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OZET

P-Nitrofenol ’iin Hareketli Yatakh Biyoreaktorlerde
Giderimi
Baraa AHMED HATIB

Biyomiihendislik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog¢. Dr. Azade ATTAR

Es-Danisman: Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA

P-Nitrofenol (PNP) ilaglar, boyalar ve patlayicilar i¢in temel bir malzeme olarak
cok onemli bir bilesiktir. PNP'nin toksikolojisi incelenmis olup gozleri, cildi ve
solunum yollarin1 tahris ederek bu bolgelerde iltithaplanmaya yol acgtigi
bildirilmistir. PNP giderimi i¢in mikroorganizmalarin kullanimi avantajlidir ¢linkii
zararli ara {iriinlerin olusmasinin muhtemelen az oldugu ekonomik ve c¢evreci bir

alternatiftir.

Hareketli yatak biyofilm reaktorleri (MBBR), hava veya su akist ile
hareketlendirilen, plastik biyotasiyicilar iizerinde bakterilerin birikerek biyofilm
olusturmasina ve atiksuyun bu tasiyicilar arasindan gegirilerek aritilmasi prensibine
dayanan reaktorlerdir. MBBR'lerde bazi fenolik bilesiklerin giderimi arastirilmig
olsa da PNP'nin MBBR’lerde aritimi1 {izerine, bildigimiz kadariyla, spesifik

caligmalar yapilmamustir.

Bu yiizden PNP'nin de bu sistemlerle gideriminin ¢alisilmas1 6zgiin olup, farkl
isletme parametrelerinin performans iizerine etkilerinin arastirilmas: da literatiire

onemli bir katki saglayacaktir. Bununla birlikte PNP’nin aritiminda sadece tek bir
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reaktoriin yeterli performansi saglayamayabilecegi géz oniine alindiginda seri baglh
MBBR sistemlerinin daha etkili olabilecegi disiiniilmektedir. Cilinkii seri-bagli
reaktorlerin temel avantajlarindan biri her bir biyoreaktérde farkli tiirlerde

bakterilerin gelisebilmesidir.

Bu ¢aligmada, PNP'nin biyolojik aritimi i¢in aerobik kosullarda iki adet seri baglh
MBBR reaktorlerde farkli hidrolik bekletme siirelerinde (HRT) ve farkli PNP
konsantrasyonlarda giderim performansi incelenmistir. Calismada, bakterilerin
adaptasyonu saglamak amaciyla ilk olarak sistem PNP’siz olarak isletilmis, toplam
HRT siiresi baglangicta 48 saat olarak belirlenmis ve daha sonra 24 saate
disiirilmustiir. Bu siiregte, amonyumun bakteriler tarafindan tamamen oksitlenmis
ve nitrifikasyon performansinin %100 oraninda gerceklesmistir. HRT nin 24 saat
oldugu kosullarda, 1 mg/L giris PNP konsantrasyonunda kararli kosullar altinda
PNP giderim verimi %99,46, 5 mg/L konsantrasyonunda ise %99,96 giderim verimi
elde edilmistir. HRT nin 12 saate disiiriildiigii periyotlarda 5 ve 10 mg/L i¢in
giderim oranlart %99,96 ve %99,95 olarak 6l¢iilmiistiir. Giderimin biyolojik olup
olmadig1 ¢amur adsorpsiyonu ile degerlendirilmis, yan iiriin olusumu ve giris PNP
konsantrasyonunun giderim verimine etkisi kinetik ¢aligmalarla incelenmistir. Elde
edilen bulgular, onerilen prosesinin PNP giderimi i¢in etkili, siirdiiriilebilir ve

ekonomik bir segenek oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: P-Nitrofenol (PNP), hareketli yatak biyofilm reaktor
(MBBR), biyofilm reaktorler, biyolojik aritim

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Removal of P-Nitrophenol in Moving Bed Bioreactors

Baraa AHMED HATIB

Department of Bioengineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Dog. Dr. Azade ATTAR
Co-supervisor: Prof. Dr. Erkan SAHINKAYA

P-Nitrophenol (PNP) is a very important compound as a basic material for
medicines, dyes and explosives. The toxicology of PNP has been studied and it has
been reported that it irritates the eyes, skin and respiratory tract, causing
inflammation in these areas. The use of microorganisms for PNP removal is
advantageous because it is an economical and environmentally friendly alternative

that likely results in fewer harmful by-products.

Moving bed biofilm reactors (MBBRs) are reactors based on the principle of
treating wastewater by passing it through plastic biocarriers on which bacteria
accumulate and form biofilms, which are agitated by air or water flow. Although
the removal of some phenolic compounds has been studied in MBBRs, to our
knowledge, no specific studies have been conducted on the treatment of PNP in

MBBRs.

Therefore, studying the removal of PNP using these systems would be original, and
investigating the effects of different operating parameters on performance would
also contribute significantly to the literature. However, considering that a single
reactor may not provide sufficient performance for the treatment of PNP, it is

thought that series-connected MBBR systems may be more effective. This is

XV



because one of the main advantages of series-connected reactors is that different

types of bacteria can develop in each bioreactor.

In this study, the removal performance of PNP under aerobic conditions was
investigated in two series-connected MBBR reactors at different hydraulic retention
times (HRT) and PNP concentrations. In the study, the system was first operated
without PNP to allow the bacteria to adapt, with the total HRT initially set at 48
hours and later reduced to 24 hours. During this process, ammonium was
completely oxidised by the bacteria, and nitrification performance reached 100%.
Under conditions where the HRT was 24 hours, the PNP removal efficiency was
99.46% at an inlet PNP concentration of 1 mg/L under steady-state conditions, and
99.96% at a concentration of 5 mg/L. During periods when the HRT was reduced
to 12 hours, removal rates of 99.96% and 99.95% were measured for 5 and 10 mg/L,
respectively. The biological nature of the removal was evaluated using sludge
adsorption, and the effects of by-product formation and inlet PNP concentration on
removal efficiency were investigated through kinetic studies. The findings revealed
that the proposed process is an effective, sustainable, and economical option for

PNP removal.

Keywords: P-Nitrophenol (PNP), moving bed biofilm reactor (MBBR), biofilm

reactors, biological treatment

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1  Suyun Onemi ve Atiksularin Olusumu

Su, insanlarin giinliik yasamlarinda ve yasam aktivitelerinde olmazsa olmaz bir
unsurdur. Diinyanin iicte ikisini kaplamasina ragmen, niifus artisi ve iklim
degisikligiyle birlikte tatli su kaynaklar1 her gecen giin azalmaktadir. Suya olan
ihtiyacin artmasiyla birlikte tatli suya erisim zorlagsmis, bu da insanlarin ¢evreye
baski yapmasina neden olmustur. Tiim bunlara ek olarak, yeralt1 ve yiizey sularinin
araliksiz kullanimi, atik su miktarinda da artisa neden olmustur. Cevreye zarar
veren bu faaliyetler, devletleri, arastirmacilart ve bireyleri diinya capinda su

kullanim sorunlarina ¢6ziim bulmaya yoneltmistir.

Insanligin en muhtesem eseri olan sehirler, siirekli bir gelisme ve uyum
stirecindedir. Sehirler, giivenli igcme suyu ve yeterli sanitasyon olmadan
stirdiiriilebilir olamazlar. Topluluklarin (6zellikle kentsel topluluklarin) ekonomik
gelisimi ve sakinlerinin daha iyi yasam standartlarina kavusmasi, su kaynaklarina
asirt yik bindirmekte ve bu da su kaynaklarinin hem nicelik hem de nitelik

acisindan tiikenmesine yol agabilmektedir (Iacob, 2013).

Bireyin yasamsal faaliyetleri neticesinde atiksular olugsmaktadir. Bu sadece evsel
nitelikte olmay1p, siirekli artan ihtiyaglar nedeniyle endiistriyel faaliyetlerin de
artmasina paralel olarak endiistriyel atiksu miktar1 da artmistir. Bununla birlikte her
gecen giin sentetik kimyasallar hayatimiza girmekte ve bu sentetik yeni kimyasallar
kirlilige neden olarak dogada uzun siire bozunmadan kalmakta ve hem insanlar hem
de c¢evre icin ciddi tehlikeler yaratabilmektedir. Dolayisiyla, artan sentetik
kimyasallarin sayis1 ve miktari, artan atiksu olusumu, gelisen 6l¢iim teknikleri ve
sikilasan desarj standartlar1 nedeniyle siirekli olarak aritma teknolojilerinin de
yenilenmesi ve yenilik¢i biyoteknolojik proseslerin inovasyonu da bir zaruret

olmustur.



Qadir vd., (2020) tarafindan yapilan literatiir taramasinda, 6niimiizdeki yillarda
kentsel niifusun artacagi dngoriilmekte ve bu artisa bagli olarak atik su miktarinda
da ciddi bir ytikselis olacagi belirtilmektedir. Artan atik su miktarina paralel sekilde,
kentsel alanlarda su teminine yonelik talebin de artacagi tahmin edilmektedir.
Yapilan tahminlere gore, kiiresel atiksu tiretiminin 2030 yilina kadar 470 milyar
m?*’e ulagmasi beklenmekte olup bu rakam atik su iiretimine gore %24’liik bir artig1
ifade etmektedir. 2050 y1lina kadar ise bu miktarin 574 milyar m*'e ulasarak mevcut
seviyenin %51 tlizerinde bir artig gosterecegi ongoriilmektedir (Sekil 1.1). Bu
senaryolar, ontimiizdeki yillarda giderek daha fazla atiksu olacagini ve bu durumun,
attk suyun toplanmasi, aritilmasi ve tarim, su trlinleri yetistiriciligi, tarim
ormanciligi, akiferlerin yeniden doldurulmasi ve dogrudan veya dolayli igme suyu
olarak kullanilmas1 yoluyla kurak bolgelerde siirdiiriilebilir ¢oziimler sunma

potansiyelini de ortaya koymaktadir.
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Sekil 1.1 Bolgelere gore 2050 yilina kadar atiksu tiretimi tahminleri (Qadir vd.,
2020)



Kirleticilerin biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemler ile aritilmasi neticesinde
tiretilen atiksu 6zellikle yar1 kurak ve kurak bolgelerde kolayca elde edilebilen az
sayidaki su kaynaklarindan biri olarak degerlendirilmelidir (Iacob, 2013). Ayrica
atiksu aritma tesislerinden ¢ikan aritilmis atiksu ve c¢amur, kentsel planlama,
rekreasyon ve ¢evre, endiistriyel isleme ve sogutma ve igme suyu olarak yeniden
kullanilabilecegi belirtilmistir. Buna ek olarak, ITacob (2013) su-yasam kalitesi
arasindaki iliskinin, yani bir toplumda suyun varlig1 ya da yoklugunun insanlarin
hayatin1 nasil etkilediginin, baz1 6l¢iitlerle degerlendirilecegini vurgulamis ve bu
oOlgiitler arasinda, topluluklarin ve niifusun su kaynaklaria erisimi, suyun niifusun
saglig1 tizerindeki etkisi, su kullanimi, su kalitesi ve halkin su temini hakkindaki

algis1 gibi parametrelere yer vermistir.

Netice olarak, aritilmig atiksularin artik bir atik degil, kaynak olarak
degerlendirilmesi gerektigi agik olup, bunun gergeklesebilmesi i¢in atiksulardaki
sentetik kimyasallarin etkin ve giivenli bir sekilde giderilmesi gerektigi de agiktir.
Bu amagcla, yenilik¢i proseslerin ve 0Ozellikle, biyoteknolojik proseslerin

gelistirilmesi ekonomik ve ¢evreci olmasi nedeniyle son derece 6nemlidir.

1.2 Nitrofenol Bilesikleri Cevreye ve insana Etkileri

Fenol halkasindan bir veya daha fazla hidrojen atomu bir veya daha fazla nitro
grubu ile degistirildiginde, bu yapi nitrofenol (NP) olarak adlandirilir. Bu bilesikler
genellikle suda ¢oziiniir ve orta derecede asidiktir (Alam & Saha, 2022). NP'ler;
oldukga aktif NO2 (nitro) grubunun olusumu nedeniyle, sentetik kimyada olduk¢a
arzu edilen kimyasallardir (Ju & Parales, 2010). NP'ler; ilag, pestisit, herbisit,
fungisit, boya, patlayici ve kozmetik gibi bir¢ok endiistriyel {irlinlin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmakta olup, sentetik kimyadaki rolleri ve ¢esitli endiistriyel
uygulamalar1 nedeniyle yiiksek talep gormektedirler (Alam & Saha, 2022; Ju &
Parales, 2010; Kimura vd., 2014; M. Kulkarni & Chaudhari, 2007; Spain, 1995; Xu
vd., 2021). Bu genis kullanim alanlari, ¢evrede bol miktarda bulunmalarina neden
olmaktadir. Fenolde bulunan nitro grubu onlar1t kararli hale getirerek bu
kimyasallarin ¢evrede kalic1 olmasina neden olur. Bunun sonucunda da toprak,
yeralt1 suyu, nehir suyu vb. i¢in kirlilik tehdidine neden olmaktadir (Alam & Saha,
2022; M. Kulkarni & Chaudhari, 2007).



Bu ksenobiyotik kimyasallar; tehlikeli, toksik, kanserojen ve mutajenik olup, ciddi
saglik sorunlarina yol agmaktadir (Alam & Saha, 2022). Bunlarin bir¢ogu, canlilar
i¢in toksik olmalar, yiiksek hareket kabiliyetleri ve ¢cogu dogal ekosistemde uzun
siire kalic1 olmalar1 nedeniyle 6nemli kirleticiler olarak kabul edilmektedir (M.
Kulkarni & Chaudhari, 2007). Bu nedenlerden dolay1, ABD Cevre Koruma Ajansi
(USEPA), cesitli NP'leri (PNP, 2-NP, 2, 4-dinitrofenol ve 2,4,6-trinitrofenolii
(pikrik asit) gibi) Acil Durum Planlamasi ve Toplumun Bilme Hakki Yasasi
(EPCRA) tehlikeli ve yiiksek oncelikli toksik kirleticiler olarak kara listeye
almmistir (EPA, 1980; Kimura vd., 2014). Bu potansiyel toksisiteleri ve ¢evrede
kaliciliklari nedeniyle, bu bilesiklerin hizli bir sekilde bertaraf edilmesi ve ¢evresel
tyilestirme i¢in yeni ve etkili ¢oziimler gelistirmek gereklidir. Bu amagla, biyolojik
proseslerin kullanimi, doganin taklit edilmesi nedeniyle, son derece cevreci ve

ekonomik bir yaklagimdir.

1.3 Problemin Tanim ve Tezin Amaci

Insan faaliyetleri ve sanayilesmenin artmasi, ksenobiyotikler gibi ¢ok sayida toksik
kimyasal bilesigin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu bilesikler; ilaglar, kisisel
bakim iriinleri, boyalar, pestisitler, plastikler, polimerler, gida katki maddeleri ve
renklendiriciler gibi c¢esitli endiistriyel kaynaklardan ¢evreye yayilmistir ve

giiniimiizde dogada yaygin olarak bulunmaktadir (Tempestti vd., 2023).

Bu toksik kimyasal bilesikler arasinda p-Nitrofenol (PNP), diger adiyla 4-nitrofenol
veya 4NP, one ¢ikan kimyasallardan biridir. PNP’nin endiistriyel ve tarimsal
alanlarda kullanimiyla ilgili olarak literatiirde bir¢cok calisma mevcuttur ve bu
durum siklikla vurgulanmistir. Bu yaygin kullanimin bir sonucu olarak, PNP
glinlimiizde hem tarimsal hem de endiistriyel kaynakli atiksularda sikg¢a tespit

edilen kirleticilerden biri haline gelmistir.

Son yillarda, su kaynaklarinin potansiyelini artirmak, su kirliligiyle ilgili zorluklar
ve endiseleri azaltmak icin yenilik¢i fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler sudaki
kirleticileri gidermek amaciyla gelistirilmistir (Kordbacheh & Heidari, 2023).
Bunula birlikte bioremediasyon veya biyolojik aritma, yiiksek performansi ve
cevreci olmasi nedeniyle, kirleticilerin aritilmasi i¢in bir yontem olarak giderek

daha popiiler hale gelmektedir (M. Wang vd., 2021).



Buna ek olarak; kimyasal ve fiziksel secenekler ile karsilastirildiginda, biyolojik
aritmalar daha ucuz, nispeten basit teknolojilerle uygulanmasi daha kolay ve daha

stirdiiriilebilirdir (Tomei vd., 2021).

Kirleticilerin mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi oksijen yoklugunda
gerceklesiyorsa, buna anaerobik aritma denir. Aerobik bakteriler, hizli bityiimeleri
ve organik molekiilleri inert maddelere doniistiirme yetenekleri nedeniyle toksik
bilesikleri daha etkili bir sekilde bozarlar. Aerobik prosesler genellikle daha diisiik
ilk yatirnm maliyetleri ve basit kurulumlar1 nedeniyle tercih edilmektedir (Aslam

vd., 2025).

Literatiirde PNP ile kirlenmis atiksularin aritimi i¢in bir¢ok calisma ve alternatif
prosesler sunulmustur. Ancak cogu; kompleks, siirekli bakim gerektiren, kurulum
maliyetleri yliksek sistemlerdir. Bu segenekler arasinda Aslam vd., (2025) tarif
ettigi lizere; aktif camur prosesi (ASP), ardisik kesikli reaktorlerle (SBR), Yiiksek-
Hizli damlatmali filtre (TF) ve oOzellikle Hareketli yatak biyofilm reaktorleri
(MBBR) bulunmaktadir.

MBBR’de; siirekli hareket eden kiigiik askida tasiyici plastik malzemelerin
kullanimin1 i¢ermektedir. Mikroorganizmalar bu plastik tastyicilar tizerinde
biyofilm olusturarak, yliksek konsantrasyonlara ulasabilmekte ve olusan biyofilm
nedeniyle sistem igerisinde tutulabilmektedir. MBBR prosesleri atiksu aritiminda
nispeten yeni bir teknoloji olup, yliksek giderim hizlar, yiiksek bakteri
konsantrasyonlar1 nedeniyle daha diisiik hacim gereksinimi ve mevcut tesislerin
hizlica bu sisteme doniistiiriilebilmesi gibi nedenlerden dolayi, atiksu aritiminda
tiim diinyada giderek yaygi bir sekilde kullanilan bir teknolojidir (Ali Kawan vd.,
2016). Bunula birlikte; MBBR prosesleri aerobik, anoksik veya anaerobik kosullar
altinda da isletilebilmektedir (di Biase vd., 2019). Aerobik siireclerde biyofilm
tastyicilarin hareketi, havanin olusturdugu calkalanma ile saglanirken, anoksik ve
anaerobik siireclerde bir karistirict ile tasiyicilarin hareketi saglanir (Odegaard,
2006). Literatiirde, seri bagli biyoreaktorlerin tekli biyoreaktdrlere gore daha
yiiksek performansa sahip oldugu gdsteren birgok ¢alisma vardir. Sirali reaktorlerde
daha yiiksek performans goézlenmesinin ana nedeni ise; biyoreaktorlerde farkli
tiirlerde bakterilerin gelisebilmesi ve sistemin isletim kosullarina daha iyi cevap

verebilmesidir.



Literatirde MBBR'lerde bazi fenolik bilesiklerin giderimi arastirilmistir. Ancak
PNP'nin MBBR’de aritimi tizerine spesifik ¢aligmalara rastlanmamistir. Bu yiizden
PNP'min de bu sistemlerle gideriminin c¢alisilmasi 6zgiin olup, farkli isletme
parametrelerinin performans lizerine etkilerinin arastirilmasi da literatiire 6nemli

bir katk: olacaktir.

Dolaystyla bu tezin amaci; p-Nitrofenol (PNP) ile kirlenmis atiksularin yiiksek
performansh ve diisiik hacim gereksinimine sahip yenilik¢gi MBBR prosesi ile
arittmimin detayli olarak arastirilmasidir. PNP giderimi, bildigimiz kadariyla,
literatiirde ilk defa aerobik kosullarda iki adet seri bagli hareketli yatak biyofilm
reaktorlerde (MBBR’lerde) farkli isletme kosullar1 altinda detayli olarak bu tez

kapsaminda caligilmistir.
Bu kapsamda calismanin hedefleri asagida sirlanmaistir.

1. p-Nitrofenol (PNP)’iin iki adet seri bagli MBBR sisteminde giderim
performansi farkli giris konsantrasyonlarinda arastirtlmistir.

2. Farkli hidrolik bekletme siirelerinde (HRT) PNP’nin giderim performansi
arastirilmistir.

3. PNP’nin biyolojik aritim1 sirasinda yan tiriinleri olusup olusmadigini tespit
edilmistir.

4. MBBR prosesinde giris PNP konsantrasyonunun, giderim hizina etkisi
arastirilmastir.

5. PNP’iin biyoreaktorde giderim mekanizmasi arastirilmistir (biyolojik veya
camura adsorpsiyon).

6. Yiksek PNP konsantrasyonlarinin karbon oksidasyonu ve nitrifikasyon

proses performansi iizerine etkileri arastirilmistir.



2

LITERATUR TARAMASI

2.1 Nitrofenollerin Kullanim Alanlari ve Cevresel Etkileri

Fenol halkasindan bir veya daha fazla hidrojen atomu bir veya daha fazla nitro
grubu ile degistirildiginde, bu yap1 Nitrofenol (NP) olarak adlandirilir. Bu bilesikler
genellikle suda ¢oziiniir ve orta derecede asidiktir (Alam & Saha, 2022). NP'ler,
fenol halkalarina bagli nitro grubu iceren aromatik bilesiklerdir (Ju & Parales, 2010;
Xu vd., 2021).

NP'ler; oldukga aktif NO> (nitro) grubunun bulunmasi nedeniyle, sentetik kimyada
olduke¢a tercih edilen kimyasallardir (Ju & Parales, 2010). NP'ler; ilag, pestisit,
herbisit, fungisit, boya, patlayic1 ve kozmetik gibi bir¢ok endiistriyel iiriiniin
tiretiminde yaygin olarak kullanilmakta olup, sentetik kimyadaki rolleri ve ¢esitli
endiistriyel uygulamalar1 nedeniyle yliksek talep gormektedirler (Alam & Saha,
2022; Ju & Parales, 2010; Kimura vd., 2014; M. Kulkarni & Chaudhari, 2007;
Spain, 1995; Xu vd., 2021). Ayrica, bazi pestisitlerin (6rnegin parathion, nitrofen)
bozunmasi sirasinda da yan iiriin olarak ortaya ¢ikabilmektedirler (Di Paola vd.,
2003). Bu genis kullanim alanlari, ¢evrede bol miktarda bulunmalarina neden

olmaktadir.

Nitrofenol bilesiklerinin yaygin kullanimi ¢evre kirliligine yol agmaktadir (Kimura
vd., 2014). Fenolde bulunan nitro grubu onlart kararli hale getirerek bu
kimyasallarin ¢evrede kalict olmasina neden olur. Bunun sonucunda da toprak,
yeralt1 suyu, nehir suyu vb. i¢in kirlilik tehdidine neden olmaktadir (Alam & Saha,
2022; M. Kulkarni & Chaudhari, 2007). Bu ksenobiyotik kimyasallar; tehlikeli,
toksik, kanserojen ve mutajenik olup, ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir (Alam
& Saha, 2022). Bunlarin bir¢ogu, canlilar i¢in toksik olmalari, yiliksek hareket
kabiliyetleri ve cogu dogal ekosistemde uzun siire kalici olmalar1 nedeniyle 6nemli

kirleticiler olarak kabul edilmektedir (M. Kulkarni & Chaudhari, 2007).



NP'ler; Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, nitro gruplarinin sayisina bagl

olarak genel olarak dort alt tipte siniflandirilir (Alam, 2022). Bu tiirler:

L.
II.
I1I.
IV.

Mono-nitrophenol: ~ (Ornek; PNP, 2NP, 3NP),

Di-nitrophenol: (Ornek; 2,4-DNP; 2,6-DNP; 2,5-DNP)
Tri-nitrophenol: (Ornek; 2,4,6-trinitrophenol)
NP tiirevleri: (Ornek; 2-cISNP;5-cl-2NP; 4-cl-2NP; 2-cl-4NP, 4,6-

dinitro-2-metil fenol; 2- cl-4,6-dinitrophenol; 2-amino-4-nitrophenol; 2-
amino-4,6- dinitrophenol; 3-methyl-4-nitrophenol; 2-methyl-4-

nitrophenol).

Mononitrophenol

NP tiirevleri . @ . Dinitrophenol

Trinitrophenol

Sekil 2.1 Nitrofenollerin siniflandirilmasi ((Alam & Saha, 2022)’den

uyarlanmustir).
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Sekil 2.2 Nitrofenollerin temsili tiplerin yapisi (Alam & Saha, 2022).

2,4-DNP ve PNP gibi NP'ler; mitokondriyal oksidatif fosforilasyonun (hiicrelerin
enerji lretim siireci; burada besinler yakilarak ATP iiretilir) ayristiricist olarak
hareket eder ve ATP liretimini azaltir. Bagka bir deyisiyle; NP'ler, hiicrelerin enerji
iiretmesini engelleyerek hiicre metabolizmasini bozarlar ve bu yilizden toksik etki
gosterebilirler. Ayrica, bazilar1 suda yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle taginimlari
fazla olup, igme suyu kaynaklarimi kirletmektedir (Kuang vd., 2020; Samuel vd.,
2014).

Literatiirdeki calismalar, bazi NF bilesiklerinin (6rnegin PNP) yiiksek diizeyde
toksik ozellikler tasidigint ve hayvan modeli ¢alismalarinda belgelenmis oldugu
tizere karaciger, bobrek gibi hayati organlarda ve ¢esitli fizyolojik siireclerde islev
bozukluklarina yol acarak insan sagligi acisindan ciddi riskler olusturabilecegini

ortaya koymaktadir (Kuang vd., 2020; X. Wang vd., 2018).
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USEPA, bu bilesiklerin dogal sudaki konsantrasyonlarmin <10 ng/L altinda
siirlandirilmasini tavsiye etmistir (Donlon vd., 1996; Eckenfelder, 1989; Gemini
vd., 2005; Karim & Gupta, 2001; Podeh vd., 1995; She vd., 2005; Uberoi &
Bhattacharya, 1997).

Bazi nitrofenollerin LDso (Bir maddenin test edilen canli grubunun %350’sini
o6ldiiren dozdur) degeri ve yarilanma 6mrii (t12:bir maddenin baglangi¢ miktarinin
yariya diismesi i¢in gecen siiredir) Tablo 2.1'de verilmistir. Bu bilgiler, NP’lerin
sadece ekosistemler icin degil, insan saghgi i¢in de tehdit olusturabilecegini

gostermektedir

Tablo 2.1 Bazi nitrofenollerin LDso ve yar1 omrii (Alam & Saha, 2022)

Bilesik LDso Yar1 Omiir

Ust toprakta 1-3 giin

( 21,90 mg/L (daphnia); 8,28 mg/L (acrobik); 14 giin
PNP (p- .
(bluegill); 7,17 mg/L (mysid shrimp); (anaerobik);
Nitrofenol) )
27,10 mg/L (minnow) Alt toprakta 40 giin
(aerobik)
24 4,09 mg/L (daphnia); 0,62 mg/L
’ (bluegill); 4,85-5,50 mg/L (mysid 28 gilin
Dinitrofenol
shrimp); 5,50 mg/L (herring)
2.4,6- 84,70 mg/L (daphnia); 0,17 mg/L
13,4 saat
Trinitrofenol  (bluegill); 19,7 mg/L (mysid shrimp)
DNOC 4,6-
Dinitro-o- 2540 mg/kg (fare) 153,6 saat
krezol)
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Insan faaliyetleri ve sanayilesmenin artmasi, ksenobiyotikler gibi cok sayida toksik
kimyasal bilesigin ortaya ¢ikmasina yol agcmistir. Bu bilesikler; ilaglar, kisisel
bakim {triinleri, boyalar, pestisitler, plastikler, polimerler, gida katki maddeleri ve
renklendiriciler gibi cesitli endiistriyel kaynaklardan ¢evreye yayilmistir ve
giinimiizde dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Uzun yillar boyunca bu
maddeler, ekosistemin hem biyotik hem de abiyotik bilesenlerine sizarak besin
zincirine ciddi tehditler olusturmustur. Ayrica, metabolize edilmedikleri takdirde,
bircok ksenobiyotik besin zincirinde birikerek toksik seviyelere ulasabilir ve
canlilar lizerinde artan zararli etkilere neden olabilir (Tempestti vd., 2023). Bu
toksik kimyasal bilesikler arasinda p-nitrofenol (PNP), diger adiyla 4-nitrofenol
veya 4-NP, 6ne ¢ikan maddelerden biridir. PNP’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.3’te,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ise Tablo 2.2°de verilmistir.

PNP, PubChem sitesinde tarif edildigi iizere; beyaz ila agik sar1 renkli kristal bir
kat1 madde olarak goriiliir. Temas halinde cilt ve gozleri ciddi sekilde tahrig
edebilir. Yutulmasi halinde zehirli, ciltle temasi1 halinde orta derecede toksiktir.

(PubChem, erisim tarihi; 07.06.2025).

Sekil 2.3 PNP’nin fiziksel goriiniisii (sol) ve Kimyasal yapis1 (Szafran vd., 2023)
(sag).
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Tablo 2.2 p-Nitrofenol’iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Szafran vd., 2023)

Ozellik Bilgi
Kimyasal formiil CsHsNO
Molil;ilililg)lrhgl 139,11

Renk Renksiz ila hafif sar1
Fiziksel durum Kati

Erime noktasi 113-114°C
Kaynama noktasi 279°C
Y; Ogoll (131'1(111;( 1,479 g/cm’
Koku Kokusuz

15°C'de 10000 mg/L

Coziiniirliik (Su)
25°C'de 15600 mg/L
Coziiniirliik Etanol, eter ve aseton i¢inde ¢ok ¢Oziiniir; alkol ve
(Organik kloroform i¢inde serbestce ¢oziiniir, sabit alkali
coziiciiler) hidroksitler ve karbonatlar ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiniir.
Coziniirlik
(Metanol)* 1 g/10 mL (100.000 mg/L)
Log Kow 1 ,9 1
LOg Koc 2,37
pKa 7,1

*kaynak: PubChem
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/4-Nitrophenol

PNP’nin endiistriyel ve tarimsal alanlarda kullanimiyla ilgili olarak literatiirde

bir¢ok ¢alisma mevcuttur ve bu durum siklikla vurgulanmastir.

PNP, bir¢ok endiistriyel alanda yaygin sekilde kullanilan, ¢evresel agidan dikkat
ceken bir bilesiktir. Ilag, boya ve patlayici iiretiminde temel bir ara madde olan
PNP, ozellikle agr1 kesici olarak bilinen asetaminofen (parasetamol) sentezinde ve
paratyon ile metilparatyon gibi yaygin pestisitlerin biiyiik 6l¢ekli iiretiminde 6nemli
bir rol oynamaktadir (Kimura vd., 2014). Bunun yan1 sira, petrokimya, patlayici
iiretimi ve deri isleme gibi agir sanayi kollarinda da aktif olarak kullanilmaktadir
(Tempestti vd., 2023). PNP ayrica, ahsap koruyucular, pestisitler ve boyalarin
tiretim siireglerinde yan {iriin olarak ortaya c¢ikmakta olup, bu iretimlerden
kaynaklanan atiksularla ¢cevreye yayilmaktadir (Y. Wang, Ma, vd., 2024). Donlon
vd., (1996) yilinda yapmis oldugu ¢alismada; PNP tek basina yillik {iretimi 20
milyon kg oldugunu bildirilmistir.

Bu yaygin kullanimin bir sonucu olarak, PNP giiniimiizde hem tarimsal hem de
endiistriyel kaynakli atiksularda sikca tespit edilen kirleticilerden biri haline

gelmistir.

Yaygin kullanim1 ve g¢evredeki yiiksek bulunurlugu, PNP’nin besin zincirinde
birikmis olabilecegi yoniinde endiselere yol agmaktadir (Herrera-Melian vd.,
2012). Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit Ajansi tarafindan toksikolojisi detayli
bicimde incelenmis olan bu bilesik, goz, cilt ve solunum yollarinda tahrise ve
iltihaplanmaya neden olmakta; kanla etkilesime girerek methemoglobin olusturarak
siyanoz, konfiizyon ve biling kaybi gibi ciddi saglik sorunlarina yol agabilmektedir
(Kimura vd., 2014).

Kimyasal olarak oldukca stabil olan PNP, yiiksek ¢06ziiniirliige sahip olmasina
ragmen biyolojik olarak kolayca parcalanmaz ve dogal fotoliz siireglerine karsi
direnglidir. Bu nedenle atmosfer, litosfer ve hidrosferde birikerek ¢evrede uzun
vadeli zararlara yol acar. Bu 6zellikleriyle, PNP ¢evrede en sik tespit edilen kalici
organik kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir (Xia vd., 2021). Aym
zamanda, endokrin ve lireme sistemleri {izerinde bozucu etkiler yaratarak biyotik

topluluklara zarar verebilmektedir (Ahmed vd., 2015).
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2.2 p-Nitrofenol’un Biyolojik Proseslerle Aritimi

Giiniimiizde kirlilik kontrolii, gelecek yillar i¢in genel bir endise ve zorluktur. Bu
nedenle, kaynak geri kazanimini saglayan verimli ve maliyet etkin bir yontemlerin
kullanilmast ve gelistirilmesi biiyiik Onem tasimaktadir. Son yillarda, su
kaynaklarinin potansiyelini artirmak, su kirliligiyle ilgili endiseleri azaltmak i¢in
fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin gelistirilmesi iizerine yogun bir ilgi

vardir (Kordbacheh & Heidari, 2023).

Ekonomik olmasi, yiiksek performansli ve ¢evreci olmast nedeniyle
bioremediasyon veya biyolojik aritma, kirleticilerin giderimi i¢in her gegen giin
daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (M. Wang vd., 2021). Toksik bilesiklerin
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi, ksenobiyotik, tehlikeli ve toksik
bilesiklerin dekontaminasyonuna yonelik miimkiin olan en iyi yaklasimlardan biri

olarak belirlenmistir (Alam & Saha, 2022).

Alam & Saha, (2022) tarafindan yapilan literatiir taramasinda, biyoremediasyon
detayl1 bir sekilde ele alinmakta olup, organik kirleticilerin kontrollii kosullarda
kirlenmis sahalardan Dbiyolojik olarak ayristinnlldigr  bir silireg¢ olarak
tanimlanmaktadir. Giiniimiizde bu yontem; diisiik maliyetli, ¢evre dostu, ikincil
kirlilik olusturmayan ve kirletici ortamlarin etkin sekilde aritilmasini saglayan bir
teknik olmasi nedeniyle genis kabul gormektedir. Biyoremediasyon siirecinde
mikroorganizmalar, kirleticileri enzimatik yollarla kullanarak onlar1 zararsiz son
iriinlere doniistiiriir. Bu yontemin temel amaci yalnizca kirleticileri ortadan
kaldirmak degil, aym1 zamanda c¢evresel kalitenin yeniden kazanilmasini
saglamaktir. Tchieno & Tonle, (2018) tarafindan yapilan caligmada ise, kirletici
gideriminde mikroorganizmalarin kullaniminin avantajli oldugu vurgulanmistir;
¢linkili bu siiregte zararli ara {riinler olusmaz, kirleticiler tamamen yok edilir ve
yontem hem c¢evre dostu hem de ekonomiktir. Srivastava vd. (2014) tarafindan
yapilan arastirmada ise, mikrobiyal biyolojik aritma g¢evre kirliligini azaltmanin
dogal bir yontemi olarak tanimlanmakta olup, bu silirecin hem aerobik hem de
anaerobik mikroorganizmalarin faaliyetlerini icerdigi belirtilmistir. Yazar ayrica,
aerobik ve anaerobik mikroorganizmalarin farkli besin gereksinimlerine sahip
olmalarma ragmen, her iki mikroorganizma grubu da organik karbon ve enerji

kaynaklarina temel diizeyde ihtiya¢ duydugunu belirtmistir.
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Fenolik kirleticilerin giderimi amaciyla fotodegradasyon, oksidasyon ve
fotoelektrokatalitik oksidasyon gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu
geleneksel yontemler; zararli yan iirtinlerin olusumu, ¢evre dostu olmamalari,
yuksek bakim maliyetleri ve zorlu ¢evresel kosullarda sinirli etkinlik gibi 6nemli
dezavantajlara sahiptir (Tempestti vd., 2023). Ayrica, bu proseslerin biiyiik bir
kismi; karmagsik reaksiyon mekanizmalari, yliksek kimyasal ve ekipman giderleri
ile ikincil kirlilik olusumu gibi ek sorunlara da neden olabilmektedir (Zheng vd.,

2025).

Kimura vd., (2014) tarafindan yapilan literatiir taramasinda, bakterilerin
nitroaromatik bilesiklerin ana metabolitlerine doniistiiriilmesi siirecinde nitro
gruplarii uzaklastirmak icin ¢esitli aerobik mekanizmalar gelistirildigi
belirtilmistir. Ayrica, nitrofenol bilesiklerinin mikrobiyal enzimler araciligiyla

pargalanmasinin bir¢ok arastirmaci tarafindan rapor edildigi de vurgulanmistir.

Cesitli nitrofenol bilesiklerinin biyolojik olarak par¢alanmasinda rol oynayan farkli

enzimler asagida listelenmistir (Kimura vd., 2014):

1. Monooksijenaz: 2-Nitrofenol, 4-Nitrofenol, 4-Nitroanisol
Dioksijenaz: Nitrobenzen, 2-Nitrotoluen, 3-Nitrobenzoat, 2,6-Dinitrofenol
Rediiktaz: 2,4-Dinitrofenol, 2,4,6-Trinitrofenol

Mutaz: Nitrobenzen, 3-Nitrofenol, 2-Kloro-5-nitrofenol,

“wok wN

Hidroksilaminoliyaz: 4-Nitrotoluen, 4-Nitrobenzoat, 3-Nitrofenol

Badamasi vd., (2025) tarafindan yapilan calismada; PNP atiksularinin aritilmasi
icin adsorpsiyon, membran filtrasyon, damitma, oksidasyon, hidrojenasyon
indirgemesi ve iyon degisimi gibi geleneksel fiziksel, kimyasal ve biyolojik
prosesler Onerilmistir. Alam & Saha, (2022) tarafindan yapilan arastirmada ise,
PNP’nin giderimi i¢in ¢esitli kimyasal, elektrokimyasal, fiziksel ve fizikokimyasal
yontemler dnerilmis olsa da bakterileri temel alan biyoremediasyon yaklagimlarinin
en etkili ve tercih edilen yontemler arasinda yer aldig1 vurgulanmistir. Tchieno &
Tonle, (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, biyoremediasyon; PNP'nin kirlenmis
sahalardan uzaklastirilmasi i¢in hem uygun maliyetli hem ¢evre dostu bir yaklasim

oldugunu belirtilmistir.
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Alam & Saha, (2022) ayrica, PNP'nin mikrobiyal bozunmas1 ¢esitli bakteriler

tarafindan rapor edildigini belirlenmis olup PNP'nin bakteriler araciligtyla biyolojik

olarak parcalanmasi Tablo 2.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 2.3 P-Nitrofenol biyolojik olarak par¢alanmasinda rol oynayan bakterilerin

listesi ((Alam & Saha, 2022)’den uyarilmaistir)

Parcalanma
Metabolizma
Bakterinin Adi Konsantrasyonu,
Turi
mg/L
Achromobacter _
250 Katabolik
xylosoxidans Ns tiirti
Arthrobacter Katabolik (C, N
42-70
protophormiae RKJ100 kaynag1)
Arthrobacter sp. JS443 100 Kometabolik
Bacillus sphaericus JS905 21 Kometabolik
Brevibacterium linens 100 Kometabolik
Citrococcus o7 Katabolik (C, N
nitrophenolicus sp. PNP1 kaynag1)
Katabolik (C
Moraxella sp. 150
kaynag1)
Ochrobactrum sp. B2 100 Kometabolik
Pseudomonas cepacia tiirii
70 Kometabolik
RKJ200
Pseudomonas
50 Kometabolik
pseudomallei ENB-10
Pseudomonas putida DLL- 20 Katabolik (C, N
E4 kaynagi)
Pseudomonas sp. PNP1 100 Katabolik
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Tchieno & Tonle, (2018) tarafindan yapilan literatlir taramasinda ise PNP'nin

aerobik kosullarda cesitli mikroorganizmalar tarafindan giderimi Tablo 2.4'te

Ozetlenmistir.

Tablo 2.4 PNP'nin aerobik biyolojik bozunmasi ((Tchieno & Tonle, 2018)’den

uyarlanmigtir)

Mikroorganizma Bozulma yolu
P. putida Nitrit olusumu
Arthrobacter

protophormiae, Burkholderia

Nitrit salinimi, HQ, y-hidroksimukonik

semialdehit, maleylasetat ve B-ketoadipat

cepacia
olusumu, TCA dongiisii
protophormiae
4NC, 1,2,4-benzenetriol, maleylacetate ve
Burkholderia sp.

B-ketoadipate, TCA dongiisii

Moraxella G21

Tam mineralizasyon

Pseudomonas fluorescens

Nitrit salinimi, CO2'ye mineralizasyon

Nitrit salinimi, 4-nitrocatechol, 1,2,4-

Arthrobacter sp. benzenetriol, maleylacetate ve 3-
ketoadipate olusumu
P. putida Nitrit salinimi ile tam bozunma
Sphingomonas sp. Nitrit salinimi, CO2'ye mineralizasyon

Pseudomonas WBC-3

p-NP'nin tamamen bozunmasti
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PNP’nin bakteriyel bozunumu (biyodegradasyonu), bir¢cok arastirmaci tarafindan
rapor edilmistir. Bunula birlikte, literatiirde PNP'nin bakteriler tarafindan
parcalanmasinda iki temel yolun bulunduguna dair bir¢ok ¢alismalar yer almaktadir
(Alam & Saha, 2022; Bhushan vd., 2000; Chauhan vd., 2010; Jain vd., 1994;
Kimura vd., 2014; Spain, 1995; Vikram vd., 2012, 2013; Wei vd., 2010; Xu vd.,
2021; Yamamoto vd., 2011; Zhang vd., 2012).

Incelenen ¢alismalarda tanimlanan bu yollarin birincisi, baslangicta Gram-negatif
bakterilerde rapor edilen hidrokinon yoludur; ancak daha sonra birgok Gram-pozitif
bakterinin de bu yolu izleyebildigi rapor edilmistir. Ikinci yol ise, baslangigta
Gram-pozitif bakteriler i¢in tanimlanan nitrokatekol yoludur ve baz1 Gram-negatif
bakterilerin de bu yolu takip ettigi bildirilmistir. Ayrica her yolun adimlarinda

gorev alan enzimler vurgulanmistir. (Sekil 2.4).
Hidrokinon yolu ile PNP'yi bozunmasi:

1. Bu yolda, PNP ilk olarak bir mol NADPH (Nikotinamid Adenin
Diniikleotid Fosfat (H)) gereksinimi ile monooksijenaz enzimi araciligiyla
1,4 benzokinona (para-benzokinon) dontistiiriiliir.

2. Bir sonraki adimda, para benzokinon rediiktaz enzimi ile hidrokinona
doniistirilir.

3. Sonraki adimda, dioksijenaz enzimi hidrokinonun 4-hidroksimukonik
semialdehide’e (HMS) doniistiirtiliir.

4. Daha sonra Dehidrojenaz enzimi tarafindan HMS'den malilasetat iiretilir ve
bu da yine B-ketoadipik asit ve TCA dongiisii (Krebs dongiistii) ara tiirtinleri

yoluyla pargalanir.
Nitrokatekol yolu ile PNP'yi bozunmasz:

1. Nitrokatekol yolda PNP ilk adim olarak monooksijenaz enzimi tarafindan
4-nitrokatekol’e (4NC) doniistiiriiliir.

2. Bir sonraki adimda 4NC, monooksijenaz enzimi tarafindan 1,2,4
benzenetriole doniistiiriiliir. Burada oksijen kullanilip nitrit agiga ¢ikartilir.

3. Bir sonraki adimda dioksijenaz enzimi tarafindan maleylasetat (MA)
uretilir.

4. MA, B-ketoadipik asit ve TCA dongiisii ara iirlinleri yoluyla parcalanir.
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Sekil 2.4 Bakteriler tarafindan PNP bozunumu i¢in temel yol iki yol

(Alam & Saha, 2022; Bhushan vd., 2000; Chauhan vd., 2010; Jain vd., 1994;
Kimura vd., 2014; Spain, 1995; Vikram vd., 2012, 2013; Wei vd., 2010; Xu vd.,
2021; Yamamoto vd., 2011; Zhang vd., 2012).

19



2.2.1 Fenolik Atiksularin Aritimina Yénelik Uygulama Ornekleri

Son yillarda, PNP ve diger fenolik atiksularin aritilmasina yonelik bir¢ok ¢aligsma
yapilmistir. PNP veya diger direngli organik kirleticileri (biyobozunmaz) igeren
atiksular1 aritmak i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesler ayri ayri1 veya bir

arada kullanilmaktadir (Tong vd., 2022).

Biyolojik secenekler; Kimyasal ve fiziksel secenekler ile karsilagtirildiginda,
biyolojik aritmalar daha ucuzdur, nispeten basit teknolojilerle uygulanmasi daha
kolaydir ve daha siirdiiriilebilirdir (Tomei vd., 2021). Buna ilaveten ve daha
onemlisi ise, M. Wang vd., (2021) belirtigi iizere; bu tiir kirleticiler biyolojik olarak
aritildiginda, mikroorganizmalar onlar1 toksik olmayan bilesiklere donistiiriir.
Bunula birlikte, aerobik aritmada, mikroorganizmalar atiksudaki herhangi bir
organik  kirleticiyi  parcalamak i¢in  oksijeni kullanir.  Kirleticilerin
mikroorganizmalar tarafindan pargcalanmasi oksijen yoklugunda yani anoksik ve
anaerobik kosullarda da gergeklesebilir. Aerobik bakteriler, hizli biiylimeleri ve
organik molekiilleri inert maddelere doniistiirme kabiliyetleri nedeniyle toksik
bilesiklerin arittminda daha fazla kullanilsa da, Mei vd., (2019) tarafindan yapilan
literatiir taramasinda; PNP'nin hem acrobik hem de anaerobik kosullar altinda

bozunabilecegini belirtmistir.

Aslam vd., (2025) tarafindan yapilan arastirmada, fenolik atiksularin aritimi igin
literatiirdeki secenekleri incelenmistir. Inceleme; Aktif Camur prosesi (ASP), sirali
kesikli reaktorlerle (SBR), Yiksek-Hizli damlatmali filtre (TF) ve 06zellikle
Hareketli yatak biyofilm reaktdrleri (MBBR) detaylanmustir. Ozellikle MBBR
sistemleri; fenolik atiksularinin aritimi i¢in ne kadar iyi bir secenek oldugunu

vurgulanmistir.

Aktif Camur Prosesi (ASP), organik maddenin oksijen varliginda oksitlendigi aktif
biyokiitle igeren proseslerdir. ASP’nin temelini, mikroorganizmalarin biiylime
siirecinde ¢0zlinmiis organik maddeleri oksijen varliginda biyolojik olarak
parcalamasi olusturur. ASP, biyolojik yollarla karbon, azot ve fosfor gideriminde
diinya genelinde en yaygin kullanilan prosestir (Aslam vd., 2025). Aktif camur
prosesi, mikroorganizmalarin yiiksek spesifik biliylime hizlar1 nedeniyle fenollere

(PNP gibi) kars1 yiiksek direng gosterir (Sam vd., 2021).
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Cozma vd., (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada; Romanya’nin lasi sehrindeki bir
atiksu aritma tesisinden alinan aktif ¢camurun, aerobik kosullarda fenol giderme
potansiyelini incelenmis olup 100 mg/L'ye kadar fenol etkin bir sekilde

giderilmistir.

Yiiksek-Hizli damlatmali filtre (TF); aritma alani sinirli olan bolgeler i¢in uygundur
ve biiylik miktarda organik atik aritabilir, sok yiiklerine dayanabilir ve daha az
camur olusturur. Damlatmali filtreler, ¢esitli kaynaklardan gelen fenol ve siyaniir
gibi zararh bilesikler i¢ceren atiksulari temizlemek i¢in kullanilmaktadir ve birincil

islevleri nitrifikasyon ve BOI giderimidir (Aslam vd., 2025).

Atiksu aritiminin etkinligini artirmak i¢in damlatmali filtreler diger biyoreaktorlerle
entegre edilebilir. Fallahizadeh vd. (2022) tarafindan yapilan calismada iki agamali
entegre aktif camur-damlatmali filtre (ASP/TF) KOI giderim performans: tekli aktif
camur ile karsilastirmistir. Calisma sonuglari, iki asamali sistemin; tekli sisteme

gore iki kat daha fazla KOI giderim verimliligine sahip oldugunu gdstermistir.

Ardigik kesikli reaktdr (SBR), son yillarda basit konfigiirasyonu ile KOI ve askida
kat1 madde gideriminde yiiksek verimliligi nedeniyle, 6zellikle evsel atiksularin
aritilmasinda etkili bir teknoloji olarak kullanilmaktadir (Mahvi, 2008). SBR, diisiik
veya degisken debili sistemlerde uygun maliyetli ve yiiksek verimli bir alternatif
olarak, geleneksel aktif camur sistemlerinin yerini almaktadir (Aslam vd., 2025).
SBR, PNP ile kirlenmis atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmistir
(Ahmad & Mondal, 2014; Goh vd., 2009; Martin-Hernandez vd., 2012; Yi vd.,
2006).

Yukarida gegen ¢alismalarda; biyoreaktorler, organik kirleticilerin nispeten diistik
bir maliyetle giderilmesinde ¢ok etkili oldugunu vurgulamaktadir. Bunula birlikte
literatiirde, seri bagli biyoreaktorlerin tekli reaktdrlere gore daha yiiksek

performansa sahip oldugu gdsteren bir¢ok ¢alisma vardir.

Tong vd., (2022), yiiksek konsantrasyonlu PNP (>100 mg/L) igeren atiksularin
aritimi i¢in ¢ok kademeli veya hibrit reaktdrlerin daha uygun oldugunu; diigiik PNP
konsantrasyonlarinin ise yiiksek azot giderme verimliligine sahip tek asamali

biyoreaktorlerle etkili bir sekilde aritilabildigini belirtmistir.
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Ahmad & Mondal, (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada toksik ve renkli bir kirletici
olan PNP’nin biyolojik olarak giderilmesi amaciyla SBR’de aerobik graniilasyon
teknigi kullanilarak aerobik graniillerin etkinligi arastirilmistir. Calismada sentetik
atiksu i¢ine eklenen PNP’nin baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L olup, zamanla 300
mg/L’ye ¢ikarilmistir. Reaktordeki hidrolik bekletme siiresi 8 saat olarak sabit
tutulmustur. SBR isletimi sirasinda substrat konsantrasyonunu minimuma indirmek
icin gereken toplam reaksiyon siiresi belirlenmis olup, PNP’nin 300'den 12
mg/L’ye diismesi i¢in yaklasik olarak 4,5 saat siire gerektigi goriilmiistiir. Yapilan
deneylerde ayrica, pH ve sicakligin PNP’nin biyolojik olarak pargalanma
verimliligi iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. pH’nin 2 ile 10
araliginda degismesi durumunda, pH arttik¢a bozunma verimliligi de artmis ve pH
9'da maksimum %92 giderim elde edilmistir. Bununla birlikte; deneyler 20 °C ve
30 °C’de yapilmis olup, 30 °C’de biyodegradasyonun ¢ok daha hizli gergeklestigi

gorilmiistir.

Mei vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alismada ise, yliksek diizeyde PNP iceren atiksu
anoksik ve aerobik iki seri bagli O2-MBfR (Oksijenle ¢aligan membran biyofilm
reaktorii) sisteminde aritilmig olup, giris PNP konsantrasyonu 100-500 mg/L
arasinda degistirilmis ve HRT’de de 19 saatte sabit tutulmustur. PNP giris
konsantrasyonu 500 mg/L oldugunda, PNP ve TN'nin ortalama giderim verimleri
strastyla %95,86 ve %78,21 olmustur. Sonuglar, iki entegre O2-MB{R sisteminin
PNP biyodegradasyonunda oldukca etkili oldugunu gostermistir.

Li vd., (2020) tarafindan yapilan calismada; PNP ve yiiksek amonyak iceren
atiksularin eszamanli aritilmasi i¢in nitrifikasyon yapan bir biyoreaktoriinde sistem
performansi incelemistir. Calismada kullanilan sentetik atiksu; 600 mg/L KOIi
(C6H120¢ olarak); 200 mg/L NH4-N (NH4Cl olarak); P 15 mg/L (KoHPO4 olarak);
20 mg/L MgS0O4:2H20; 40 mg/L CaClz; 20 mg/L FeSO4:2H20 ve diger mikro
elementleri igermektedir. Calisma boyunca giris PNP konsantrasyonu 10 mg/L’de
sabit tutulmustur. PNP ve NH4-N'nin giderim verimliligi sirasiyla %99,9 ve

%99,5'e ulasmustir.
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Tong vd., (2022) tarafindan yapilan ¢calismada; PNP ve azot igeren atiksuyun aritimi
icin oksijen ve metanla ¢aligsan iki seri bagli membran biyofilm reaktorii (MBfR)
tasarlanarak, sistemin  performanst ve optimum isletme  kosullar
degerlendirilmistir. O.-MBfR (Oksijenle calisan reaktor)’nin ana gérevi PNP’nin
biyolojik olarak par¢alanmasi, CH+-MB{R (Metanla ¢alisan reaktor)’nin ana gorevi
ise; O2-MBH{R c¢ikis suyundaki nitratin indirgenerek toplam azotun (TN) giderimi
gerceklestirmektir. Calismada PNP  konsantrasyonu 400 mg/L’ye kadar
cikarilmistir. 100 mg/L PNP ile yapilan deneylerde %89,70 giderim verimi elde
edilmis olup, 250 mg/L PNP’de ise %95 giderim verimi elde edilmistir. Ancak PNP
konsantrasyonlart 350-400 mg/L. arasinda iken sistemin performansi kademeli
olarak kdtiilesmis olup, PNP'nin giderim verimi %70-88 araliginda sabitlenmistir.
Calismada ayrica farkli HRT ve pH degerlerinde sistemin performansi izlenmistir.
0.-MBfR’de HRT 36 saatte %86,78 en yiiksek verim elde edilmistir. Ayni
reaktorde pH 7,5 iken en yiiksek verim %89 olarak bulunmustur.

Yenilmez vd., (2023) tarafindan yapilan ¢alismada; laboratuvar 6lgekli iki kolon
biyoreaktdr ototrofik ve heterotrofik denitrifikasyon kosullari altinda PNP ve NOs-
N'nin eszamanli olarak giderilmesi incelenmistir. Ototrofik reaktoriinde, giris PNP
konsantrasyonu 50 mg/L oldugunda PNP ve NOs-N giderim oranlari sirayla %85
ve %99 olarak bulunmustur. Ancak, heterotrofik reaktorde, denitrifikasyon
verimliligi %95 ten daha fazla olmasina ragmen, PNP gideriminde 6nemli 6lgiide

daha diistik bir verim (%53) gozlenmistir.

Y. Wang, Bai, vd., (2024) tarafindan yapilan ¢alismada; denitrifikasyon ve PNP
giderimi yapabilen Nocardioides sp. ZS2 susu izole edilmis ve kinetik analizlerle
kiiltiir kosullar1 optimize edilmistir. HRT 6 saat, C/N oran1 2 ve pH 6,5 kosullarinda
PNP ve NOs3-N'nin giderim verimleri, sirasiyla, yaklasik %98 ve %92 olmustur.
Ayrica biyoreaktdr, gelen PNP konsantrasyonundaki dalgalanmalara ragmen stabil
denitrifikasyon performansi sergilemistir. Baslangicta en yiiksek PNP

konsantrasyonu 5 mg/L’de tutulmustur.
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Suja vd. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada; PNP’yi parcalayabilen aerobik
mikrobiyal graniiller (AMG) ad1 verilen 6zel mikroorganizma topluluklarinin nasil
gelistirilecegi arastirilmistir. Calisma ti¢ farkli reaktorde isletilmis, RA reaktorii
hem asetat hem de PNP birlikte beslenmis; RB reaktorii sadece PNP beslenmis ve
RC reaktorii sadece asetat ile beslenmistir. Sonuglar, PNP'nin parcalanmasinin
(biyolojik bozunma) hem RA hem de RB reaktdrlerinde hizlica baslamis oldugunu,
gostermistir. Ancak, PNP konsantrasyonu 50 mg/L'nin iizerine ¢iktiginda hem RA
hem de RB reaktorlerinde graniillerin pargalandigi gézlemlenmis. Sonuglar ayrica
PNP’nin tek karbon kaynagi olmasi durumunda, graniillerin yapisal ve islevsel
biitiinliglinlin bozuldugunu ve nitrifikasyonun Onemli Ol¢lide etkilendigini
gostermistir. PNP’nin asetat gibi kolayca parcalanabilen bir ortak substrat ile
birlikte beslenmesi durumunda, graniil camurun yapisal ve islevsel biitiinliigiiniin

korundugu gdstermistir.

Zheng vd., (2025) tarafindan yapilan ¢alismada; 90 giin boyunca PNP'nin biyolojik
bozunma performansi degerlendirmek i¢in bir anoksik akiskan yatakli biyoreaktor
(AFBBR) ve bir anaerobik-aerobik akiskan yatakli biyoreaktor (AAFBBR)
gelistirilmistir.  Glikoz/PNP  ko-substrat orani ile C/N oraninin sistem
performansina etkisi arastirilmistir. 100 mg/L'lik bir PNP giris konsantrasyonunda,
6:1'lik bir glikoz/PNP ko-substrat oran1 ve 10:1'lik bir C/N oraninda, PNP'nin
giderimi, 8,5 saatlik HRT'de AFBBR'de yaklasik %89 ve 12,7 saatlik bir HRT'de
AAFBBR'de %95'e ulagsmistir.

Biyoreaktorlerde bazi1 durumlarda kirleticiler biyolojik bozunmaya ilave olarak
camura adsorbe olarak da giderilebilmektedir. Adsorpsiyon, bir maddenin, bagka
bir maddenin yiizeyine tutunmasi olarak tanimlanabilir. Gaz, s1v1 veya kat1 haldeki
bir maddenin (substrat), bir yiizey lizerinde (adsorban) birikmesiyle gerceklesen bir
stiregtir. Bu olay, ylizey etkilesimlerine dayalidir ve genellikle kati-siv1 veya kati-
gaz sistemlerinde gozlemlenir (Alaqarbeh, 2021). Dolayisiyla, biyoreaktor
cikisinda PNP konsantrasyonun diismiis olmasi, her zaman bu diisiisiin biyolojik
bir par¢alanma nedeniyle oldugu anlamina gelmeyebilir. Haliyle, biyoreaktorlerde
kirleticilerin ~ giderimi  arastirilirken adsorpsiyon mekanizmasinin  toplam
giderimdeki payimin da detayli olarak arastirilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte,
PNP iyi ¢oziinen bir kirletici olup, genel olarak biyolojik sistemlerle adsorpsiyon

ile giderimi sinirhdir.
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2.2.2 PNP Biyolojik Bozunmasi ile Nitrifikasyon Arasindaki Iliski

Nitrifikasyon, amonyumun sirali olarak oksitlenmesi sonucu biyolojik olarak
nitrata oksidasyonudur. Bu oksidatif reaksiyonlar, iki ayr1 mikroorganizma grubu,
yani amonyum oksitleyiciler ve nitrit oksitleyiciler tarafindan katalize edilir.
Amonyum oksitleyiciler tarafindan amonyumun nitrite oksidasyonu denklem 2.1°e
gore gerceklesmekte, nitritin  oksidasyonu ise denklem 2.2’ye gore

gerceklesmektedir (Lin vd., 2009).
NH;+1,5 0,—»NO>+2H"+H,0 (2.1)
NO3+1,5 0,—NO; (2.2)

PNP gibi toksik Kkirleticiler, nitrifikasyon yapan bakterilere zarar vererek
yavaglamasina veya tamamen durmasina neden olabilir. Bunula birlikte eger
sistemdeki mikroorganizmalar PNP'yi biyolojik olarak parcalayabiliyorsa bu toksik
etki ortadan kalkar veya azalir. Daha basit bir deyisle; PNP’nin biyolojik
bozunmasi verimli bir sekilde gerceklesiyorsa, nitrifikasyon siireci de zarar

gormeden ilerleyebilmektedir.

C. Zhang vd., (2021) tarafindan yapilan calismada; PNP’ye maruz kalan
nitrifikasyon kiiltiiriinlin tepkisi incelemis arastirilmistir. Calismada, nitrifikasyon
yapan biyokiitle PNP’ye alistirilarak bir deney grubu olusturulmus, ayrica PNP’ye
alistirllmamis bir kontrol grubu da karsilastirma amaciyla kullanilmistir. Her iki
grup da PNP konsantrasyonu 100 mg/L’ye kadar c¢ikartilmis olup amonyum
giderimi, nitrat olusumu ve PNP biyolojik bozunmasi izlenmistir. Sonuglar;
alistinilmis (aklime edilmis) biyokiitlenin nitrifikasyon yetenegini bliyiik olgiide
korumus oldugunu ve PNP’yi etkili bir sekilde biyolojik olarak parcaladigini
gostermistir. Alistirllmamis biyokiitlenin ise nitrifikasyon yetenegi neredeyse
tamamen inhibe olmus, amonyum oksidasyonu durmus ve PNP’yi biyolojik olarak

parcalanamamuistir.

Aktan vd., (2025) tarafindan yapilan ¢aligmada, nitrit oksitleyen bakterilerin dogasi
geregi daha yavas bir biliylime hizina sahip olduklari ve amonyak oksitleyen
bakterilere kiyasla pH, sicaklik, ¢6zlinmiis oksijen diizeyleri ile ¢esitli inhibitorlere
kars1 daha hassas olduklar1 belirtilerek, nitrifikasyon siirecinde bir darbogaz

olusturdugu belirtilmistir.
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Dolayistyla, toksik etkiye maruz kalan nitrifikasyon prosesinde nitrit birikimin
gozlenebilecegi diisiiniilebilir. Bu nedenle nitrifikasyon ve PNP gideriminin es
zamanl gergeklesmesi isteniyorsa, heterotrofik bakteriler kiyasla daha hassas olan

bu prosesin dikkatlice izlenmesi gerekmektedir.

2.3 PNP Aritimi Neticesinde Yan Uriin Olusumu

Onceki boliimlerde bahsedilen calismalarda biyolojik proseslerin PNP gibi
kirleticilerin gideriminde etkili olabilecegini vurgulanmistir. Bunula birlikte,
PNP'nin biyolojik par¢alanmasi sirasinda bazi yan iiriinler olusabilmektedir. Bu tez
kapsaminda, literatiirde yer alan ¢aligmalar incelenmis; PNP’nin biyolojik olarak
bozunumu sirasinda olusabilecek yan iirlinler ve bu iiriinlerin spektrumlari
degerlendirilmistir. Literatiirde, PNP’nin aerobik biyolojik par¢alanmasi sirasinda
ozellikle 4-nitrokatekol bilesiginin ara iiriin olarak tespit edildigi belirtilmistir
(Sahoo vd., 2011; Wan vd., 2007). Buna ek olarak, 4-nitrokatekol’iin 345 nm
(Duescher & Elfarra, 1993) ve 343 nm (Yang vd., 2024) dalga boylarinda tespit
edildigi de cesitli kaynaklarda raporlanmistir.

2.4 Hareketli Yatak Biyofilm Reaktorleri (MBBR’ler)

Aslam vd., (2025) tarafindan yapilan literatlir taramasinda; fenolik atiksularin
biyolojik aritimi i¢in gelistirilen biyoprosesler arasinda, biyofilm sistemlerini
iceren biyoreaktorlerin fenoliin detoksifikasyonunda 6nemli bir rol oynadigim

belirmistir.

Biyofilm reaktorler, son donemde atiksu aritma teknolojileri arasinda daha yaygin
sekilde tercih edilmeye baslanmistir. Biyofilm reaktorlerinin aktif ¢amur
sistemlerine gore giderek daha fazla tercih edilmesinin birka¢ onemli nedenine
dikkat ¢ekmistir. Oncelikle, aritma tesisi cok daha kompakt tasarlanabilir ve daha
az alan kaplayabilir. Ayrica, bu sistemlerde aritma performanst ¢amurun
cokelebilirligine bagli olmadigindan, daha kararli ve etkili bir aritma siireci
saglanabilir. Bununla birlikte, Bagli biyokiitle, camur geri devri olmamasindan
dolay1 daha spesifik olup, biyokiitlenin 6zgiil hiz1 daha yiiksek olabilir (Odegaard
vd., 1994).
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MBBR sistemlerinde biyofilmler, reaktor i¢inde hareket eden tasiyicilara tutunarak
mikrobiyal biliylime i¢in genis bir yiizey alan1 saglar ve atiksuyun verimli sekilde
aritilmasina olanak tanir. Kendi iirettigi matriks icinde yer alan biyofilmler, ¢ok
¢esitli mikroorganizma topluluklarindan olusur ve ayni anda aerobik, anoksik ve
anaerobik kosullarda islev gosterebilir. Koruyucu matriks yapist sayesinde
biyofilmler, toksik kimyasallar ve hidrodinamik kesme kuvvetleri gibi ¢evresel
stres etmenlerine karsi mikroorganizmalar1 koruyarak sistemin dayanikliligini

artirir (Aslam vd., 2025).

MBBR’de; siirekli hareket eden kiigiik askida tasiyici plastik malzemelerin
kullanimi, suyun aritimi igin gelistirilmis yenilik¢i bir aritma prosesi olup, diinya
capinda hizla yayginlasmaktadir. MBBR prosesinde kullanilan tasiyict malzemeler
genel olarak sudan kismen hafif olmakla birlikte, mikroorganizmalarin biyofilm
olusturmalar1 neticesinde sudan biraz daha agir hale gelmekte ve havalandirma ile

askida tutulmaktadir (Ali Kawan vd., 2016).

Bunula birlikte; aerobik, anoksik veya anaerobik isletim kosullar1 icin MBBR
prosesi kullanilabilir (di Biase vd., 2019). Aerobik siire¢lerde biyofilm tasiyicilarin
hareketi, havanin olusturdugu ¢alkalanma ile saglanirken, anoksik ve anaerobik

siireclerde bir karistirici ile tasiyicilarin hareketi saglanir (@degaard, 2006).

Yaklagik 30 y1l 6nce gelistirilen MBBR, giinlimiizde diinya genelinde yaygin olarak
kullanilan etkili bir biyolojik aritma teknolojisidir. Bu sistem, biyofilm ve aktif
camur proseslerinin avantajlarin1 birlestirerek atiksuyu yiiksek verimle aritma

imkan1 sunmaktadir (Barwal & Chaudhary, 2014).

Hem askida (siispansiyon halinde) hem de tasiyici yiizeylere bagli biyokiitlenin
birlikte faaliyet gosterdigi hibrit MBBR sistemleri, biyolojik aritim siire¢lerini daha
verimli hale getirerek biyoreaktorlerde daha yogun biyokiitle konsantrasyonu

olusmasini saglamaktadir (Aslam vd., 2025).

MBBR’lerin konfigilirasyonlar1 yiiksek aritma verimliligi, kompakt tasarim ve
operasyonel esneklik gibi avantajlar sunmaktadir. Iki asamali MBBR, atiksudan
organik ve inorganik kirleticileri gidermek i¢in biyofilm tasiyicilart kullanan bir tiir
atiksu aritma sistemidir. Sistem, her biri kendi biyofilm tasiyici setini iceren iki
asamadan olusur. Tki asamanin kullanilmasi ek bir aritma seviyesi saglayarak daha

yiiksek kalitede aritilmig atiksu elde edilmesine neden olur (Aslam vd., 2025).
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Ayrica, iki asamali MBBR sistemi, hidrolik ve organik yiikleme hizlarindaki
degisikliklere karsi daha direncli olabilmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle MBBR
prosesleri her gecen giin daha yaygin kullanilmaktadir (Aslam vd., 2025).

Torresi vd., (2018) tarafindan yapilan literatiir taramasinda; atiksuda farkli organik
karbon tiirlerinin varlig1 nedeniyle, farkli MBBR asamalarinda olusan biyofilmin

farkl tiirler icerebilecegi belirtilmistir.

Chen vd., (2008) tarafindan yapilan bir ¢aligmada; kat1 atik depolama sahasi s1zinti
suyunun aritimi i¢in anaerobik—aerobik iki adet seri bagli MBBR sistemi test
edilmistir. Anaerobik MBBR'nin temel islevi KOI giderimi iken aerobik MBBR
hem kalan KOI’nin giderimi hem de amonyum giderimi i¢in kullanilmistir. Giris
KOI konsantrasyonu 1500016000 mg/L araligindayken, KOI giderim verimi
%92-94 arasinda gerceklesmistir. Giris KOI konsantrasyonu 7000-8000 mg/L
seviyesine diistliglinde ise giderim verimi kismen artig gostererek %94-95 araligina
ulagmistir. Polesel (2017) tarafindan yapilan ¢alismada; 6n-denitrifikasyon yapan
ic adet serit MBBR’de farmasotik atiklarin giderimini incelenmistir. Sonuclar; en
yiiksek denitrifikasyon hizinin ilk kademede, en diislik denitrifikasyon hizinin ise

son kademede gerceklestigini gostermistir.

M. Zhang vd., (2019) tarafindan yapilan ¢alisma; A2/O (Anaerobik Anoksik Oksik)
reaktorii ile lic kademeli bir Nitrifikasyon-MBBR (NMBBR) sistemi kullanilmaistir.

Sonuglar, sirali sistemde yiiksek performans elde edilebilecegini gdstermistir.

Bal vd., (2025) tarafindan yapilan ¢alismada, iki adet seri bagli MBBR prosesine
bir membran eklenip sistemin performansi test edilmistir. Sonuglar, seri olarak
baglanan MBBR'lerde tekli MBBR'lerden daha iyi performans elde edildigini

gostermistir.

Aktan vd., (2025) tarafindan yapilan ¢alismada, amonyakca zengin atiksularin
arittimi i¢in nitrifikasyon-MBBR ile kiikiirt bazli ototrofik denitrifikasyon
sistemlerinin seri bagli olarak birlestirilmesi 6nerilmis olup sistemin performansini
test edilmistir. Sonuglar, bu hibrit sistemin aritim performansi yiiksek oldugunu

gdstermistir.
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(degaard, (2006); MBBR prosesinin nitrifikasyon amagl kullanimi1 aragtirmis
olup, aktif ¢amur sistemlerinden farklar1 vurgulamistir. Sirali MBBR’ler de, tek
havalandirmal1 aktif camur sistemlerinden farkli olarak; ilk reaktdrde heterotroflar
(organik maddeyi pargalayan bakteriler) baskin olurken, son reaktdrde ise
nitrifikasyon yapan bakteriler (nitrifierler) baskin hale gelmistir. Bu sayede her bir

proses birbirinden bagimsiz olarak optimize edilebilmektedir.

Dolayisiyla, MBBR sistemlerin kademelenmesi veya diger sistemler ile
hibritlesmesi; her bir reaktérde ayr1 ve spesifik tiirde bakterilerin geliserek daha

yiiksek bir aritma verimi elde edilebilmesi en 6nemli avantajidir.

MBBR sistemlerinde Onemli parametrelerden biri de doluluk oramidir (FR).
Literatiirde, MBBR sistemlerinde aritma verimliligi ile tastyici dolum oranlari
arasmdaki iligki incelenmis ve dolum oranlarinin KOI, fenol ve amonyak giderimi
tizerinde 6nemli bir etkisinin olacag1 asikardir. Gu vd., (2014) tarafindan yapilan
calismada kok komiirli atiksuyunun aritiminda hareketli yatakli MBBR’nin
performansini incelenmistir. Calisma 06zellikle tasiyict dolum oraninin etkisi
arastirilmis olup oranlar %20 ile %60 arasinda degistirilerek deneysel caligsmalar
yiuritilmistir. Calisma boyunca HRT 20 saatte sabit tutulmustur. Sonuglar en
yiiksek KOI giderim verimi (%89) ve en yiiksek fenol giderim verimi (%99) %50
dolum oraninda elde edilmistir. Bu c¢alismada giris KOI konsantrasyonu 2000

mg/L, giris fenol konsantrasyonu ise 500 mg/L olarak rapor edilmistir.

Zhao vd., (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada; bir atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda
ileri azot giderimi i¢in denitrifikasyon yapan bir MBBR sisteminde tastyict dolum
oraninin (FR) etkisini incelenmistir. Calismada kullanilan tasiyici malzeme
polietilen (PE) olup, doluluk oranlar1 %20, %30, %40 ve %50 olarak test edilmistir.
Calismada HRT 12 saatte sabit tutulmustur. NO3-N giderimi tiim FR'larda yiiksek
olup, denitrifikasyon hizi (mg NO3-N/L.giin) %30 ve %40 FR'da en yliksek
degerlere ulasilmistir. Ayrica en yiiksek KOI giderim verimi %40 FR’de elde
edilmistir. Aktan vd., (2025), %50 FR oranina sahip laboratuvar 6l¢ekli MBBR
sisteminde, sabit giris amonyum konsantrasyonu (100 mg/L) ile farkli HRT lerde
giderim performansini incelemis; 12 saatlik HRT de tam nitrifikasyon saglamistir.
Bal wvd., (2025) tarafindan yapilan c¢alismada; MBBR sistemlerinin farkli
konfigiirasyonlar1 karsilastirilmis olup tiim konfigiirasyonlarda FR orant %50°de

tutulmustur.
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2.5 PNP’nin Olciim Yéntemleri

Xiavd., (2021) tarafindan yapilan literatiir taramasina gore, PNP nin 6l¢iilmesi i¢in
kullanilan yontemler arasinda UV-vis spektrofotometri, yiiksek performansli sivi
kromatografi (HPLC) ve gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

bulunmaktadir.

Tchieno & Tonle, (2018) tarafindan yapilan literatiir taramasinda, PNP veya
izomerlerinin belirlenmesi i¢in; floresan tespiti, yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), spektrofotometri, kapiler elektroforez ve elektrokimyasal

yontemler gibi ¢esitli analitik teknikler kullanildigini belirlemistir.

Tomei vd., (2004) tarafindan yapilan calisma PNP spektrofotometresi kullanilarak
320 nm'de UV absorbansi olgiilerek analiz edilmistir. Kuscu & Sponza, (2006)
tarafindan yapilan ¢alismada PNP belirlenmesi i¢in; UV—VIS spektrofotometrede
400 nm dalga boyunda tris HCI asit kullanilarak ol¢iilmistiir. Khourshidi vd.,
(2024) tarafindan yapilan ¢alisma ise PNP konsantrasyonu, 317 nm'de bir UV—Vis

spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir.

Yenilmez vd., (2023) tarafindan yapilan ¢alismada; PNP, yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) ile ol¢iilmiistiir. Ayni ¢alismada, PNP'nin giderilmesini
izlemek icin UV-VIS spektrofotometrede 320 nm’de dl¢iilmiistiir. Buna ek olarak
PNP’nin olas1 yan iiriinlerin olusumunu izlemek i¢in de UV-Vis Spektrofotometre

kullanilmistir.

Ahmad & Mondal, (2014); Jemaat vd., (2013); Y. Wang, Bai, vd., (2024))
tarafindan yapilan ¢alismalarda; PNP konsantrasyonu, HPLC ile 6l¢iilmiistiir.

UV-vis spektrofotometri, basit kullanim, hizlilik, disiik is gilicii yogunlugu ve
yiiksek analiz verimliligi gibi avantajlara sahiptir. Ancak geleneksel
spektrofotometrik yontemler, benzer spektral oOzelliklere sahip bilesiklerin
varliginda 6zgiilliiklerini kaybedebilir ve bu durum analitik sonuglarin dogrulugunu
olumsuz etkileyebilir (Niazi & Yazdanipour, 2007). GC ydntemleri bazen nispeten
pahali reaktifler gerektirebilir ve analizden 6nce zenginlestirme ve tiirevlendirme
gerektirir ve sulu numunelere dogrudan uygulanamaz (Niazi & Yazdanipour,

2007).
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Tchieno & Tonle, (2018) tarafindan yapilan literatiir taramasinda HPLC tabanl
tayin yontemleri ile PNP i¢in ¢esitli tespit limitleri bildirilmistir (Tablo 2.5).

Tablo 2.5 HPLC tabanli tayin yontemleri ile p-NP igin ¢esitli tespit limitleri

(Tchieno & Tonle, 2018)
Tespit limit degeri kaynak
0,25 pg/l Nick,1992; Neng, 2014
1,0 ng/l Han, 2008
0,062 ng/ul Belloli, 1999
1 mg/l Brega, 1990
3,54 mg/1 Bigley, 1985

Ayrica bazi ¢aligmalarda HPLC ile PNP’nin tespit limitinin 0,5 mg/L oldugu
bildirilmistir (Karim & Gupta, 2002, 2006; P. Kulkarni, 2013).

Literatiirde, bir¢cok calismada PNP’yi 6l¢mek i¢cin HPLC cihazi kullanilmistir.
HPLC kullanilarak yapilan ol¢limlerde kullanilan yontemler asagidaki tabloda

Ozetlenmistir.

Tablo 2.6 PNP’yi 6lgmek i¢cin HPLC kullanildig1 ¢alismalara iliskin bilgiler

Algilama
Kolon

Dalga Kullamilan Akis Hiza

Dedektor Kolon Sicakhgy, Kaynak
oC Boyu Mobil Faz  (mL/dakika)
(nm)
(Karim &
C18 ters
Gupta,
faz 1:1 oraninda
UV-VIS o 2001,
kolonu deiyonize su
dedektor 2002,
(250 - 280 ve HPLC 1
(SPD 2003,
mmx4,6 sinifi
6AV) 2006; P.
mm, 5p metanol
Kulkarni,
ODS)
2013)

31



Tablo 2.6 PNP’yi 6l¢mek i¢in HPLC kullanildig1 ¢calismalara iligkin bilgiler

(devam).
Algilama
Kolon
Dalga Kullanilan Akis Hiza
Dedektor Kolon Sicakhgy, Kaynak
oC Boyu Mobil Faz (mL/dakika)
(nm)
65:35
C18 (Livd.,
- 35 220 oraninda |
kolonu 2020)
metanol ve su
. X.
) Eclipse metilalkol-su
UV-Vis Zhang
SB-C18 - 320 karigimi 1
dedektor vd.,
kolonu (70:30, V/V)
2018)
C18
Metanol-su (Zheng
uv kolonu (5
254 karigima ( 1 vd.,
dedektori  pm, 250 x
40:60) 2025)
4,6 mm)
(%40)
ZORBAX metanol ve
. . (Tong
ultraviyole SB-C18 (%60) asetik
30 254 0,8 vd.,
dedektor (4,6 x 150 asit-
2022)
mm, 5 um) amonyum
asetat
60:40
oraninda (Buitrén
C-18 ters
- 40 316 metanol ve 1 vd.,
faz kolonu
fosfat 2003)
tamponunun
(Luo vd.,
RP18
metanol:su 2021; L.
kolonu (5
- ( 254 40:60 1 Zhang
pm, 4,6 x
vd.,
250 mm)
2016)
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3

MATERYALLER VE METODLAR

3.1 MBBR Sistemin kurulumu

Bu tez kapsaminda, Sekil 3.1'de goriildiigii lizere, her biri hacmi 4,5 L ve aktif
hacmi 3 L olan seri baglanmis iki adet MBBR reaktorii kurulmustur.

Her bir reaktoriin aktif hacminin %50'si olacak sekilde 180 adet yiiksek yogunluklu
polietilen (HDPE) plastik tasiyict malzeme doldurulmustur. Calismada kullanilan

tasiyict malzemelere ait 6zellikler asagida verilmistir:

Firma: Airox (Tiirkiye), Model adi: WABE-2, Cap X yiikseklik (mm): 25x10, 6zgiil
ylizey alant (m*m?)~600.

Sistem beslemesinde, hedeflenen HRT degerlerini saglamak amaciyla iISOLAB
marka bir peristaltik pompa kullanilmis olup, sistemin havalandirilmas: saglamak

amactyla HAILEA marka bir hava pompasi kullanilmistir.

Hava Pompasi

Beslenme i;"ompas1

Sekil 3.1 Calismada kullanilan MBBR sistemin sematik gosterimi.
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3.2 Cahsmada kullanilan Sentetik Atiksu

Calismada laboratuvar ortaminda hazirlanan sentetik evsel atiksu kullanilmuistir.
Atiksuyun igerigi; Di Capua vd., (2020); Morello vd., (2024) ve Bal vd., (2025)’e
gore hazirlanmis olup Tablo 3.1°de sunulmustur. Calismada kullanilan p-Nitrofenol

markasi “sigma aldrich” olup saflik oran1 >%99°dur.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan sentetik atiksuyun icerigi.

Atiksuyun icerigi Miktar, mg/L
Sodyum asetat 766,84
trihidrat
KOI (=500 mg/L) Pepton 5
Maya Ekstresi 150
NH4Cl1 (NH4-N=35 mg/L) 120,6
KH2PO4 (PO4-P=5 mg/L) 17,407

NaHCO; (Alkalinite =500 mg
CACOs/L)

500

TN* (= 60 mg/L) ;

* Sentetik atiksuda toplam azot (TN) miktar1 yaklastk 60 mg/L olarak
hesaplanmistir; bu deger, 35 mg/L'lik amonyum azotuna (NH4-N), peptonun %12
azot icerigi dikkate alinarak 75 mg/L peptondan gelen yaklasik 9 mg/L azota ve
maya ekstresinin %10 azot igerdigi varsayimiyla 150 mg/L maya ekstresinden

gelen yaklasik 15 mg/L organik azota dayanmaktadir.

Tablo 3.1°de sunulan sentetik atiksuya ek olarak litre bagina 2 mL iz elementler
cozeltisi eklenmistir. Iz elementler; mikrobiyal kiiltiiriin biiyiimesi ve metabolik
aktiviteleri i¢cin hayati oneme sahip olan ama ¢ok az miktarlarda gereken inorganik
besin maddelerdir. Tablo 3.2’de Di Capua vd., (2020)’de tarif edildigi gibi, 1 L iz

elementler ¢ozeltisi hazirlamak i¢in gerekli miktarlart sunulmustur.
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Tablo 3.2 iz elementler ¢ozeltisi hazirlamak igin gerekli miktarlar

Kimyasal Miktar, mg/L

CuSO4- 5H>O 10

H3BOs3 300
MnSO4-H,0O 33,6
NiSOs- 6H.0 34
COSO4-TH20 236,2
ZnSO4- TH20 100
FeSO4- TH20 200

3.3 Sistemin isletmeye alinmasi ve isletme kosullar:

Sistemin isletmeye alinmasi siirecinde, her bir reaktore 1 L sentetik atiksu ve 180
adet plastik tasiyict malzeme eklenmistir. Reaktorlerin asilanmasi amaciyla, bir
organize sanayi bolgesinden temin edilen aerobik aktif camurdan her bir reaktore 1
L ilave edilmistir. Son olarak, her reaktoriin hacmi musluk suyu ile 3 L’ye
tamamlanmistir. Daha sonra, bakterilerin yeni ortama aklimasyonunu saglamak
amaciyla sistem, 17 giin boyunca kesikli besleme modunda isletilmistir. Kesikli
besleme; 3-4 giinde bir her reaktérden bir litre sivi atilip yeni bir litre atiksu
eklenerek yapilmistir. Bu siirede, nitrifikasyon performansi takip edilmis olup,
nitrifikasyon  bakterilerinin  yeni  ortama  adaptasyonunun  saglandigi

gbzlemlendiginde siirekli beslemeye baslanmistir.

Sistem, oda sicakliginda 144 giin boyunca alt1 farkli isletme kosulu altinda
isletilmis olup, bu kosullarm ayrintilar1 Tablo 3.3'te sunulmustur. ilk iki periyotta,
nitrifikasyon bakterilerinin ¢ogalmasi ve tasiyicilara tutunmasi i¢in HRT sirasiyla
48 ve 24 saat olarak ayarlanmistir. Ugiincii periyotta, bakterilerin PNP’ye alismasi

amaciyla 1 mg/L PNP ile beslemeye baslanmistir.
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Dordiincii periyotta PNP konsantrasyonu 5 mg/L’ye ¢ikarilmis, besinci periyotta bu
diizey korunarak HRT 12 saate diisiiriilmiistiir. Altinci periyotta ise HRT sabit
kalmis ve PNP konsantrasyonu 10 mg/L’ye yiikseltilmistir.

Tablo 3.3 MBBR Sistemin Isletme Kosullar

Periyot kesikli 1 2 3 4 5 6
HRT (saat) - 48 24 12
PNP giris
konsantrasyonu 0 0 0 | 5 5 10
(mg/L)
Siire (giin) 17 23 14 18 20 22 30

3.4 Analitik Yontemler
3.4.1 Rutin Analizler

Sistemden diizenli olarak giris, MBBR1 ve MBBR2’den numuneleri alinarak
analizler yapilmistir. Her bir numune i¢in yapilan analizler Tablo 3.4’te
sunulmustur. KOI, alkalinite, AKM ve UAKM konsantrasyonlar1t APHA (2005)’da
tarif edilen metotlara gore Ol¢iilmiistiir. NH4-N konsantrasyonu ise Nessler
metoduna gore Olgiilmiistiir. pH, iletkenlik ve sicaklik olgiimleri i¢in bir Hach
Lange HQ 40d multimetre kullanilmistir. KOI, NH4-N, alkalinite, NO,-N, NO;3-N,
POs+-P ve PNP analizleri Oncesinde numune 4100 RPM’de, 10 dakika
santrifiijlenmistir. NO2-N, NO3-N, POs-P ve PNP analizleri i¢in santrifiijlenen
numuneler Ol¢iim cihazlarina verilmeden once 0,45 um goézenek capina sahip

PVDF enjektor filtreden siiziilmiistiir.

Plastik tasiyict malzeme {izerine yapigan biyofilm konsantrasyonu (YBK), Bal vd.,
(2025) tarafindan belirtilen yonteme gore Ol¢iilmiis olup, reaktor icinden belirli bir

sayida tastyict malzeme alinarak 60°C'de 48 saat boyunca kurutulmustur.

Yan {iriinleri tespit etmek icin spektrofotometre (HACH DR 5000) kullanilarak
200-800 nm arasinda dalga boyu taramasi yapilmigtir. Dalga boyu taramasi

yapilirken sifirlama (blank) i¢in sentetik atiksu kullanilmistir
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NO:z-N, NOs-N, PO4-P konsantrasyonlar1 iyon kromatografisi (Dionex ICS-5000+
sistemi (Thermo Fisher Scientific, ABD)) kullanilarak belirlenmistir. PNP
konsantrasyonu Yiiksek performansli sivi kromatografisi (Dionex, Thermo
UltiMate 3000 HPLC System) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. HPLC’de PNP analizinde
C18 kolonu kullanilmis olup, kolon sicakligi 30 °C’de tutulmustur. Analizlerde UV
dedektorii kullanilmig ve dalga boyu 280 nm de analizler gergeklestirilmistir. Mobil
faz olarak %30 su, %68 metanol ve %2 asetik asit kullanilmistir. Akis hiz1 0,75
mL/dk olarak belirlenmistir.

Tablo 3.4 Numune noktalar1 ve yapilan analizler

Numune noktasi Yapilan analizler

KOI, NH4-N, Alkalinite, pH, iletkenlik, NO>-N, NOs-N,
POs-P ve PNP

Giris

MBBRI1 ici ve KOI, NHs-N, Alkalinite, pH, iletkenlik, NO2-N, NO;-N,
MBBR2 igi PO4-P, PNP, AKM, UAKM, YBK

3.4.2 Camur tarafindan adsorplanan PNP miktarin belirlenmesi

Sistem ¢ikisindan 1 L karigik sivi (mixed liquor) toplanmis ve 4100 rpm’de 5 dakika
santrifiijlenerek ¢amur hacmi 50 mL’ye diisiirilmiistiir. Bu 50 mL numuneden 10
mL alinarak AKM-UAKM analizleri yapilmistir. Kalan 40 mL'lik kisstmdan 10 mL
alinarak tekrar 4100 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmis ve iist faz (slipernatant)
atilmistir. Elde edilen pellet {izerine 1 mL metanol eklenmis, 1 dakika vortexlenmis
ve ardindan 4100 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Siipernatant, yeni bir falcon
tiiptine aktarilmistir. Ayn1 islem bir kez daha tekrarlanarak ikinci kez elde edilen
metanol siipernatani da ayni tlipe aktarilmistir. Daha sonra ayni1 iglem bu kez ultra
saf su kullanilarak {i¢ kez tekrarlanmistir. Boylece toplamda 2 defa metanol, 3 defa
ultra saf su ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyonda; ¢camura adsorbe olmus
PNP’i ¢ozmek i¢in metanol kullanilmistir. Su ise; daha zayif baglanmis PNP
kismin1 ¢amurdan almak i¢in kullanilmigtir. Son olarak falcon tiipiinde biriken
slipernatant, ultra saf su ile 10 mL'ye tamamlanmis ve 0,45 um gozenek capina

sahip PVDF enjektor filtreden siiziilerek HPLC analizine alinmistir.
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HPLC ve ilk adimlarda yapilan AKM-UAKM analizlerinden elde edilen veriler
kullanilarak PNP’nin ¢camur tarafindan adsorplanan miktari (qe¢) asagidaki denklem
3.1°e gore hesaplanmistir. Denklenmede ge; PNP’nin camur tarafindan adsorplanan
miktar1 temsil etmektedir.

HPLC sonucu (%)

UAKM (%) /1000

q,(mg PNP/g ¢amur )= (3.1)

3.4.3 Kesikli PNP Oksidasyon Hiz Testleri

Biyolojik bozunma siireglerinde kesikli ¢aligmalar, mikrobiyal sistemin oksidasyon
hizlarin1 belirlemede kullanilmaktadir. Calismalardan elde edilecek veriler ile
Ozellikle PNP gideriminde kullanilacak gercek olcekli sistemlerin tasariminda
kullanilabilir. Ilave olarak farkli isletme kosullar1 altinda vyiiriitiilen kesikli hiz
testleri, farkli isletme kosullarinin PNP oksidasyon hizina etkisini belirlemek igin
de oldukca faydalidir. Bu g¢alisma kapsaminda, PNP'nin dordiincii periyottan
itibaren her periyot sonunda kesikli deneyler gerceklestirilmis (P3’te kesikli deney
yapilmamasinin nedeni, bu periyodun amacinin sistemdeki mikroorganizmalarin
PNP’ye adaptasyonunu saglamaktir). Farkli periyotlarda yapilan kesikli deneylerle
ozellikle ana reaktore beslenen PNP konsantrasyonun, PNP oksidasyon hizina
etkisi belirlenmistir. PNP oksidasyon hizinin belirlenmesine ilave olarak, kesikli
testlerle nitrifikasyon, amonyum ve KOI oksidasyon hizlar1 da belirlenmistir. Bu
dogrultuda, her bir periyodun sonunda; dort adet kesikli reaktér kurulmustur.
Birinci ve ikinci reaktérler MBBR1’den, liclincii ve dordiincii reaktorler ise
MBBR2’den alinan ¢amur ile asilanmis ve her iki reaktordeki hizlar ayri ayri
belirlenmistir. Her bir kesikli teste, ilgili MBBR sistemlerinden alinan plastik
tastyict malzemelerden beser adet yerlestirilmistir. Reaktorlere ayrica, 500 mL
sentetik atiksu (besin) ilave edilmistir. Bunun yan sira, Tablo 3.5’te verilen PNP
baslangi¢ konsantrasyonlari her bir reaktore uygun sekilde dozlanmistir. R1 ve R3’e
deneyin yliriitiildiigii periyotta MBBR sistem girisindeki PNP konsantrasyonuna
esit dliizeyde PNP verilmistir. R2 ve R4’e 50 mg PNP/L eklenmesinin sebebi ise;
MBBR’a verilen PNP den daha yiiksek bir konsantrasyon seviyesinde her bir
reaktordeki oksidasyon hizlarinin belirlenmesi ve yiiksek PNP konsantrasyonun

bakteriler tizerindeki etkisinin arastirilmasidir.
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Deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Reaktorler, Tablo 3.5’e uygun
sekilde kurularak, her bir reaktér hava pompast kullanilarak havalandirilmigtir.
Belirli araliklarla reaktorlerin sicakligi kontrol edilip alinan numuneler iizerinde;
KOI, NHs-N, NOs-N ve PNP analizleri ger¢eklestirilmistir. Bunula birlikte; hizlari
belirlerken asagidaki sifirinct ve birinci derece reaksiyon hiz yaklasimlari

kullanilmistir.

— =R,=-k 3.2

e ° (3-2)
C=Cy-kt (3.3)

dC

E:RIZ-kXC (34)
CZCO—e'kt (3.5

Burada; k: hiz sabiti ve birimi; 0. derece i¢in (mg/L.saat), 1. derece icin ise saat™!,
C: herhangi bir t aninda konsantrasyon (mg/L) ve Co: baslangi¢c konsantrasyonu

(mg/L)

Tablo 3.5 Kesikli reaktorlere ait tasarim parametreleri

Temsil edilen  Kesikli reaktor Eklenen plastik Eklenen PNP,

MBBR sistemi numarasi tasiyici, adet besin, mL mg/L
R1 P*
MBBR1
R2 50
5 500
R3 p*
MBBR2
R4 50

*P; Deneyin yiiriitiildiigli periyottaki mevcut olan PNP konsantrasyonu temsil

etmektedir.
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4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 MBBR Sisteminde Organik Madde Giderim Performansi

Literatiir taramasinda genel olarak MBBR sistemlerinde organik madde giderimi
bir¢ok calisma tarafindan yiiksek oldugunu bildirilmistir (Aslam vd., 2025; Bal vd.,
2025).

Sekil 4.1°de ¢alisma boyunca KOI degisimleri verilmistir. Tablo 4.1°de ise periyot
bazinda Besin, MBBR1 ve MBBR2 ortalama KOI degerleri ve giderim verimi
hesaplanmistir. Giristeki KOI konsantrasyonu 550 mg/L civarlarinda sabit
tutulmustur. Bunula birlikte sistemde siirekli besleme islemi baslandiginda ve farkl
isletim kosulla altinda Sekil 4.1°de ve Tablo 4.1°de goriildiigii lizere sistem, stabil
bir performans gostermis olup MBBRI1 ortalama giderim verimi %94 olarak
hesaplanmistir. Bu oran ikinci MBBR reaktorii sayesinde %96’ya yiikselmistir. Bu
sonuglar;, MBBR sistemlerinin kademelenmesinin sistem performansin

tyilestirdigini gostermektedir.

Bunula birlikte, Boliim 3.2°de bahsedildigi gibi, giris KOI konsantrasyonu 500
mg/L civarlarinda ayarlanmistir. Ancak deneysel ¢alismalarda bu deger 550 mg/L
civarinda Ol¢iilmiistiir. Bunun nedeni ise ¢alisma sirasinda 6l¢lim hatalarina ilave
olarak; 1 mg PNP’nin yaklasik olarak 1,67 mg/L KOI’ye tekabiil etmesidir. Bu
durum Denklem 4.1°de aciklanmistir. Periyot-4 (P-4) ve P-5’te giris PNP
konsantrasyonu 5 mg/L oldugunda PNP’den 1,67x5 = 8,35 mg KOI/L gelmistir,
ayni sekilde P-6’de giris PNP konsantrasyonu 10 mg/L en yiiksek oldugu donemde
16,7 mg KOI/L gelmistir.

4C¢HsNO;+290,—24 CO,+10H,0+4NOj3 (4.1)
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Tablo 4.1 Periyot bazinda Besin, MBBR1 ve MBBR?2 ortalama KOI degerleri ve

giderim verimleri

Giderim, %

Periyot Besin MBBR1 MBBR2

MBBR1 MBBR2
1 36 £11 23 +11 93,61% 95,82%
2 39+ 6 26 +7 92,94% 95,27%
3 28+5 17+4 94.,82% 96,96%

555+4

4 31+9 22+£8 94,34% 96,10%
5 32+9 23+7 94,28% 95,93%
6 33+7 19+4 94,07% 96,55%

KOIi, mg/L

600

500 -

400

300 -

200 -

100 -

> 024 %
ORGSR OO O gk 1007

9,

- 80%

F 60%

F 40%

F 20%

0804041102050,

0 12

—@—Besin

0%

24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144

Zaman, Giin .
—O-MBBR1 —-O-MBBR2 ——KOI giderimi, MBBR1 ——KOI giderimi, MBBR2

Giderim, %

Sekil 4.1 Calisma Boyunca KOI Degisimleri.
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4.2 NH4-N, NO2-N ve NO3-N Konsantrasyonlarimin degisimleri

Calisma boyunca azot konsantrasyonlar1 (NHs-N, NO2-N ve NO3-N) Sekil 4.2 ve
Tablo 4.2°de verilmistir. Giris TN ve NH4-N konsantrasyonu calisma boyunca
yaklagik 611 mg/L ve 31-35 mg/L arasinda degismis olup, sistem ¢ikisinda
amonyum konsantrasyonu oldukca diistik seviyede kalmistir. MBBR2’deki NH4-N
konsantrasyonlari, MBBR1’den diisilk bulunmus ve beklendigi iizere nitrat
konsantrasyonu da ikinci reaktérde artis gostermistir. MBBR1°de P-1’de HRT 48
saat oldugu donemde NOs3-N ortalama konsantrasyonu 25,04 + 12,72 olarak
bulunmustur. Bunula birlikte sonraki periyotlarda (P-2 - P-6) MBBR-2 ¢ikisinda
NO;-N konsantrasyonu 34-38 mg/L arasinda degismistir. Buna paralel olarak
MBBR2’de P-1’de HRT 48 saat oldugu déonemde NOs-N ortalama konsantrasyonu
32,69 £ 10,64 olarak bulunmustur. Sonraki periyotlarda ise (P-2 - P-6)
nitrifikasyonun performansinda bir artis gozlemlemekle birlikte stabil olarak
calismanin sonuna kadar devam etmis olup tiim isletim kosullar1 altinda 36-42 mg/L
arasinda degismistir. Ik periyotta az da olsa ¢ikista diisiik konsantrasyonda nitrat
gbzlenmesinin iki sebebi olabilir. ki plastik malzemelerin bos olmas1 nedeniyle
daha fazla bakteri iiretimi amaciyla amonyumun kullanilmasi, ikincisi ve daha
muhtemel neden ise, kismen yiiksek pH ve uzun havalandirma sebebiyle azotun bir
kisminin amonyak halinde ugurulmasidir. Bunula birlikte, KOI ve PO4-P’de oldugu
gibi ve NHs-N’nin oksidasyonuna paralel olarak MBBR2’deki NOs;-N
konsantrasyonlar, MBBR1’den yiiksek bulunmustur.

Ayrica ¢alisma boyunca P-1 hari¢ NO2-N gozlemlenmemistir. P-1’de NO>-N’nin
olusumu, siirekli beslemeye gecildiginde sistemdeki bakterilerin yeni sartlara
adaptasyonunun saglamasindan kaynaklanmaktadir. Sonraki donemlerde ise (P-2 -
P-6) MBBR1’de NO»-N konsantrasyonsun 0,0 - 0,8 mg/L arasinda de§ismis iken
MBBR2’de hi¢ goriilmemistir.

Buradaki 6nemli noktalardan biri; HRT’nin kademli olarak diisiiriilmesinin
nitrifikasyonun performansina etkisidir. Ciinkii Aktan vd., (2025)’te bildirildigi
izere nitrifikasyon bakterileri dogas1 nedeniyle pH, sicaklik ve HRT gibi isletim

parametrelerine ¢ok hassastirlar.
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N, mg/L

S0 68
%, TR v A BSOS

120

48

60 72

Zaman, Giin

84 96 108

—A—Besin, NH4-N
-0-MBBR2, NO3-N

—A—MBBR1, NH4-N
—8-MBBR1, NO2-N

—A&—MBBR2, NH4-N
—8-MBBR2, NO2-N

100%
F 80%
L 60%

F 40%

N Oksidasyon, %

F20%

0%
132 144
-0-MBBR1, NO3-N
—o—N Oksidasyonu

Sekil 4.2 Calima boyunca azot konsantrasyonlarin degisimleri

Tablo 4.2 Periyot bazinda NH4-N, NO2-N ve NO3-N Konsantrasyonlarin ortalama

degerleri (giriste TN ortalama konsantrasyonu 60 mg/L civarindadir)

NH4-N, mg/L NOs-N, mg/L NO2-N, mg/L
P Besin MBBR1 MBBR2 Besin MBBR1 MBBR2 Besin MBBR1 MBBR2
1 31,6 0,58 = 0,17 1,68+ 25,04+ 32,69+ 0,00+ 321+ 1,59+
0,68 0,81 0,09 0,00 12,72 10,64 0,00 5,25 3,52
5 34,0 £ 0,47 + 0,28 + 1,53+ 3441+ 36,97+ 0,00+ 0,15+ 0,00 =
0,45 0,09 0,06 0,14 0,59 0,85 0,00 0,22 0,00
3 34,7 £ 0,41 + 0,20 + 0,82+ 34,70+ 37,30+ 0,00+ 0,05 + 0,00 =
0,19 0,06 0,10 0,64 0,90 1,04 0,00 0,08 0,00
4 33,0+ 0,34 + 0,16 = 0,71+ 38,64+ 4298+ 0,00+ 0,00 = 0,00 =
1,17 0,07 0,04 0,40 1,36 1,09 0,00 0,00 0,00
5 34,0 £ 0,55+ 0,30 + 1,04 £ 3431+ 36,80+ 0,00 £ 0,03 + 0,00 =
1,22 0,13 0,12 0,05 1,30 1,12 0,00 0,09 0,00
342+ 0,73+ 021+ 096+ 3431+ 37,18« 0,00 0,60+ 0,00 +
1,32 0,30 0,16 0,53 0,75 1,00 0,00 0,77 0,00
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4.3 Calhsma Boyunca Alkalinite Degisimleri

Sekil 4.3 her bir periyot i¢in giris, MBBR1 ve MBBR2’deki alkalinite ortalama
degerlerini gdstermektedir. Calismada giris alkalinite ortalama degerleri P1-P6
sirastyla 628, 585, 517, 497, 498 ve 500 mg/L iken, ¢ikis alkalinite ortalama
degerleri MBBR1 igin sirasiyla 452, 390, 425, 380, 402 ve 379 mg/L, MBBR2 i¢in
ise 441, 398, 454, 391, 414 ve 388 mg/L olarak oOlgiilmiistiir. Calismada
nitrifikasyon sirasinda MBBR1°de tiiketilen alkalinite P-1,P-2, P-3, P-4, P-5 ve P-
6’de sirayla; 177, 195, 92, 117, 96 ve 121 mg CaCOs/L olarak hesaplanmistir.
MBBR2’de tiiketilen alkalinite ise, P-1, P-2, P-3, P-4, P-5 ve P-6’de sirayla 188,
188, 63, 106, 83 ve 113 mg CaCOs/L olarak hesaplanmistir. Aktan vd., (2025); Bal
vd., (2025)’e gore nitrifikasyon, 1 mol NH4-N oksidasyonu basina 7,143 mg CaCOs
alkalinite tiiketen bir prosestir. Bu bilgiyi goz onilinde bulundurarak, giris TN 60
mg/L i¢in teorik alkalinite tiikketimi yaklasik olarak 428 mg/LL CaCOs olarak
hesaplanmistir. Bunula birlikte sistemde tam nitrifikasyon gerceklesmesine ragmen
elde edilen deneysel alkalinite degerleri teorik olandan diisiik bulunmustur (Sekil
4.4). P-2’nin sonundan itibaren bu fark belirgin bir sekilde gézlemlenmistir. Bunun
nedenleri arasinda; bakterilerin bazi organik bilesikleri pargalayarak ortamda
alkalinite artigina yol agmasi ve havalandirma sirasinda CO- gazinin ugurulmasi ve
en Onemlisi, amonyumun bir kisminin bakteriyel oksidasyon amaciyla
tiikketilmesidir. Teorik olarak bakteriyel ddsiim katsayismin (Y) 0,5, giris KOI
konsantrasyonun 500 mg/L alinmasi ve KOI’nin tamamen tiiketilmesi durumunda
250 mg/L bakteri tiiketilecektir. Olusan bakterinin teorik olarak CsH7NO>
kompozisyonuna sahip oldugu bakterinin %12,3’1 azot icerdigi kabul edilirse,
yaklasik 30 mg-N/L sadece bakteri biiyiimesi i¢in tiiketilmis olacaktir. Bu durumda
nitrifikasyona giden TN konsantrasyonu yaklasik 30 mg/L olacaktir. Ileride de
tartisilacagi lizere bu deger genel olarak elde edilen nitrat konsantrasyonlartyla da
uyumludur. Netice itibariyle 30 mg/L TN’nin nitrifikasyonu neticesinde 214 mg/L
CaCoO:s tiiketimi beklenebilir.
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4.4 pH, Sicaklik, ¢oziinmiis Oksijen ve Tletkenlik

Calisma boyunca; pH, Sicaklik (T), ¢oziinmiis Oksijen (DO) ve iletkenlik
parametreleri diizenli olarak takip edilmistir. Reaktorler sicaklik kontrollii bir odada
20°C isletilmistir (Tablo 4.3). Calisma siiresince ¢Oziinmiis oksijen (DO)
konsantrasyonlar1 ise Tablo 4.3’te goriildligii lizere her iki reaktor i¢in 7-9 mg/L
aralifinda degismistir. Stenstrom & Poduska, (1980) calismasina gore,
nitrifikasyonun gergeklesebilmesi i¢in DO konsantrasyonunun 4—7 mg/L araliginda
olmast gerekmektedir. Ancak bu g¢alismada, oksijenin bakterilerin verimliligini
azaltacak bir sinirlayici faktor olmasina izin verilmemis olup, ¢alisma siiresince DO

konsantrasyonu yiiksek tutulmustur.

Bu calisma boyunca ortalama iletkenlik ve pH degerleri Sekil 4.5'te gdsterilmistir.
Calisma boyunca besinin (sentetik atiksuyun) ortalama iletkenlik degeri 1518 + 62
uS/cm olarak Ol¢iilmiistir. Bu degerde, MBBR1 ve MBBR2’de hafif artiglar
gozlemlenmis olup, iletkenlik sirastyla 1569+417 pS/cm ve 1600+414 pS/cm

olarak olctilmiistiir.

pH degerleri ise, calisma boyunca besinin ortalama pH degeri 7,61+0,17 iken
MBBR1 ve MBBR2’de 8,25+0,23 sirasiyla 8,50+0,23 olarak oOlgiilmiistiir.
Literatiirde, PNP bozunmasinin pH 7-9 araliginda daha etkin gerceklestigi
bildirilmistir (Ahmad & Mondal, 2014; Tong vd., 2022; Y. Wang, Bai, vd., 2024).
Dolaysiyla MBBR1 ve MBBR2 reaktorlerinde gozlemlenen pH artisi, PNP’nin

mikrobiyal yolla bozunmasini olumlu yonde etkilemis olabilir.
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Sekil 4.5 Calisma boyunca ortalama pH (A) ve iletkenlik (B) degerleri
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Tablo 4.3 Periyot bazinda ortalama T ve DO degerleri.

T (°C) DO (mg/L)
Periyot = HRT (saat)

MBBR1 MBBR2 MBBR1 MBBR2
1 48 20,2+2,8 18,7+2,6 8,6 £0,4 9,1+0,5
2 24 18,7+0.,8 17,1 £ 1,1 83+0,0 9,4+0,2
3 24 20,8+ 1,3 19,2+ 1,4 8,0+0,3 9,0+0,3
4 12 23,2+0,8 21,3+ 1,0 7,4+0,1 8,5+0,2
5 12 21,6 £1,9 19,2 +38 7.4+0,2 8,8+0,3
6 12 21,5+0,9 20,4 +0,9 7,0+0,3 8,5+0,2

4.5 Cahsma Boyunca Fosfat Degisimi

Calisma boyunca Besin, MBBR1 ve MBBR2’deki fosfat konsantrasyonlar: diizeli
olarak takip edilmis olup Tablo 4.4’te her periyot i¢in ortalama degerler
sunulmustur. Besinin PO4-P konsantrasyonu, ¢alisma boyunca ortalama 4,65 + 0,25
mg/L olarak hesaplanmig; bakteriyel tiikketim sonucu MBBR2’deki ortalama
degerler, MBBR1’e kiyasla genel olarak daha diisiik bulunmustur.Bu durum;

MBBR sistemlerinin kademelenmesinin giderim lizerindeki olumlu etkisini bir kez

daha vurgulamaktadir.

Tablo 4.4 Periyot bazinda Besin, MBBR1 ve MBBR2 i¢in ortalama POs-P

degerleri
Periyot Besin MBBR1 MBBR2
1 1,83 £0,71 1,78 £ 0,65
2 2.25+0.27 2,42+ 0,20
3 3,07+0,15 2,50+ 0,47
4 4632025 3,18 0,45 2,89 +0,28
5 2,79 + 0,40 2.82+0.25
6 2,54 +£0,34 2,93 +0,27
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4.6 MBBR’lerde Biyokiitle Analizleri

Calismada yapilan biyokiitle analizleri ii¢ kategoriye ayirilmaktadir; askida kati
madde (AKM), ugucu askida kati madde (UAKM) ve tastyicilarin lizerinde yapigan
biyofilm konsantrasyonu (YBK).

Sekil 4.6'da goriildiigi gibi, MBBR1 i¢in; P-1’de ortalama AKM konsantrasyonu
yaklasik 400 mg/L iken, P-2’de yaklasik yariya diismiis olup 200 mg/L olarak
bulunmustur. UAKM’de de durum hemen hemen benzer olup; P-1’de ortalama
UAKM konsantrasyonu 342 mg/L iken P-2’de 195 mg/L olarak bulunmustur.
MBBR2’e gelince, ilk ve ikinci periyotlar arasinda énemli bir fark goriilmemis
olup, ilk periyotta ortalama AKM konsantrasyonu 192 mg/L iken, ikinci periyotta
184 mg/L olarak bulunmustur. Bu durum UAKM i¢in de gegerli olup, P-1’de
ortalama UAKM konsantrasyonu 173 mg/L iken P-2’de 176 mg/L olarak
bulunmustur. Bu sonuglar, sistemdeki bakterilerin adaptasyon siirecini basariyla
tamamladigin1 ve HRT degerinin 24 saat oldugu ikinci periyodun sonunda kararli

ve hazir bir duruma ulastigini gostermektedir.

Daha sonra P-3’te sisteme 1 mg PNP/L verilmeye basladiginda; sistem, ¢ok
dramatik bir sekilde bakteri konsantrasyonun yaklasik %75°ni kaybetmistir (Sekil
4.6). Bu durumun nedeni; sistemde mevcut olan bakteri kiiltiirii, PNP’yi metabolize
etme yetenegi zayif olmasidir. Buna ek olarak PNP, bakteri kiiltiirline bir toksisite
etkisi yaratmistir. Ancak, bu gegici bir siirecti ¢linkii sonraki periyotlarda bakteriler

PNP’ye uyum saglayarak yeniden artmistir.

Sonraki periyotlarda ise (P-4 — P-6); PNP konsantrasyonun 5 ve 10 mg/L oldugu
donemlerde, AKM ve AKM konsantrasyonlart MBBR1 ve MBBR2’de stabil olarak
devam etmistir. MBBR1’de AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirsiyla 300 ve 270
mg/L civarlarinda iken, MBBR2’de AKM ve UAKM konsantrasyonlari sirasiyla
220 ve 200 mg/L civarlarinda degismistir.

Bu sonuglar, sistemdeki bakterilerin PNP’ye tamamen alistigin1 ve ¢ok yiiksek bir
giderim kapasitesine ulastigin1 géstermektedir. Buna ek olarak, biyoreaktorlerde ve
biyolojik aritimda PNP gibi kirleticilerin kademli olarak yiiklenmesi ¢ok 6nemlidir.
Aksi taktirde sistemdeki mikrobiyal kiiltiiriin inhibisyonuna veya sok yliklemesine
yol acabilmektedir. Bu sonug¢ sadece PNP i¢in degil, herhangi bir kirletici i¢in de
gecerlidir.
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Sekil 4.7°de periyot bazinda MBBR’lerde tasiyicilarin iizerinde yapisan biyofilm

konsantrasyonlar1 (YBK) verilmistir.

P-1’de ortalama YBK degerleri MBBR1 6,42 g/m? iken MBBR2 i¢in 7,02 g/m?
olarak hesaplanmistir. Bu degerler, sisteme optimum biyofilm gelisimine ulastigini
gostermektedir. P-2'de ise AKM/UAKM grafigindeki disiisle uyumlu olup
ortalama YBK degerleri MBBRI1 i¢in 2,90 g/m? ve MBBR?2 i¢in 4,42 g/m? olarak
bulunmustur. Bu diislis, HRT'nin 48 saatten 24 saate diisiiriilmesiyle baglantilidir.
P-3'e gecildiginde ve PNP’ nin giris konsantrasyonu 1 mg/L oldugunda; MBBR1’de
ortalama YBK degeri 5,99 g/m? iken, MBBR2’de ortalama YBK degeri 0,98
g/m?’ye dramatik bir sekilde diigmiistiir. P-4’te ise ortalama YBK degerleri
MBBR1’de 3,23 g/m? iken, MBBR2'de 1,71 g/m? olarak hesaplanmistir. Ugiincii
periyottan sonra sistem PNP’ye tam adaptasyonu saglamis ve plastik tasiyicilar
tizerinde biiyliyen biyofilm miktar1 sabit bir duruma gelmistir. Bu stabillik, sonraki
periyotlarda kolayca fark edilmektedir. Bunula birlikte P-4’ten itibaren biyofilm
olusumu; degisen isletim kosullari ile birlikte, iki MBBR i¢in lineer olarak artmistir.
MBBRI1 i¢in P-5 ve P-6’de ortalama YBK degerleri sirayla 3,95 ve 6,10 g/m?;
MBBR2 i¢in P-5 ve P-6’de ortalama YBK degerleri sirayla 2,59 ve 2,78 g/m? olarak
hesaplanmistir. YBK'min 10 mg/L PNP konsantrasyonunda bile artmaya devam
etmesi, sistemdeki biyokiitlenin PNP'ye karst miikemmel bir adaptasyon

gelistirdigini gostermektedir.

600 -

500 -

AKM, UAKM, mg/L

P-1, HRT=48 saat, P-2, HRT=24 saat, P-3, HRT=24 saat, P-4, HRT=24 saat, P-5, HRT=12 saat, P-6, HRT=12 saat,
PNP=0 PNP=0 PNP=1 mg/L PNP=5 mg/L PNP=5 mg/L PNP=10 mg/L

OAKM, MBBR1 ®UAKM, MBBR1 ®AKM, MBBR2 ®&UAKM, MBBR2

Sekil 4.6 Periyot bazinda MBBR1 ve MBBR2’de AKM ve UAKM

konsantrasyonlari.
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Sekil 4.7 Periyot bazinda MBBR1 ve MBBR2’de YBK konsantrasyonlari

4.7 MBBR sisteminde PNP’nin Giderim Performansi

PNP dogal olarak sar1 bir renge sahip olup, PNP nin giderimine bagli olarak bu renk
de gozle goriiliir seviyede diismektedir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da sistemden alinan
numenlerin renk degisimi gostermektedir. Gorildigi gibi, MBBR2’ye ait
numunelerin rengi tlim periyotlarda tamamen kaybolmus goriinmektedir. Bu,
calismadaki kullanilan MBBR sistemin ve biyolojik aritimin verimliligini

gostermektedir.

Sekil 4.8 Periyot 3 (Sol - 1 mg PNP/L) ve Periyot 4’e (Sag - 5 mg PNP/L) ait
besin, MBBR1 ve MBBR2'den alinan numunelerin (sirasiyla soldan saga)

gorunust
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Sekil 4.9 Periyot 5 (Sol - 5 mg PNP/L) ve Periyot 6’ye (Sag - 10 mg PNP/L) ait
besin, MBBR1 ve MBBR2'den alinan numunelerin (sirasiyla soldan saga)

gorunusu

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de calisma boyunca PNP’nin konsantrasyonlarinin
HLPC’de 6l¢iilen degisimleri ve giderim performansi gosterilmektedir. P-3’te HRT
24 saat oldugu donemde sistemdeki bakterileri PNP’ye adaptasyonu i¢in PNP giris
konsantrasyonu sadece 1 mg/L’de tutulmustur. Ancak ortamda yeni bir kirletici
olmasina ragmen sistemin giderim performansi ikinci haftadan itibaren %99,46’ye
ulagmistir. P-4’te HRT yine 24 saat oldugu donemde PNP giris konsantrasyonu
kademeli olarak yiikselmeye baglanilmis olup 5 mg/L’ye c¢ikartilmistir. Bu
donemde giderim performansi; MBBR1’de %98,62 ve MBBR2’de 99,96 olarak

bulunmustur.

Bu yiiksek giderim oranlari sayesinde; P-5’te PNP giris konsantrasyonu 5 mg/L’de
sabit tutummus olup HRT yar yariya diistiriilerek 12 saate ayarlanmistir. Buna
ragmen sistem stabil performansini siirdiirmeye devam etmis olup, MBBR1’de

%99,42 ve MBBR2’de %99,96 giderim oranlar1 elde edilmistir.

Son olarak P-6’de HRT 12 saatte sabit tutulmus olup PNP giris konsantrasyonu iki
kat c¢ikartarak 10 mg/L’ye yiikselmistir. P-6’de giderim oranlar;; MBBR1’de
%98,37 ve MBBR2’de %99,95 olarak hesaplanmuistir.

Bu sonuglar; seri bagli MBBR sistemin PNP giderilmesinde etkin bir segenek

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.11 Periyot Bazinda PNP’nin Giderim oranlari
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4.7.1 Camur tarafindan Adsorplanan PNP’nin Belirlenmesi

Sekil 4.12°de her bir periyot i¢in ¢amur tarafindan adsorplanan PNP’nin miktar1
gosterilmektedir. P-3’te (1 mg/L PNP, HRT: 24 saat) camur tarafindan adsorplanan
miktar girisin %0,013°1 iken, P-4’te (5 mg/L, HRT: 24 saat) bu oran %0,145°¢e
yiikselmistir. P-5’te (5 mg/L, HRT: 12 saat) %0,010’a diiserken, P-6’da (10 mg/L,
HRT: 12 saat) %0,041 olarak hesaplanmistir. Tablo 4.5’te ayrica camur tarafindan
adsorplanan ve biyolojik olarak giderilen PNP oranlar 6zetlenmektedir. Goriildigt
lizere degerler ihmal edilebilir seviyededir. Dolaysiyla, seri bagli MBBR

prosesinde PNP giderimi tamamen biyolojik yollarla ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.12 Periyot bazinda ¢amur tarafindan adsorplanan PNP’nin miktarlari

Tablo 4.5 PNP’nin adsorpsiyon ve biyolojik giderim oranlari

Giris Camur Tarafindan  Biyolojik Olarak
Periyot PNP, Adsorplanan PNP, Giderilen PNP,

mg/L % %
3 1 0,013 82,46 £20,42
4 5 0,145 99,96 +0,05
5 5 0,010 99,96 +0,02
6 10 0,041 99,95 +0,04
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4.7.2 PNP’nin Biyolojik Bozunmasi ve Nitrifikasyon Arasindaki liski

Onceki boliimlerinde bahsedildigi iizere; nitrifikasyonun performansi ve PNP’nin
giderim verimi yiiksek oldugunu belirtmistir. Bunula birlikte 6nceki boliimlerde
anlatildig1 gibi; PNP gibi toksik kirleticiler, nitrifikasyon yapan bakterilere zarar
verebilir, onlarin biiylimesini yavaglatir veya tamamen durdurabilir. Ayrica,
denklem 4.1.’de de goriildiigii gibi PNP’nin aerobik oksidasyonu sirasinda her 1
mol PNP'den 1 mol nitrat olusur. Sekil 4.13’te bu durumu gostermektedir. Calisma
boyunca PNP’nin giderimi %100’e yakin olup, ayni zamanda nitrifikasyonda

herhangi bir dalgalanma veya diigme goriilmemistir.

Sonuglarin da gosterdigi lizere, sistemdeki bakterilerin yeni kirleticilere kademeli
olarak adapte edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu bulgu, C. Zhang vd. (2021) tarafindan
yapilan c¢alismayla da desteklenmektedir. S6z konusu calismada, Onceden
alistirnlmig biyokiitlenin, nitrifikasyon kapasitesini biiyiik ol¢iide korudugu ve

PNP’yi etkili bigimde biyolojik olarak pargalayabildigi rapor edilmistir.
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-@-MBBR1,NO3-N -©-MBBR2,NO3-N —9—NH4-N giderimi —&—PNP giderimi, MBBR1 -0-PNP giderimi, MBBR2

Sekil 4.13 PNP nin Biyolojik Bozunmasi ve Nitrifikasyon Arasindaki iliski
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4.8 Kesikli Reaktorlerde Gergceklestirilen Kinetik Calismalar

4.8.1 Periyot 4’te yapilan kesikli deneylerin sonuclari

Periyot 4 i¢in elde edilen veriler Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Tablo
4.6 ve Tablo 4.7°de sunulmustur. Deney boyunca tiim reaktorlerin sicakligi 20-21
°C arasinda degismistir. Tiim reaktorlerde PNP konsantrasyonu zamanla iistel bir
diisiis sergilemis olup, giderim 1. derece kinetigine uyum gostermistir (Sekil 4.14).
R1 (MBBRI, 5 mg PNP/L) i¢in giderim hiz sabiti (ki) 0,051 Saat™!, P-4 kesikli
reaktorleri arasinda en yiiksek PNP giderim hizi sabiti olarak bulunmustur. Bu
durum, sistemdeki biyokiitlenin bu konsantrasyona kars1 yiiksek bir adaptasyon ve
metabolik aktiviteye sahip oldugunu gdstermektedir. R2’de (MBBRI1, 50 mg
PNP/L) ki degeri 0,017 Saat™! olarak bulunmustur. Bu, R1'den diisiik olsa da (iige
biri), yiiksek baslangi¢c konsantrasyonu (50 mg/L) g6z oniine alindiginda dikkate
degerdir. Bu sonug, MBBRI1 biyokiitlesinin PNP'ye karst ¢cok daha yiiksek
konsantrasyonlara kars1 da 6nemli bir adaptasyon gelistirdigini diisiindiirmektedir.
R3’te (MBBR2, 5 mg PNP/L) k; degeri 0,002 Saat™!, P-4 kesikli reaktdrleri arasinda
kaydedilen en diisiik giderim hizi sabiti olarak bulunmustur. Bu sonug, MBBR2
biyokiitlesinin PNP giderimi konusunda MBBR1'e gore daha diisiik bir adaptasyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Bu senaryo R4’te (MBBR2, 50 mg
PNP/L) tekrarlanmis olup, ki degeri 0,003 Saat!, R2'den belirgin sekilde diisiik
olarak bulunmustur. Ozetle, P-4’te yapilan kesikli calismadan elde edilen PNP
giderim hiz sabitleri siralamasi su sekildedir: R1 > R2 > R4 > R3. Bunula birlikte,
bu sonuglar; 6zellikle R1 reaktdriiniin gosterdigi yiiksek PNP giderim performansi
g0z Oniine alindiginda, 5 mg PNP/L'lik bir baglangi¢c konsantrasyonu i¢in tek bir
MBBR reaktoriiniin yeterli aritmay1 saglayabilecegini gdstermistir. MBBR-1’de
¢ok daha yiiksek giderim hizlarinin gézlenmesinin nedeni ise; bu reaktordeki
biyokiitlenin igletme siiresince direkt olarak yiiksek PNP ye maruz kalarak adapte
olmasi, MBBR-2’deki biyokiitlenin ise hi¢ veya ¢ok diisiik PNP’ye maruz kalmasi
nedeniyle PNP giderimi yapabilecek biyokiitlenin MBBR-2’de zenginlesmemis

olmasidir.
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KOI giderim performansi incelendiginde, tiim reaktdrlerde KOI konsantrasyonun
zamanla {istel bir diisiis gostermis olup ve giderim yine 1. derece kinetige uyum
gostermistir. Giderim hiz sabitleri karsilastirildiginda, R1°de en yliksek hiz sabitine
(0,034 Saat™) ulasilmis olup, en hizli ve en verimli KOI giderimi saglamistir. Onu
sirasiyla R2 (0,019 Saat'1), R3 (0,016 Saat™) ve R4 (0,014 Saat™) takip etmistir. Bu
degerler, PNP giderim verileriyle tutarli bir sekilde, MBBR1 sisteminden alinan
biyokiitlenin hem diisiik hem de yiiksek organik yiikler altinda MBBR2 sisteminden
aliman biyokiitleye kiyasla daha yiiksek bir genel organik madde giderim

kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.

NH4-N konsantrasyonlarinin tim reaktdrlerde 1. dereceden kinetigi takip ederek
zamanla azaldigi, NO;—N konsantrasyonlarinin ise 0. dereceden kinetigi takip
ederek zamanla artt1g1 g6zlemlenmistir. R1’°de en yiiksek NH4—N oksidasyon hizina
(0,091 Saat'l) ve en yiksek NO3—N olusum hizina (0,1748 mg/(L-saat))
ulagilmistir. Bu durum, MBBR1 biyokiitlesinin P-4'te 5 mg PNP/L varliginda
yiiksek bir nitrifikasyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. R2; R1'e gore
daha diisiik bir NH4—N oksidasyon hizina (0,034 Saat'1) sahip olmasina ragmen,
120 saat sonunda amonyumu neredeyse tamamen giderebilmistir. Bunula birlikte
NO3-N olusum hiz1 (0,0709 mg/(L-saat)) da R1'den diisiiktiir. Bu sonuglar, 50 mg/L
PNP'nin MBBR1 biyokiitlesinin nitrifikasyon aktivitesini bir miktar inhibe ettigini,
ancak adaptasyon sayesinde yine de onemli bir giderim sagladigini gostermistir.
R3; R1'den daha yavas olsa da, NH4—N oksidasyonunda (0,07 Saat'1) ve NO3—N
olusumunda (0,0283 mg/(L-saat)) etkin performans gostermistir. R4 ise en diislik
NH4—N oksidasyon hizina (0,02 Saat'1) ve en diisik NO3—N olusum hizina
(0,0159 mg/(L-saat)) sahip olmustur. Bu durum, 50 mg/L PNP konsantrasyonunun
MBBR?2 biyokiitlesinin nitrifikasyon kapasitesi lizerinde belirgin bir toksik etki
yarattigin1 gostermistir. Genel olarak, Periyot 4'te MBBRI1 sisteminden alinan
biyokiitlenin, MBBR2 sisteminden alinan biyokiitleye kiyasla daha yiiksek

nitrifikasyon performansi sergiledigi goriilmiistiir.
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Tablo 4.6 Periyot 4’¢ ait kesikli ¢alismalardan elde edilen KOI ve PNP

sonuglarmin 6zeti

KOIi PNP
Reaktor
k (1/saat) R? k (1/saat) R?
R1 0,034 0,9054 0,051 0,9920
R2 0,019 0,9550 0,017 0,8991
R3 0,016 0,9319 0,002 0,8479
R4 0,014 0,9547 0,003 0,9241

Tablo 4.7 Periyot 4’¢ ait kesikli ¢aligmalardan elde edilen NO2-N ve NOs-N

sonuclariin ozeti

NH4-N NOs3-N
Reaktor
k (1/saat) R? k (mg/L.saat) R?
R1 0,091 0,9817 0,1748 0,9542
R2 0,034 0,9974 0,0709 0,9066
R3 0,037 0,9659 0,0283 0,9656
R4 0,039 0,9704 0,0159 0,9700
P4, PNP @RIl ¢R3 P4, PNP AR2 ER4
60
6 : ....... @ ‘ ....... t ....... m y4 = 55,312 0,003
5 B S 50 Ln T B mrR=09241
= 4 _‘ y3= 5,86416'0’002" 4 = 40 - A ------------------ .-
S R? = 0,8479 8
g3 E 30 A
2 B T y2=5396e001n
SER N y1 = 4,4188¢0:051x & 20 | T RE=0.8991
) R? = 0,992 A
1 w{ e
0 : " .......... ‘... ’ ‘ 0 : : : : ?
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 9% 120
Zaman, saat Zaman, saat

Sekil 4.14 Periyot 4'e ait kesikli deneylerde PNP giderimi
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P4, COD @Rl AR2 ¢R3 HR4

700
y1=323,02e 0034 y2 = 539,02¢0:019
600 R2 = 0,9054 R?=0,955
. . = -0,016x v4 = 671.83 -0,014x
500 y3—592,83e ’ ya= ,03€
= R2=10,9319 R?=0,9547
2400 4 AL
& 300 4 D
200 { e e AT
T s T ’ .....
100 4 T A A
0 , , ........ ’
0 24 48 72

Zaman, saat

Sekil 4.15 Periyot 4'c ait kesikli deneylerde KOI giderim

P4, NH4-N @R1 AR2 &R3 ER4
y1 = 35,186¢-0:091x
R>=10,9817
y2 = 32,05¢0:034x
% R>=0,9974
E ¥y3 = 33,085¢-0:037x
z | R?=0,9659
2015 @ y4 = 53,785¢-0.09%x
Z 154 - L R =0,9704
10 | e,
0 TP . """"""‘ﬁ'.’.‘.‘fl.‘f/ml o, .
0 24 48 72 96 120
Zaman, saat

Sekil 4.16 Periyot 4'e ait kesikli deneylerde NH4-N oksidasyonu

P4,NO3-N @Rl AR2
25
y1=10,1748x +3,1134 y3 = 0,0709x + 2,8693 L
>=0,9542 R = 0,9066
20 1y3 = 0,0283x + 1,5942
S R =0,9656 ® .
215 Hyd = 0,0159x + 1,6358
z R?=0,97 ® .-
r;) "."‘.. .........
010 | : T T A
- A
o A
5 ] .‘."'.:“”A .............................................
‘:::..;:::.:::::::: ..... :::..Zi::l:liii:l::::.: ...................................
0 4 , . . | |
’ # 8 72 96 120
Zaman, saat

Sekil 4.17 Periyot 4'e ait kesikli deneylerde NH3-N olusumu
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4.8.2 Periyot S’te yapilan kesikli deneylerin sonug¢lari

Periyot 5 i¢in elde edilen veriler Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Tablo
4.8 ve Tablo 4.9’de sunulmustur. Deney boyunca tiim reaktorlerin sicakligi 19-20
°C arasinda degismistir. Periyot 5'in sonunda yapilan kesikli ¢alismalarda PNP
giderimi P4'lin aksine, zamanla dogrusal bir diisiis gostermis olup, sifirinci
dereceden reaksiyon kinetigine uymustur. R1’de (MBBR1, 5 mg PNP/L) PNP
giderim hiz sabiti (ko) 0,0513 mg/(L-saat) olarak bulunmustur. R2 ve R4'ten daha
diisiik bir hiza sahip olsa da 96 saat i¢inde PNP'yi tamamen gidermistir. R2’de ise
(MBBR1, 50 mg PNP/L) ko degeri 0,1011 mg/(L-saat) olarak bulunmus olup,
reaktorler arasinda en yiiksek giderim hizi olarak bulunmustur. Ancak R1’in aksine
96 saat sonunda PNP'nin sadece yaklagik %25'1 giderilmistir. R3 (MBBR2, 5 mg
PNP/L)’de ko degeri 0,0116 mg/(L-saat) ile tiim reaktorler arasinda en yavas
giderim hizina sahiptir. R4 (MBBR2, 50 mg PNP/L)’de ise ko degeri
0,0765 mg/(L-saat) olarak bulunmus olup, 96 saat sonunda PNP'nin sadece %13"i

giderilmistir.

Bununla birlikte; R1’de 5 mg/L PNP 96 saat sonunda tamamen ve verimli bir
sekilde giderilmistir. R2 ise 50 mg/L PNP daha ytiksek bir hizla giderilse de, ancak
kismi bir giderim elde edilmistir. Bu nedenle, P5'te R2'nin ko degerinin R1'den daha
yiiksek c¢ikmasi, MBBR1 biyokiitlesinin yiiksek PNP konsantrasyonlarinda daha
yiksek bir maksimum reaksiyon hizina ulasabildigini, ancak diisiik
konsantrasyonlarda daha yavas kaldigin1 gostermektedir. Bunun muhtemel sebebi
ise Monod denklemi dikakte alindiginda, mikroorganizmalarin PNP gideriminde

kismen yiiksek yar1 doygunluk hiz katsayisina sahip olabilecegini gostermektedir.

Buna ek olarak, yiiksek PNP konsantrasyonunda R2’de giderimin, R4'ten daha hizli
olmasi, MBBRI1 biyokiitlesinin PNP'ye kars1 daha yiiksek bir adaptasyon
kapasitesine sahip oldugunu gdstermektedir. Son olarak R3’iin P5'te en zayif
performans1 sergilemesi, MBBR2 biyokiitlesinin 5 mg/LL. PNP'ye karsi

adaptasyonunun hala sinirlt oldugunu gostermektedir

Bu degerler, P5'te de MBBR1’den alinan biyokiitlenin, PNP'yi MBBR2’den alinan
biyokiitleye kiyasla hem diisiik hem de yiiksek konsantrasyonlarda daha yiiksek
hizlarda parcalayabildigini bir kez daha teyit etmektedir.
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Sekil 4.19°de tiim reaktdrlerde KOI konsantrasyonunun zamanla iistel bir diisiis
gostermis olup giderim 1. derece kinetigine uyumlu oldugunu gdosterilmistir.
Giderim hiz sabitleri karsilastirildiginda, R1 en yiiksek hiz sabiti olan 0,032 saat™!
ile en verimli KOI giderimini saglamistir. Onu sirasiyla R3 (0,028 saat™!), R2
(0,022 saat ') ve R4 (0,021 saat™!) takip etmistir. Bu bulgular, MBBR1’den alian
biyokiitlenin P-5'te KOI gideriminde yiiksek bir performans sergiledigini
gostermektedir. Dikkat cekici bir sekilde, MBBR2’den alinan biyokiitlenin
temsilcisi olan R3, P-4'e kiyasla (P-4’te 0,016 saat™! idi) KOI giderim hizinda
belirgin bir iyilesme gostermistir. Dolayistyla, MBBR2 nin biyokiitlesi Periyot 5'te

organik madde giderimi konusunda adaptasyonunu artirmistir.

Sekil 4.20°de NH4-N konsantrasyonlarinin tiim reaktorlerde 1. dereceden kinetigi
takip ederek zamanla azaldig1, Sekil 4.21°de ise NO3—N konsantrasyonlarinin ise 0.
dereceden (Sekil 4.21) kinetigi takip ederek zamanla arttig1 gortilmiistiir. R1°de en
yiiksek NH4—N oksidasyon hizina (0,092 saat™') ve en yiiksek NOs—N olusum
hizina (0,1878 mg/(L-saat)) ulasmistir. R2’de ise NH4—N oksidasyon hiz1 (0,02
saat’') R1 ve R3'ten diisiik kalmis olup 96 saat sonra bile tam amonyum
oksidasyonu saglanamamistir. Ancak NO3—N olusum hizinda (0,1509 mg/(L-saat))
P4'e gore onemli bir artis (yaklasik iki kat) gozlemlenmistir. R3’te NH4—N
oksidasyonunda (0,07 saat™!) ve NO3—N olusumunda (0,0745 mg/(L-saat)) P-4'e
gore belirgin bir iyilesme gostermistir. Son olarak R4; en diisiik NH4—N giderim
hizina (0,003 saat ') ve en diisiik NO3—N olusum hizina (0,0246 mg/(L-saat)) sahip
olmustur. HRT’nin yar1 yariya diisiiriildiigii g6z 6niinde bulundurarak, Periyot 5'te
MBBRI1’den alman biyokiitlenin, 6zellikle R1'de, nitrifikasyon performansi
acisindan Ustiinliiglinii stirdlirdiigli goriilmistiir. Bunula birlikte; yliksek PNP
konsantrasyonlarinin MBBR2’den alinan biyokiitlenin nitrifikasyon performansini
olumsuz etkilerken, MBBR1’den alinan biyokiitle iizerinde toksik etki

olusturmadig1 gézlenmistir.
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Tablo 4.8 Periyot 5’¢ ait kesikli ¢alismalardan elde edilen KOI ve PNP

sonuglarmin 6zeti

Reaktor KOI PNP
k (1/saat) R? k (mg/L.saat) R?
R1 0,032 0,9607 0,0513 0,9307
R2 0,022 0,9385 0,1011 0,9253
R3 0,028 0,9701 0,0116 0,9221
R4 0,021 0,9489 0,0765 0,9698

Tablo 4.9 Periyot 5’¢ ait kesikli ¢aligmalardan elde edilen NO2-N ve NOs-N

sonuclariin ozeti

Reaktor NH4-N NOs-N
k (1/saat) R? k (mg/L.saat) R?
R1 0,092 0,9832 0,1878 0,9735
R2 0,020 0,9772 0,1509 0,9615
R3 0,037 0,9871 0,0745 0,9969
R4 0,019 0,9257 0,0246 0,9732
P5, PNP @R1 ¢R3 PS, PNP AR2 mER4
S 0
- ‘ .......... L ® 50 E o e o L m
o |
B e R Aoh
%D ] %030 | A
- ar -
E 1 y1=-0,0513x + 5,1024 22 Y '12’212101 ;;5‘3'2’482
R = 09307 C yd=-0 0765% + 56,26
1 y3 =-0,0116x + 4,9687 e 10 — HUTOSK T 30,
R 0.9221 R* = 10,9698
: . . @) 0 . . .
0 24 48 72 96 0 24 48 72 96
Zaman, saat Zaman, saat

Sekil 4.18 Periyot 5'e ait kesikli deneylerde PNP giderimi
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P5,COD @R1 AR2 &R3 HR4

y1 = 511,66¢0:032x
R? =0,9607

¥2 = 501,03¢0022x
R =0,9385

¥3 = 566,15¢-0028x
R?=0,9701

¥4 =700,61¢0:021x

R? =0,9489

Zaman, saat

Sekil 4.19 Periyot 5'e ait kesikli deneylerde KOI giderimi

4 P5,NH4-N @RI AR2 oR3 HR
40 iI y1 =49,191¢0.092x
Il R =0,9832

3 1.4 Y2 = 26,686e02

NG s
=) s 185 ¥3 =24,834e 0037
EX 108 R =0,9871
ca ] @0 y4 = 35,695¢ 0019
Z - > - '----..... z=0’9257
= 15 R , T

o e [

'] @ e

: P - .

0 24 48
Zamaﬂ, saat

Sekil 4.20 Periyot S'e ait kesikli deneylerde NH4-N oksidasyonu.

P5,NO3-N @Rl AR2 ¢R3 ER4
20 1 y1=0,1878x + 34555 y3 = ,1509x + 3,2417
2= 0,9735 R2= 0,9615 . .
¥3 =0,0745x + 1,5387 O A
15 R® =0,9969
= y4=0,0246x +1,7138 IS
o R =0,9732 2
Z“IO B A
@ et e *
z T L 2
5 ...... ‘ .........
g ‘ ................ | RN [ ISR ]
0 T T T T
0 24 48 72 96
Zaman, saat

Sekil 4.21 Periyot 5'e ait kesikli deneylerde NH3-N olusumu
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4.8.3 Periyot 6’de yapilan kesikli deneylerin sonug¢lar:

Periyot 6 i¢in elde edilen veriler Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25, Tablo
4.10 ve Tablo 11’de sunulmustur. Deney boyunca tiim reaktorlerin sicakligi 20,5-
22,5 °C arasinda degismistir. Periyot 6'da P5'te oldugu gibi, tiim reaktérlerde PNP
konsantrasyonunun zamanla dogrusal bir diisiis gosterdigi ve sifirinci dereceden

reaksiyon kinetigine (yiliksek R? degerleri ile) uydugu goriilmiistiir.

R2 (MBBRI1, 50 mg PNP/L) i¢in ko degeri 0,256 mg/(L-saat) ile tiim reaktorler
arasinda en yiiksek giderim hizina ulagsmistir. Bu, P5'teki hizin (0,1011 mg/(L-saat))
yaklagik iki katidir. Bu deger, MBBR1’de bulunan biyokiitlenin yiliksek PNP

konsantrasyonlarina kars1 yiiksek bir adaptasyon gelistirdigini gostermektedir.

R1°’de (MBBRI1, 10 mg PNP/L) ise ko degeri 0,2181 mg/(L-saat) olarak bulunmus
olup R2'den sonra en hizli giderimi saglamis ve PNP'yi 75 saat i¢inde tamamen
gidermistir. Buna ek olarak bu hiz, P-5'teki R1 hizinin (0,0513 mg/(L-saat))
yaklagik olarak ii¢ katidir.

R4 (MBBR2, 50 mg PNP/L) i¢in ko degeri 0,1032 mg/(L-saat) hizina ulasarak P-
S'teki R4 hizindan (0,0765 mg/(L-saat)) yaklasik olarak %35 daha iyi bir

performans sergilemistir.

Son olarak, R3’te (MBBR2, 10 mg PNP/L) ko degeri 0,0416 mg/(L-saat) olarak
bulunmustur. Bu, P5'teki R3 hizinin (0,0116 mg/(L-saat)) yaklasik olarak 4 katidir.
Bunula birlikte R3, diger reaktorlere gore en yavas giderimi saglamis ve PNP'nin

tamamini1 giderememistir.

Bu sonuglar, MBBR1’den alinan biyokiitlenin, P-6'da hem diisiik hem de yiiksek
PNP konsantrasyonlarina kars1 ¢ok yiiksek bir adaptasyon kapasitesi gelistirdigini
acikca gostermektedir. MBBR2’den alinan alinan biyokiitle ise adaptasyon
belirtileri gosterse de, Ozellikle yiiksek PNP konsantrasyonlarinda, MBBRI1

biyokiitlesinin performansina kiyasla oldukga diisiik kalmstir.

Buna ek olarak ve P-5’te gbzlemlenen senaryo, birebir P-6’da da gézlemlenmistir.
R1’de 10 mg/L PNP 75 saat sonunda tamamen giderilmistir. R2 ise 50 mg/L. PNP
daha yiiksek bir hizla giderilmeye calismis, ancak konsantrasyon yiiksek oldugu

icin, bu yliksek hiza ragmen 75 saat sonunda PNP'nin tamami giderilememistir.
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Bu durumun asil nedeni ise, biyoreaktor isletimi sirasinda MBBR1 oldukga yiiksek
PNP konsantrasyonlarina maruz kalmis ve bu nedenle yiliksek konsantrasyonlara
adapte olmasindan kaynaklanmaktadir. MBBR2 ise ancak MBBR-1 ¢ikisinda kalan
diisiik PNP konsantrasyonlarina maruz kalmis ve bu nedenle de, biyokiitle ytliksek

konsantrasyonlarda PNP ye adapte olamamugtir.

Sekil 4.23’te reaktdrlerde KOI giderim degisimleri sunulmustur. R2’nin ko degeri
0,041 saat! ile tiim reaktdrler arasinda en yiiksek giderim hizina ulasmistir. Bu hiz,
P-5'teki R2 hizinin (0,022 saat™) iki katidir. R1 ve R3 reaktorlerinin her ikisinde
hiz sabiti 0,037 saat™! gibi yiiksek bir deger gdstererek ve benzer KOI giderim
performanslar1 sergilemislerdir. Bu degerler, P-5'te elde edilen hizlilardan (R1:
0,032 saat™'; R3: 0,028 saat™") onemli dl¢lide daha yliksektir. Buna ek olarak, ilk
kez MBBR1 ve MBBR2 KOI gideriminde ayn1 performansi gostermislerdir. Son
olarak R4’te 0,025 saat™' hiz sabiti gézlenmis olup, diger reaktorlere kiyasla en
diistik giderim hiz1 elde edilmistir. Ancak, P-5'te gozlenen hizina (0,021 saat™)
kiyasla bir miktar iyilesme gostermistir. Genel olarak, Periyot 6'da yapilan kesikli
testler de MBBR1’den alinan biyokiitlenin yiiksek PNP yiikii altinda bile yiiksek
hizda KOI giderimlerine ulasabildigini, MBBR2’de ise KOI gideriminde 6nemli bir

tyilesme oldugu goriilmiistiir.

P-6 icin NH4—N ve NOs;—N konsantrasyonlarin degisimleri incelendiginde, R1; en
yiiksek NH4—N oksidasyon hizina (0,146 saat™!) ve en yiiksek NO3—N olusum
hizima (0,3493 mg/(L-saat)) ulasmistir. R3’te ise NH4—N oksidasyon hizinda
(0,108 saat™') ve NO3—N olusumunda (0.0546 mg/(L-saat)) P-5'e gére dnemli bir
iyilesme gostermistir. R2’de NH4—N oksidasyon hiz1 (0,027 saat ') R1 ve R3'ten
diisiik kalmis olup, tam amonyum oksidasyonu saglanamamistir. Ancak NO3—N
olusum hizinda (0,2678 mg/(L-saat)) P-5'e gore onemli bir artis gozlemlenmistir.
Son olarak R4; en diisiik NH4—N oksidasyon hizina (0,02 saat™!) ve en diisiik NO3
—N olusum hizina (0,0275 mg/(L-saat)) sahip olmustur.

Genel olarak, P-5’te de oldugu gibi, P-6'da MBBRI1’den alinan biyokiitle
nitrifikasyon performanst agisindan  {stlinliiglinii  slirdiirmiis ve PNP
konsantrasyonu artsa bile daha yiiksek hizlara ulagabilmistir. MBBR2’de ise diisiik
PNP konsantrasyonunda nitrifikasyon aktivitesi dnemli ol¢iide yiiksek olsa da
yiiksek PNP konsantrasyonlar1 nitrifikasyon siirecleri iizerinde toksik bir etki

yaratmistir.
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Tablo 4.10 Periyot 6’ye ait kesikli ¢alismalardan elde edilen KOI ve PNP

sonuglarmin 6zeti

KOI PNP
Reaktor
k (1/saat) R? k (mg/L.saat) R?
R1 0,037 0,9213 0,2181 0,9837
R2 0,041 0,9878 0,2560 0,9947
R3 0,037 0,9776 0,0416 09811
R4 0,025 0,9632 0,1032 0,9804

Tablo 4.11 Periyot 6’ye ait kesikli ¢aligmalardan elde edilen NO2-N ve NOs-N

sonuclariin ozeti

NH4-N NOs-N
Reaktor
k (1/saat) R? k (mg/L.saat) R?
R1 0,146 0,9632 0,3493 0,9821
R2 0,027 0,8800 0,2678 0,9745
R3 0,038 0,9293 0,0546 0,9663
R4 0,023 0,9619 0,0275 0,9693
P6, PNP @R1 ¢R3 " P6, PNP AR2 mR4
10 ‘.“ v3 = -0,0416x + 9,8994
I R =081 50 Sy
81 . el || TR S
I Jl g m -
=6 1 E.) A
= =30 AN
Z4 @ Z
20 1 y2 =-0,256x + 49,102
2 - R? = 0,9947
y=-0,2181x + 10,214 ™. 10 1y4 =-0,1032x + 49,912
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Sekil 4.22 Periyot 6 i¢cin PNP’nin kesikli giderimleri
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Sekil 4.23 Periyot 6'ye ait kesikli deneylerde KOI giderimi
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Sekil 4.24 Periyot 6'ye ait kesikli deneylerde NH4-N oksidasyonu
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Sekil 4.25 Periyot 6'ye ait kesikli deneylerde NO3;™ -N olusumu
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4.8.4 Kesikli calismalardan elde edilen PNP giderim hizlarinin 6zeti

Ug periyot boyunca yapilan kesikli denemeler, MBBR1 sisteminin PNP'ye kars1
adaptasyon yeteneginin MBBR2 sistemine gore belirgin sekilde daha iistiin
oldugunu gostermektedir. MBBR1 biyokiitlesi hem diisiik hem de yiiksek PNP
konsantrasyonlarinda PNP giderim hizlarin1 kademeli olarak artirarak maksimum
kapasiteye ulasmis ve etkin bir sekilde bozunma saglamistir. Ozellikle Periyot 6'da

R1 ve R2'deki hiz artiglar1 bu adaptasyonun zirve noktasini temsil etmektedir.

MBBR2 biyokiitlesi ise, PNP'ye karsi adaptasyon belirtileri gostermis, ancak
MBBRI1 biyokiitlesinin performansina ulagamamigtir. Bu durumun asil nedeni
yukarida da Dbahsedildigi iizere MBBR-1’in ¢ok daha yiiksek PNP
konsantrasyonlarina maruz kalmast nedeniyle daha 1iyi bir adaptasyon
gelistirmesidir. Sonug¢ olarak MBBRI1'deki mikrobiyal toplulugun PNP'yi
pargalayabilen organizmalar agisindan daha zengin ve daha iyi uyum sagladigi
goriilmiistiir. Buna ek olarak, P-4, P-5 ve P-6’de yapilan tiim kesikli reaktorlerin
ortak noktast; sistemdeki bakterilerin PNP’ye alisip gidermeleri durumunda

nitrifikasyon veriminin de ¢ok yiiksek olmasidir.

Tablo 4.12 Kesikli ¢calismalardan elde edilen PNP giderim hizlar

P-4 P-5 P-6
Reaktor k k k
R? R? R?
(1/saat) (mg/L.saat) (mg/L.saat)
R1(MBBR1) 0,051 0,9920 0,0513 0,9307 0,2181 0,9837
R2(MBBR1) 0,017 0,8991 0,1011 0,9253 0,2560 0,9947
R3(MBBR2) 0,002 0,8479 0,0116 0,9221 0,0416 0,9811

R4(MBBR?2) 0,003 0,9241 0,0765 0,9698 0,1032 0,9804
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4.9 MBBR Sisteminde PNP Oksidasyonu Neticesinde Uretilen

Yan Uriinlerin Tespiti

Boliim 2.4’te belirtildigi tizere, PNP'nin biyolojik aritimi sirasinda yan iiriin olusup
olusmadigin1 belirlemek amaciyla dalga boyu taramasi yapilmistir. Tarama,
PNP'nin en yiiksek konsantrasyon olan 10 mg/L degerine sahip oldugu P-6
periyotunda gerceklestirilmistir. Ug farkli giinden alinan numuneler iizerinde
yapilan sonuglar asagidaki sekillerde gosterildigi gibidir. Sonuglar; MBBRI1 ve
MBBR2’de PNP’nin biyolojik bozunma sirasinda herhangi bir yan iiriin
olusmadigin1 gostermistir. Buna ek olarak, Tomei vd., (2004) ve Yenilmez vd.,
(2023) caligmalarinda PNP'min  giderilmesini  izlemek i¢in UV-VIS
spektrofotometrede 320 nm’de Ol¢iilmiistiir. Bu calismalara dayanarak; Tablo
4.13’te bu numenlerin 320 nm’de absorbans degerleri sunulmustur. 320 nm’de elde
edilen absorbans degerleri, HPLC sonuglari ile uyumlu olup ¢aligmanin sonuglarini
dogrulamaktadir. Asagida verilen UV taramalar1 neticesinde herhangi bir pik

gdzlenmemis olup, yan iiriin tespit edilmemistir.

Tablo 4.13 Periyot 6’ye ait absorbans degerleri (320 nm)

Tarih Besin MBBR1 MBBR2

14.05.2025 0,348 -0,005 -0,011

23.05.2025 0,352  -0,006 -0,010

29.05.2025 0,350  -0,005 -0,007

1,7

1,3

0,9 -

Ralurate > CERVS
_ ,_x——xa—g—m

(:;,WXF )
=3

0,5 -

Absorbans, abs

0,1

0 400 500 600 700 800
-0,3

-0,7

A, nm
Besin 14.05.25 --2---MBBR1 14.05.25 —x— MBBR2 14.05.25

Sekil 4.26 periyoduna ait, 14.05.2025 tarihli dalga boyu taramasi
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Sekil 4.28 P-6 periyoduna ait, 29.05.2025 tarihli dalga boyu taramasi

Asagida ayrica 10 mg/L PNP konsantrasyonunda giris ve MBBR-1 ile MBBR-2
cikis HPLC grafikleri verilmistir. Cikista giristen farkl bir pik gézlenmemis olup,

tespit edilen herhangi bir ara iirline rastlanmamaistir.

Kromatogramlarda PNP’nin tutulma siiresi (retention time) 3. ile 4,5. dakikalar
arasinda yer almakta olup, PNP pikine ek olarak bazi diisiik yogunluklu sinyaller
de gozlenmistir. Ancak bu sinyaller saf su ve bos numunelerde de tespit

edildiginden, giiriiltii olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.29 14.05.2025 tarihli P-6 periyoduna ait giris, MBBR-1 ve MBBR-2
c¢ikislarina ait HPLC kromatogramlari (PNP: 10 mg/L)

Bonn@ BB B 6

Sekil 4.30 26.05.2025 tarihli P-6 periyoduna ait giris, MBBR-1 ve MBBR-2
cikislarina ait HPLC kromatogramlar: (PNP: 10 mg/L)
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SONUC

Bu tez kapsaminda, g¢evreye ve insan sagligina toksik etkileri bilinen p-
Nitrofenol’iin (PNP) ¢cevreden uzaklastirilmasi ve etkisizlestirilmesi amaciyla ¢evre
dostu, stirdiiriilebilir, ekonomik ve etkili bir aritim yontemi sunulmustur. PNP’nin
biyolojik aritimi i¢in 6nerilen ve bu calismayla aerobik kosullarda ¢alisan, seri bagl

iki adet hareketli yatak biyofilm reaktorii (MBBR) kullanilmistir.

Calisma boyunca, PNP gibi toksik maddelerin hem ¢evreden hem de igme suyu
kaynaklarindan uzaklastirilmasinin énemi vurgulanmais; bu tiir kirleticilere karsi
siirdiiriilebilir ¢oziimler gelistirmenin gerekliligi ele alinmistir. Elde edilen
sonuglar, Onerilen sistemin yiiksek verimle ¢alistigin1 ortaya koymakta ve biiyiik

6l¢ekli uygulamalarda da etkili bir alternatif olabilecegini gdstermektedir.

Elde edilen deneysel sonuglarin en énemli ¢iktilar1 ve bu ¢alismanin ana katkilar

asagida 6zetlenmistir:

1) Calismada MBBR’lerin amonyum oksidasyonu ve nitrifikasyon prosesi
acisindan degerlendirildiginde, siirekli beslemeye gecilmesinden itibaren
caligmanin sonuna kadar amonyum oksidasyon orani yaklasik %99,36 olarak
tespit edilmistir. Buna paralel olarak, nitrit birikimi gozlenmemis ve
nitrifikasyon prosesi calisma siliresince %100’e yakin bir performansla
gerceklesmistir.  Bu noktada o©nemli bir hususa dikkat c¢ekilmelidir:
Nitrifikasyon bakterileri, dogalar1 geregi pH, sicaklik ve hidrolik bekleme
stiresi (HRT) gibi ¢evresel parametrelere karsi olduk¢a duyarlidir. Bu nedenle,
s0z konusu bakterilerin kullanildig1 sistemlerin yiliksek hassasiyet ve teknik
titizlikle yonetilmesi gerekmektedir. Ayrica, biyolojik proseslerde yiiksek
verimlilik elde edilebilmesi i¢in, ani degisimlerden kagmilmali ve sistem
kademeli olarak, bakterilerin adaptasyon kapasitesine uygun sekilde

ilerletilmelidir.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

MBBR prosesinde calismanin sonuna kadar yaklasik %95°lik bir organik
madde giderim verimi elde edilmistir.

MBBR sistemlerinde biyokiitle konsantrasyonlar1 incelendiginde, literatiirde de
belirtildigi {lizere, biyokiitlenin bir kismi reaktor icerisindeki siispanse halde
bulunurken, 6nemli bir kismi da plastik tasiyicilarin yilizeyine tutunarak
sistemde aktif rol oynamaktadir. Bu iki fazli biyokiitle dagilimi, reaktoriin genel
performansini artirmaktadir.

MBBR sistemlerinde herhangi bir ¢amur geri devri kullanilmadan yiiksek
performansta KOI, nitrifikasyon ve PNP giderimlerinin elde edilmesi, biyofilm
halinde gelisen biyokiitlenin askidaki proseslere kiyasla ¢ok daha etkin
oldugunu gostermektedir.

Deneysel periyotlar boyunca incelenen en yiiksek giris konsantrasyonu olan 10
mg PNP/L'de dahi, giderim verimi %99,96'ya ulasarak sistemin {istiin
performansini ortaya koymustur.

PNP gideriminin biiyilkk ©6l¢iide biyolojik bozunma mekanizmasiyla
gerceklestigini ve biyokiitle tarafindan adsorplanan miktarinin ihmal edilebilir
seviyede oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, seri bagli MBBR biyoreaktor
sistemlerinin, PNP gibi toksik organik kirleticilerin atiksulardan aritilmasi igin
uygun, yiiksek verimli, ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir bir ¢éziim
sundugunu kanitlamaktadir.

Kesikli reaktorlerde, 50 mg/L PNP baslangi¢ konsantrasyonlarinda dabhi,
ozellikle MBBR1 biyokiitlesi ile kayda deger giderim hizlari elde edilmistir. Bu
durum, Onerilen bu biyolojik aritma c¢oziimiiniin daha yiiksek kirletici
konsantrasyonlarinda bile etkili bir performans sergileme potansiyeline sahip
oldugunu diisiindiirmektedir

PNP giderimi ile nitrifikasyon prosesi arasindaki iligkiyi degerlendirirken,
genel bir prensip olarak, biyolojik aritma sistemlerinde yeni veya toksik
kirleticilerle karsilagildiginda mikroorganizmalarin kademeli olarak adapte
edilmesinin kritik 6nemi vurgulanmalidir. Bu adaptasyon siireci, sadece PNP
icin degil, diger toksik organikler i¢in de yliksek aritma verimi elde edilmesinde
temel bir gerekliliktir.

Calisma kapsaminda da baglangic periyotlarindan itibaren nitrifikasyon

aktivitesi kademeli olarak artmustir.
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10) Kesikli caligmalarda, her iki MBBR sisteminden alinan biyokiitlelerin organik
madde (KOI), amonyum ve PNP giderim performanslar1 ile nitrifikasyon
siirecleri detayli olarak izlenmistir. Elde edilen sonuglar, sistemlerin adaptasyon
kapasiteleri acgisindan dikkate deger bulgular sunmustur. Beklenildigi gibi,
MBBRI1 sisteminden alinan biyokiitle, daha yiiksek verimlilikle giderme
kapasitesi gostermistir. ilging bir sekilde, MBBR2 sistemine ait biyokiitle ise,
deneylerin baglangi¢ periyotlarinda PNP gideriminde nispeten zayif bir
performans sergilemesine ragmen, ilerleyen periyotlarda bu kirleticiye adapte
olup, kabul edilebilir giderim hizlarina ulagmistir. Ayrica, MBBR1 biyokiitlesi,
yiiksek PNP konsantrasyonu (50 mg/L) altinda dahi PNP giderimi saglamaya
calismis ve elde edilen sonuglar, MBBRI1 biyokiitlesinin PNP'ye kars1 yiiksek
adaptasyon kapasitesine sahip oldugunu acik¢a ortaya koymustur. Genel bir
degerlendirme olarak, biyolojik aritma proseslerinin dogru ve optimize edilmis
bir sekilde baslatilmasi, sistem performansini dogrudan etkileyerek yiiksek
aritma verimlilikleri sunmaktadir.

11) Son olarak, PNP'nin biyolojik yontemlerle uzaklastirilmasi sirasinda herhangi
bir yan iirlin olusumu belirlenmemistir. Elde edilen sonuglar, PNP'nin tamamen
biyolojik bozunmaya ugradigini ve proses sirasinda herhangi bir yan iirlin
olusmadigin1 gostermistir. Bu bulgu, PNP gibi toksik kirleticileri ortadan
kaldirmak i¢in biyolojik aritma ydnteminin ¢evresel agidan giivenilir ve uygun

bir segenek oldugunu bir kez daha teyit etmektedir.

73



KAYNAKCA

Ahmad, R., & Mondal, P. K. (2014). Bioremediation containing wastewater by of
p-nitrophenol aerobic granules. Environmental Engineering and Management

Journal, 13(3), 493. https://doi.org/10.30638/EEMJ.2014.052

Ahmed, E., Nagaoka, K., Fayez, M., Abdel-Daim, M. M., Samir, H., & Watanabe,
G. (2015). Suppressive effects of long-term exposure to P-nitrophenol on
gonadal development, hormonal profile with disruption of tissue integrity, and
activation of caspase-3 in male Japanese quail (Coturnix japonica).
Environmental Science and Pollution Research, 22(14), 10930-10942.
https://doi.org/10.1007/S11356-015-4245-9/FIGURES/7

Aktan, C. K., Dinler, V., Mesum, B. N., Caliskan, S. N., Ahmad, J. A., &
Sahinkaya, E. (2025). A new approach for treating ammonia-rich wastewater
deficient in organic matter: A tandem process for nitrification/nitritation in
MBBR followed by sulfur-based denitrifying column reactor. Chemical
Engineering Journal, 513, 163061.
https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2025.163061

Alam, S. A., & Saha, P. (2022). Microbial biodegradation of nitrophenols and their
derivatives: A Review. Journal of Experimental Biology and Agricultural

Sciences, 10(4), 743-766. https://doi.org/10.18006/2022.10(4).743.766

Alaqarbeh, M. (2021). Adsorption Phenomena: Definition, Mechanisms, and
Adsorption Types: Short Review. RHAZES: Green and Applied Chemistry,
13,43-51. https://doi.org/10.48419/IMIST.PRSM/RHAZES-V13.28283

Ali Kawan, J., Abu Hasan, H., Suja, F., Bin Jaafar, O., & Abd-rahman, R. (2016).
A Review on Sewage Treatment and Polishing using Moving. I¢inde Journal

of Engineering Science and Technology (C. 11, Say1 8).

APHA. (2005). APHA, Standard Methods for the Examination of Water... - Google
Akademik.

74



Aslam, Z., Alam, P., Islam, R., Khan, A. H., Samaraweera, H., Hussain, A., &
Zargar, T. 1. (2025). Recent developments in moving bed biofilm reactor
(MBBR) for the treatment of phenolic wastewater -A review. Journal of the
Taiwan Institute of  Chemical  Engineers, 166, 105517.
https://doi.org/10.1016/J.JTICE.2024.105517

Badamasi, H., Naeem, Z., Antoniolli, G., Praveen Kumar, A., Olaleye, A. A., Sadiq,
I. S., Durimin-iya, N. 1., & Khan, M. S. (2025). A review of recent advances
in green and sustainable technologies for removing 4-nitrophenol from the
water and wastewater. Sustainable Chemistry and Pharmacy, 43, 101867.
https://doi.org/10.1016/J.SCP.2024.101867

Bal, Y., Pak, B. A., Bayrakdar, A., & Sahinkaya, E. (2025). Optimization of moving
bed membrane bioreactor process for improved water and nutrient recovery
from domestic wastewater. Journal of Water Process Engineering, 70,

106934. https://doi.org/10.1016/J.JWPE.2025.106934

Barwal, A., & Chaudhary, R. (2014). To study the performance of biocarriers in
moving bed biofilm reactor (MBBR) technology and kinetics of biofilm for
retrofitting the existing aerobic treatment systems: A review. Reviews in
Environmental ~ Science  and  Biotechnology, 13(3),  285-299.
https://doi.org/10.1007/S11157-014-9333-7/FIGURES/4

Bhushan, B., Chauhan, A., Samanta, S. K., & Jain, R. K. (2000). Kinetics of
Biodegradation of p-Nitrophenol by Different Bacteria. Biochemical and
Biophysical Research Communications, 274(3), 626-630.
https://doi.org/10.1006/BBRC.2000.3193

Buitron, G., Betancur, M. J., Moreno, G., & Moreno, J. A. (2003). Oxidation-
Reduction Potential as a Control Variable for the Anaerobic Stage during
Anaerobic-Aerobic p-Nitrophenol Degradation. Biotechnology Progress,
19(6), 1822-1827. https://doi.org/10.1021/BP0340842

Chauhan, A., Pandey, G., Sharma, N. K., Paul, D., Pandey, J., & Jain, R. K. (2010).
P- nitrophenol degradation via 4-nitrocatechol in burkholderia sp. SJ98 and
cloning of some of the lower pathway genes. Environmental Science and

Technology, 44(9), 3435-3441.

75



Chen, S., Sun, D., & Chung, J. S. (2008). Simultaneous removal of COD and
ammonium from landfill leachate using an anaerobic—aerobic moving-bed
biofilm reactor system. Waste Management, 28(2), 339-346.
https://doi.org/10.1016/J.WASMAN.2007.01.004

Cozma, P., Hlihor, R. M., Apostol, L. C., Diaconu, M., Pogiacean, M. O., &
Gavrilescu, M. (2012). Aerobic biodegradation of phenol by activated sludge
in a batch reactor. Environmental Engineering and Management Journal,

11(11), 2053-2058. https://doi.org/10.30638/eemj.2012.255

di Biase, A., Kowalski, M. S., Devlin, T. R., & Oleszkiewicz, J. A. (2019). Moving
bed biofilm reactor technology in municipal wastewater treatment: A review.
Journal of Environmental Management, 247, 849-866.
https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2019.06.053

Di Capua, F., Mascolo, M. C., Pirozzi, F., & Esposito, G. (2020). Simultaneous
denitrification, phosphorus recovery and low sulfate production in a
recirculated pyrite-packed biofilter (RPPB). Chemosphere, 255, 126977.
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2020.126977

Di Paola, A., Augugliaro, V., Palmisano, L., Pantaleo, G., & Savinov, E. (2003).
Heterogeneous photocatalytic degradation of nitrophenols. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 155(1-3), 207-214.
https://doi.org/10.1016/S1010-6030(02)00390-8

Donlon, B. A., Razo-Flores, E., Lettinga, G., & Field, J. A. (1996). Continuous
detoxification, transformation, and degradation of nitrophenols in upflow
anaerobic  sludge blanket (UASB) reactors. Biotechnology and
Bioengineering, 51(4), 439-449.

Duescher, R. J.,, & Elfarra, A. A. (1993). Determination of p-Nitrophenol
Hydroxylase Activity of Rat Liver Microsomes by High-Pressure Liquid
Chromatography. Analytical Biochemistry, 212(2), 311-314.
https://doi.org/10.1006/AB10.1993.1335

Eckenfelder, W. W. (1989). [Industrial water  pollution  control.
https://cir.nii.ac.jp/crid/1130000796721120384

76



EPA. (1980). EPA, U. (1980). Ambient Water Quality Criteria for... - Google
Akademik.

Fallahizadeh, S., Parseh, I., Norzaee, S., & Oskoei, V. (2022). Influence of
integrated of activated sludge-trickling filter two-step and upflow suspended
growth denitrification processes on the COD fractions in the municipal

wastewaters. International Journal of Environmental Analytical Chemistry,

102(8), 1735-1746. https://doi.org/10.1080/03067319.2020.1742894

Gemini, V. L., Gallego, A., De Oliveira, V. M., Gomez, C. E., Manfio, G. P., &
Korol, S. E. (2005). Biodegradation and detoxification of p-nitrophenol by
Rhodococcus  wratislaviensis.  International  Biodeterioration — &
Biodegradation, 55(2), 103-108.
https://doi.org/10.1016/J.IBIOD.2004.08.003

Goh, C. P, Seng, C. E., Sujari, A. N. A., & Lim, P. E. (2009). Performance of
sequencing batch biofilm and sequencing batch reactors in simultaneous p-

nitrophenol and nitrogen removal. Environmental Technology, 30(7), 725-

736. https://doi.org/10.1080/09593330902911689

Gu, Q., Sun, T., Wu, G., Li, M., & Qiu, W. (2014). Influence of carrier filling ratio
on the performance of moving bed biofilm reactor in treating coking

wastewater. Bioresource Technology, 166, 72-78.

https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2014.05.026

Herrera-Melian, J. A., Martin-Rodriguez, A. J., Ortega-Méndez, A., Arafna, J.,
Dona-Rodriguez, J. M., & Pérez-Petia, J. (2012). Degradation and
detoxification of 4-nitrophenol by advanced oxidation technologies and

bench-scale constructed wetlands. Journal of Environmental Management,

105, 53-60. https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2012.03.044

lacob, V.-S. (2013). The Wastewater — A Problem of Integrated Urban Water
Management.  Procedia  Economics and  Finance, 6, 436-443.

https://doi.org/10.1016/S2212-5671(13)00160-3

Jain, R. K., Dreisbach, J. H., & Spain, J. C. (1994). Biodegradation of p-nitrophenol
via 1,2,4-benzenetriol by an Arthrobacter sp. Applied and Environmental
Microbiology, 60(8), 3030-3032.

77



Jemaat, Z., Suarez-Ojeda, M. E., Pérez, J., & Carrera, J. (2013). Simultaneous
nitritation and p-nitrophenol removal using aerobic granular biomass in a
continuous airlift reactor. Bioresource Technology, 150, 307-313.

https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2013.10.005

Ju, K.-S., & Parales, R. E. (2010). Nitroaromatic Compounds, from Synthesis to
Biodegradation. Microbiology and Molecular Biology Reviews, 74(2), 250-
272.

Karim, K., & Gupta, S. K. (2001). Biotransformation of nitrophenols in upflow
anaerobic sludge blanket reactors. Bioresource Technology, 80(3), 179-186.
https://doi.org/10.1016/S0960-8524(01)00092-X

Karim, K., & Gupta, S. K. (2002). Effects of alternative carbon sources on
biological transformation of nitrophenols. Biodegradation, 13(5), 353-360.
https://doi.org/10.1023/A:1022364616575/METRICS

Karim, K., & Gupta, S. K. (2003). Continuous biotransformation and removal of
nitrophenols under denitrifying conditions. Water Research, 37(12), 2953-
2959. https://doi.org/10.1016/S0043-1354(03)00073-3

Karim, K., & Gupta, S. K. (2006). Effect of shock and mixed nitrophenolic loadings
on the performance of UASB reactors. Water Research, 40(5), 935-942.
https://doi.org/10.1016/J.WATRES.2005.12.030

Khourshidi, A., Ajam, F., Rabieian, M., & Taghavijeloudar, M. (2024). Efficient
degradation of p-nitrophenol from water by enhancing dielectric barrier
discharge (DBD) plasma through ozone circulation: Optimization, kinetics
and mechanism. Chemosphere, 362, 142749.
https://doi.org/10.1016/J.CHEMOSPHERE.2024.142749

Kimura, N., Kitagawa, W., & Kamagata, Y. (2014). Biodegradation of Nitrophenol
Compounds.  Environmental Science and Engineering (Subseries:
Environmental Science), 112, 1-13. https://doi.org/10.1007/978-3-319-01083-
01

Kordbacheh, F., & Heidari, G. (2023). Water pollutants and approaches for their
removal. mch.du.ac.irFF  Kordbacheh, G HeidariMaterials Chemistry
Horizons, 2023*mch.du.ac.ir, 139-153.

78



Kuang, S., Le, Q., Hu, J., Wang, Y., Yu, N., Cao, X., Zhang, M., Sun, Y., Gu, W.,
Yang, Y., Zhang, Y., Li, Y., Liu, H.,, & Yan, X. (2020). Effects of p-
nitrophenol on enzyme activity, histology, and gene expression in
Larimichthys crocea. Comparative Biochemistry and Physiology Part C:
Toxicology & Pharmacology, 228, 108638.
https://doi.org/10.1016/J.CBPC.2019.108638

Kulkarni, M., & Chaudhari, A. (2007). Microbial remediation of nitro-aromatic
compounds: An overview. Journal of Environmental Management, 85(2),

496-512. https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2007.06.009

Kulkarni, P. (2013). Nitrophenol removal by simultaneous nitrification
denitrification (SND) using T. pantotropha in sequencing batch reactors
(SBR). Bioresource Technology, 128, 273-280.
https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2012.10.054

Kuscu, O. S., & Sponza, D. T. (2006). Treatment efficiencies of a sequential
anaerobic baffled reactor (ABR)/completely stirred tank reactor (CSTR)
system at increasing p-nitrophenol and COD loading rates. Process
Biochemistry, 41(7), 1484-1492.
https://doi.org/10.1016/J.PROCBIO.2006.02.004

Li, M., Wei, D, Yan, L., Yang, Q., Liu, L., Xu, W., Du, B., Wang, Q., & Hou, H.
(2020). Aerobic biodegradation of p-nitrophenol in a nitrifying sludge
bioreactor: System performance, sludge property and microbial community
shift.  Journal of  Environmental — Management, 265, 110542.
https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2020.110542

Lin, Y.-M., Tay, J.-H., Liu, Y., & Hung, Y.-T. (2009). Biological Nitrification and
Denitrification Processes. Biological Treatment Processes, 539-588.

https://doi.org/10.1007/978-1-60327-156-1 13

Luo, J., Xu, Y., Wang, J., Zhang, L., Jiang, X., & Shen, J. (2021). Coupled
biodegradation of p-nitrophenol and p-aminophenol in bioelectrochemical
system: Mechanism and microbial functional diversity. Journal of
Environmental Sciences, 108, 134-144.
https://doi.org/10.1016/J.JES.2021.02.017

79



Mahvi, A. (2008). Sequencing batch reactor: a promising technology in wastewater

treatment.

Martin-Herndndez, M., Sudrez-Ojeda, M. E., & Carrera, J. (2012).
Bioaugmentation for treating transient or continuous p-nitrophenol shock

loads in an aerobic sequencing batch reactor. Bioresource Technology, 123,

150-156. https://doi.org/10.1016/J.BIORTECH.2012.07.014

Mei, X., Liu, J., Guo, Z., Li, P., Bi, S., Wang, Y., Yang, Y., Shen, W., Wang, Y.,
Xiao, Y., Yang, X., Zhou, B., Liu, H., & Wu, S. (2019). Simultaneous p-
nitrophenol and nitrogen removal in PNP wastewater treatment: Comparison

of two integrated membrane-aerated bioreactor systems. Journal of Hazardous

Materials, 363, 99-108. https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2018.09.072

Morello, R., Di Capua, F., Kalkan Aktan, C., Yilmaz, T., Esposito, G., Pirozzi, F.,
Fratino, U., Spasiano, D., & Sahinkaya, E. (2024). Unravelling the impact of
oxic-settling-anaerobic cycle implementation and solid retention time on
sludge generation, membrane operation, and contaminant removal in

membrane bioreactors. Chemical Engineering Journal, 496, 153800.

https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2024.153800

Niazi, A., & Yazdanipour, A. (2007). Spectrophotometric simultaneous
determination of nitrophenol isomers by orthogonal signal correction and
partial least squares. Journal of Hazardous Materials, 146(1-2), 421-427.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2007.03.063

degaard, H. (2006). Innovations in wastewater treatment: —the moving bed
biofilm process. Water Science and Technology, 53(9), 17-33.
https://doi.org/10.2166/WST.2006.284

(degaard, H., Rusten, B., & Westrum, T. (1994). 4 new moving bed biofilm reactor
- applications and results. 157-165.

Podeh, M. R. H., Bhattacharya, S. K., & Qu, M. (1995). Effects of nitrophenols on
acetate utilizing methanogenic systems. Water Research, 29(2), 391-399.
https://doi.org/10.1016/0043-1354(94)00193-B

80



Qadir, M., Drechsel, P., Jiménez Cisneros, B., Kim, Y., Pramanik, A., Mehta, P., &
Olaniyan, O. (2020). Global and regional potential of wastewater as a water,
nutrient and energy source. Natural Resources Forum, 44(1), 40-51.

https://doi.org/10.1111/1477-8947.12187

Sahoo, N. K., Pakshirajan, K., & Ghosh, P. K. (2011). Biodegradation of p-
nitrophenol using Arthrobacter chlorophenolicus A6 in a novel upflow packed
bed reactor. Journal of Hazardous Materials, 190(1-3), 729-737.
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2011.03.106

Sam, S. P, Tan, H. T., Sudesh, K., Adnan, R., Ting, A. S. Y., & Ng, S. L. (2021).
Phenol and p-nitrophenol biodegradations by acclimated activated sludge:
Influence of operational conditions on biodegradation kinetics and responding

microbial communities. Journal of Environmental Chemical Engineering,

9(4), 105420. https://doi.org/10.1016/J.JECE.2021.105420

Samuel, M. S., Sivaramakrishna, A., & Mehta, A. (2014). Bioremediation of p-
Nitrophenol by Pseudomonas putida 1274 strain. Journal of Environmental
Health Science and Engineering, 12(1), 1-8. https://doi.org/10.1186/2052-
336X-12-53/FIGURES/7

She, Z., Gao, M., Jin, C., Chen, Y., & Yu, J. (2005). Toxicity and biodegradation
of 2,4-dinitrophenol and 3-nitrophenol in anaerobic systems. Process
Biochemistry, 40(9), 3017-3024.
https://doi.org/10.1016/J.PROCBIO.2005.02.007

Spain, J. C. (1995). Bacterial Degradation of Nitroaromatic Compounds under
Aerobic Conditions. Biodegradation of Nitroaromatic Compounds, 19-35.
https://doi.org/10.1007/978-1-4757-9447-2 2

Srivastava, J., Naraian, R., Kalra, S. J. S., & Chandra, H. (2014). Advances in
microbial bioremediation and the factors influencing the process.
International Journal of Environmental Science and Technology, 11(6), 1787-
1800. https://doi.org/10.1007/S13762-013-0412-Z/FIGURES/3

Stenstrom, M. K., & Poduska, R. A. (1980). The effect of dissolved oxygen
concentration on nitrification. Water Research, 14(6), 643-649.

https://doi.org/10.1016/0043-1354(80)90122-0

81



Suja, E., Nancharaiah, Y. V., & Venugopalan, V. P. (2012). P-nitrophenol
biodegradation by aerobic microbial granules. Applied Biochemistry and
Biotechnology, 167(6), 1569-1577. https://doi.org/10.1007/S12010-012-
9594-Y/FIGURES/7

Szafran, B., Klein, R., Buser, M., Balachandran, R., & Haire, K. (2023).
Toxicological profile for nitrophenols.

https://stacks.cdc.gov/view/cdc/128698/cdc 128698 DS1.pdf

Tchieno, F. M. M., & Tonle, I. K. (2018). P-Nitrophenol determination and

remediation: An overview. Reviews in Analytical Chemistry, 37(2).

Tempestti, J. C. M., Mohan, H., Muthukumar Sathya, P., Lee, S. W,
Venkatachalam, J., Oh, B. T., & Seralathan, K. K. (2023). Detoxification of p-
nitrophenol (PNP) using Enterococcus gallinarum JT-02 isolated from animal

farm  waste  sludge.  Envirommental  Research, 231, 116289.

https://doi.org/10.1016/J.ENVRES.2023.116289

Tomei, M. C., Annesini, M. C., & Bussoletti, S. (2004). 4-nitrophenol
biodegradation in a sequencing batch reactor: kinetic study and effect of filling
time. Water Research, 38(2), 375-384.
https://doi.org/10.1016/J.WATRES.2003.09.023

Tomei, M. C., Mosca Angelucci, D., Clagnan, E., & Brusetti, L. (2021). Anaerobic
biodegradation of phenol in wastewater treatment: achievements and limits.
Applied Microbiology and Biotechnology 2021 105:6, 105(6), 2195-2224.
https://doi.org/10.1007/S00253-021-11182-5

Tong, J., Cui, L., Wang, D., Wang, X., & Liu, Z. (2022). Simultaneous high p-
nitrophenol concentration and nitrogen removal by two-stage membrane
biofilm reactor. Water Science and Technology, 86(5), 1153-1167.
https://doi.org/10.2166/WST.2022.246

Torresi, E., Giilay, A., Polesel, F., Jensen, M. M., Christensson, M., Smets, B. F.,
& Plosz, B. G. (2018). Reactor staging influences microbial community
composition and diversity of denitrifying MBBRs- Implications on

pharmaceutical removal. Water Research, 138, 333-345.

https://doi.org/10.1016/J.WATRES.2018.03.014

82



Uberoi, V., & Bhattacharya, S. K. (1997). Toxicity and degradability of
nitrophenols in anaerobic systems. Water Environment Research, 69(2), 146-

156.

Vikram, S., Pandey, J., Bhalla, N., Pandey, G., Ghosh, A., Khan, F., Jain, R. K., &
Raghava, G. P. S. (2012). Branching of the p-nitrophenol (PNP) degradation
pathway in burkholderia sp. Strain SJ98: Evidences from genetic
characterization of PNP gene cluster. AMB Express, 2(1), 1-10.
https://doi.org/10.1186/2191-0855-2-30/FIGURES/3

Vikram, S., Pandey, J., Kumar, S., & Raghava, G. P. S. (2013). Genes Involved in
Degradation of para-Nitrophenol Are Differentially Arranged in Form of Non-
Contiguous Gene Clusters in Burkholderia sp. strain SJ98. PLOS ONE, 8(12),
€84766. https://doi.org/10.1371/JOURNAL.PONE.0084766

Wan, N., Gu, J. D.,, & Yan, Y. (2007). Degradation of p-nitrophenol by
Achromobacter xylosoxidans Ns isolated from wetland sediment.
International  Biodeterioration &  Biodegradation, 59(2), 90-96.
https://doi.org/10.1016/J.IBIOD.2006.07.012

Wang, M., Chen, S., Jia, X., & Chen, L. (2021). Concept and types of
bioremediation. Handbook of Bioremediation: Physiological, Molecular and
Biotechnological Interventions, 3-8. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-
819382-2.00001-6

Wang, X., Xing, D., Mei, X., Liu, B., & Ren, N. (2018). Glucose and applied
voltage accelerated p-Nitrophenol reduction in biocathode of
bioelectrochemical systems. Frontiers in Microbiology, 9(MAR), 340753.
https://doi.org/10.3389/FMICB.2018.00580/BIBTEX

Wang, Y., Bai, Y., Su, J., Xu, L., Ren, Y., Ren, M., Hou, C., & Cao, M. (2024).
Enhanced denitrification and p-nitrophenol removal performance via
hydrophilic sponge carriers fixed with dual-bacterial: Optimization,

performance, and enhancement mechanism. Journal of Hazardous Materials,

475, 134922. https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2024.134922

&3



Wang, Y., Ma, Y., Zhang, C., Shen, Y., Zhang, D., Huang, S., & Li, P. (2024).
Exclusion of the main role of oxygen vacancy in Cu-Mn-O/N-doped carbon
catalysts for activating peroxymonosulfate to degrade p-nitrophenol (PNP)
and reducing PNP in water by NaBH4. Journal of Environmental Chemical
Engineering, 12(4), 113100. https://doi.org/10.1016/J.JECE.2024.113100

Wei, M., Zhang, J. J., Liu, H., & Zhou, N. Y. (2010). para-Nitrophenol 4-
monooxygenase and hydroxyquinol 1,2-dioxygenase catalyze sequential
transformation of 4-nitrocatechol in Pseudomonas sp. strain WBC-3.
Biodegradation, 21(6), 915-921. https://doi.org/10.1007/S10532-010-9351-
2/FIGURES/6

Xia, H., Zhang, W., Yang, Z., Dai, Z., & Yang, Y. (2021). Spectrophotometric
Determination of p-Nitrophenol under ENP Interference. Journal of Analytical
Methods in Chemistry, 2021(1), 6682722.
https://doi.org/10.1155/2021/6682722

Xu, J., Wang, B., Zhang, W. hui, Zhang, F. J., Deng, Y. dong, Wang, Y., Gao, J. J.,
Tian, Y. S., Peng, R. H., & Yao, Q. H. (2021). Biodegradation of p-nitrophenol
by engineered strain. AMB Express, 11(1), 1-8.
https://doi.org/10.1186/S13568-021-01284-8/FIGURES/5

Yamamoto, K., Nishimura, M., Kato, D. ichiro, Takeo, M., & Negoro, S. (2011).
Identification and characterization of another 4-nitrophenol degradation gene
cluster, nps, in Rhodococcus sp. strain PN1. Journal of Bioscience and
Bioengineering, 111(6), 687-694.
https://doi.org/10.1016/J.JBIOSC.2011.01.016

Yang, W., Ji, H., Li, F., He, X., Zhang, S., Nan, X., Du, T., Li, K., & Han, C. (2024).
Important yet Overlooked HONO Source from Aqueous-phase Photochemical
Oxidation of Nitrophenols. Environmental Science and Technology, 58(35),
15722-15731.

Yenilmez, A. E., Ertul, S., Yilmaz, T., Ucar, D., Di Capua, F., & Sahinkaya, E.
(2023). Co-removal of P-nitrophenol and nitrate in sulfur-based autotrophic
and methanol-fed heterotrophic denitrification bioreactors. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 11(6), 111325.
https://doi.org/10.1016/J.JECE.2023.111325

84



Yi, S., Zhuang, W. Q., Wu, B., Tay, S. T. L., & Tay, J. H. (2006). Biodegradation
of p-nitrophenol by aerobic granules in a sequencing batch reactor.

Environmental Science and Technology, 40(7), 2396-2401.

Zhang, C., Yan, N., Zhu, G., Chen, F., Yu, X., Huang, Z., Zhang, Y., & Rittmann,
B. E. (2021). Recovery of the nitrifying ability of acclimated biomass exposed
to para-nitrophenol. Science of The Total Environment, 781, 146697.
https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2021.146697

Zhang, L., Jiang, X., Shen, J., Xu, K., L1, J., Sun, X., Han, W., & Wang, L. (2016).
Enhanced bioelectrochemical reduction of p-nitrophenols in the cathode of
self-driven microbial fuel cells. RSC Advances, 6(35), 29072-29079.
https://doi.org/10.1039/C6RA04293G

Zhang, M., Yu, M., Wang, Y., He, C., Pang, J., & Wu, J. (2019). Operational
optimization of a three-stage nitrification moving bed biofilm reactor
(NMBBR) by obtaining enriched nitrifying bacteria: Nitrifying performance,
microbial community, and kinetic parameters. Science of The Total
Environment, 697, 134101.
https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2019.134101

Zhang, S., Sun, W., Xu, L., Zheng, X., Chu, X., Tian, J., Wu, N., & Fan, Y. (2012).
Identification of the para-nitrophenol catabolic pathway, and characterization
of three enzymes involved in the hydroquinone pathway, in pseudomonas sp.
1-7. BMC Microbiology, 12(1), 1-11. https://doi.org/10.1186/1471-2180-12-
27/FIGURES/8

Zhang, X., Yang, Y. S., Lu, Y., Wen, Y. J.,, Li, P. P., & Zhang, G. (2018).
Bioaugmented soil aquifer treatment for P-nitrophenol removal in wastewater
unique for cold regions. Water  Research, 144, 616-627.
https://doi.org/10.1016/J.WATRES.2018.08.004

Zhao, Y., Yuan, Q., He, Z., Wang, H., Yan, G., Chang, Y., Chu, Z., Ling, Y., &
Wang, H. (2019). Influence of Carrier Filling Ratio on the Advanced Nitrogen
Removal from Wastewater Treatment Plant Effluent by Denitrifying MBBR.

International Journal of Environmental Research and Public Health 2019,

Vol. 16, Page 3244, 16(18), 3244. https://doi.org/10.3390/I/ERPH16183244

85



Zheng, X., Zhang, Y., Ye, Z., & Pan, Z. (2025). Biodegradation mechanisms of p-
nitrophenol and microflora dynamics in fluidized bed bioreactors. Frontiers in
Microbiology, 16, 1602768.
https://doi.org/10.3389/FMICB.2025.1602768/BIBTEX

86



TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

Konferans Bildirileri

Hatib, B. A., Attar, A., & Sahinkaya, E. (2025, Nisan). 4-Nitrofenoliin hareketli
yatakli biyofilm reaktoérlerinde giderimi: Farkli isletme kosullarinin performansa
etkisi [Poster sunumu]. 0. Bilim Giinleri Kongresi, Istanbul Yeni Yiizyil

Universitesi, Istanbul, Tiirkiye.

87



