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Introducere 
Obiectivul tezei de doctorat este fotodegradarea într-un reactor fotochimic a 

micotoxinelor aflate în uleiul de floarea-soarelui (UFS) sub acţiunea radiaţiilor ultraviolete. 

Ingineria alimentară este un domeniu multidisciplinar al ştiintelor aplicate, care combină 

cunoştinţe despre proprietăţile produselor alimentare, oferă cunoştinţe tehnologice esenţiale 

pentru eficientizarea proceselor de producţie, contribuie la comercializarea produselor şi 

serviciilor alimentare. Ingineria produselor alimentare contribuie la evoluarea proceselor de 

proiectare şi a echipamentelor în scopul de a transforma materiile prime şi componentele 

acestora în condiţii de siguranţă, de a oferi consumatorilor produse alimentare cu valori nutritive 

deosebite. Cu toate acestea, metodele şi tehnologiile aplicate în ingineria alimentară sunt în curs 

de modificări pentru a satisface diverse cereri de consum, acest domeniu se dezvoltă rapid. 

Pentru obţinerea de produse alimentare valoroase, una din multele provocări ale ingineriei este 

de a utiliza instrumente şi cunoştinţe moderne, cum ar fi cele computaţionale, ştiinţa materialelor 

şi nano-tehnologia, pentru a dezvolta noi produse şi procese. În acelaşi timp, îmbunătăţirea 

calităţii alimentelor, siguranţa şi securitatea rămân probleme critice în ingineria alimentară. Noile 

tehnologii de fabricaţie sunt dezvoltate pentru a oferi calităţi nutritive superioare şi un nivel mai 

ridicat de protecţie a alimentelor, metode evoluate de conservare sunt în curs de a spori siguranţa 

alimentară. În plus, procesele de control şi de automatizare sunt printre priorităţile identificate în 

procesarea alimentelor. Sisteme de monitorizare şi de control sunt dezvoltate pentru a creşte 

gradul de  automatizare şi pentru flexibilizarea proceselor de fabricaţie. Mai mult, economisirea 

energiei şi reducerea problemelor de mediu continuă să fie importante probleme ale ingineriei 

alimentare şi se fac progrese în domeniul gestionării deşeurilor, utilizarea eficientă a energiei, de 

reducere a efluenţilor şi a emisiilor provenite din procesele de fabricaţie ale alimentelor.  

Cererea consumatorilor pentru produse gustoase, sigure, sănătoase, naturale, proaspete şi 

a produselor alimentare "verzi" trebuie asigurate într-un mod ecologic. Există o reacţie negativă 

crescândă a publicului consumator la compuşii chimici sintetici adăugaţi sau la compuşi chimici 

toxici în produsele alimentare, cum ar fi cazul micotoxinelor. Pentru a aborda provocările şi 

problemele industriei alimentare, există posibilităţi alternative ale procedeelor curente de 

procesare ale alimentelor, aceste alternative de regulă sunt mai sofisticate, de cele mai multe ori 

sunt investigate diverse variante de procesare, după care se alege metoda cea mai 

corespunzătoare. Ca o metodă de decontaminare a produselor alimentare, iradierea cu lumină 
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ultravioletă (UV) poate avea un rol important, există interes major pentru această metodă. 

Tratamentul UV deţine potenţial considerabil în prelucrarea produselor alimentare, poate fi o 

alternativă la tratamentele chimice sau termice tradiţionale pentru alimente lichide (sucuri 

proaspete, băuturi răcoritoare, şi băuturi), sau poate fi un “post-tratament” pentru obţinerea  

alimentelor gata-preparate (Ready-to-Eat, RTE) din carne şi pentru prelungirea prospeţimii 

produselor. Aplicarea procesului de iradiere UV pentru produse alimentare este relativ nouă şi 

provocatoare, are unele trăsături comune cu tratamentul UV al apei potabile şi al apelor uzate, 

dezinfecţiei aerului, suprafaţelor şi al decontaminării microbiene. În general, tratamentul UV este 

eficace pentru alimente, aceste aplicaţii necesită dezvoltarea unor abordări alternative cauzate de 

absorbanţa specifică în domeniul UV al produselor alimentare, care uneori sunt semnificativ mai 

mari decât în apă sau în aer. Iradierea UV poate fi o metodă eficientă în tratarea lichidelor 

alimentare transparente optic, dar este mai puţin eficace în tratarea lichidelor alimentare tulburi 

(de exemplu cidru de mere şi suc de portocale), când radiaţia UV este puternic absorbită, 

dispersată, sau reflectată. O serie de publicaţii sunt disponibile referitoare la tratamentul UV, se 

poate observa că există necesitatea elaborarării de noi metode de tratament al produselor 

alimentare. Cu toate acestea, în literatura de specialitate nu sunt disponibile suficiente date care 

să integreze cunoştinţele fundamentale, de exemplu, nu sunt disponibile suficiente date 

referitoare la interacţiunea luminii UV cu alimentele, nu se dispun de sisteme de evaluare ale 

performanţelor tehnologiilor UV, există puţine recomandări practice pentru proiectarea de 

fotoreactoare UV, sunt puţine recomandări pentru selectarea surselor UV comerciale, descrierile 

perspectivelor şi aplicaţiilor de succes pentru tratarea produselor alimentare sunt deficitare. 

Câteva lucrări de specialitate sunt disponibile pe tema radiaţiilor ultraviolete şi al aplicaţiilor 

industriale, fiind axate majoritar pe tratarea apei, există articole ştiinţifice referitoare la 

dezinfectarea produselor alimentare, însă nu există studii anterioare efectuate în domeniul 

decontaminării UV al uleiurilor vegetale, pentru  reducerea sau eliminarea contaminării cu 

micotoxine. Procedeul de tratare UV prezentat în această lucrare este destinat reducerii 

concentraţiei de micotoxine din uleiul de floarea-soarelui, cu posibilitate de aplicare pe scară 

industrială. US Food and Drug Administration (USFDA) şi US Department of Agriculture 

(USDA) au ajuns la concluzia că utilizarea iradierii UV prezintă siguranţă. În 2000, FDA a 

aprobat utilizarea luminii UV ca o alternativă la tratamentul termic de pasteurizare al sucurilor de 

fructe proaspete. În plus, USFDA a emis Codul 21CFR179.41 (U.S. FDA, 2005) , care a aprobat 
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utilizarea luminii UV în producţia, prelucrarea şi manipularea produselor alimentare. Health 

Canada a efectuat o evaluare a tratării UV a sucului de mere şi de cidru, şi a ajuns la concluzia că 

nu există motive de îngrijorare. În Europa, iradierea UV este deja folosită pentru dezinfectarea 

apei şi a aerului în industria alimentară. În plus, în 2004, Comitetul Consultativ Naţional pentru 

Criteriile Microbiologice al Produselor Alimentare (NACMCF) din USDA a revizuit noţiunea de 

"pasteurizare" pentru produsele alimentare. Acest termen include în prezent orice proces de 

tratatare, sau o combinaţie a acestora, care este aplicat la alimente pentru a reduce cel mai 

eficient conţinutul de contaminanţi. Procesele şi tehnologiile descrise în raportul NACMCF 

includ iradierea UV ca o alternativă la procesele termice, pentru a fi utilizate ca alternativă la 

pasteurizarea clasică. Lucrarea de faţă debutează cu o scurtă introducere, după care în cadrul 

considerentelor teoretice sunt caracterizate principalele subiecte ale studiului, dintre care 

amintim micotoxinele în general, efectul micotoxinelor asupra stării de sănătate, apoi sunt 

prezentate aflatoxinele şi toxina T-2, accentul fiind pus pe propietăţile acestora. După aceasta, se 

face o trecere în revistă a metodelor cunoscute de reducere a conţinutului de micotoxine din 

produsele alimentare. Capitolul 3 conţine date referitoare la uleiul de floarea-soarelui şi 

constituenţii acestuia sub aspectul propietăţilor fizice şi chimice, după care se prezintă sumar 

tehnologia clasică de rafinare a uleiului de floarea-soarelui. Capitolul 4 prezintă principiile şi 

aplicaţiile tehnologiei UV, fiind prezentate problemele conexe cu generarea şi propagarea 

luminii UV, principiile fotochimiei, se trec în revistă principalii termeni şi definiţii ale 

fotochimiei, după care studiază energia radiaţiilor ultraviolete şi energia absorbită de speciile 

moleculare, urmat de prezentarea utilizărilor curente şi a reglementărilor internaţionale în 

domeniul tratamentului UV. În continuare, se prezintă sursele de lumină UV, se prezintă sursa cu 

vapori de mercur de joasă presiune, se caracterizează produsele alimentare în raport cu radiaţia 

UV, se prezintă termenii şi definiţiile caracteristice domeniului şi se prezintă determinările 

analitice specifice. În continuare, se prezintă posibilele efecte are radiaţiilor UV asupra calităţii 

produselor alimentare, cu referire la interacţiunile dintre radiaţia UV şi componenţii valoroşi din 

produsele alimentare, urmat de problematica şi motivele necesităţii decontaminării uleiurilor 

vegetale. În capitolul 5 se prezintă obiectivele prezentei lucrări iar în capitolul 6 se propune 

mecanismul de inactivare a micotoxinelor sub acţiunea radiaţiilor UV. În capitolul 7 se prezintă 

metodologia estimării dozei UV, cu referire la cinetica inactivării UV, influenţa solidelor în 

suspensie, efectul temperaturii de lucru şi calculul fluxului de radiaţii UV. Capitolul 8 conţine 
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modelarea cineticii de inactivare, cu referire la fenomenele de transport care au loc, se 

particularizează problematica iradierii UV a uleiului de floarea-soarelui, condiţiile hidraulice 

generale, se estimează diametrul hidraulic şi lungimea necesară de intrare în spaţiul inelar. În 

capitolul 10 se stabilesc condiţiile specifice pentru decontaminare, după care în capitolul 11 se 

trece la modelarea propiu-zisă a reactorului fotochimic, prin evaluarea datelor accesibile, 

prezentarea legităţilor valabile, fiind prezentate pe larg aspecte legate de procesele de transfer-

transport. În capitolul 12 se prezintă reactorul cu cilindrii concentrici şi apoi modelarea 

fotodegradării micotoxinelor studiate în prezenţa şi în absenţa bentonitei. În capitolul 14 se 

prezintă efectuarea experienţelor, după care în capitolul 15 se expun în amănunt rezultatele 

determinărilor experimentale, apoi într-un capitol separat (16) se prezintă datele obţinute 

referitoare la efectul temperaturii de lucru asupra procesului, după care se evaluează consumul de 

energie electrică al fotoreactorului. Capitolul 18 conţine concluziile referitoare la procesele de 

fotodegradare realizate, după care se expun şi rezultatele propriilor studii toxicologice colectate 

pe o perioadă lungă de timp, precum şi evaluarea modificărilor în componenţi valoroşi rezultate 

în urma procesului de tratare UV prin intermediul cromatofrafiei de gaze. Capitolul 20 este 

dedicat  automatizării la scară de laborator şi la scară industrială a procesului de fotodegradare, 

componentele sistemelor, interconexiunile realizate, analiza procesului de tratare în regim 

continuu, determinarea parametrilor necesari pentru automatizare. La sfârşitul lucrării se prezintă 

automatizarea la scară de laborator şi industrială, inclusiv modelarea în mediul Aspen HYSYS.  

 

Considerente teoretice 
Termenul "micotoxină" este, de obicei, rezervat pentru produse chimice toxice produse 

de fungi, care colonizează frecvent culturi de plante (Turner şi colab., 2009). Cele mai multe 

ciuperci parazite ale plantelor utilizează oxigen şi se regăsesc aproape peste tot în cantităţi 

extrem de mici, ca urmare a dispersării uşoare a sporilor.  Ele metabolizează substanţe organice, 

se dezvoltă unde umiditatea şi temperatura sunt corespunzătoare. O specie poate produce diferite 

micotoxine şi / sau o micotoxină poate fi produsă de mai multe specii (Robbins, 2000). În anul 

1971, Turner a sistematizat 500 de specii de mucegaiuri şi 1200 metaboliţi secundari ai acestora. 

Hawksworth (1991) a identificat 69000 de specii de mucegaiuri, care reprezintă numai 5% din 

toate speciile, a apreciat existenţa unui număr de 1,5 milioane de metaboliţi secundari. Alte 

aprecieri au evaluat cca. 100000 metaboliţi secundari. Micotoxine pot apărea în lanţul alimentar, 
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ca urmare a infecţiilor fungice ale culturilor agricole, care sunt consumate de către om, sau sunt 

utilizate ca furaje pentru animale. Chiar şi la temperaturi extreme de prelucrare, cum ar fi la 

prepararea prin fierbere sau prăjire a produselor alimentare (100-200 °C), micotoxinele se 

descompun foarte lent. Comisii internaţionale încearcă să realizeze o reglementare, standardizare 

universală a limitelelor de concentraţii pentru micotoxine în produsele alimentare. În prezent, 

peste 100 de ţări au adoptat reglementări referitoare la micotoxine, atenţie deosebită se acordă 

industriei nutreţurilor, în care 13 micotoxine sau grupuri de micotoxine prezintă motive de 

îngrijorare  (van Egmond şi colab., 2007). Metodele analitice ale determinărilor calitative şi 

cantitative ale micotoxinelor includ o gamă largă de operaţii de laborator, care includ extracţia, 

purificarea, tehnici de separare, derivatizare şi cromatografie.  

Pe baza structurii chimice, micotoxinele se pot clasifica în derivaţi cumarinici, de 

malonaţi, de mevalonaţi, de acetaţi şi lactone nesaturate (Gasztonyi şi Lásztity, 1992). Figura 1 

prezintă formulele moleculare ale celor mai importanţi reprezentanţi din familia micotoxinelor. 
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Figura 1: Structura chimică a unor micotoxine (Jakucs şi Vajna, 2003) 

 

Tabelul 1 prezintă formulele moleculare, masele molare şi temperaturile de topire 

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

 

Micotoxina Formula  
moleculară 

Masa molară, 
g/mol 

Temperatura de 
topire, (ºC) 

AFB1 C17 H12O6 312 268-269 
AFB2 C17 H14O6 314 286-289 
AFG2 C17 H14O7 330 237-240 

T-2 C24H34O9 466 282 
 

Consideraţii asupra reactorului fotochimic cu cilindrii concentrici  
 Pentru a depăşi dezavantajele metodelor tradiţionale de tratare fotochimică, a fost utilizat 

un procedeu îmbunătăţit cu tratare în strat subţire, într-un spaţiu circular, cu cilindrii coaxiali, în 

centrul reactorului aflându-se sursa UV, înconjurat de un tub de cuarţ plasat într-un vas de 

extracţie tip Soxhlet modificat, între pereţii coaxiali fiind vehiculat amestecul de reacţie, 

alimentarea efectuându-se la baza reactorului, evacuarea fiind pe la partea superioară. Pomparea 

amestecului s-a folosit o pompă peristaltică alimentată cu tensiune în regim de comutaţie cu 

factor de umplere variabil. Curgerea amestecului de reacţie în spaţiul dintre cilindrii reactorului 

poate fi considerat ca o curgere de tipul Poiseuille circular. Conform ecuaţiilor Navier-Stokes, 

dacă se aproximează amestecul de reacţie ca fiind un fluid Newtonian, profilul vitezelor este: 

[1 2 2( ) 1 ( / ) ((1 ) / ln(1/ )) ln( / )] medu r C r R k k r R U= − + −2 2 2

                     (115) 

unde C1 este o constantă determinată de particularitatea constructivă a reactorului, de raportul 

razelor pereţilor cilindrici, k = R1/R2. 

( )
1 4 2

2
1 1
1 ln 1/

C
k k
k

=
− −−
−

2

k

( )u r

                                                     (116)

 

reprezintă viteza de curgere axială la raza r, U fiind viteza de curgere medie axială: med

( )2 2
2 1

med
QU

R Rπ
=

−

( ) ( / ) exp( ( ))

                                                       (117)
 

Q fiind debitul volumetric al masei de reacţie din reactor. 

Intensitatea radiaţiei ultraviolete în canalul circular dintre cilindrii poate fi aproximat cu 

ajutorul relaţiei Lambert-Beer: 

I 0 1 1r I R r r Rα− −                                             (118) =
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unde I(r) este intensitatea radiaţiei la raza r (mW/cm2), α fiind coeficientul de absorbanţă (cm-1). 

Deoarece direcţiile de curgere ale elementelor de lichid sunt paralele, deoarece dispersia şi 

difuzia axială dintre elemente de fluid învecinate pot fi neglijate, intensitatea radiaţiei poate fi 

exprimată cu relaţia:                  ( ) ( ) / ( )It r I r L u r=                                                             (119) 

unde L este lungimea secţiunii iradiate. Cinetica de degradare poate fi considerată ca fiind 

dependentă de intensitatea radiaţiei: 

[ ]
[ ]0

( )
MT

f It
MT

=
                                                        (120)

 

unde [MT] şi [MT]0 reprezintă concentraţia de micotoxină după şi înainte de expunere. 

Concentraţia medie de micotoxină la ieşirea din reactor [MT]med poate fi obţinută prin integrare: 

[ ]
[ ]

2

1

2

1

2

0
2

0

0

( ( )) ( )

( )

R

Rmed
R

R

f It r u r rd dr
MT
MT

u r rd dr

π

π

θ

θ
=

∫ ∫

∫ ∫
                                            (121)

 

unde θ  reprezintă unghiul actual din jurul cilindrului, (0 2 )θ πp p .[MT]0 este concentraţia 

iniţială de micotoxină indusă prin adăugare de standard, [MT] este concentraţia care poate fi 

măsurată experimental, parametrii ratei de degradare pot fi determinate prin ajustarea cu ajutorul 

metodei celor mai mici pătrate, prin regresie.  

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

2
exp

0

[log( ) log( ) ]med med
fit

MT MT
SD

MT MT
= −∑

0                                      (122)
 

Se poate aprecia că procesul de fotodegradare are o cinetică de ordinul întâi: 

[ ] [ ]deg

d MT
k I MT

dt
= −

                                                         (123)
 

Prin substituire, profilul intensităţii radiaţiei în funcţie de raza r poate fi exprimat cu relaţia: 

[ ]
1

0 1 2 2

1 2
2

1( ) exp( ( ))
11 ln

ln(1/ )
med

RLIt r I r R
MT r r k rC

R k R

α= − −

2

⎡ ⎤⎛ ⎞−
− +⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦                     (124)

 

Intensitatea medie a radiaţiei pentru un reactor PFR annular poate fi exprimat astfel: 
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2

1

2

1

2

0 1 1 2 2
0 2 1

2

0

exp( ( ))
( )

R

R
med med med R

R

I R r R d dr
R R LIt I

Q
rd dr

π

π

α θ
π

τ
θ

− −
−

= × =
∫ ∫

∫ ∫
                      (125)

 

Se poate observa că intensitatea radiaţiei care interacţionează cu elementele de volum de 

masă de reacţie scade exponenţial cu lungimea drumului optic, deci este preferabil ca distanţa 

dintre pereţii cilindrici să fie relativ mică, pentru ca întregul volum al reactorului să fie activ.  

Expresia variaţiie capacităţii de decontaminare funcţie de caracteristicile reactorului este: 

[ ]
[ ]

2

1

0 1 1

0

exp( ( ))2 ( )
( )

R
med

R

MT I R r R Lf u r rdr
MT Q ru r

απ ⎛ ⎞− −
= ⎜ ⎟

⎝
∫

⎠                           (126)
 

Se poate observa că funcţie de absorbanţa optică a masei de reacţie, există diferite 

distanţe optime radiale între cilindrii.  

 

Modelarea fotodegradării efectuate în prezenţa şi în absenţa bentonitei 

În cazul degradării fotochimice în prezenţa bentonitei (B), se porneşte de la următoarele 

ipoteze: micotoxinele (MT) sunt dizolvate perfect în faza lichidă, în UFS; masa de reacţie devine 

iradiată după ce a fost suficient de mult amestecată pentru formarea echilibrului de adsorbţie pe 

suprafaţa activă a bentonitei (izoterma de adsorbţie  Langmuir) unde se formează complexul de 

adsorbţie micotoxină-bentonită (MTB); nu există forţe motrice de transport ale micotoxinelor 

adsorbite sau dizolvate aflate în stare excitată către bentonită; reacţiile fotochimice nu au loc 

dacă bentonita nu este adăugat la UFS. În realitate, după cum se va demonstra mai târziu, 

reacţiile fotochimice au loc şi fără prezenţa bentonitei.  

Procesul de adsorbţie poate fi descris astfel: 

  MT  +  B  →  MTB                                  cu cinetica   r = k1[ΜT][B] 

Procesul de desorbţie se descie astfel: 

            MTB  →  MT  +  B                                  cu cinetica          r = k-1[MTB] 

Există şi absorbţie inefectivă a luminii, într-o primă fază are loc absorbţia unei cuante de lumină: 

                          MT + hν  →  MT*                                   caracterizat de Iabs
MT 

După aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitată prin fenomenul de fluorescenţă a MT:  

          MT*  →  MT  +  Δ                                   caracterizat de r = kD[MT] 
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Complexul format poate de asemenea să absoarbă o cuantă de lumină: 

                      MTB+  hν  →  MTB*                                   caracterizat de Iabs
MTB 

După aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitată prin fenomenul de fluorescenţă a MTB:  

                      MTB*  →  MTB  +  Δ                                  caracterizat de r = kD[MTB*] 

Procesele fotochimice care au efectivitate sunt: 

Excitarea fotochimică a bentonitei: 

               B  +  hν  →  B*                                           caracterizat de Iabs
B* 

După aceasta poate avea loc relaxarea din starea excitată a bentonitei: 

               B*  →  B  +  Δ                                            caracterizat de r = kB[B*] 

Reacţia fotochimică a MT cu bentonita aflată în stare excitată: 

               B*  +  MT  →  Produşi                               caracterizat de r = kR[B*][MT] 

De asemenea, poate acea loc şi excitarea complexului de adsorbţie: 

               MTB  +  hν  →  MTB*                              caracterizat de Iabs
MTB 

Relaxarea stării excitate a complexului de adsorbţie cu descompunere: 

               MTB*  →  Produşi                                     caracterizat de r = kR[ΜΤB*]  

Sistemul real este mult mai complex, pentru o mai bună precizie ar trebui luat în calcul şi 

prezenţa peroxizilor şi hidroperoxizilor inerent prezenţi în UFS. Pentru simplificare, 

determinările experimentale ulterioare s-au efectuat pornind de la UFS cu IP constant. Meesuk şi 

Vorasith (2006) au arătat că bentonita activată poate adsorbi eficient peroxizii din UFS, pornind 

de la această premiză rezultă logic posibilitatea ca pe suprafaţa bentonitei să fie adsorbite 

simultan atât micotoxele cât şi peroxizii, radicalii liberi formaţi din descompunerea fotochimică 

a peroxizilor putând reacţiona mult mai uşor cu micotoxinele. Această ipoteză face obiectul unor 

studii proprii aflate în desfăşurare. Considerăm că Iabs
MT, Iabs

B şi Iabs
MTB reprezintă intensitatea 

absorbţiei luminii momocromatice a luminii de către componentele aflate în faza lichidă (moli de 

photoni, s-1·dm-3), iar [MT],  [B] şi [MTB]  sunt concentraţiile actuale ale componentelor MT, B 

şi MTB la timpul de reacţie t, (mol/dm3). Viteza procesului de fotodegradare poate fi descrisă 

prin ecuaţia: 

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]

B
R 1 0 B

absB
B B 1 R 1 0

d MT d Produsi k K c MT
r = - = = × I

dt dt k +k K MT +k K C MT                       (127)
 

Concentraţia complexului de adsorbţie care se formează este: 
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[ ] [ ]
[ ]

1 0

11

BK c MT
MTB

K MT
=

+                                                (128)
 

unde  K1 = k1/k-1,  c0
B = [B]  + [MTB],  c0

MT = [MT]  + [MTB], iar viteza reacţiei la începutul 

iradierii este descrisă de ecuaţia (ϕ0 fiind constanta de reacţie): 

( ) ( )( )0
0 00 1 10 totalASr I

V
λϕ −= −

                                              (129)
 

Lumina monocromatică este absorbită de complexul MTB (εTD), de bentonită (εB) şi de 

micotoxinele prezente MT (εMT) în masa de reacţie. Considerând că L este drumul optic prin 

sistem, absorbanţa totală este:         Atotal(0) = (εMTB[MTB]0 + εMT[MT]0 +εB[B]0)L                 (130) 

Relaţia (130) exprimă totalitatea luminii absorbite, unde I0 este intensitatea luminii 

incidente (moli de fotoni·s-1·dm-2). Dacă S este aria de iluminare (dm2), V este volumul activ al 

reactorului (dm3), atunci:          ( ) 00total
abs

SI I
V

=
                                                                        (131)

 

De obicei, ne putem asuma prezumţia că lumina este absorbită în masa de reacţie (Atotal (0) 

> 2) la începutul intrării în reactor. Această simplificare este valabilă pentru cazul utilizării 

bentonitei, dar nu ar putea fi folosit pentru reactor cu film subţire în lipsa bentonitei.    

Ecuaţia (132) descrie absorbţia iniţială a luminii de către bentonită: 

( ) [ ]
[ ] [ ] [ ]

( )( )00
0

0 0 0

0 1 totalT AT
abs

MT B MTB

BSI I
V MT B MTB

ε
ε ε ε

−= −
+ +

10
                     (132)

 

Teoretic, relaţia dintre r(0) şi [MT]0 este predictibilă, unde r(0) = 0 dacă [MT]0 = 0  

( ) [ ]
[ ] [ ]

[ ]
[ ] [ ] [ ]

( )( )1 0 00 0
0

1 1 00 0 0 0 0

0 1 total

T
R T A

B
B B R MT B MTB

k K c MT BSr I
k k K MT k K c MT V MT B MTB

ε
ε ε ε

−= ⋅
+ + + +

10−
   (133)

 

Simplificat:                               ( ) ( )( )0
0 00 1 10 totalASr I

V
ϕ −= −

                                                   (134)
 

dar r(0) = 0 dacă  [D]0 → ∞. Funcţia are un maxim (rmax, [D]0
opt), care poate fi calculate din 

următoarea relaţie, unde b = kB K1 + kR K1 c0
B ,   c = εMT - εMTB ,  d = εB [B]0 + εMTB c0

MT .      (135) 

( )
[ ]0

0
0

dr
d MT

=   de unde rezultă [ ]
1/2

0

opt Bk dMT
bc

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠                           (136)
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Relaţiile scise sunt valabile pentru o lumină monocromatică cu un anumit λ, iar pentru 

lumină policromatică se poate efectua o integrare, unde se poate defini constanta iniţială de 

integrare (Φ0) şi rata iniţială totală de degradare a micotoxinelor (R0), rezultând următoarea 

ecuaţie:                        
λ
∑ 0 0RRλrr

λ
= = ∑ ( )( )0

0 0 1 10 totalAS I
V

λϕ −−
                                          (137)

 

Sursa de lumină utilizată a fost cu vapori de mercur, emisia spectrală este în benzi 

caracteristice mercurului. Ecuaţia vitezei de reacţie la începutul iradierii (rr0) şi locaţia maximei  

(rr0
max, [MT]0

opt) depind de lungimea de undă şi de intensitatea luminii emise de sursă. 

Cunoscând faptul că MT au absorbanţă semnificativă la lungimea de undă caracteristică a sursei 

UV, a devenit posibilă realizarea practică a decontaminării. Viteza de reacţie integrală RR0 

pentru sursa de lumină policromatică a fost obţinută prin însumarea rr0
λ (RR0 = ∑ rr0

λ). 

Maximul de funcţie (RR0
max) pentru o concentraţie de MT dizolvată poate fi prezisă valoarea 

[MT]0
opt dacă se cunosc toate constantele experimentale (s, V, I0

λ), constantele fizice (εMT, εB, 

εMTB) şi constantele chimice (K1, kd,r). Modelul cinetic dezvăluie faptul că viteza de degradare a 

micotoxinelor depinde foarte mult de afinitatea faţă de suprafaţa activă a bentonitei. Raportul 

dintre bentonită şi micotoxinele de degradat trebuie reglat în funcţie de necesitate, practic însă nu 

se pot utiliza doze mari de bentonită, deoarece apar dificultăţi majore de pompare. Literatura de 

specialitate conţine foarte puţine date referitoare la propietăţile optice ale micotoxinelor, ale 

suspensiilor de bentonită şi ale organogelurilor bentonită-UFS. 

Pe domenii restrânse de concentraţii poate fi efectuată o liniarizare a cineticii de 

degradare pentru micotoxinele investigate, în special dacă se urmăreşte minimizarea 

modificărilor acizilor graşi esenţiali, care presupun în mod logic timpi de iradiere relativ mici. 

Putem scrie ecuaţia:              [ ] [ ]apMT

d MT
k MT

dt
− =

                                                               (138)
 

pentru fiecare micotoxină în parte, unde [ ]MT  reprezintă concentraţia de micotoxină prezentă, 

 reprezintă constanta tranformării pseudo-ordinul întâi şi t timpul de iradiere. Conform 

determinărilor analitice efectuate, peroxizii şi hidroperoxizii (concentraţia cărora se exprimă prin 

indicele de peroxid) sub acţiunea radiaţiei UV se descompun, descompunerea lor generând 

radicali liberi, care contribuie la degradarea micotoxinelor. Relaţia dintre şi indicele de 

peroxid (IP) poate fi modelat prin regresie neliniară. Modelul poate fi definit prin considerarea 

apMTk

apMTk
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neglijabilităţii reacţiilor de inhibare cauzate de iradierea directă a micotoxinelor. Această 

consideraţie este foarte plauzibilă, deoarece în mediu inert, chiar dacă sunt iradiate micotoxinele, 

ele nu se transformă decât foarte lent. În concluzie, poate fi exprimat astfel: apMTk

[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ][ ]

0 0

(
T

c IP 2
0 0 0 0

/
1 ( / ) / )apMT

a IP M
k

b IP MT MT
=

+ +
                                        (139) 

unde este dependenta variabilă, iar a, b şi c sunt parametrii modelului, iar [apMTk ]0
IP reprezintă 

indicele de peroxid iniţial al masei de reacţie.  

 

Efectuarea experienţelor 

  Schema instalaţiei experimentale este prezentată în anexa 1. Reactorul fotochimic PFR 

(1) este alimentat cu UFS artificial contaminat din vasul tampon (2) prevăzut cu termostatare 

prin intermediul pompei de alimentare cu debit reglabil (4), ieşirea masei de reacţie fiind dirijată 

la vasul tampon. Termostatul (3) asigură valoarea prestabilită şi constantă a temperaturii 

amestecului aflat în vasul tampon şi este capabil de a opera atât pe încălzire cât şi pe răcire. 

Unitatea de comandă (5) a pompei asigură alimentarea fotoreactorului cu debit prestabilit, 

alimentatorul 6 asigură tensiunile stabilizate de alimentare pentru unitatea de control (7) a sursei 

UV şi pentru unitatea de comandă a pompei. Butelia de CO2 (8) prin intermediul unui reductor 

de presiune asigură eliminarea oxigenului atmosferic din fotoreactor şi din vasul tampon, în 

acelaşi timp asigură prin barbotare amestecarea în vasul tampon. În anexa 2 este prezentată 

imaginea sistemului de tratare fotochimică aflat în funcţionare. În sistemul de tratare, în vasul 

tampon, prealabil curăţit, uscat şi asamblat am adăugat 500 grame UFS Top Floris Extrapur (S.C. 

Expur S.A.) lipsit de micotoxine. După dozarea UFS am pornit dozarea dioxidului de carbon în 

aşa fel încât în fotoreactor şi în vasul tampon să ajungă o cantitate suficientă pentru îndepărtarea 

oxigenului atmosferic, dozarea a fost continuată până la încheierea experienţelor. Printr-un 

orificiu superior al vasului tampon, pentru realizarea concentraţiei iniţiale de micotoxine am 

adăugat cu ajutorul unei microsiringi Hamilton cantitatea de soluţie de standard de micotoxină. 

După setarea parametrilor de lucru şi ulterior începerii pompării (50-1000 ml/min) s-a 

alimentat sursa UV, cu puterea de emisie măsurată de 29,8 mW/cm2 la distanţa de 5 cm. 

Determinarea distribuţiei duratelor de staţionare şi implicit calculul duratei medii de staţionare s-

au efectuat prin injectarea de trasor (soluţie de standard). La intervale regulate de timp s-au 
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prelevat probe din circuitul de pompare în vase speciale. Vasele umplute s-au închis ermetic şi s-

au depozitat până la efectuarea determinărilor analitice la -24 ºC, la întuneric.  

Probele prelevate au fost prelucrate astfel: cu ajutorul unei centrifugi Hettich Micro 20 

(13000 rot./min, 5 min.) am separat bentonita (dacă era cazul) cu densitate mai mare de faza 

uleioasă. Lichidul a fost pipetat într-un vas de extracţie şi s-a determinat masa acesteia. Extracţia 

micotoxinei s-a realizat cu alcool metilic în mai multe trepte, amestecurile rezultate au fost 

separate prin centrifugare (Hettich Universal 32, 3400rot./min, 5 min), iar fazele lichide alcoolice 

au fost pipetate şi unificate. Bentonita separată a fost supusă extracţiei în mai multe trepte, pentru 

extragerea micotoxinelor adsorbite. Deoarece fazele alcoolice rezultate din unificare uneori erau 

tulburi, a fost necesară o nouă centrifugare pentru separarea perfectă. Extractele alcoolice astfel 

obţinute în scopul concentrării au fost supuse evaporării parţiale pe baie de apă la întuneric, s-au 

determinat masele acestora, apoi porţiuni de extracte alcoolice au fost injectate într-un aparat 

HPLC de tipul Varian Pro Star utilizând detectoare fluorescente şi UV, utilizând o coloană 

Supelcosil LC 18, un debit de 0,9 ml/min, fără derivatizare prin halogenare, deoarece încercări 

preliminare de derivatizare nu au oferit rezultatele scontate. Determinările suficient de riguroase 

cu ajutorul cromatogarfiei lichide au presupus punerea în funcţiune şi pregătirea adecvată a 

tuturor componentelor aparaturii HPLC, s-a acordat de fiecare dată suficient timp pentru 

condiţionarea şi stabilizarea aparaturii. 

 Aparatura HPLC (anexa 3) a fost controlată cu ajutorul programului Varian Star 

Chromatography Workstation Version 6.00. Eluentul utilizat a fost un amestec de apă, metanol şi 

acetonitril în raportul de amestec de 130:70:40. Detectorul fluorescent a fost reglat pentru 

excitaţie la 365 nm, iar cel de emisie la 435 nm. Pe baza cromatogramelor oferite de instalaţia 

HPLC se pot evalua concentraţiile de MT din probe, care sunt proporţionale cu suprafaţa situată 

sub curba semnalului oferit de componentul respectiv. Au fost efectuate un număr de 1320 

determinări eficace prin HPLC, suma timpului de activitate destinat exclusiv acestor determinări 

fiind de aprox. 250 ore. Micotoxinele făcând parte din categoria substanţelor chimice foarte 

toxice, au fost necesare măsuri speciale (decontaminare chimică şi fotochimică) pentru tratarea 

repetată a aparaturilor, suprafeţelor de lucru şi a echipamentului utilizat. 
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Rezultatele determinărilor experimentale 

 Figurile 2, 3, 4 şi 5 prezintă cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru 

determinarea concentraţiilor AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2, pornind de la concentraţiile de 2μg/kg. 

 

          
Figura 2: Cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru determinarea 

concentraţiei AFB1 

           

AFB1

AFB2 

Figura 3: Cromatogramele HPLC ale probelor studiate pentru determinarea concentraţiei AFB2 
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AFG2 

Figura 4: Cromatogramele HPLC ale probelor studiate pentru determinarea concentraţiei AFG2  

                             

T-2 

Figura 5: Cromatogramele HPLC suprapuse ale probelor studiate pentru determinarea 

concentraţiei toxinei T-2 

Rezultatele experimentale obţinute cu privire la modificările de concentraţie ale MT 

(c/c0) funcţie de timpul de iradiere (tir) pentru diferite concentraţii iniţiale de MT sunt prezentate 

în figurile următoare (ordinea prezentării este AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2): 
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Figura 6,7,8 şi 9: Variaţia concentraţiei reduse de AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2 în funcţie de 

timpul de iradiere pentru diferite concentraţii iniţiale ale MT (2,4,6 şi 8 μg/kg UFS) 

 

Pe baza acestor variaţii ale concentraţiilor reduse ale micotoxinelor, ţinând cont de faptul 

că concentraţia micotoxinelor este mult mai mică decât a peroxizilor sensibili la iradierea UV, 

deoarece am constatat în prealabil o micşorare cu 12-27% a valorii IP în cursul procesului de 

tratare UV, am presupus că factorul determinant de viteză poate fi indicele de peroxid iniţial 

(IP0) al UFS supus decontaminării fotochimice. Pentru determinarea influenţei IP0 asupra 

cineticii procesului de fotodegradare, am efectuat o nouă serie de determinări experimentale 

pornite de la UFS cu concentraţii iniţiale diferite de peroxizi, respectiv de indici de peroxid. UFS 

utilizat a fost achiziţionat cu valoarea IP0 = 0,89 iar pentru efectuarea determinărilor 

experimentale a devenit necesară prepararea de UFS cu valori IP mai mari. În acest scop, UFS 

folosit a fost supus barbotării cu aer uscat, până la obţinerea unui indice de peroxid superior, 

după care prin aplicarea de rapoarte de amestec între UFS iniţial şi UFS cu IP artificial mărit, au 

fost preparate UFS cu valori  ale indicilor de peroxid necesari (1-10) pentru determinări 
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suplimentare. Variaţiile concentraţiilor reduse (c/c0MT) ale micotoxinelor studiate funcţie de IP 

iniţial (IP0) al masei de reacţie (la timpi de iradiere egali) sunt prezentate în figura 10. 

 
Figura 10: Variaţia concentraţiilor reduse ale MT (c/c0MT) funcţie de IP iniţial al masei de reacţie 

(IP0) 

Variaţiile de concentraţie ale micotoxinelor AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2 (dcMT) în funcţie 

de raportul dintre indicele de peroxid iniţial şi concentraţia iniţială a micotoxinelor (IP0/[MT]0) 

sunt prezentate în figura 11. 

 
Figura 11: Variaţiile de concentraţie ale micotoxinelor AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2 (dcMT) 

în funcţie de raportul dintre indicele de peroxid iniţial (IP0) şi concentraţia iniţială a 

micotoxinelor (IP0/[MT]0) 

Variaţiile coeficienţilor de fotodegradare aparenţi ale MT studiate (kapAFB1, kapAFB2, 

kapAFG2 şi kapT2) funcţie de indicele de peroxid iniţial al masei de reacţie (IP0) sunt prezerntate în 

figura 12. 
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Figura 12: Variaţiile coeficienţilor de fotodegradare aparenţi ale MT studiate (kapAFB1, 

kapAFB2, kapAFG2 şi kapT2) funcţie de indicele de peroxid iniţial al masei de reacţie (IP0) 

 

Pentru a obţine parametrii cinetici idividuali pentru MT, am efectuat ajustarea datelor 

experimentale la modelul propus cu ajutorul mediului software Polymath. Utilizând ca model 

ecuaţia (139), parametrii modelelor individuale cu nivelul de confidenţă de 95% şi utilizînd 

metoda sumei pătratelor erorilor  (Sum of Squares due to Error, SSE) ca funcţie de eroare au fost 

obţinute prin regresie neliniară utilizând pachetul software Polymath versiunea 5.0. 

Valorile obţinute prin regresie pentru parametrii a,b şi c sunt prezentate în tabelul 2. 

 

Tabelul 2: Valorile obţinute 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 AFB1 are o predicţie de maxim pentru  în jurul valorii de 

3,0 pentru raportul [ ]
1apAFBk

[ ]0
/ 1

0
IP AFB

[ ]0 0
/ 2

,care este în concordanţă bună cu datele experimentale 

obţinute pentru AFB1, unde a rezultat un maxim pentru  pentru o valoare de 2,5 a 

raportului. Modelul propus pentru AFB2 are o predicţie pentru în jurul valorii de 2,5 

pentru raportul [ ]

1apAFBk

k 2apAFB

IP AFB , care este în concordanţă bună cu datele experimentale obţinute 

23 
 



pentru AFB2, unde a rezultat un maxim pentru la o valoare de 2,0 a raportului. Modelul 

propus pentru AFG2 are o predicţie pentru  în jurul valorii de 2,5 pentru raportul 

2apAFBk

2apAFGk

[ ] [ ]0
/ 2IP AFG

2apTk

0
, care este în concordanţă bună cu datele experimentale obţinute pentru AFG2, 

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

pentru T-2 are o predicţie pentru în jurul valorii de 3,0 pentru raportul [ ] , care 

este în concordanţă bună cu datele experimentale obţinute pentru T-2, unde a rezultat un maxim 

pentru , pentru o valoare de 2,5 a raportului. Modelele alcătuite prezintă utilitate în 

estimarea necesarului de IP (IP0) pentru degradarea fotochimică a fiecărei micotoxine în parte. 

Pe de altă parte, devine evidentă necesitatea ca rafinarea UFS să fie condusă de aşa natură, încât 

în momentul efectuării decontaminării de micotoxine, pentru realizarea fotodegradării cu doze 

UV cât mai mici, IP0 să aibă valori între anumite limite, în funcţie de natura micotoxinelor 

prezente. Valoarile IP0 necesare pentru decontaminare impun în acelaşi timp restricţii asupra 

condiţiilor şi perioadei de depozitare a seminţelor de floarea-soarelui în silozuri. Valorile 

calculate ale criteriului Reynolds pentru regimurile de curgere din reactor indică clar domeniul 

laminar. Prin urmare, se poate considera că se operează cu un  reactor tubular ideal. Pentru un 

reactor PFR (tubular), ecuaţia care descrie funcţionarea se poate descrie astfel: 

2apAFGk

2apTk [ ]0 0
/ 2IP T −

[ ]
0

MTT rd M
dV ν

− −= ,                          (140) 

 unde ( 2
0 iV d )2

4
d lπ

= − , iar [ ]
AMTr

d MT
dt

− = − .                 (141) 

În relaţiile anterioare V, 0ν ,d0, di şi l reprezintă volumul, debitul volumetric, diametrul 

interior, diametrul exterior şi lungimea reactorului fotochimic. Din ultimele două ecuaţii 

obţinem:                             [ ] ( ) [ ]2 2
0

0

d M d MT
dtν

⎛ ⎞
−⎜ ⎟

⎝ ⎠

/ 4T π
− = id d−

dl
                  (142)

 

Prin utilizarea suplimentară a ecuaţiilor anterioare, obţinem modelul: 

[ ] ( ) [ ]
] [ ]

[ ]
[ [ ] [ ] [ ]

2 2
0 0 0

2
0 0 0

/ 4 /
1 ( ) ( / )

id d MTT

0 0
/
a IPd M

MT
dl b IP c IP MT

π

ν

− ⎛ ⎞
− = ⎜ ⎟⎜ ⎟+ +⎝ ⎠MT

       (143)
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După substituirea valorilor a, b şi c corespunzătoare pentru fiecare micotoxină, cu 

utilizarea d0 şi di, se pot obţine concentraţiiile prezente ale micotoxinelor la diferite lungimi ale 

fotoreactorului, pornind de la concentraţiile iniţiale de micotoxine şi de la valoarea iniţială a IP, 

pentru diferite viteze de curgere prin fotoreactor. După cum se poate observa, este posibilă 

predicţia concentraţiilor de micotoxine în diferite condiţii de operare în funcţie de IP0. 

În cazul utilizării bentonitei ca adaos la masa de reacţie (după efectuarea experienţelor a 

fost efectuată extracţia MT din bentonita separată, cu unificarea extractelor, urmat de evaporarea 

alcoolului metilic. Valorile constantelor aparene ale MT funcţie de raportul masic dintre 

bentonită (B) şi MT (g B/μg MT) sunt prezentate în figura 24. 

 

 
Figura 13: Valorile constantelor aparene ale MT funcţie de raportul masic dintre bentonită (B) şi 

MT (g B/μg MT) 

Utilizăm modelul: [ ] ( ) [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

2 2
0 0 0

2
0 0 0 0 0

/ 4 /
1 ( / ) ( / )

id d a B MTd MT
MT

dl b B MT c B MT

π

ν

− ⎛ ⎞
− = ⎜ ⎟⎜ ⎟+ +⎝ ⎠ (144)

 

Am efectuat ajustarea datelor experimentale la modelul propus, pe baza datelor 

referitoare la kap corespunzător pentru utilizarea bentonitei (concentraţia B în g/l raportat la 

conţinutul de MT), efectele prezenţei bentonitei sunt diferenţiate: în cazul AFB1 se produce o 

majorare medie cu 315% a vitezei de degradare, în cazul AFB2 rezultă o descreştere cu cca. 

26%, în cazul AFG2 rezultă o creştere cu cca. 44% iar în cazul T-2 rezultă o creştere cu cca. 

65%. Parametrii modelelor individuale cu nivelul de confidenţă de 95% şi utilizînd metoda 

sumei pătratelor erorilor (Sum of Squares due to Error, SSE) ca funcţie de eroare au fost obţinute 

prin regresie nelineară utilizând pachetul software Polymath versiunea 5.0. 

Valorile obţinute pentru parametrii a, b şi c sunt prezentate în tabelul 3. 
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Tabelul 3: Valorile obţinute ale parametrilor a, b şi c pentru MT (AFB1, AFB2, AFG2,  

şi T-2 în prezenţa 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 predicţie de maxim pentru  în jurul valorii de 

1,3 pentru raportul [
1apAFBk

] [ ]0
/

0
1B AFB ,care este în concordanţă bună cu datele experimentale obţinute 

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

Modelul propus pentru AFB2 are o predicţie pentru în jurul valorii de 1,2 pentru raportul 

1apAFBk

2apAFBk

[ ] [ ]0
/ 2

0
B AFB , care este în concordanţă bună cu datele experimentale obţinute pentru AFB2, 

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

AFG2 are o predicţie pentru  în jurul valorii de 0,8 pentru raportul [ ] , care 

este în concordanţă foarte bună cu datele experimentale obţinute pentru AFG2, unde a rezultat un 

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

predicţie pentru în jurul valorii de 1,0 pentru raportul 

2apAFBk

2apAFGk

2apAFG

2apTk

[ ]0 0
/ 2AFGB

k

[ ] [ ]0
2

0
/B T − , care este în 

concordanţă bună cu datele experimentale obţinute pentru T-2, unde a rezultat un maxim pentru 

, pentru o valoare de 0,8 a raportului. Modelele alcătuite prezintă utilitate în estimarea 

necesarului de bentonită pentru degradarea fotochimică a fiecărei micotoxine în parte. Pe de altă 

parte, devine evidentă necesitatea ca rafinarea UFS să fie condusă de aşa natură încât în 

momentul efectuării decontaminării de micotoxine cantitatea de bentonită prezentă să aibă valori 

între anumite limite, în funcţie de natura micotoxinelor prezente. Valoarea raportului B/MT 

necesar pentru decontaminare impune în acelaşi timp restricţii asupra alegerii tipului pompelor 

de vehiculare. 

2apTk

Determinarea efectului temperaturii 
După cum am mai menţionat, literatura de specialitate conţine foarte puţine indicii şi date 

cinetice referitoare la stabilitatea termică a micotoxinelor. În condiţiile procesului de tratare 
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fotochimică a UFS este de aşteptat ca temperatura în sine să influenţeze în mică măsură procesul 

de decontaminare, dar dacă se ia în considerare multitudinea speciilor chimice din compoziţia 

UFS, am considerat că este utilă determinarea influenţei temperaturii, căutarea eventualelor 

valori optime de temperatură referitoare la matricea efectivă a UFS. 

Determinarea influenţei temperaturii de decontaminare a UFS cu scopul reducerii 

concentraţiei de micotoxine are două scopuri: determinarea influenţei temperaturii de 

decontaminare pentru fiecare micotoxină investigată în parte, pentru realizarea unei 

decontaminări cât mai eficiente şi găsirea unui compromis pentru modificarea minimă a 

procesului tehnologic de rafinare a UFS în funcţie de aceste valori ale temperaturilor, în scopul 

ataşării procesului de tratare fotochimică la procesul tehnologic convenţional de rafinare al UFS. 

În scopul determinării influenţei temperaturii de decontaminare a micotoxinelor 

investigate, am efectuat pentru fiecare micotoxină investigată 4 serii de detrminări experimentale 

desfăşurate la temperaturi diferite, respectiv la 20, 30, 40 şi 50 °C. Domeniul de temperaturi ales 

se bazează pe necesitatea ca la sfârşitul procesului tehnologic să se intervină cu modificări cât 

mai mici de temperatură, temperatura UFS rafinat la sfârşitul procesului tehnologic de rafinare 

fiind de circa 25-28 °C, astfel din considerente economice nu este de dorit de firmele 

procesatoare ca să se recurgă la modificări semnificative de temperaturi, care ar implica un 

surplus masiv de utilaje de transfer termic. Valorile datelor experimentale au fost tabelate, aceste 

tabele sunt prezentate în anexe, datele tabelate includ valorile timpilor la care s-au prelevat 

probele, temperaturile la care s-au efectuat procesele de tratare fotochimică şi concentraţiile 

reduse (ci/c0) obţinute ale micotoxinelor (mediile a câte 3 determinări independente), ştiind că 

concentraţiile iniţiale ale micotoxinelor studiate au fost în fiecare caz de 2 µg/kg. Motivul 

alegerii acestei concentraţii iniţiale este frecvenţa ridicată a acestei valori a concentraţiilor 

micotoxinelor în UFS, în acelaşi timp, aceasta este deseori şi concentraţia maximă admisibilă.  

Datele colectate referitoare la AFB1 sunt prezentate în anexa 12, datele colectate referitoare la 

AFB2 sunt prezentate în anexa 13, datele colectate referitoare la AFG2 sunt prezentate în anexa 

14, iar datele colectate referitoare la toxina T-2 sunt prezentate în anexa 15.  

Variaţiile concentraţiilor reduse de AFB1 (c/c0 AFB1) funcţie de timpul de iradiere (t, 

minute) la temperaturile de lucru de 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1) sunt prezentate în figura 14. 

 

27 
 



 
Figura 14: Variaţia concentraţiei reduse de AFB1 (c/c0 AFB1) funcţie de timpul de iradiere (t, 

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1, c0 AFB1= 2 µg/kg) 

Variaţiile c/c0 AFB1 funcţie de timpul de iradiere la temperaturile de 20, 30, 40 şi 50 °C 

indică o sensibilitate relativ slabă a vitezei de degradare faţă de variaţia temperaturii. Totuşi, în 

ansamblu, creşterea temperaturii are un efect favorabil asupra fotodegradării AFB1. La timpi de 

iradiere UV relativ mici (până la 2-3 minute) pantele curbelor sunt maxime şi relativ 

asemănătoare, după care panta curbelor scade. Prezintă interes datele colectate la 40 şi 50 °C, 

deoarece la  50 °C valoarile c/c0 AFB1 sunt mai favorabile decât la 40 °C.  

Ecuaţiile polinomiale care descriu variaţia c/c0 AFB1  funcţie de timpul de iradiere t sunt: 

- la 20 °C: y = - 0,001x3 + 0,04x2 - 0,374x + 1,342 (R2 = 0,998); 

- la 30 °C: y = - 0,001x3 + 0,037x2 - 0,374x + 1,34 (R2 = 0,999); 

- la 40 °C: y = - 0,001x3 + 0,039x2 - 0,395x + 1,36 (R2 = 0,999); 

- la 50 °C: y = 0,03x2 - 0,35x + 1,32 (R2 = 0,999). 

O analiză mai profundă permite observaţii mai în amănunt, în acest scop valorile datelor 

experimentale au fost prelucrate în mediul software Statistica 6.0, am utilizat metoda de ajustare 

a celor mai mici pătrate ponderate (MACMMP) (Distance-Weighted Least Squares Fitting, 

DWLSF). În figura 15 este ilustrată relaţia concentraţie-timp-temperatură pentru fotodegradarea 

AFB1 obţinută cu această metodă. 
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Figura 15: Reprezentarea grafică a variaţiei concentraţiei reduse de AFB1 în funcţie de 

temperatură şi de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IP0 = 1, c0 AFB1= 2 µg/kg) 

 

Pe baza graficului prezentat se poate observa că temperatura cea mai favorabilă de 

fotodegradare a AFB1 din UFS este de cca. 41 °C. Dacă se ia în considerare creşterea de 

temperatură a masei de reacţie în interiorul fotoreactorului, care de regulă este de 0,5-1,5 °C, se 

poate afirma că temperatura iniţială a masei de reacţie este în jurul valorii de 40 °C, funcţie de 

timpul de staţionare şi de intensitatea de emisie a sursei. Variaţiile concentraţiilor reduse de 

AFB2 (c/c0 AFB2) funcţie de timul de iradiere (t, minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 

°C (IP0 = 1) sunt prezentate în figura 16. 

 

 
Figura 16: Variaţia concentraţiei reduse de AFB2 (c/c0 AFB2) funcţie de timpul de iradiere 

(t, minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1, c0 AFB2 = 2 µg/kg) 
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Alura curbelor din figură indică o sensibilitate relativ slabă şi crescătoare a variaţiei c/c0 

AFB2 funcţie de creşterea temperaturii. În mod cert, creşterea temperaturii are efect favorabil 

asupra descreşterii c/c0 AFB2, dar curbele indică variaţii neliniare în special pe domeniul timpilor 

de iradiere de 2-5 minute la 40 şi 50 °C. Ecuaţiile polinomiale care descriu variaţia c/c0 AFB2  

funcţie de timpul de iradiere t sunt: 

- la 20 °C: y = - 0,002x2 - 0,032x + 1,028 (R2 = 0,994); 

- la 30 °C: y = - 0,006x2 - 0,043x + 1,05 (R2 = 0,997); 

- la 40 °C: y = 0,02x3 + 0,018x2 - 0,041x + 1,056 (R2 = 0,999); 

- la 50 °C: y = 0,016x2 - 0,199x + 1,178 (R2 = 0,997). 

Valorile datelor experimentale au fost prelucrate în mediul software Statistica 6.0, am 

utilizat metoda de ajustare a celor mai mici pătrate ponderate (Distance-Weighted Least Squares 

Fitting, DWLSF). În figura 17 este ilustrată grafic relaţia concentraţie-timp-temperatură pentru 

fotodegradarea AFB2 obţinută cu această metodă. 

 
Figura 17: Reprezentarea grafică a variaţiei concentraţiei reduse de AFB2 în funcţie de 

temperatură şi de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IP0 = 1, c0 AFB2 = 2 µg/kg) 

 

Pe baza graficului prezentat se poate trage concluzia că viteza de fotodegradare a AFB2 

creşte cu creşterea temperaturii, viteza maximă de fotodegradare observată a AFB2 din UFS este 

la 50 °C. Nu au fost efectuate determinări experimentale la temperaturi superiore, deoarece din 

considerente economice nu se doreşte ridicarea semnificativă a temperaturii UFS. Dacă se ia în 

considerare creşterea de temperatură a masei de reacţie în interiorul fotoreactorului, care de 
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regulă este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma că temperatura iniţială a masei de reacţie poate să fie 

49 °C sau chiar mai mult, funcţie de timpul de staţionare şi de intensitatea de emisie a sursei.  

Variaţiile concentraţiilor reduse de AFG2 (c/c0 AFG2) funcţie de timul de iradiere (t, 

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1) sunt prezentate în figura 18. 

 
Figura 18: Variaţia concentraţiei reduse de AFG2 (c/c0 AFG2) funcţie de timpul de iradiere (t, 

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1, c0 AFG2 = 2µg/kg) 

 

Figura 33 indică, de asemenea, o sensibilitate relativ slabă la 30, 40 şi 50 °C, dar net 

diferită de cea de la 20 °C.  

Ecuaţiile polinomiale care descriu variaţia c/c0 AFG2  funcţie de timpul de iradiere t sunt: 

- la 20 °C: y = - 0,008x3 + 0,069x2 - 0,277x + 1,207 (R2 = 0,996); 

- la 30 °C: y = - 0,014x2 - 0,229x + 1,219 (R2 = 0,999); 

- la 40 °C: y = - 0,001x3 + 0,031x2 - 0,328x + 1,297 (R2 = 0,999); 

- la 50 °C: y = - 0,012x3 + 0, 12x2 - 0,607x + 1,482 (R2 = 0,999). 

Valorile datelor experimentale au fost prelucrate în mediul software Statistica 6.0, am 

utilizat metoda de ajustare a celor mai mici pătrate ponderate (Distance-Weighted Least Squares 

Fitting, DWLSF). În figura 19 este ilustrată grafic relaţia concentraţie-timp-temperatură pentru 

fotodegradarea AFG2 obţinută cu această metodă. 
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Figura 19: Reprezentarea grafică a variaţiei concentraţiei reduse de AFG2 în funcţie de 

temperatură şi de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IP0 = 1, c0 AFG2 = 2µg/kg) 

 

Pe baza figurii 19 se mai poate observa că viteza de fotodegradare a AFG2 creşte cu 

creşterea temperaturii, viteza maximă de fotodegradare observată a AFG2 din UFS este la 50 °C. 

Dacă se ia în considerare creşterea de temperatură a masei de reacţie în interiorul fotoreactorului, 

care de regulă este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma că şi în acest caz temperatura iniţială a masei 

de reacţie poate să fie 49 °C sau chiar mai mult, funcţie de timpul de staţionare şi de intensitatea 

de emisie a sursei. Variaţiile concentraţiilor reduse de T-2 (c/c0 T2) funcţie de timul de iradiere (t, 

minute) la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1) sunt prezentate în figura 20. 

 

 
Figura 20: Variaţia concentraţiei reduse de T-2 (c/c0 T2) funcţie de timpul de iradiere (t, minute) 

la temperaturile de lucru 20, 30, 40 şi 50 °C (IP0 = 1, c0 T2 = 2µg/kg) 
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Figura 20 indică o sensibilitate diferenţiată a c/c0 T2 faţă de variaţia temperaturii, 

deosebită de cazurile aflatoxinelor studiate anterior, probabil datorită structurii moleculare 

specifice. Ecuaţiile polinomiale care descriu variaţia c/c0 AFB1  funcţie de timpul de iradiere t sunt: 

- la 20 °C: y = 0,006x3 - 0,045x2 - 0,021x + 1,061 (R2 = 0,998); 

- la 30 °C: y = - 0,001x3 + 0,033x2 - 0,313x + 1,281 (R2 = 0,999); 

- la 40 °C: y = - 0,011x3 + 0,123x2 - 0,613x + 1,497 (R2 = 0,999); 

- la 50 °C: y = - 0,021x3 + 0,209x2 - 0,908x + 1,708 (R2 = 0,997). 

Valorile datelor experimentale au fost prelucrate în mediul software Statistica 6.0, am 

utilizat metoda de ajustare a celor mai mici pătrate ponderate (MACMMP) (Distance-Weighted 

Least Squares Fitting, DWLSF). În figura 21 este ilustrată grafic relaţia concentraţie-timp-

temperatură pentru fotodegradarea T-2 obţinută cu această metodă. 

 

 
Figura 21: Reprezentarea grafică a variaţiei concentraţiei reduse de T-2 în funcţie de temperatură 

şi de timpul de iradiere prin metoda MACMMP (IP0 = 1, c0 T2 = 2µg/kg) 

 

Pe baza graficului prezentat se poate trage concluzia că viteza de fotodegradare a toxinei 

T-2 creşte cu creşterea temperaturii, viteza maximă de fotodegradare observată a toxinei T-2 din 

UFS este la 50 °C. Dacă se ia în considerare creşterea de temperatură a masei de reacţie în 

interiorul fotoreactorului, care de regulă este de 0,5-1,5 °C, se poate afirma că şi în acest caz 

temperatura iniţială a masei de reacţie poate să fie 49 °C, sau chiar mai mult, funcţie de timpul de 

staţionare al masei de reacţie în fotoreactor şi de intensitatea de emisie a sursei.  
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Ecuaţiile generalizate care descriu variaţiile concentraţiilor micotoxinelor studiate funcţie 

de timpul de iradiere fotochimică UV şi funcţie de temperatură, determinate cu ajutorul 

pachetului software Statistica sunt prezentate în cele ce urmează: 

            AFB1:  ;              (145) 2 2
1 1,187 0.2252 0,135 0,0169 0,0006 0,0002AFBc t T t tT= − − + − + T

E T

T

T

  AFB2:  ;      (146) 2 2
2 1,0445 0,0485 0,014 0,0012 0,0011 6,975 5AFBc t T t tT= − − + − − −

        AFG2:  ;            (147) 2 2
2 1,7109 0,1408 0,0392 0,0097 0,001 0,0005AFGc t T t tT= − − + − +

  T-2: .           (148) 2 2
2 1,079 0,1974 0,0008 0,0129 4,5455 6 0,0001Tc t T t E tT− = − + + + − −

Pe baza datelor experimentale obţinute referitoare la cele 4 specii de micotoxine 

investigate în condiţii identice, prin compararea acestor date se pot observa unele deosebiri şi 

asemănări în comportamentul acestor micotoxine. Sensibilitatea cea mai mare la efectul creşterii 

de temperatură se manifestă în cazul toxinei T-2, urmat de AFG2, AFB2 şi în final de AFB1, 

care manifestă cea mai mică sensibilitate la creşterea temperaturii, şi în acelaşi timp pentru 

AFB1 se poate observa existenţa unei temperaturi favorbile a procesului de fotodegradare, care 

poate fi în concordanţă cu comportamentul altor specii chimice prezente în matricea UFS. Din 

aceste date experimentale referitoare la efectul temperaturii, se poate trage concluzia că pentru o 

decontaminare cât mai eficientă temperatura UFS la intrarea în fotoreactor trebuie să fie reglată 

în funcţie de natura micotoxinei (predominant) prezente. Figura 22 ilustrează cromatogramele 

(CG) obţinute prin analiza UFS contaminat cu AFB2 şi UFS decontaminat, ceea ce demonstrează 

lipsa modificărilor chimice ale acizilor graşi. Metoda de analiză utilizată a acizilor graşi s-a bazat 

pe transesterificarea lor în esteri metilici în prezenţa BF3. 

 
Figura 22: Cromatogramele (CG) suprapuse obţinute prin analiza UFS contaminat cu AFB2 şi 

UFS decontaminat 
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Modelarea Aspen HYSYS a instalaţiei industriale 

În paralel, pentru verificarea şi modelarea funcţionării sistemului de decontaminare la 

scară superioară, din considerente impuse de firma procesatoare (pentru verificarea transmiterii 

perturbaţiilor din procesul tehnologic) pornind de la configuraţia iniţială a instalaţiei De Smet, 

am construit un model al instalaţiei în mediul software Aspen HYSYS, pentru regim dinamic de 

funcţionare, completat cu partea de tratare fotochimică, cu tuning de parametrii şi am verificat 

stabilitatea în timp a sistemului de automatizare alcătuit din 7 puncte de reglare.  Partea de tratare 

fotochimică conţine următoare elemente: măsurarea concentraţiei de MT, regulator şi 

fotoreactor. Creşterea concentraţiei de MT duce la modificarea (creşterea) gradului de iradiere, 

pentru ca MT să se descompună. Problema abordării reacţiilor de fotodegradare ale MT în 

HYSY este limitată de faptul că nu se pot introduce componenţi ai masei de reacţie care să aibă 

concentraţii foarte de mici (ordinul de mărime 10-9). În schimb, a fost nevoie de verificarea 

stabilităţii parametrilor, cel mai de interes fiind debitul de ieşire din coloana U2 sub influenţa 

automatizării din punctele cheie, pentru ca să nu existe  variaţii mari de debit spre fotoreactor. 

Simularea rulată în condiţii dinamice a arătat că variaţiile parametrilor procesului de rafinare nu 

provoacă variaţii semnificative de debit şi temperatură la alimentarea fotoreactorului.  

Figura 44 prezintă modelul dinamic în Aspen HYSYS al instalaţiei De Smet completat cu 

fotodegradarea UV. 

 
Figura 44: Modelul dinamic în Aspen HYSYS al instalaţiei De Smet completat cu fotodegradarea 

UV 

Procesele luate în considerare au fost: degazarea primară după extracţie, evaporarea 

primară şi secundară a solventului şi decontaminare fotochimică. Alimentarea vasului de 
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separare a vaporilor proveniţi din faza lichidă este reglată de o valvă comandată de nivelul de 

lichid din vas. Prezenţa fazei lichide în vas este o condiţie de funcţionare a pompei centrifuge, 

care alimentează coloana primară de separare. Faza lichidă cu care se alimentează coloana U1 

este preîncălzită în 2 schimbătoare de căldură legate în serie. Coloanele de separare a solventului 

sunt înzestrate cu încălzitoare ataşate la baza lor. 

Concluzii  

Se poate considera că obiectivele lucrării au fost atinse, a fost efectuat studiul teoretic şi 

experimental relativ complet al proceselor componente aferente procesului de tratare fotochimică 

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

1. S-a elaborat o metodă analitică eficace pentru determinarea cantitativă prin 

intermediul HPLC a concentraţiilor micotoxinelor prezente în concentraţii de ordinul 

1-10 μg/kg; 

2. S-au determinat experimental parametrii cineticii – timp de iradiere, temperatură, 

indicele de peroxid al UFS – asupra fotodegradării micotoxinelor AFB1, AFB2, 

AFG2 şi T-2 în absenţa sau în prezenţa bentonitei; 

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

4. S-au determinat prin regresie parametrii de model pentru fotodegradarea 

micotoxinelor studiate; 

5. S-au verificat modelele elaborate prin compararea predicţiilor de maxim ale 

constantelor aparente de fotodegradare;  

6. S-a determinat consumul specific de energie electrică pentru fotodegradare; 

7. S-a efectuat verificarea toxicologică şi prin cromatografie de gaze a produsului 

obţinut prin procesele fotochimice; 

8. S-a realizat automatizarea procesului de decontaminare fotochimică la scară de 

laborator şi la scară industrială; 

9. S-a determinat influenţa prezenţei bentonitei în procesul de fotodegradare; 

10. S-au determinat valorile constantelor aparente de fotodegradare ale micotoxinelor 

funcţie de raportul masic dintre bentonită şi micotoxină; 

11. S-au determinat variaţiile concentraţiilor reduse ale micotoxinelor AFB1, AFB2, 

AFG2 şi T-2 funcţie de timpul de iradiere UV; 
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12. S-au determinat variaţiile concentraţiilor reduse ale micotoxinelor funcţie de raportul 

dintre valoarea indicelui de peroxid iniţial şi concentraţia micotoxinei; 

13. S-au determinat variaţiile constantelor aparente de fotodegradare funcţie de valoarea 

iniţială a indicelui de peroxid; 

14. S-au determinat parametrii de model care sunt valabili în condiţiile utilizării 

bentonitei; 

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

fotodegradării în condiţiile utilizării bentonitei. 

16. S-a realizat simularea funcţionării fotoreactorului în mediile software Ansys 

Multiphisics, Comsol Multiphisics şi a instalaţiei industriale în mediul Aspen HYSIS. 

A fost atins obiectivul major de obţinere de date cinetice referitoare la fotodegradarea UV 

a micotoxinelor conţinute în UFS, în vederea proiectării, realizării şi testării unui fotoreactor 

industrial, care să fie ataşat după procesul technologic de rafinare al UFS.  

Pe baza datelor experimentale colectate se poate afirma că este posibilă decontaminarea 

prin iradierea UV a UFS care conţine micotoxinele AFB1, AFB2, AFG2 şi T-2, pentru ca 

procesul să se desfăşoare eficace este necesar ca mai multe condiţii să fie îndeplinite. Factorii 

care influenţează decisiv procesul de fotodegradare sunt absorbanţa redusă a UFS la 254 nm, 

emisia predominantă a sursei UV la 254 nm şi absorbanţa micotoxinelor la aceeaşi lungime de 

undă. S-au studiat influenţele timpilor de iradire, a concentraţiilor MT, a temperaturii, a prezenţei 

bentonitei sub formă de organogel, a indicelui de peroxid iniţial al masei de reacţie asupra 

degradării micotoxinelor. Creşterea timpului de iradiere duce la scăderea concentraţiilor 

micotoxinelor studiate, concentraţii mai mari de MT sunt reduse cu dificultate. Creşterea 

temperaturii are un efect favorabil, cu excepţia AFB1, pentru care s-a identificat temperatura de 

41 oC, aceasta fiind cea mai favorabilă din domeniul 20-50 oC. S-a verificat efectul favorabil al 

valorilor ridicate ale indicelui de peroxid iniţial al masei de reacţie, probabil datorită generării de 

radicali liberi prin iradiere UV, care contribuie la descompunerea MT. S-a studiat efectul 

prezenţei bentonitei, eficacitatea fiind deosebit de mare la fotodegradarea AFB1, dar fiind mai 

puţin eficace pentru fotodegradarea celorlalte micotoxine studiate. S-au elaborat modele 

matematice pentru descrierea proceselor de fotodegradare, mai târziu s-au verificat datele 

experimentale cu aceste modele matematice. Pe baza datelor experimentale se poate observa că 

concentraţiile micotoxinelor investigate scad prin iradiere UV în mod diferenţiat, probabil 
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datorită particularităţilor lor moleculare individuale. Performanţele procesului de fotodegradare 

UV a MT obţinute sunt remarcabile, dar trebuie luate în considerare şi alte considerente, dintre 

care putem aminti posibilele transformări ireversibile ale acizilor graşi nesaturaţi, în special 

acidul linoleic conjugat, care poate avea loc dacă timpul de staţionare în fotoreactor este relativ 

mare. Modelele matematice elaborate oferă posibilitatea predicţiei concentraţiei micotoxinelor în 

funcţie de parametrii procesului, acestea fiind utilizate pentru automatizarea procesului de tratare 

fotochimică la scară industrială. Pentru evaluarea consumului specific de energie electrică s-a 

validat experimental relaţia de calcul propusă în literatură.  
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