYS al instalatiei De Smet completat cu fotodegradarea
uv

Procesele luate in considerare au fost: degazarea primara dupa extractie, evaporarea

primara si secundard a solventului si decontaminare fotochimica. Alimentarea vasului de
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separare a vaporilor proveniti din faza lichida este reglatd de o valvd comandatd de nivelul de

lichid din vas. Prezenta fazei lichide in vas este o conditie de functionare a pompei centrifuge,

care alimenteaza coloana primara de separare. Faza lichida cu care se alimenteaza coloana U;

este preincalzita in 2 schimbatoare de cdldura legate in serie. Coloanele de separare a solventului

sunt Tnzestrate cu incalzitoare atasate la baza lor.

Concluzii

Se poate considera ca obiectivele lucrarii au fost atinse, a fost efectuat studiul teoretic si

experimental relativ complet al proceselor componente aferente procesului de tratare fotochimica

a micotoxinelor AFB1, AFB2, AFG2 si T-2. au fost atinse urmatoarele obiective propuse:

1.

10.

11.

S-a elaborat o metoda analiticd eficace pentru determinarea cantitativd prin
intermediul HPLC a concentratiilor micotoxinelor prezente in concentratii de ordinul
1-10 pg/kg;

S-au determinat experimental parametrii cineticii — timp de iradiere, temperatura,
indicele de peroxid al UFS — asupra fotodegradarii micotoxinelor AFB1, AFB2,
AFQG2 si T-2 in absenta sau in prezenta bentonitei;

S-au elaborat modele matematice pentru descrierea procesului de fotodegradare;

S-au determinat prin regresie parametrii de model pentru fotodegradarea
micotoxinelor studiate;

S-au verificat modelele elaborate prin compararea predictiilor de maxim ale
constantelor aparente de fotodegradare;

S-a determinat consumul specific de energie electrica pentru fotodegradare;

S-a efectuat verificarea toxicologicd si prin cromatografie de gaze a produsului
obtinut prin procesele fotochimice;

S-a realizat automatizarea procesului de decontaminare fotochimica la scard de
laborator si la scara industriala;

S-a determinat influenta prezentei bentonitei in procesul de fotodegradare;

S-au determinat valorile constantelor aparente de fotodegradare ale micotoxinelor
functie de raportul masic dintre bentonitd si micotoxina;

S-au determinat variatiile concentratiilor reduse ale micotoxinelor AFB1, AFB2,

AFQG2 si T-2 functie de timpul de iradiere UV;
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12. S-au determinat variatiile concentratiilor reduse ale micotoxinelor functie de raportul

dintre valoarea indicelui de peroxid initial i concentratia micotoxinei;

13. S-au determinat variatiile constantelor aparente de fotodegradare functie de valoarea

initiald a indicelui de peroxid;

14. S-au determinat parametrii de model care sunt valabili in conditiile utilizarii

bentonitei;

15. S-a efectuat verificarea predictiei de maxim al constantelor aparente a vitezei

fotodegradarii in conditiile utilizarii bentonitei.

16. S-a realizat simularea functiondrii fotoreactorului in mediile software Ansys

Multiphisics, Comsol Multiphisics si a instalatiei industriale in mediul Aspen HYSIS.

A fost atins obiectivul major de obtinere de date cinetice referitoare la fotodegradarea UV
a micotoxinelor continute in UFS, in vederea proiectarii, realizarii §i testarii unui fotoreactor
industrial, care sa fie atagat dupa procesul technologic de rafinare al UFS.

Pe baza datelor experimentale colectate se poate afirma ca este posibild decontaminarea
prin iradierea UV a UFS care contine micotoxinele AFB1, AFB2, AFG2 si T-2, pentru ca
procesul sd se desfdsoare eficace este necesar ca mai multe conditii sd fie indeplinite. Factorii
care influenteaza decisiv procesul de fotodegradare sunt absorbanta redusa a UFS la 254 nm,
emisia predominantd a sursei UV la 254 nm si absorbanta micotoxinelor la aceeasi lungime de
unda. S-au studiat influentele timpilor de iradire, a concentratiilor MT, a temperaturii, a prezentei
bentonitei sub forma de organogel, a indicelui de peroxid initial al masei de reactie asupra
degradarii micotoxinelor. Cresterea timpului de iradiere duce la scdderea concentratiilor
micotoxinelor studiate, concentratii mai mari de MT sunt reduse cu dificultate. Cresterea
temperaturii are un efect favorabil, cu exceptia AFBI, pentru care s-a identificat temperatura de
41 °C, aceasta fiind cea mai favorabild din domeniul 20-50 °C. S-a verificat efectul favorabil al
valorilor ridicate ale indicelui de peroxid initial al masei de reactie, probabil datorita generarii de
radicali liberi prin iradiere UV, care contribuie la descompunerea MT. S-a studiat efectul
prezentei bentonitei, eficacitatea fiind deosebit de mare la fotodegradarea AFBI, dar fiind mai
putin eficace pentru fotodegradarea celorlalte micotoxine studiate. S-au elaborat modele
matematice pentru descrierea proceselor de fotodegradare, mai tarziu s-au verificat datele
experimentale cu aceste modele matematice. Pe baza datelor experimentale se poate observa ca

concentratiile micotoxinelor investigate scad prin iradiere UV in mod diferentiat, probabil
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datorita particularitdtilor lor moleculare individuale. Performantele procesului de fotodegradare
UV a MT obtinute sunt remarcabile, dar trebuie luate in considerare si alte considerente, dintre
care putem aminti posibilele transformari ireversibile ale acizilor grasi nesaturati, in special
acidul linoleic conjugat, care poate avea loc daca timpul de stationare in fotoreactor este relativ
mare. Modelele matematice elaborate oferd posibilitatea predictiei concentratiei micotoxinelor in
functie de parametrii procesului, acestea fiind utilizate pentru automatizarea procesului de tratare
fotochimica la scard industriala. Pentru evaluarea consumului specific de energie electrica s-a

validat experimental relatia de calcul propusa in literatura.
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