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Biyolojik proseslerle aritilmis afyon alkaloidleri endiistrisi
atiksularinin Fenton Oksidasyonu ile ileri aritimi

Ali Fuat AYDIN*, Hasan Zuhuri SARIKAYA
ITU fnwat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 80626, Maslak, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismanin amaci, laboratuvar 6lgekli havasiz ¢camur yatakly reaktér (HCYR) + havali ardisik kesikli re-
aktor (AKR) sistemlerinde iki kademeli biyolojik olarak aritilmis, yiiksek KOI (~700 mg/l), TKN, koyu renk
ve biyolojik olarak parcalanamayan organik kirleticilere sahip Afyon Alkaloidleri Endiistrisi (AAE)
atiksulart igin uygun ve uygulanabilir bir ileri aritma alternatifi olarak Fenton oksidasyonunun etkisinin a-
rastiriimasidir. Optimum pH, H>0, dozu, Fe&’/H,0, molar orant ve reaksiyon siiresinin belirlenmesi icin
kesikli deneyler yapilmis ve KOI icin %90, renkte ise %95 giderme verimi elde edilmistir. Optimum oksidas-
yon ve koagiilasyonun gerceklesmesi icin gereken H,O,/FeSO, orani pH=4'te 200mg/l /600mg/l olarak bu-
lunmustur. Fenton oksidasyonu prosesi ¢ikis sulart KOI ve renk agisindan alici ortama desarj standart-larini
saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Ileri aritma teknolojileri, Fenton oksidasyonu, afyon alkaloidleri iiretim prosesi atiksu-
lar, kalict organikler, renk giderimi.

Fenton's Oxidation for advanced treatment of high strength opium alkaloid

industry effluents treated with biological processes
Abstract

The aim of this study was to investigate the applicability of Fenton's oxidation as an appropriate alternative
for the advanced treatment of opium alkaloid industry (OAl) effluents characterised with high COD (~700
mg/l), TKN, dark color and non-biodegradable organic pollutant contents after undergoing biological
treatment with lab-scale upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASBR) + aerobic sequencing batch
reactor (SBR) configuration. The batch tests were performed to determine the optimum operating conditions
including pH, H,0, dosage, molar ratio of Fe’'/H,0, and reaction time. It was found that removal
efficiencies of COD and color for 30 minutes reaction time were about 90% and 95%, respectively. The ratio
of H;O,/FeSO, was determined as 200mg/l /600mg/I for the optimum oxidation and coagulation process at
pH 4. Experimental results of the present study have clearly indicated that the Fenton’s oxidation technology
is capable to remove almost all parts of the organics which consist of both soluble initial and microbial inert
fractions of COD formed during the biological treatment of opium alkaloid industry effluents. Effluents from
the Fenton’s Oxidation process satisfy the local effluent standards for COD and color.

Keywords: Advanced oxidation technologies, Fenton's oxidation, opium alkaloid processing wastewater,
refractory organics, color reducing.
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Giris

Hashas, tiretimi devlet izni ve kontrolii altinda
bulunan ve iilkemizde uygun iklimi nedeniyle
Afyon ilinde yetistirilmesine miisaade edilen
ticari bir iiriindiir. Il iginde yer alan TMO Genel
Midiirligt Bolvadin Afyon Alkaloidleri Fabri-
kast (AAF) ¢izilmemis hashas kapsiiliinden baz
morfin iiretmektedir. Uretim miktar1 ve kalitesi
acisindan diinya capinda oldukca Onemli ve
stratejik bir konuma sahip olan tesis, tilkemizin
tiim baz morfin ihtiyacini karsilarken, yurtdisina
da 6nemli miktarda ihracat yapmaktadir. Tesiste
hashas kapsiiliinden baz morfin yaninda baz ko-
dein, baz etil morfin, kodein fosfat ve dionin de
tiretilmektedir.

Sinirli sayidaki afyon ve alkaloid fabrikalarinin
cogunlugu gelismekte olan iilkeler igerisinde
kurulmus olup, bu proseslerde olusan atiksularin
karakterizasyonu, aritimi ve uzaklastirilmasi hak-
kinda literatiirde heniiz detayli bilgi bulunma-
maktadir. Afyon alkaloidleri endiistrisi (AAE)
atiksularinda alum, demir kloriir, demir siilfat ve
kire¢ kullanilarak yapilan kimyasal koagiilasyon
islemleri KOI ve renk giderimi agisindan yeterli
verim saglamamaktadir. BOI; parametresi ise
aktif camur sistemleri ile basarili bir sekilde gi-
derilmektedir (Deshkar v. dig., 1982). Kinl
(1994) tarafindan AAE mevcut iki kademeli a-
ritma tesisi ¢ikis atiksularinda yapilan kimyasal
ve fiziko-kimyasal aritma ¢alismalarinda, KOI
bazinda en fazla %40-45 civarinda sinirli gider-
me verimi elde edilmis ve ekonomik olmadig:
belirtilmistir.

Mevcut aritma tesisi verileri ve gecmiste yapil-
mis calismalar, aritma prosesinde 6énemli degi-
siklikler yapilmadik¢a aritma ¢ikis suyu kalite-
sinin desarj standartlarin1 saglamayacagini gos-
termistir. Ayrica mevcut aritma tesisi ¢ikigin-
daki atiksu koyu kahverengi renkte olup estetik
goziikmemektedir.

iki kademeli aktif ¢amur sisteminden olusan
AAE atiksu aritma tesisi ¢ikis sulari, Akarcay'a
desarj edilmekte ve dolayli olarak Akarcay'in
bagli oldugu Eber Goli'ne akmaktadir. 1996-
2001 yillart arasindaki 5 yillik periyotta AAE
cikis ham atiksuyunda ortalama KOI degeri
25000 mg/l ve ortalama BOI; degeri ise 12000

mg/l civarinda gdzlenmistir. Su Uriinleri Kanunu'
na (1995) gore endiistriyel atiksular i¢in desarj
limitleri KOI bazinda 255 mg/l ve BOIs bazinda
ise 75 mg/l olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alis-
malarda ham atiksudaki ¢oziinmiis inert KOI
bileseninin %1.64-2.00 araliginda oldugu belir-
lenmigtir. Bu sebeple aritma tesisindeki %95'lik
KOI ve %99'luk BOIs giderme verimleri saglan-
masina ragmen, aritma prosesinde temel degisik-
likler yapilmadan mevcut desarj standartlarinin
saglanmast miimkiin géziikmemektedir (Sevimli
v. dig., 2000). Yukaridaki sebepler gbz oniinde
tutularak bu ¢alismada ileri oksidasyon teknolo-
jisi olarak Fenton oksidasyonu arastirilmistir.

Fenton oksidasyon prosesinin mekanizmasi
Endiistriyel atiksularin aritiminda biyolojik pro-
sesler genis uygulama imkani1 bulmasina karsin,
biyolojik kalic1 organik maddelerin hizli gideri-
minin beklendigi sistemler i¢in ileri oksidasyon
prosesleri (IOP) daha uygun hale gelmektedir.
Fenton oksidasyonu da biyolojik ve kalic1 orga-
nik kirleticilerin gideriminin saglandig1 I{OP ola-
rak kullanilabilmektedir (Bidga, 1995; Teel v.
dig., 2001).

Fenton oksidasyon reaksiyon hizi iki Onemli
faktorden etkilenmektedir: Hidrojen peroksit
dozu ve demir konsantrasyonu. Demir konsant-
rasyonu reaksiyon kinetigi agisindan énemli ol-
masina karsin, peroksit dozu da daha iyi bir
oksidasyon verimi saglanmasi agisindan énemli-
dir (Camarro v. dig., 2001). Fenton oksidas-
yonu, reaksiyon esnasinda yiiksek oksitleme ka-
pasitesine sahip hidroksil radikallerinin (OHe)

olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemle
ifade edilen kimyasal mekanizmalar icermekte-
dir (Pignatello, 1992; Chamarro v. dig., 2001):

Fe?" +H,0, —» Fe®* +OH ™ +OHe (1)

Ortamdaki Fe®" hidroksil radikallerinin diger bir
reaksiyonu ile Fe’* ‘e yiikseltgenir.

OHe +Fe?* - OH™ + Fe>* @)
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Fe" 'iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hid-
roksil ve hidroperoksil (HO,e) radikal olusum

mekanizmalari ile H,O, bozunur:

Fe>" +H,0, <> Fe-OOH?*" +H™ 3)
Fe - OOH 2% — HO ,e +Fe?* (4)
Fe?™ + HO,e — Fe** + HOZ (5)
Fe>* + HO,e —> Fe?" + HY + 0, (6)
OHe +H,0, > H,O0+HO;e (7

Hidrojen peroksit ile ilgili bu reaksiyonlarin
mekanizmalar1 ¢ok karmagik olup, reaksiyon
sartlar1 ve kullanilan katalitik maddeye bagh
olarak degiskenlik gosterebilir (Snell ve Ettre,
1971). Bununla birlikte baz1 kimyasal maddeler
Fenton oksidasyonuna diren¢ gosterirler. Bu
maddeler klorlu alkanlar, n-parafinler ve kisa
zincirli karboksilik asitlerdir (maleik, oksalik,
asetik, malonik).

Fenton oksidasyonu prosesi genel olarak 4 ana
boliimde gergeklestirilir (Bidga, 1995). Bunlar
sirasiyla; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu,
notralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir. Or-
ganik maddenin oksidasyonu ve koagiilasyonu
iki asamalidir. Lee ve dig. (1996) tarafindan ya-
pilan c¢alismada, ferrik hidrokso komplekslerin
olusumu ile gerceklesen koagiilasyondan elde
edilen KOI giderme veriminin, hidrojen peroksit
oksidasyonu ile gerceklesen KOI giderimine
gore daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Bu calismada, yiiksek kalic1 organik igerige sa-
hip olan ve bu sebeple klasik yontemlerle isteni-
len c¢ikis standartlarin1  saglamayan afyon
alkaloidleri tiretim prosesi atiksularinin aritimi
aragtirtlmistir. Fenton oksidasyonu prosesi, af-
yon alkaloidi endiistrisi atiksuyu ile beslenen,
laboratuvar olgekli havasiz camur yatakli reak-
tor (HCYR) ve havali ardisik kesikli reak-torden
(AKR) olusan iki kademeli bir aritma sisteminin
¢ikis sularina uygulanmustir.

Materyal ve Metod

Deneysel calismada kullanilan reaktor diize-
negi

Kimyasal oksidasyon ¢aligmalarinda kullanilan
atiksu numunesi, ii¢ y1l boyunca afyon alkaloid-
leri prosesi atiksularinin aritiminda kullanilarak
aklime olmus, laboratuvar 6l¢ekli HCYR + ha-
valt AKR'den olusan iki kademeli bir aritma sis-
teminin (Sekil 1) ¢ikisindan temin edilmistir.

Atiksu karakterizasyonu

Numuneler kullanilmadigi zamanlarda 4°C'de
saklanmustir. iki kademeli biyolojik aritma ¢ikis
numunesi karakterizasyon ¢alismalarinda pH=7,
KOI=650mg/1, BOIs=40mg/l, renk=4450 Pt-Co,
TKN=180mg/l, amonyak azotu= 145 mg/l, alka-
linite=200mgCaCOs/1 ve sicaklik 20°C olarak
bulunmustur.

Analiz ve deneysel calisma yontemi

KOI parametresi dlgiimleri Standart Method’lara
uygun olarak yapilmis ve "open reflux" titri-
metrik metodu kullanilmistir (Standard Methods,
1999). Hidrojen peroksit konsantrasyonlart ise
iyodometrik metod kullanilarak oSlgiilmiistiir
(Jeffery v. dig., 1989).

Bu ¢alismada reaktor olarak 0.5 litre hacimli bir
cam beher kullanilmig ve karistirma islemi pas-
lanmaz celik karistirict ile yapilmistir. Reaktor
once 0.5 litre HCYR+AKR aritma sistemi ¢ikis
suyu ile doldurulmus ve reaktdrde istenen pH
degeri 1 N siilfirik asit (H,SO4) ve 1 N sodyum
hidroksit (NaOH) ile ayarlanmustir. Ikinci adim
olarak demir(Il) siilfat (FeSO4 7H,0) ¢ozeltisi
eklenmistir. Takip eden {igiincii adimda ise
%30'luk hidrojen peroksit (H,O,) ¢ozeltisi reak-
tore eklenerek reaksiyon baslatilmigtir. Reaktor
pH degeri NaOH ve H,SO4 eklenerek reaksiyon
periyodu boyunca sabitlenmistir. H,O, konsant-
rasyonlar1 iodometrik metod kullanilarak o6l¢iil-
mistiir (Jeffrey v. dig., 1989). H,O, eklendik-
ten sonra 5 dakikas1 hizli karistirma ve 25 daki-
kast yavas karigtirma olmak iizere toplam 30
dakika reaksiyon siiresi yeterli bulunmustur. Bu
siire sonunda olusan floklu karigim sivist dere-
celi bir silindire aktarilmis ve ¢okelmeye bira-
kilmistir. Cokelmeye, ¢oken kismin hacmi, top-
lam s1vi hacminin %?20'sine esit olana dek de-
vam edilmistir. Floklarin ¢okelmesi ile olusan
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Havasiz Camur Yatakli Reaktor

Havali Ardisik Kesikli Reaktor
(AKR)
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FENTON
OKSIDASYONU
(Kesikli besleme)

Sekil 1 Deneysel ¢calisma diizenegi

ust .klslmdaki duru fazdan alinan numunede
KOI ve H,0, konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.

H,0; igeren iist fazin KOI dl¢iimlerinde, hidrojen
peroksitin KOI deneyine olan girisimi asagida
verilen deneysel korelasyon esitligi kullanilarak
hesaplanmistir (Kang v. dig., 1999).

KOi(mg/l) = KOl- £ [H205]
£=10.4706-4.06x10" [H,0,]

®)
)

Burada f, hidrojen peroksit konsantrasyonunun
KOI degerini belirlerken kullanilacak dogrulama
faktorii olup, KOI,, ise mg/l olarak &lgiilen kim-
yasal oksijen ihtiyaci degeridir.

Analiz sonuclari ve tartisma

pH Etkisi

Fenton oksidasyonunda pH'nin KOI ve renk gi-
derme verimine etkisi Sekil 2 ve 3'te veril-
mistir. Reaksiyon pH'sinin 4-4.5 araligina ¢ika-
rilmas1 durumunda Fenton oksidasyonu ile olusan
KOl ve renk giderme verimlerinde yiikselme
gozlenmektedir. Bununla birlikte pH=5-7 arali-
ginda giderme verimlerinde azalma gozlenmek-
tedir.

Hidrojen peroksit pH=3-4 araliginda kararl ol-
mamasina karsin, pH=5 iizerindeki artan pH de-
gerlerinde bozunma hiz1 oldukga yiikselmek-
tedir (Meeker, 1965). pH=5"ten daha ytiksek re-
aksiyon pH'larinda hidrojen peroksitin bozun-
mast ve demir hidrokso komplekslerle demir
(IT) Kkatalizér etkisinin azalmasi sebebiyle,
oksidasyonla KOI giderme veriminde hizli bir
diisiis yasanmaktadir (Bidga, 1995). pH=2 dege-
rinde koagiilasyon ¢ok zor olugmakta, artan pH
ile koagiilasyon da iyilesmektedir. Sekil 2'den
de goriildiigii iizere Fenton oksidasyonu ile KOI
gideriminde optimum pH degeri pH=4'tiir.

Renk gideriminde optimum pH degeri bir mik-
tar artarak pH=4.5'ta gbzlenmektedir (Sekil 3).

FeSO4 ve H,0, dozlan

Fenton oksidasyonunda KOI ve renk giderim-
lerine demir(ID)stilfatin etkisi Sekil 4 ve 5'te ve-
rilmigtir. Demir(IT)siilfat koagiilasyon yoluyla
KOI giderimini arttirmasina karsmn, oksidasyon
yoluyla KOI gideriminde azalma goriilmektedir.

Elde edilen sonuclar, Merz ve Waters (1949),
Walling ve Kato (1971) ile Kang ve Hwang
(2000) tarafindan verilen verilere uyum goster-
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Sekil 2. Fenton oksidasyonunda pH'in KOI giderme verimine etkisi
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Sekil 3. Fenton oksidasyonunda pH'tn renk giderme verimine etkisi



A. F. Aydin, H. Z. Sarikaya

5000 — —— 100
1 90
4000 | FeSO,:600mg/l | 80 &
~ - pH : 4.0 ,, 70 E
9:, 3000 { T:20°C 160 &
o + 4 >
< i T 50 g
£ 2000 | T40 5
4 - 1 2
- —o— Renk E S
1000 —e— Renk Giderme Verimi | 20 g
T 10 @
O0— —0 E
0 4——F———— ————+——+ 0

0O 100 200 300 400 500 600 700
H,0, dozu (mg/l)

Sekil 5. Fenton oksidasyonunda demir siilfat dozunun renk giderme verimine etkisi

mekte olup, organik madde konsantrasyonlar
basina kullanilan daha diistik seviyeli demir(II)
oranlar1 ile de bu atiksu tipi i¢in daha uygun bir
aritma alternatifi oldugunu kanitlamaktadir.

Bu c¢alismada atiksu i¢in optimum doz olarak
belirlenen (200mg/1 H,0,)/(600mg/l FeSO,) de-
gerleri icin KO1/Fe*" oran1 3:1'dir.

Oksidasyon i¢in 6n denemelerle elde edilen mi-
nimum hidrojen peroksit dozunda demir(Il) siil-
fat 100-1000 mg/1 araliginda 6 ayr1 doz alter-
natifi i¢cin denenmistir. Kang ve Hwang (2000)
tarafindan evsel kati atik sizint1 suyunda yapilan
Fenton oksidasyonu ¢aligmalarinda 1600mg/1
H,0, /900mg/l FeSO, dozlarmda KOI giderme
verimi %70 olarak gozlenmis ve minimum de-
mir(IDsiilfat dozu 223 mg/l bulunmustur. KOi
ve renk giderimi 600 mg/l'nin {izerindeki de-
mir(Il)siilfat dozlar1 i¢in ¢ok az degismistir. 600
mg/I'den daha diislik demir(I)siilfat dozla-rinda,
koagiilasyonla KOI giderimindeki hizl1 azalma-
dan dolayi, giderme verimlerinde azalma goz-
lenmistir. Bu sonuglar, Oh ve dig. (1994) ile
Kang ve Whang (2000) tarafindan verilen c¢alis-
malar1 da desteklemektedir. Oh ve dig. (1994)
yaptiklari ¢alismalarda, demir(II) siilfat dozunun
reaksiyon siiresinde ¢ok etkili oldugunu ortaya
koymuslardir. 600 mg/I'nin tizerindeki demir(II)
siilfat dozlarinda KOI ve renk giderimlerinin
cok az olmasi, diger calismalara gore 600 mg/l
dozunun diisiik maliyette olusu ve oksidasyonla

KOI ve renk gideriminde artigin gozlenebilmesi
nedeniyle uygun bir dozdur. Reaksiyon siiresin-
deki artis ilk yatirinm maliyetini de artirmaktadir.
Bu sebeple, optimum demir(II)siilfat dozu, Kang
ve Whang (2000) tarafindan oncelikle belirtilen
bu iki zit faktér gézoniine alinarak tespit edil-
melidir.

Hidrojen peroksit dozu ve HzOg/Fe2+ oranlari-
nin, KOI giderimine etkisi Sekil 6'da, H,O, do-
zu ile KOI ve renk gideriminin degisimi ise Se-
kil 7 ve 8'de gosterilmigtir. Hidrojen peroksit
dozu belirli miktar1 gectiginde, KOI ve renk gi-
derimleri ters orantili olarak azalmaktadir (Sekil
7 ve 8). Bu calismada unutulmamasi gereken
diger bir 6nemli nokta, Fenton oksidasyonu ile
giderilen KOI'nin, bilinen biyolojik yéntemlerle
giderilememis kalict formdaki KOI olmasidir.
Bu calismada en yiiksek KOI gideriminin olus-
tugu optimum H,O, dozu, pH=4'te ve 600 mg/l
FeSO,4 dozunda 200 mg/l olarak bulunmustur.
Bu da H,0,/Fe*" oram olarak 1'e karsilik gel-
mektedir (Sekil 6).

Biyolojik olarak aritilmis afyon alkaloidleri en-
diistrisi atiksular1 i¢in (200mg/1H,0,) /(600mg/1
FeSOy) oraninda maksimum KOI ve renk gide-
rimi saglanmaktadir. Duru faz ¢ikisinda toplam
demir 15 mg/I civarindadir. Demirin alic1 ortam-
da problem olmamasi i¢in proses ¢ikis suyuna
litre basina 2 mg katyonik polimer ilave edilerek
demir seviyesi Smg/l 'ye diistiriilebilir.
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Sekil 6. Fenton oksidasyonunda H>0; dozlarimin ve H>O./Fe&*" oranlarinin KOI'ye etkisi
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Sekil 7. Fenton oksidasyonunda H,O; dozlarinin KOI giderme verimine etkisi

Oksidasyon Kinetigi

Hidrojen peroksitin oksidasyon kinetigi calis-
malar;, H,O,'in %70'inin daha ilk 2 dakikada
tiiketildigini ve oksidasyonun 60 dakikalik temas
stiresinde tamamlandigini gostermistir (Sekil 9).

Sonuclar
Calismadan elde edilen baslica sonuclar asagi-
daki gibi 6zetlenebilir:

Fenton oksidasyonu, yiiksek miktarda kalic1 or-
ganik ve yliksek renk icerigine sahip biyolojik
aritma gormiis ¢ikis sularmin aritiminda ve 6-

zellikle bu atiksu tipi i¢in ¢ok uygun bir aritma
teknolojisidir.

Biyolojik olarak (havasizthavali) aritilmig af-
yon alkaloidleri endiistrisi atiksuyuna Fenton
oksidasyonunun uygulanmasi ile, pH=4'te, 30
dakikalik temas stiresinde ve H,O,/FeSO4 = 200
mg/l /600 mg/l dozlarinda, %90 KOI ve %95
renk giderme verimleri elde edilmistir.

Fenton oksidasyonu teknolojisi AAE atiksulari
icin, baslangigtaki ve mikrobiyal olarak biyolo-
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Sekil 8. Fenton oksidasyonunda H,O; dozlarinin renk giderme verimine etkisi
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Sekil 9. H,O, konsantrasyonu ve H,O; tiiketiminin reaksiyon siiresine gore degisimi

jik aritmada olusan inert KOI'nin tiim bilesen-
lerinin gideriminde oldukga etkin géziikmektedir.

Oksidasyon hiz1 oldukga yiiksek olup daha ilk 2
dakikalik reaksiyon siiresinde, dozlanan H,O;’
nin %70'1 tiiketilmektedir.

Fenton oksidasyonu prosesi ¢ikisinda KOI ve
renk parametresi agisindan iilkemizdeki desarj
standartlar1 saglanmaktadir. Mevcut iki kademe-
li havali biyolojik aritma tesisi ¢ikisinda desarj
standartlarin1 saglayamayan AAE agisindan bu
durum ¢ok dnemli uygulanabilir bir ¢6ziim ola-
rak goziikmektedir.
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