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Anahtar Kelimeler 0z
Hastane atiksulari, Bu ¢alismada psikiyatrik ilag ve sinir uyaricilardan dort (karbamazepin (CBZ), primidone
lleri oksidasyon, (PRM), kafein (CAF), nikotin (NCT)) ve CBZ ve CAF’a ait alt1 metabolitin (karbamazepin-
03/H:0;, diol, karbamazepin 10,11-epoksid, 2-hidroksi karbamazepin ve 3-hidroksi
03, karbamazepin, trans-3'-hidroksi kotinin ve N-formilnornikotin) hastane atiksularindaki
llag etken maddeler. varlig1 ve ozonlama (0O3) ve perokson (03/H202) prosesleri ile akibetleri arastirilmigtir.

Bu kapsamda ilaglarin analizi HPLC/MS-MS cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Yapilan
calismanin sonuglarina gére diisiik oranda (0,5 mg 03/mg KOI) sadece ozon dozunda
dahi CBZ %99,7 oranlarinda giderilirken, CAF i¢in benzer giderim verimlilikleri daha
yiiksek ozon dozlarinda (1,5 mg 03/mg KOI) elde edilmistir. Perokson prosesinde ise CBZ
giderim verimliligi nispeten artis gosterse de (%20), CAF giderimi i¢in benzer pozitif etki
gozlemlenmemigtir. Iki prosesin mg KOI basina oksijen oranlar1 dikkate alindiginda
ozonlama prosesinin tespit edilen ilaclarin gideriminde daha etkili bir proses oldugu
belirlenmistir. Ayrica sadece ozonlama uygulamas ile 1,5 mg 03/mg KOI oraninda %48
KOI giderimi elde edilmistir. Bu baglamda, elde edilen sonuglar hastane atiksularinin én
oksidasyonunun hem KOI hem ila¢ yiiklerinin atiksu aritma tesislerinde aritma
slireclerine girmeden 6nemli seviyelerde azaltilabilecegini gostermektedir.

PRE-OXIDATION APPLICATIONS TO HOSPITAL WASTEWATER (03, 03/H202):
FATE OF PHARMACEUTICAL ACTIVE COMPOUNDS (PhACs) AND CONVENTIONAL
PARAMETERS

Keywords Abstract
Hospital wastewater, In this study, the occurrence of four psychiatric drugs and nerve stimulants
Advanced oxidation, (carbamazepine (CBZ), primidone (PRM), caffeine (CAF) and nicotine (NCT)) and six

03/Hz0;, metabolites belonging to CBZ and CAF (cbz-diol, carbamazepine 10,11-epoxide, 2-
03, hydroxy carbamazepine, 3-hydroxy carbamazepine, trans-3'-hydroxy cotinine and N-
Pharmaceutical active  formylnornicotine) in hospital wastewater and their fate in ozonation (03) and peroxon
compounds. (03/H202) processes were determined. In this context, selected drugs analyzed with

HPLC/MS-MS. According to obtained results, while removal efficiency of CBZ reached
99.7% in the only ozonation application even lower ozone dose (0.5 mg 03/mg COD), the
same removal efficiency for CAF was obtained in higher ozone dose (1,5 mg 03/mg COD).
Although peroxon process provided a relatively positive contribution for CBZ removal
(%20), the results were not the same for CAF. Considering the oxygen ratios per mg COD
of both processes, it was determined that the ozonation process was a more effective
process for the removal of the detected drugs compared to peroxon. Additionally,
removal efficiencies of COD were determined as 48% in the ratio of 1,5 mg O3/mg COD
with the only ozonation process. In this context, obtained results show that both COD and
PhAC loads could decrease in important levels with pre-oxidaiton of hospital wastewater
without being included to the treatment process in wastewater treatment plants.
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Highlights

e Pre-oxidation in hospital wastewater is important due to antimicrobial resistance.
e Pharmaceutical active compounds can be detected up to mg/L in hospital wastewater.
e Ozonation process for PhACs removal is more effective than peroxon.

Purpose and Scope

Hospital wastewater is an essential source of antimicrobial compounds and bacteria. The spread of these
compounds to the environment causes to antimicrobial resistance of bacteria and viruses to these substances.
Therefore, treatment at the source of PhACs has become important in recent years. In this context, this study
aims to investigate the removal efficiencies of conventional and PhACs during the pre-oxidation of hospital
wastewater with ozone and peroxone processes.

Design/methodology/approach

Although ozone has a high reactivity, its effectiveness in treatment depends on long reaction times due to its low
solubility in water (Langlais, 1991). The hydrogen peroxide used in the peroxon process, which has become
prominent in recent years, increases the solubility of ozone and creates hydroxyl radicals that persist in the
environment for a long time. Although refractory pollutants can be removed more effectively with the peroxon
process (Horsh et al., 2003), it is stated that effectiveness and advantage of both processes according to matrix
effects of wastewater could change (Olmez Hanci et al., 2020; Piras et al., 2020). In this study, the effectiveness
of both processes was evaluated in different doses for pre-oxidation of hospital wastewater.

The capacity of used ozonation process in this study is 13g/h. Both ozonation and peroxon doses were
determined according to mg COD. Ozonation experimental conditions were between 0.05-5.0 mg O3/mg COD.
Peroxon process experiments were done in constant ozone dose (0.1 mg O3/mg COD) and variable hydrogen
peroxide (35%) doses (0.2-1.0 mg H202/mg COD).

Findings

In the experimental study, while the removal efficiency for COD was negligible at the rates of 0.05 and 0.5 mg
03/mg COD with only the ozonation process, it reached 50% levels by increasing the amount of ozone fed per mg
of COD. BODs/COD ratio decreased from 0.41 to 0.2. Additionally, PhACs were effectively removed in low ozone
doses. Removal efficiencies were determined as >%99 for CBZ (0.25 mg 03/mg COD) and CAF (1.5 O3/mg COD).
Selected four metabolites of CBZ, which are frequently detected in high concentrations in domestic wastewater,
remained below the detection value (0.5 ng/L) in hospital wastewater. Another aim of this study is to determine
the efficiency of the peroxone process, therefore, the ozone ratio was selected as 0.1 for the peroxone process by
considering the removal efficiencies obtained for the ozonation process. In this context, CBZ removal increased
20%. The increase in removal efficiency with the increase of hydrogen peroxide was not linear. This is due to the
fact that hydroxyl radicals are not selective and react with other pollutants in hospital wastewater with high
organic pollution.

Social Implications

Generally, hospital wastewater is discharged to urban wastewater infrastructure worldwide. On the other hand,
on-site treatment is essential for increasing concern for human and environmental health. In this context, if an
easily integrated process such as ozonation is built into the discharge points of the hospital wastewater
infrastructure, the spread of antimicrobial substances and microorganisms can be decreased.

Originality

There is limited research about hospital wastewater in the literature. These researchers generally are on the
complete treatment of hospital wastewater. However, it has been determined that PhAC loads could decrease
with pre-oxidation according to this study's results.

*Corresponding Author: hates@ktun.edu.tr
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1. Giris (Introduction)

Hastane atiksulari teshis sirasinda olusan agir metaller, toksik kimyasallar, hastane ve arastirma laboratuvar
atiklari, hasta viicudundan metabolize olmadan atilan farmasotikler ve mikrorganizmalar olmak iizere pek ¢ok
matris icermektedirler (Blanch vd., 2003; Kalakova vd., 2012; Kalakova vd., 2013). Diinya ¢apinda genellikle
hastane atiksular1 evsel atiksu alt yapisina desarj edilerek kentsel atiksu aritma tesislerinde (AAT) beraber
aritilmaktadir. Bu baglamda bu farmasotik aktif bilesenler hem ¢evre hem de insan saghigi acisindan artan bir
endise haline gelmektedir (Kalakova vd., 2013; Verlicchi vd., 2010). Endisenin kaynag1 sadece mikrokirletici
grubundan farmasotiklerin ¢evrede artan birikimi degil atiksu ortamlarinda bulunan mikroorganizmalarin direng
kazanmasidir. Bu endise sonucunda oncelikle diinyada sorumlu otoriteler tarafindan antibiyotik kullanimina
kisitlama getirilmistir. ikincil olarak son yillarda artan sekilde ézellikle kentsel AAT’lerde biyolojik sistemlerin
farmasotik madde giderimi iizerine pek ¢cok arastirma yapilmistir (Golovko vd., 2014; Gracia-Lor vd., 2012; Nieto-
Juarez vd., 2021).

Biyolojik kokenli aritma proseslerinde bu grup kirleticilerin bir kismi i¢in etkin aritma elde edilirken, diger bazilari
biyolojik aritmaya 6nemli seviyelerde diren¢ gostermektedir. Bu proseslerde giderim mekanizmasi incelendiginde
ise bliyiik oranda adsorpsiyon, kismi biyopar¢alanma ve fotodegradasyon oldugu belirlenmistir (Dolu ve Nas,
2023a; Nas vd., 2021). Dolayisiyla aritma camurlart da yiiksek konsantrasyonlarda farmasotik bilesikler
icerebilmektedir (Dolu ve Nas 2023b). Aritma ¢amurlar iki sekilde bertaraf edilmektedir; bunlardan ilki ve en
yaygin olani belli kati madde muhtevasina ulasmis aritma ¢camurlarinin ¢ép depolama sahalarinda depolanmasi,
ikincisi ise tarimda toprak iyilestirici ve giibre olarak kullanilmasidur. ikinci uygulama hakkinda hala iilkemizde ve
diinyada onemli seviyede c¢ekinceler olmakla birlikte 6rnek uygulamalar mevcuttur (Dolu, 2021). Dolayisiyla
camurda biriken farmasotiklerin depolama sahalarinda sizinti sularina gegerek tekrar dongiiye girmesi
kaciilmazdir (Argunvd., 2020; Ates ve Argun, 2021). Bu baglamda, bazi iilkelerde gercek 61¢ekli aritma tesislerine
On oksidasyon ve son oksidasyon islemleri uygulanarak bu maddelerin akibeti arastirilmistir. Yapilan oksidasyon
calismalar: genellikle son yillarda AAT’lerin farkli asamalarina entegre edilmektedir (Altman vd., 2014; Prieto
Rodriguez vd., 2013; Rosal vd., 2010). Antibiyotiklerin ¢evreye yayilimini 6énlemenin ana nedenlerinden biri de
cevrede antibiyotik direncli mikroorganizmalarin olusumunu ve artisini engellemektir (Schuts vd., 2021).

Evsel atiksu aritma tesislerine gelen ham atiksularda bulunan ila¢ etken maddelerin 6nemli bir miktar1 hastane
atiksulardan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, AAT’lerde yapilan g¢alismalarda antibiyotik yiikiiniin bazi
antibiyotikler i¢in oldukca yiiksek olmasi AAT c¢ikis sularinda sucul organizmalar igin risk olusturabilecek
seviyelerde kalabilmektedir (Aydin vd. 2019). Konvansiyonel AAT’ lerde kis ve yaz aylarinda antibiyotik giderim
verimlerinin farklilik gésterdigi tespit edilmistir. Bu baglamda suyun kompleksligi yaninda sicakliginin da bu
kirleticilerin gideriminde 6nemli oldugu séylenebilir. Ornegin Aydin vd. (2019) bir kentsel AAT de kis ve yaz aylari
icin toplam antibiyotik giderimlerini %76 ve %38 olarak belirlemislerdir. Bu durum, kentsel AAT’ye gelen hem
antimikrobiyal mikroorganizmalarin hem de antimikrobiyal madde ytklerinin azaltilmasi i¢in hastane
atiksularinin 6n aritiminin gerekliligini géstermektedir. Cin ve Japonya gibi iilkeler yiiksek oranlarda enterik ve
kanserli hastalik salginlar1 yagamalar1 sonucunda patojenlerin yayilimini dnlemek icin kanalizasyon sistemine
desarj edilmeden 6nce hastane atiksularinin yerinde 6n aritimini benimsemislerdir. Avrupa tilkeleri ise yalnizca
hastane atiksularinin sahip oldugu risk hakkindaki farkindalik nedeniyle aritim yapmaktadirlar.

Hastane atiksularinin yerinde aritimi iizerine basta Avrupa iilkeleri olmak tizere bazi lilkelerde pilot ve gercek
6lcekli calismalar yiiritiilmektedir. Bu ¢calismalarda dogal bazli aritma prosesleri, aktif camur prosesleri (Azar vd.,
2010; Yuan vd., 2013), membran biyoreaktorler (Casas vd. 2015; Karakas vd., 2022; Ooi vd., 2018), cesitli
filtrasyon prosesleri (Ajo vd., 2018), kimyasal aritim (Gupta vd., 2020; Lien vd., 2016) ve ii¢iinciil aritimi da iceren
kombine sistemlerde (Chitnis vd., 2004; Kosma vd., 2010; Kovalova vd., 2013) hastane atiksularinin aritilabilirligi
arastirilmistir. Yapilan bazi pilot ve gercek 6lcekli aritma tesislerinde ozonlama, klorlama ve UV ile dezenfeksiyon
islemi aritmanin son basamagi olarak kullanilmistir. Farmasétiklerin gideriminde ozonlama prosesi UV ve
klorlamaya goére daha etkin olmasina ragmen (Kovalova vd., 2013) ozon ortamdaki diger organik maddelerle de
reaksiyona girdigi icin ilag etken maddelerin gideriminde benzer iustiinlik yiiksek temas siirelerinde elde
edilebilmektedir (Zheng vd., 2017).

Ozon ¢ok yiiksek reaktiflige sahip olmasina ragmen sudaki disiik ¢6ziiniirliigii nedeniyle aritmadaki etkinligi uzun
reaksiyon siirelerine baglidir (Langlais, 1991). Son yillarda 6ne ¢ikan perokson prosesinde ise kullanilan hidrojen
peroksit ozonun ¢o6zlnirligliini artirarak uzun siire ortamda varligini siirdiiren hidroksil radikalleri
olusturmaktadir. Bu sayede perokson prosesi ile refrakter kirleticilerin daha etkin bir sekilde giderilebilecegi
belirtilse de (Horsh vd., 2003) yapilan bazi ¢alismalarda atiksuyun icerdigi matrise gore her iki prosesin
etkinliginin ve avantajinin degisebildigi de ortaya konmustur (Olmez Hanci vd., 2020; Piras vd., 2020).

Bu bilgiler 15181nda, bu ¢alismanin amaci; hastane atiksuyunun hem ozon hem de perokson prosesi ile 6n aritim
boyunca konvansiyonel ve ila¢ etken madde giderim verimliliklerini arastirmaktir.
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2. Materyal ve yontem (Material and method)
2.1. Hastane atiksuyu numune alimi (Sampling of hospital wastewater)

Calismada kullanilan hastane atiksuyu Konya ilinde sehri temsil eden, pek ¢ok béliimiin bulundugu bir liniversite
hastanesinden sabah saatlerinde 2 saatlik kompozit olarak alinmistir. Alinan numunelerin ayni giin klasik
parametre analizleri, asitlendirme islemi yapilarak muhafaza edilen numunelerin ila¢ etken madde analizleri (ham
ve aritilmis numuneler) birkag giin icerisinde yapilmistir.

2.2. ila¢ etken madde ve Klasik parametre analizleri (Pharmaceuticals and conventional parameters
analyses)

1 L mumuneler 0,45 pm siringa filtreler ile siiziilmiistiir. Kati faz ekstraksiyonu (SPE) isleminde HLB kartuslar
kullanilmistir. Ekstraksiyon adimlar: kisaca; kartus 20 ml metanol ve 6 ml su ile sartlandirildi (1), ardindan 1L
numune kartustan gecirildi (2), ardindan kartus 10 ml su ile yikandi (3) ve vakum altinda kurutma islemi 10 ml/dk
hizla kurutulduktan sonra 10 ml metanol ile kartustan solvente analitler elute edildi. Solvent 1 ml ye hafif nitrojen
akisinda deristirilir (4) ve i¢c standart eklenerek HPLC-MS-MS (Agilent, 6460, HPLC seri 1200) cihazinda EPA 1694
(Pharmaceuticals and Personal Care Products in Water, Soil, Sediment, and Biosolids by HPLC/MS/MS) metoduna
gore analiz edilmistir. Numunelerde 8 adet ila¢ etken madde i¢in analizler gergeklestirilmistir. Kalibrasyon egrileri
10-2000 ng/L araliginda cizilmistir. flaclar icin dedeksiyon limiti 10 ng/L dir. HPLC/MS-MS icin mobil faz akis hiz1
ve sicakligi sirasiyla 0,6 ml/dk ve 35 °C idi. Tasiyic1 gaz akis hizi ve sicakligi ise 10 ml/dk ve 325 °C ve enjeksiyon
hacmi 30 pL dir.

KOI ve fosfat gibi klasik Kkirletici analizleri APHA standart metoduna gére (APHA 2005), UV taramalar ise
spektrofotometrik olarak Hach Dr-5000 cihaz ile yapilmistir. pH ve iletkenlik 6l¢iimleri Hach multi HQ40D
cihaziyla élciilmiistiir. BOI analizi ise WTW oxitop cihazi ile kullanic1 el kilavuzuna gére yapilmustir.

2.3. Ozonlama prosesi (Ozonation process)

Calismada kullanilan ozonlama prosesi 13 g/sa kapasitesine sahip bir cihazdir. Ozon prosesinin 6niinde ozon
iretimini artirmak i¢in oksijen konsantratdrii bulunmaktadir. Bu 6n proses ile havanin oksijeni konsantre edilerek
ozon jenaratoriine beslenmektedir. Ardindan ozon jenaratoriinde iki atomlu oksijen molekiilii {i¢ atomlu ozon
gazina dondustiiriilerek 2L lik kapali reaktorlere beslenmektedir. Bu reaktorlerde istenen temas stiresi boyunca
sistemden atilan ozon miktar1 %10’luk potasyum iyodiir ¢ozeltisinde tutularak titrimetrik olarak 6l¢iilmektedir.

2.4. Kimyasallar ve reaktifler (Chemicals and reagents)

Calismada psikiyatrik ila¢ grubundan karbamazepin (CBZ) ve Cbz-diol, karbamazepin 10,11-epoksid, 2-Hidroksi
karbamazepin ve 3-Hidroksi karbamazepin dahil dort metaboliti, sinir uyaricilar grubundan kafein, nikotin ve
nikotinin metabolitlerinden trans-3'-hidroksi kotinin ve N-formilnornikotin dl¢tilmiigtiir.

2.5. Deneysel kosullar (Experimental Conditions)

Deneylerde dncelikle hastane atiksuyunun kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizi yapilarak sisteme beslenecek
ozon ve/veya eklenecek H202 miktarlar1 hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalarda 6n oksidasyon ¢alismalari yalnizca
03 ve perokson (03/H20>) ile gergeklestirilmistir. Ozonlama deneyleri 0,05, 0,1, 0,25, 0,5, 1,5, 3,0 ve 5,0 mg O3/mg
KOIi oranlarinda, sirasiyla 30 sn, 1dk, 2,5 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk ve 50 dk temas siirelerinde gergeklestirilmistir.
Perokson deneyleri ise 0,1 mg 03+0,2 mg H202/mg KOI, 0,1 mg 03+0,5 mg H202/mg KOI ve 0,1 mg 03+1,0 mg
H202/mg KOI oranlarinda calisilmistir. Perokson deneyleri, atiksuya belirlenen miktarlarda H20: eklendikten
sonra sabit ozon temas siiresinde (1 dk) gerceklestirilmistir. Deneyler oda sicaklifinda ve atiksuyun dogal
pH’sinda gerceklestirilmistir.

3. Deneysel Sonuglar (Experimental Results)

3.1. Konvansiyonel parametrelerin 6n ozonlama prosesi ile giderimleri (Removal of conventional
parameters with pre-ozonation process)

Hastane atiksular1 hem miktar hem de kalite agisindan evsel atiksuya gore onemli seviyede degiskenlik
gostermektedir. Bu baglamda, hastane atiksular1 evsel atiksu ile kiyaslandiginda yiiksek kirlilik ylikiine sahip ve
direngli olarak nitelendirilmektedir (Kosma vd., 2010; Verlicchi vd., 2010). Hastane atiksulari i¢cin kimyasal oksijen
ihtiyaci (KOI) ve toplam kati madde (TKM) konsantrasyonlari sirasiyla 120-500 mg/L ve 150-160 mg/L araliginda
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degistigi belirtilmektedir (Kumari ve ark. 2020). Ancak, literatiirdeki pek ¢ok ¢alisma goz oniine alindiginda,
sunulan deger araliklari olduk¢a degiskendir (Cizelge 1). Numune alma sekli, hastane icerisinde bulunan béliimler,
hastanenin biyiikliigii vb. sartlar ve durumlar atiksu karakterizasyonu degiskenligini etkileyen faktoérlerdir.
Hastane atiksularinin tilkeden tilkeye karakterizasyonu farklilik géstermekle birlikte KOI konsantrasyonu Asya
kitasindakine benzer olarak (590 mg/L) (Majumder vd., 2021) Tiirkiye'de ortalama 418+167 mg/L (Génder vd.,
2021) olarak belirlenmistir. Bu calismada ise KOI degeri ortalama 767,1+232 mg/L ile daha yiiksek
konsantrasyonda tespit edilmistir (Tablo 1). pH degeri hastane atiksularinda oldukg¢a genis araliklarda
seyretmektedir (5,1-10,4), bunun nedeni yogun dezenfektan kullanimi ile iliskilendirilmektedir. Bu ¢alismada da
hastane atiksularinin pH degerleri 6,8 ile 8,9 araliginda dl¢iilmiistiir.

Sadece ozonlama uygulanan deneysel ¢alismada 0,05 ve 0,5 mg 03/mg KOl oranlarinda KOl igin giderim verimliligi
onemsenmeyecek seviyelerde iken mg KOI basina beslenen ozon miktar stokiyometrik degerin iizerinde oldugu
durumda %50 seviyelerine ulasmistir (Tablo 2). Ham atiksu icin BOI degeri 560 mg/L iken 1,5 mg 03/mg KO asan
calisma sartlarinda 108 mg/L seviyesine kadar diismiistiir. Diger taraftan, giris BOI/KOI oran1 0,41 iken aritma
cikislarinda 0,20 degerine dismiistiir. Bu ozonlama prosesiyle hastane atiksuyundaki daha kolay par¢alanan
organik maddeleri hizla parcaladigini géstermektedir. Diger taraftan fosfat konsantrasyonlari ozon miktari
arttikca atiksuda artis gostermistir. Bu durum organik fosfat ve polifosfatlarin oksidasyon siiresince orta
fosfotlara doniistimii ile iliskilendirilebilir (Gonzalez, 2021). Azot giderimin ac¢isindan degerlendirildiginde yine
diisiik dozlarda azot giderimi oldukca diisiik iken yiiksek ozon dozunda %44 e ulasmistir (Tablo 2).

Calismada UV goriiniir bolge spektrometresi analizlerinde ozonlama sonrasinda hemen hemen tiim calisma
kosullarinda dalga boyu tarama egrilerinde hastane atiksuyuna kiyasla artis goriilmektedir. Gortniir bolge
spektrumlarinda sogurma degerlerini etkileyen bazi faktorler bagh gruplarin etkisi, konjugasyon etkisi, izomeri
etkisi olarak siralanabilir. Bu baglamda oksidasyon esnasinda kirleticilerin yapilarinda bu etkilerin bir veya
birkacinin meydana gelmis oldugu diisiiniilmektedir (Ogava vd. 2020). Bu kapsamda 03/H202 deneylerinde artan
ozon ve hidrojen peroksit dozuyla spektrumlarin absorbans degerlerinin artis gosterdigi gortlmektedir (Sekil 1a).
Sadece ozonlama yapilan deneylerde ise 0,05-0,25 mg 03/mg KOI sartlarinda artis gézlemlenirken 0,5 mg 03/mg
KOI deneylerinde diigiis goriilse de absorbans degerleri hala hastane atiksu absorbans degerlerinin iizerinde
seyretmektedir. Ayrica stokiyometrik oranin iistiindeki deneysel kosullarda UV spektrumlari belirgin sekilde
diists egilimi gostermistir (Sekil 1b, Sekil 1¢). Bu baglamda renk giderimini gésteren UVszs ve UVez20 absorbans
degerleri referans alinarak hesaplanan renk giderim verimlilikleri en yiiksek ozon dozu icin %72 olarak
belirlenmistir.

Tablo 1. Hastane atiksuyu klasik kirletici karekterizasyonu (Conventional parameters characterization of hospital

wastewaters)
Coziinmis
KOI organik BOIi Azot tiirleri Fosfat pH Kaynak
karbon
Ferre-Aracil vd.,
256 mg O3/L 8.89 2016
NH4 * <6 ugN/L,NO, 1
5,1 mgC/L ugN/ L, NO; 4.2 ugN/L 8.5 Lee vd, 2014
NO3 -N=1.3 mg/L Chen Lin vd.,
18 mg/L 8,2 2015
448 mg/L 140 mg/L 8.6 Souzavd., 2018
677 mg O3/L 7 Khan vd.,, 2022
Hansen vd,,
6-20 mg/L 59 2016
420 mg/L N03__N= 6.7 mg/L 13.9 mg/L 7 Souza vd., 2022
807+25 mg/L 387+197 8,1 Arslan vd., 2014
48-277,5 mg/L 20-55 mg/L TN: 10,1 - 23,7 mg/L 6,2-7,1 Wen vd, 2004
TP: 4,8-13,4 Arvaniti vd.,
490-1042 mg/L 220-410 mg/L TN: 69-289 mg/L me/L 7,4-9,0 2023
3,97-8,86
332,8-1344,0 mg/L 100-560 mg/L TN: 68 mg/L me/L. 6,8-8,9 Bu ¢alisma
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Tablo 2. Ozonlamanin klasik parametre giderimleri lizerine etkisi (The effects on conventional parameters removal of

ozonation)
03/KOI orani KOI BOIi (mg/L) | Fosfat (PO4-P | Toplam | Iletkenlik
giderimi mg/L) azot (us/cm)
(%) (mg/L)
0,05 <10 - 7,34 62,2 6,26
0,1 <10 - 6,39 62,6 6,16
0,25 <10 - 6,19 49,6 6,26
0,5 <10 - 6,07 64,2 6,31
1,5 48 148 17,26 50,0 5,54
3,0 50 108 9,15 38,2 5,55
5,0 50 126 13,92 53,8 5,61
0.9 a 1,2 b
0,8
1
0,7
2 P
< 0,6 g 0,8
Lo f
20 206
2
<04 =
0,3 0,4
0,2 0,2
0,1
0
0 0 200 400 600 800
0 200 400 600 800

Dalgaboyu
Dalga Boyu

0.05 Ozon/COD
0,25 Ozon/COD

Hastane atiksuyu
Hastane atiksuyu 0.103 +1 H202 0.1 0zon/COD
0.1 03 + 0.5 H202 0.1 03 + 0.2 H202 0,5 0zon/COD

0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Absorbans

0,3
0,2

0,1

0 200 400 600 800
Dalga boyu

1,5 03/KOi

Hastane atiksuyu

3,0 03/KOi

5,0 03/KOi

Sekil 1. Hastane atiksuyu ve aritilmis numuneler i¢in UV spektrumlar1 (UV spectrum for hospital wastewater and treated
samples

3.1. ilaglarin 6n ozonlama prosesi ile giderimleri (Removal of pharmaceuticals with pre-ozonation
process)

Hastane atiksularinda tespit edilen baslica ila¢ etken maddeler; antibiyotikler ve psikiyatrik ilaglardir ve
konsantrasyonlari1 1,0 mg/L yi asmaktadir (Pariente vd., 2022). Hastane atiksularinin aritiminda diinya ¢apinda
yapilan ¢alismalarin pek cogunda, membran biyoreaktor sistemlerinin yaygin olarak kullanildig: goriilmektedir
(Nguyen vd., 2017, Chiarello vd., 2016, Prasertkulsak vd., 2016). Ancak yapilan ¢alismalarda, bu sistemin ilaglarin
6nemli bir kisminin gideriminde basarili olmasina karsin 6zellikle psikiyatrik ve direngli antibiyotikler icin etkili
olmadig1 bildirilmektedir (Lee vd. 2014). Diger taraftan ozonlama ile bu ilaclarin etkili sekilde giderildigi
belirtilmektedir. Bu kapsamda literatiirde tek basina ozonlama ve ozonlama odakli oksidasyon prosesleri ile
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aritimin yani sira birlesik aritim icinde ozonlamanin aritma etkinligini artirma iizerine ¢alismalar bulunmaktadir.
Ornegin; Khan ve digerleri (2020) yaptiklari calismada CBZ’nin ozon ve perokson (03/H202) ile gideriminin 10
dakika temas siiresi sonunda sirasiyla >%80 ve >%85 oldugunu bildirmislerdir. Calismada sisteme verilen ozon
1,0-7,0 mg/L-dk ve H202 2,5 mg/L (% 35 lik) olarak belirtilmistir.

Bu calismada ise ozonlama kapasitesi daha yiiksek oldugundan ¢ok daha kisa reaksiyon siirelerinde ¢alisma
tamamlanmistir. Bu baglamda psikiyatri grubu ilaglardan CBZ atiksuda 1652 ng/L olarak tespit edilmis ve
ozonlama prosesinde stokiyometrik oranin altindaki ozon dozlarinda dahi azimsanmayacak seviyelerde giderim
gozlemlenmistir (Tablo 3, Sekil 2). Oyleki 0,25 mg 03/mg KOI oraninda dahi CBZ konsantrasyonu tespit limit
degerinin (5 ng/L) altinda kalmistir ve bu degere gore hesaplanan giderim verimliligi %99,7 olarak
hesaplanmigtir. Diger taraftan perokson prosesinde benzer olarak mg KOI basina atiksuya beslenen O3 sabit
tutularak (0,1 mg 03/mg KOI) degisen oranlarda H20: ilavesi yapilmistir. Bu ¢alismanin amaglarindan bir digeri
perokson prosesinin etkinligini belirlemek oldugundan ozonlama prosesi i¢in elde edilen giderim verimlilikleri
dikkate alinarak ozon miktar1 0,1 mg 03/mg KOI olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére H20: ilavesi
yaklasik %20 oraninda ilave bir giderim saglamis olmakla birlikte hidrojen peroksit artisiyla giderim
verimliliginin artis1 dogrusal olmamistir (Tablo 3, Sekil 2). Bunun nedeni hidroksil radikallerinin secici olmamasi
nedeniyle yliksek organik kirlilige sahip hastane atiksuyundaki diger kirleticiler ile de reaksiyona girmesi ile
iliskilendirilmektedir. Benzer sonugclar Khan vd. (2020) yaptif1 ¢calismada da gézlemlenmistir. Kisa reaksiyon
stirelerinde dahi ozonlama prosesi perokson prosesine gore ilaclarin gideriminde daha etkili giderim saglamistir.
pH, ozonun suda ¢dziiniirliigii, 6nemli enerji tiiketimi ve gesitli faktorlere duyarliligi gibi faktorler perokson
isleminin verimliligini dnemli 6l¢lide sinirlamaktadir (Piras vd., 2020).

insan viicudundan kullanilan CBZ'nin yaklasik %13'liniin degismeden diski ve idrar yoluyla atildigim
bildirilmektedir (Nkoom vd., 2019). Bu bilesigin biyopargalanmaya kars1 (0,005-0,389 L/gMLSS giin) oldukca
direngli oldugu bildirilmektedir (Tran ve ark., 2018). Diger taraftan evsel atiksularda CBZ'nin yanisira yiiksek
konsantrasyonlarda ve siklikla tespit edilen 4 metabolitinin hastane atiksularinda 6l¢iim degerinin altinda kaldig1
goriilmektedir. Ozellikle CBZ-dioliin evsel atiksularda CBZ bilesiginden 5-10 kat daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugu belirtilmektedir. Diger taraftan CBZ-dioliin CBZ'nin insan viicudunda olusan dnemli bir metaboliti
oldugu bildirilmektedir (Ekpeghere ve ark., 2018). Bu ¢calismada elde edilen sonuclar, evde tedavi i¢in de kullanilan
bu ilacin kanalizasyon alt yapisinda evsel atiksu aritma tesisine ulasana kadarki mikrobiyal déniisiimiinden
kaynaklanabilecegini de diisiindiirmektedir. Oyle ki, hastanelerde hastanin digkilamasi ve kanalizasyon
sisteminde kalma siiresi dikkate alindiginda evsel atiksulara nispeten oldukea kisa siirelere sahiptir. Ayni ilag
grubuna sahip PRM evsel atiksularda 100-420 ng/L (Wick vd., 2009, Ryu vd., 2014) aralifinda tespit edilirken bu
¢alismada kullanilan hastane atiksuyunda tespit limitinin altinda kalmistir. Bu da s6z konusu ilacin yatan hasta
tedavilerinden ziyade evde tedavi i¢in kullanildigini géstermektedir.

Sinir uyaricilar grubundan NCT ve iki metaboliti tespit limitinin altinda kalirken CAF 949,7ug/L ile oldukea yliksek
konsantrasyonda tespit edilmistir. Arvaniti vd. (2023) hastane atiksularinda 220 6ncelikli kirleticinin varligini
arastirdiklar1 calismalarinda sigara ve kahve kokenli kafein ve nikotinin nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
tespit ettiklerini bildirmislerdir ve CAF ve NCT konsantrasyonlar1 sirasiyla 193 pg/L ve 162 pg/L olarak tespit
edilmistir. Benzer olarak baska bir ¢alismada CAF hastane atiksuyunda 11,27-83,21 pg/L aralifinda tespit
edilmistir (Gomez vd., 2007).

Ozonlama prosesinde CAF giderimi 0,5 mg 03/mg KOI oraninda %50 seviyelerinde giderilirken 1,0 mg 03/mg KOi
ve lizerindeki oranlarda giderim >%99,9 olarak belirlenmistir. Perokson ile oksidasyon ¢alismalarinda ise giderim
verimlili§i 6nemli seviyelerde artis gdstermemistir. 0,1 mg O3/mg KOI oraninda bile %9,4 olan CAF giderim
verimliligi, 0,1 mg 03+0,2 H202/mg KOI sartlarinda %13,3 olarak belirlenmistir. Diger taraftan biyolojik aritimda
oldukga kolay giderilebilen CAF bilesiginin (Zhou vd., 2010b) ozonlama prosesinde biyolojik aritima kars1 olduk¢a
direngli olan CBZ’ye kiyasla daha diistik ozon dozlarinda giderildigi g6zlemlenmistir. Sentetik ¢ézeltisinden CAF’'1n
ozonlama prosesiyle degradasyonunun arastirildigi bir calismada ilk 15 saniyelik reaksiyon periyodunda
parcalanmanin dzellikle hizli oldugu, ardindan ¢ok daha yavas bir oranda azaldig1 belirtilmistir. Bu hiz sabitindeki
azalma hiz kontroliinii saglayan bir ara tirtiniin varhigi ile iliskilendirilmistir (Rosal vd., 2009).
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Sekil 2. CAF (ug/L) ve CBZ (ng/L) bilesiklerinin ozonlama ve perokson proseslerinde giderim verimlilikleri (Removal
efficiencies of CAF and CBZ in ozonation and peroxon processes)

Tablo 3. incelenen psikiyatrik ilaglar ve sinir uyaricilarin ham hastane atiksuyunda ve aritilmis numunelerdeki
konsantrasyonlari (Occurrence concentrations of investigated psychiatric drugs and nerve stimulants in raw hospital
wastewater and treated wastewater)

ila HA 0,05 01 0,25 0,5 15 3,0 50 | 0,10:+0,2 | 0,10:+0,5 | 0,103+1,0
¢ 03/KOI | 03/KOi | 03/KOi | 03/KOI | 0s/KOI | 03/KOi | 0s/KOIi H202 H202 H»0:
CBZ 1652 1400 1165 <5 <5 <5 <5 <5 824 759 824
CBZ-diol <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
CBZ10,11- <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
epoxide
2-Hidroksi CBZ <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
3-Hidroksi CBZ <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
PRM <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
NCT <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Trans-3'-
Hidroksi COT <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
F-NCT <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
CAF 949,7 | 921,2 860,8 768,7 470,1 <5 <5 <5 823,7 850,4 872,8

5. Sonug¢ ve Tartisma (Result and Discussion)

Genellikle ileri oksidasyon proseslerinde kimyasal ihtiyaci, maliyet gibi kisitlayicilar géz 6niinde bulundurularak,
pilot veya tam o6lc¢ekli aritma tesislerinde bu prosesler aritma siirecine dahil edilmemektedir. Ancak bu durum
yuksek yiike sahip atik suyu aritmak i¢in proseslerin dlgcegini biiyiitmeyi zorunlu hale getirebilmektedir. Diger
taraftan; ¢cevrede uzun siire kalici olan organiklerin yayilimini azaltmak i¢in kaynaginda aritma uygulamalari
onemlidir. Bu kapsamda; bu ¢alismada 6nemli seviyelerde ila¢ etken madde yiikiine sahip hastane atiksuyunun
ozonlama ve perokson proseslerindeki akibetleri degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gére uzun ozonlama
dozlari ile KOI giderim verimliligi %50 seviyelerine ulagilirken, incelenen ilaglarin diisiik ozon dozlarinda dahi
oldukca yiiksek (>%99) seviyelerde giderilmistir. Perokson prosesinin ise ozonlama prosesine kiyasla daha az
etkili oldugu ancak aritma verimliligine katki sagladig1 gézlemlenmistir. Bu baglamda hastane atiksularinin
kanalizasyon alt yapisina desarj edilmeden 6n oksidasyonu ile ila¢ yiikiiniin 6nemli bir kisminin azaltilabilecegi
goriilmektedir. ilaveten, ilag etken maddelerin son yillarda gittikce 6énem kazanan antimikrobiyal direngli
mikroorganizma olusumuna ciddi bir katki sundugu g6z 6ntine alinirsa hastane atiksularinin kaynaginda aritimi
gittikce 6nem kazanan bir konu haline gelmektedir.
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