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0. SAMMANFATTNING

Férsdk med luftoxidation av sorbinsyra och fenol i ste-
ril milj® och i ndrvaro av aktivt kol gav inget beldagg
f6r att kolet kan fungera som en oxidationskatalysator

i fré&nvaro av mikroorganismer.




1. INLEDNING

Det ar val kant, att aktivt kol som Eyllnadsmaterial

i aeroba, piologiska reningsanléqqninqar gynnar ned-
prytningen av organiska foreningare ’ “Den gynnsarma effekten
anses i allmdnhet uppsta darigenom att de tre komponenterna
syrgas;, 18sta organiska f8reningar och mikroorganismer

pa kolets yta bringas i mycket nara kontakt med varandra.
En industriellt tilldmpad process -osm bvgger pd denna
effekt brukar kallas KATOX-processan (KATOX=Katalytisk
Oxidation) . Upphovsmannen till denna process anser att

den bygger pad kolets formaga att "ratalysera"” saval den

rent kemiska som den biokemiska 4vidationsprocessen. 3

Man kan emellertid fraga sig, om kolet verkligen

4r en katalysator i kemisk mening, dvs ett species

som Oppnar en ny reaktionsvda med L13ag aktiverings-
energi. FOr att undersodka, om aktivt kol kan fungera
som en katalysator i egentlia mening vid syreoxidation
av organisk substans 1 vattenldsnind, rar vi genomfort
KATOX-forsdk 1 steril miljd i laboyatorieskala. Som
modellsubstans foOr mattligt syarncdbryibart, organiskt

industriavfall valde vi fenol.

Iﬁlpmblicenxikvand«mdsk.ber&mﬁng antyder att syre skulle kunna
exciteras till singlettformen vid adsorption pa kol. ?

Visserligen ar halveringstiden i pelaxation av singlett-
till triplettsyre mycket kort i attenldsning, ca 1,4 us,5
men trots det ansag vi det wvara av lntresse att undersoka,

om singlettsyrereaktioner kunde iakttadas vid KATOX-processen.
Fér denna undersdkning valde vi somn substrat sorbinsyra;,

trans, trans—2,4—hexadiensyra, som 4r en vattenldslig

olefin med en kraftig uUv-absorption -id 255 NMe Halten
substrat i vattnet kunde allbsa Fats eagtdnmas med UV-

spektrofotometri.




20 RESULTAT

2.3 F&rsok med sorbinsyra

Steriliserade sorbinsyraldsningar rérdes med steriliserat
aktivt kol 1 en kolv under genomblésning av svavelsyrar-
tvdattad och filtrerad luft. Kolet hade fore auto-
klaveringen rorts med en 1 ™M sorbinsyraldsning. Innan
luftgenomblésningen startades, rordes provldsningen med
det behandlade kolet 1 argonatmosfar dver natten. Resultatet
av ett sadant forsok visas i figur 1. Kolet adsorberade
sorbinsyran, men ndgon minskning av halten av syran 1
vattenldsningen kunde inte iakttagas, sedan adsorptions-
jamvikt uppnatts. Vi konstaterade vidare, att UV-spektrum
pa den juftade lésningen endast visade den ursprungliga
sorbinsyratoppen. Den enklaste f5rklaringen till dessa
observationer dr, att ingen oxidation med luft har agt
rum under forsdkerts tidrymd, men man kan kanske inte
helt utesluta hypotesen, att oxidationsprodukter fran
syran desorberas s& langsamt frén kolet, att de blockerar

ytterligare adsorption av sorpbinsyra.

2502 Forsdk med fenol
=280 Forsok med luftqcnombl&sning
KATOX-forsok med Luf tgenombubbling och med fenol som

substrat genomfordes pd samma sdtt som sorbinsyraforsdken.
Resultaten frin rvd Forsdk och ett blindfdrsdk utan kol
visas i figur 2. Kolet var forbehandlat, férmattat, genom
omrdrning i en fenolldsning under petingelser, som anges

i figuren.- I Forsdket enligt kurva 3) rdrdes substrat-
18sningen med kolet under argon, innan luftgenomblésningen

startades.

Den kraftiga minskningen 1 f5rsdket enligt kurva 2 motsvarar
en adsorption av 5,5 mg fenol per gram kol. For att fa
en kvantitativ uppfattning om det anvanda kolets adsorptions-

£5rmdga for fenol anpassades data fran fyra férmattnings-




4.

operationer tillsen adsorptionsisoterm enligt Freundlich,
tabell I och figur 3. Med hjdlp av isotermen bestamdes
de jamviktshalter av pa kolet adsorberat fenol som svarar
mot de observerade sluthalterna av fenol i vattenldsningen
i férsdken 2 och 3 enligt figur 2. Resultatet redovisas

i tabell II. FOr f5rsdk 3 finner vi en adsorberad halt av
fenol som dar l4gre dn den f5rvintade jamvikts-
halten, dvs minskningen av fenolhalten i detta forsok

kan helt forklaras med avdrivning till atmosfdren samt
adsorption till kolet. I fdrsdk 2 har daremot kolet

tagit upp ca 50 ¢ mer fenol &n vad som skulle svara mot
jamvikt vid den observerade sluthalten fenol i 18sningen.
redan vid forsodkets pdrjan var halten fenol pa kolet
hégre &n vad som vid jamvikt skulle svara mot den
ursprungliga halten fenol i 1&sning. Minskningen

av fenolhalten i fdrsdk 2, figur 2, kan alltsd inte

forklaras med avdrivning och adsorption.

2.2.2 Fdrsdk i slutna system

Fér att dven kunna folja syrefbrbrukningen vid luftning
av fenol 1 ndrvaro av aktivt kol gjorde vi nagra forsok

i slutna kolvar under sterila betingelser. Fenolldsningen
rérdes med aktivt kol i ndrvaro av en avgrdnsad volym luft,
och reaktionsforloppet foljdes genom analys av halten fenol
i vattenldsningen (UV—spektrofotometri) och halten syre

i gasfasen (GC). Resultaten av nagra fdrsdk sammanfattas
i tabell III. I tabellen finns ocksd& resultatet av ett
kontrollfdrsdk for pestamning av syrets adsorption. De
funna mangderna adsorberad fenol och adsorberat syre haf
beridknats ur den funna bruttominskningen av dessa amnen

i ldsningen resp. gasfasen. Ur tabellen finner vi, att
f5rbrukningen av fenol och syre, inom forsoksfelen
(osdkerheten 1 de periknade mangderna adsorberad fenol

ir ganska stor), dr lika med eller mindre &n vad man
skulle vanta sig med ledning av adsorptionsdata for fenol
och syre, dvs fdrbrukningen av dessa smnen kan helt
fsrklaras med adsorption p& kolet. Satter man mangden
f5rbrukad syre i relation till m&ngden adsorberad fenol,
finne. man som mest en syrefdrbrukning pa 0,03 mol per
mol adsorberad fenol, vilket ockséa talar mot att en

oxidation &gt rum. Fo6r nagra av de juftade ldsningarna




tog vi upp fullstédndiga spektra mellan 220 och 800 nm.
I inget fall kunde vi se ni&gon annan topp 4n den fran
fenol. Inte heller kunde vi i gaskromatogrammet fran

gasfasen se n&dgon annan topp, t ex fran koldioxid, an

de fran syre och kvave.
3. SLUTSATS

pata frdn vara forsd6k med juftoxidation av sorbinsyra
och fenol 1 vattenldsning i narvaro av aktivt kol
under sterila petingelser kan férklaras genom att
petrakta enbart adsorption till kolet. De ger ingen
indikation pa att ndgon kemisk oxidation &ger rum.

Ett undantag &ar forsoket med fenol enligt kurva 2

i figur 2. I detta forsdk var fenolfdrbrukningen
stdrre an vad som kan forklaras enbart med adsorption.
Orsaken till denna avvikelse fran de dvriga forsodken

3r oklar.
4. EXPERIMENTELL BESKRIVNING
4.1 Kemikalier, analyser

Sorbinsyra (Merck) och fenol (Merck p.a.) anvdndes 1
levererat skick. Det aktiva kolet var Filtrasorb 400
(12 x 40 US Mesh; fran firman Chemviron, Briissel.

Som lésningsmedel anvindes jonbytt vatten.

Halterna av sorbinsyra och fenol i vattenldsning

pbestiamdes med UV—spektrofotometri pa en spektralfotometer
pMQ II frén Carl Zeiss. Fullstandiga spektra mellan 220

och 800 nm togs upp pa en spektrofotometer 250 fran Gilford

Instruments.

Halten syre i luft pestdmdes gaskromatografiskt, med
luftkvdvet som en inre standard, pd en tvameterskolonn
fylld med molekylsikt 5 A. Kolonntemperaturen var lOOOC
och bargasflddet 60 ml He/min. (Retentionstiderna for
syre och kvdve var 0,7 min resp- 1,3 min) . Gaskromato-
grafen var en Fractovap 2350 fran Carlo Erba, utrustad

_ med varmtradsdetektor.




4.2 Genomfdrande av forsok

Oxidationsforsdk under luftgenomblasning utfdrdes
i en enliters trehalskolv. Luft frdn en liten

kompressor (Thomas Industries) leddes via en flodes-

matare (Rota Wehr-2) genom en tvattflaska med konc.
svavelsyra, ett glasfilter G2, en tvattflaska med
vatten eller substratldsning och darefter via ett
pordst glasfilter in i blandningen av substratldsning

och aktivt kol i trehalskolven. Utgéende luft Fick

passera en tvattflaska med vatten.

Blandningen 1 trehalskolven kunde roras med en
magnetomrorare. Kolven var vidare ansluten tiulel en
vakuumlinje, som mojliggjorde vixelvis anslutning

till en vakuumpump och en argontub. Ddrigenom kunde
luften i kolven vid behov pytas mot en inert atmosfar.
Fore varje forsok autoklaverades alla apparatdetaljer
efter tvattflaskan med svavelsyra. Samtidigt autoklaverades
substratldsningen och det aktiva kolet var for sig.

(mtt undantag var forsdket enligt kurva 2 i figur 2,

dir substratldsning och kol autoklaverades tillsammans) .
sedan apparaten satts ihop och trehalskolven beskickats
med substratldsning och kol, rordes blandningen i kolven
under argon nagra timmar eller Over natten. pDarefter
sldpptes luften p&. Det anvdnda kolet formiattades fore

autoklaveringen genom omrdérning 1 substratldsning.

Reaktionsfdrloppet fdljdes genom att ta ut prov pa
ldsningen i trehalskolven, vilka analyserades pa substrat
(sorbinsyra eller fenol). Prov kunde tas ut utan atE
systemet Oppnades mot obehandlad luft genom att ett
dgonblick avbryta luftstrdmmen och med filtrerad luft
fran kompressorn lagga pd ett latt dvertryck pa
utloppssidan fran trehalskolven. Substratldsning

trycktes d& upp genom gasinledningsroret och kunde

tappas av via en kran.



Oxidationsfbrsék med en avgransad volym luft utfdrdes

i 100 ml tvahalskolvar, utrustade med kranforsedda
sughuvuden. Kolvarna autoklaverades med 50 ml
fenollosning, autklaverat aktivt kol sattes i Ll
varefter kranarna stingdes och systemen fick st& med
omrdrning pa magnetomrorare utan utbyte med omgivningen.
prov pa ldsningen togs med en injektionsspruta och pa
gasfasen med en gastat spruta (Pressure-Lok, Precision
Sampling Corporation, Louisiana) genom ett gummiseptum

pd det ena sughuvudet.
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Tabell I. Adsorptionsdata £8r fenol pa aktivt kol

Ursprunglig [PhOH] Slutlig [PhOH] Miangd kol (Co-C) /M

Co, mg/1l C gl M, g/1 mg PhOH/g C
202 27 2 87,5°
400% 227 1 173

b c
1000 610 2 195
3000 974 10 203

a

Data fran formattningen f5re forsdk enligt 2), Fig. 2.5

5 Data fran foérmattning fore forsdk enligt 3y, £ig. 2-

€ Under argon.
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