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ONSOZz

Aktif ¢amur prosesinin degisik konfiglrasyonlan Uzerinde son dénemde yapilan
¢cahgmalar mikroorganizmalann dinamik kosullar altinda sergiledikieri ¢odalma ve
depolama davraniglan (zerinde yodunlagmigtir. Aktif camur sistemlerinin ¢ok
bilesenli modellerine depolama kavraminin da dahil edilmesi ile kinetik ve
stokiyometrik iligkilerin karmasikh@ artmakia birlikte, modellerin duyarlihid da
ylkselmigtir. YUrGtilen ¢aligmada, depolama prosesinin tanimlandi§i aktif camur
modelinde yer alan karbon ve azot giderimi igin Anemli parametrelerin sayisal
degerlerinin hesaplanmasi icin deneysel esaslar ortaya konmug, modelin bilgisayar
ortaminda similasyonu yapilarak, model hassasiyeti ve etkin model parametreleri
belirlenmigtir.

Bilimsel aragtirmalara katkilar nedeniyle, bu galigmayi destekleyen Turkiye Bilimsel
ve Teknik Aragtirma Kurumu'na tesekkir ederiz.
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OzZET

Aktif camur prosesinin degisik konfigirasyonlan Uzerinde son dénemde yapilan ¢aligmalar
mikroorganizmalarn dinamik kogullar altinda sergiledikleri cogalma ve depolama davraniglan
Gzerinde yogunlagmigtir. Birgok bilimsel ve uygulamaya ydnelik ¢alismada kabul gérmus
olan aktif camur sistemlerinin ¢ok bilesenli modeli ASM1 (Henze ve dig., 1987), tespit edilen
yetersizlikleri ortadan kaldinhp geligtirilerek ASM3 (Gujer ve di§., 1999) modeli ortaya
konmustur. ASM1'den farkli olarak depolama kavraminin modele dahil edilmesinin yani sira
bozunma prosesinin igsel solunum mekanizmasi ile tarnimlanmasi sonucu, ASM3 hem
bilegenieri hem de prosesleri agisindan yeni bir yaklagim ortaya koymaktadir.

ASMS3 - Aktif Camur Modeli 3- esas olarak oksijen tlketimi, gamur Gretimi, nitrifikasyon ve
denitrifikasyon proseslerini ele almaktadir. ASM3'Un getirdidi en blylk yeniliklerden biri
atiksuda mevcut ya da yavas aynsgan organik maddenin hidrolizi ile olusan, biyolojik olarak
kolay ayrigan organik maddenin hiicre iginde depolandiktan sonra ¢ogaima ve diger hiicre
aktiviteleri i¢in kullaniimasidir.

ASM3 modeline depolama kavraminin da dahil edilmesi ile kinetik ve stokiyometrik iligkilerin
karmagikhigl artmakla birlikte modelin duyarlii§i da yukseimigtir. Ancak, bu iligkileri
tamimlayan parametrelerin belirli bir metodoloji ¢ercevesinde deneysel olarak belilenmesi
gerekmektedir. Yuritllen ¢aligmada, ASM3 modelinde yer alan karbon ve azot giderimine
yonelik belirleyici parametrelerin nimerik degerlerinin tespiti icin deneysel esaslar ortaya
konmus, modelin bllgnsayaf ortammda similasyonu yapilarak, model hassasiyeti ve etkin
olan parametreler belmenmuwr ’

.

Anahtar Sézciikler
Aktif Camur Modeli No.3 (ASM3), depolama, oksijen tuketim hizi (OTH), modelieme




ABSTRACT

Recent studies on various configurations of activated sludge systems focus on the growth
and storage behavior of microorganisms under dynamic conditions. ASM3 model (Gujer et
al., 1999) is introduced for multi-component modeling of activated sludge systems as an
alternative to ASM1 which has been widely accepted for research and applications, in order
to overcome its defects. With the introduction of storage phenomena in addition to the
endogenous decay mechanism, ASM3 outlines a new concept in terms of processes and
model components.

ASM3 basically includes oxygen consumption, sludge production, nitrification and
denitrification processes. One of the most important aspects of ASM3 is the storage of
readily biodegradable substrate, either present in the wastewater or produced through
hydrolysis, before it is used for growth and other microbial activities.

The kinetic and stoichiometric relationships have become more complicated but the
sensitivity of the model has increased with the introduction of storage process. The
parameters concerning these relationships should be determined experimentally through a
defined methodology. This study has investigated the basis for the experimental assessment
of the dominant parameters of the model relevant to carbon and nitrogen removal. The most
important parameters were determined with the simulation of the model.

Keywords

Activated Sludge Modej l\foi‘ié (ASM'S), storage, oxygen uptake rate (OUR), modeling
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BOLUM 1: GIRIS

Aktif camur sistemlerinin modellenmesi igin bugiine kadar kullanilan ASM1-Aktif Camur
Modeli 1 (Henze ve di§., 1987)- ¢ok bilegenli modeline alternatif olarak ortaya gikan ve hiicre
ici depolama kavram ile modellemeye yeni bir yaklagim getiren Aktif Camur Modeli 3, ASM3
(Gujer ve di§., 1999), esas olarak oksijen tiketimi, ¢camur olusumu, nitrifikasyon ve
denitrifikasyon proseslerini ele almaktadir. ASM3'Un getirdigi en blylk yeniliklerden biri
atiksuda mevcut ya da yavag ayngan organik maddenin hidrolizi ile olugan, biyolojik olarak
kolay ayngan organik maddenin hiicre iginde depolandiktan sonra gogalma ve diger hiicre
aktivitelen icin kullaniimasidir.

Karbon ve azot gideren aktif ¢amur sistemlerinin modellemesinin ve tasanminin dogru
yapilabilmesi amaciyla, ASM3 modelinin esaslarnin ve ortaya koydugu yaklagimn
anlagiimasi buyik énem tasimaktadir. Bu sistemlerin modellenmesi ¢ok sayida sistem
bilegseni ve prosesin dogru tanimlanmasini gerektirmektedir. ASM3 modeline depolama
kavraminin da dahil edilmesi ile kinetik ve stokiyometrik iligkilerin karmagikhi§i artmakla
birlikte modelin duyarhili§i da yUkselmistir. Ancak, bu iligkileri tarumlayan parametrelerin belirli
bir metodoloji cercevesinde deneysel olarak belifenmesi gerekmektedir. Yurutilen
¢aligmada, ASM3 modelinde yer alan karbon ve azot giderimine ybénelik, belirleyici
parametrelerin numerik degererinin tespiti igin deneysel esaslan ortaya koymak
amaclanmigtir.

Onerilen ASM3 Modeli yapisi itibariyle bilgisayar ortamina kolaylikla ve hicbir modifikasyona
gerek kalmadan aktarilabilecek sekilde hazirlanmigtir. Calismada, dncelikle ASM3 modelinin
AQUASIM® programi {izerinde aerobik kesikli sistem igin simalasyonu ile oksijen tiiketim hizi
(OTH) verileri degerlerilmistir. Bu dederlendirme ile hassasiyet analizi yapildiginda bilgisayar
ortaminda modelde etkin ofan parametreler belirlenmigtir.

LaboratuVarda kurulam d;qey dﬁzenekleri ilé tincelikie depolama mekanizmasinda etkili olan
sistem bilegenleri ile kinetik ve stokiyometrik parametrelerin 6lqﬂlmesih;e\y6helik yontemler
geligtiriimigtir. Yontemin esas: sentetik atiksu kullanilarak ortaya konarak, modeidé:etkili tum
parametreler belirli bir metodoloji cercevesinde belidenmigtir. Geligtirilen yontemin evsel

atiksulara uygulamasi yapimstir.
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Depolama kavrami (zerinde bu gune kadar yiritilen gahgmalar elektron alicist (oksijen,
nitrat) ve substrat tiketimi (asetat, glikoz, ugucu yag asitleri) ile depolama Uriinlerinin (PHB,
PHV, glikojen) dogrudan élcimi yapilarak gergeklestiriimesi planfanmistir. Bu cercevede
oncelikle respirometrik ydntemler ile OTH (oksijen tiiketim hizi), NTH (azot tiiketim hizi), STH
(substrat tiketim hizi) verileri {izerinde bir model similasyonu yapilarak, ¢alismanin ilerleyen
agamalarinda ise depolama urtinlerinin Siglimesi ile model verifikasyonu saglanmigtir.

Bu ¢alisma kapsaminda, depolama kavramini esas alan ASM3 modelinin gecerlili§i ve
tutarili§s incelenerek, model parametrelerinin digiilebilmesi icin deneysel ySntemier ortaya
konmaktadir.

Caligma sonuglan aktif camur sistemlerinin depolama kavrami ile uyumlu modellenmesine
olanak saglayacak gekilde etkili model parametrelerinin belilenmesini saglamaktadir.

Ortaya konan ASM3 modelinin kalibrasyonu ve verifikasyonu ile aktif ¢amur sistemlerinin
tasanmi ve igletiimesi konusunda gergek durumu daha iyi temsil eden uygulamalar yapiimasi
saglanacaktir. Gegerli bir model ve bu modele ait parametrelerin gesitli atiksular ve degisik
aritma tesisi konfiglirasyonlan igin gelistiriimesi sonucu antma veriminin arttinimasi, biyolojik
antma uygulamalan ile ulagiabilir desarj limitlerin gergekgi bir sekilde belidenebilmesi
mumkin olacaktir. Aktif camur sistemleri igin geligtirilen depolama kavramini da iceren cok
bilegenli modelleme ¢alismalan tesis dlgekli uygulama cahsmalarina esas teskil edecek
niteliktedir. Projenin bulgulannin uluslararasi akademik ¢aligma platformunda dikkat cekecedi
bu konudaki ¢aligmalanin gelistiriimesine énciilitk etmesi beklenmektedir.




BOLUM 2: LITERATUR OZETI

2.2. DEPOLAMA KAVRAMI

Karbon ve azot giderimine yonelik aktif camur prosesinin degisik konfiglirasyonlan tizerinde
son donemde yapilan caligmalar, mikroorganizmalann dinamik igletme kosullan altinda
sergiledikleri ¢ogalma ve depolama davramglan Uzerinde yogunlagmigtir. Baz proses
konfigiirasyonlarinda (piston akimli reaktorder, kontakt stabilizasyon prosesi, ardigik kesikli
reaktér sistemleri vb.) sistem kararl halde olsa dahi biyokitle Gzerinde sistem
konfiglirasyonu ya da camur geri devrinden kaynaklanan konsantrasyon gradyan:
gdzlenmektedir.

Dinamik kogullarda mikroorganizmalar esas olarak iki tir davranig gstermektedir:

1.CoJalma
2.Depolama

Cogdalma Tepkisi: Bakteriyel kiltir belii kogullar altinda urediginde hiicre ici
kompozisyonunu (protein, RNA, DNA) bu ortama adapte eder. Ortam kosullari kararl halde
iken adaptasyon bu ortamdaki optimum g¢ogalma icin gerekli protein sentezini sajlayacak
sekilde yurtilur (Roels 1983, Grady ve di§. 1996) ve bu durum "dengede cofalma” olarak
nitelendirilir. Bir kGltirin substratin kisith oldudu kosullara adapte ediimesi durumunda,
kisittamanin kaldinimasi ile ¢odalma hizi aniden artmamaktadir. Bunun nedeni, kdltirin
¢odaima hizimi birdenbire arttiracak protein sentezi kapasitesine sahip olmamasidir. Bu
kapasite ve ¢odalma hizi, ancak yeni kogullar yeterince uzun siire devam ederse, yavas
yavas yeni dunuma gore ayarianabilmektedir. Ancak kultlr substratin kisith oldu§u kosullara
adaptasyonunu tamanilayamanwsa, bu durumda yeni kosullara daha ¢abuk adapte
olabilmesi igin gerekii ekstra protein seftezleyebilmektedir (McLelian ve Busch, 1969).

Depolama Tepkisi: &né%ﬁik kosﬁﬂarda, ¢ogialma igin bir k:snt!am:; olmasa dahi ilave bir
mekanizma olarak depolama tepkisi gézlenmektedir. Depolama s:rasmd\"a»substrat‘ﬁikeﬁmi
hizlanmakta ve yeq{ ~olugumiar gbzlenmektedir, ancak bunlar gogalma s&rés;ﬁda olugan
bilegenlerin yami sira depolama drinleri olarak bilinen polimerlerdir. Olusan Griin
kompozisyonunun farklih§: fark bir kinetik ve dontigim orani kavramini ortaya koymaktadir.
Depolama drinleri olan polimererin sentezi tim hicrenin sentezinden daha kolay
oldugundan, kisa adaptasyon siregleri gerektirmekte ve bu yiizden depc}ama ¢ogalmadan
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daha hizlt bir tepki olarak ortaya ¢ikmaktadir (Daigger ve Grady, 1982). Depolamanin yani
sira substrat giderimine katkida bulunacak akimuilasyon, adsorpsiyon gibi diger
mekanizmalar ise aktif gamurun "gegmigine” bagh olarak olugmaktadir.

Substrat olarak asetat kullanildiginda depolanan PHB (poli hidroksi bitirat) 'nin dénistm
orani, direkt asetat Uzerinde cogalma halinde gézienen dénlsim oranindan %6 daha
dusguktar (van Aalst-van Leeuwen ve dig., 1997). Bu durumda depolama enerji déntsamleri
agisindan etkili bir mekanizmadir ve substratt depolayarak gerekli hallerde ¢odalma igin
kullanabilme kapasitesi mikroorganizma kulttiline 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

Depolama kavramini ortaya koymay: hedefleyen dinamik kogullar altindaki deneysel
cahigmalar, esas olarak saf ve kangik kultirlerin laboratuvar ya da pilot digekli tesislerde
icerigi bilinen sentetik substrat ile beslenmesi Gzerinde yogunlagmistir. Deneyler mevcut
kogullarda yaratilan bir degisiklige mikroorganizma kultiirinian verdigi tepkinin olglimesi ile
gergeklestiriimektedir. Substrat tiketim hizi (STH) ve oksijen tiketim hizi (OTH) lgmlerinin
yanisira, depolama prosesinin varligim ortaya koymak icin; a) STH ve OTH profilleri, b)
gozienen yliksek doénigim oram (genellikle oksitlenen substratin giderilen substrata orani
olarak belirlenir) ve ¢) depolama polimerierinin ve/veya ¢ogalma sonucu olusan bilesiklerin
direkt belirenmesini de hesaba katmak gerekmektedir (Majone ve di§.1999). Asetat, glikoz
ya da ugucu yad asitleri (VFA) gibi sentetik substratiar kullanilarak gerceklestirilen deneysel
caligmalarda substrat tiketim hizlan (STH) zamana kargt VFA ya da glikoz Slgimanun yant
sira depolanan poli hidroksi alkanoatlann (PHA) o6lcimiinii de icermektedir. DOnigim
oraniarini beliflemek amaciyla bunlara paralel olarak elektron alicisi tiketim hizlar da (OTH,
NTH) élgtiimelidir.

Hicre iginde depolanan PHA'min biyuk bolumi PHB (poli hidroksi butirat) ve bir kismi da

PHV (poli hidroksi valerat) olarak bulunmaktadir. PHB ve PHV gaz kromotograf ile asidik

metanoliz yontemi kullarularak yiksek hassasiyette oOlgllebilmektedir (Braunegg ve dig.,

1978, Comeau ve dig., 1988 ve Satoh ve di§., 1996). -
- , e -

»
[

Yavag aynigan KOP'nin hiicre digi hidrolizi ile olusan kolay ayrisan organik“madde uzerindeki
¢odalma ile depolama Urlinlerinin hiicre i¢i pargalanmasi sonucu olusan Grinier i]iérindeki
¢ogalma OTH ék;ﬁrﬁlen' ile aywdedilememektedir. Bu nedenle hidroliz ve depolama
mekanizmalannin ayn ayn incelenmesi ve bu iki prosesi birbirinden deneysel olarak
ayirdetmeye yonelik yontemlerin ortaya konmas: gerekmektedir. Substrat olarak sadece
glikozun kullanildigi kosullarda aktif camurun karbonhidrat igeriginin (buylk ihtimalle glikojen)
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arti§i, ancak PHA konsantrasyonun sabit kaldigi gézienmigti. Aym c¢alisma asetat
beslenerek ylritildiginde ise ana depolama Uriininin PHA oldugu gdrilmistir. Ancak
atiksu sdzkonusu oldugunda depolama mekanizmasini depolama Uriinlerini digerek
belinemek gok gli¢ olacagindan dolaylt deneysel yontemier kullanmak gerekmektedir (Goel
ve di§., 19989). Prensip olarak, depolama polimererinin OTH profilleri ile belirlenmesi, ancak
¢bztnmusg substrat kullanildi§i durumiarda miimkiin olabilmekle birlikte, bu yakiagim heniiz
genig bir gergevede uygulama alan: bulmamistir (Majone ve dig., 1999).

Son yillarda aktif camur prosesinde depolama kavraminin 6nemi giderek daha yaygin kabul
gbrmekte ise de bu kavram heniz yeterince ve detayli olarak incelenmemis ve karbon ve
azot giderimi proseslerinin modellemesinde bugine kadar dikkate alinmamustir (van
Loodsdrecht ve di§., 1997). Depolama kavrami yalmzca biyolojik agin fosfor giderimi
prosesinin modellenmesinde ASM2-Aktif Camur Modeli 2 (Henze ve di§., 1995)-yaygin
olarak kullaniimakta iken bugiin ortaya konulan yeni yaklasim ile bu kavram ¢ok bilesenli
modellemeye dahil edilmistir (Gujer ve dig., 1999).

Pek cok bilimsel ve uygulamaya yonelik calismada kabul gérmiis olan aktif camur
sistemierinin ¢ok bilegenli modeli ASM1'in (Henze ve dig., 1987), tespit edilen yetersizlikleri
ortadan kaldinimis ve depolama prosesi de g6z 6niine alinarak ASM3 (Gujer ve did., 1999)
modeli geligtiriimistir. Bunun yani sira bozunma prosesinin ASM1’den farkli olarak igsel
solunum mekanizmas: ile tamimlanmast sonucu ASM3 hem bilegenleri hem de prosesleri
agisindan yeni bir yaklagimi ortaya koymustur. Modelin incelenmesi ve modele ait
parametrelerin belifenmesi ydniinde bir gok galigma baslatimis ve sonuglan bilimsel
platformda tartismaya agilmigtir. ASM3 modelinin verifikasyonu igin AKR sisteminde kontrolti
laboratuvar kogullarinda yapilan deneysel cahsmalarda, model yapisinin bu hali ile
gbziemierle uyumiu olmadi§i, ancak bunun ispatlanmasi igin aktif camur prosesine uygun
kogullar aitinda depolama mekanizmasinin incelenmesi geregi ortaya konmusgtur (Krishna ve
dig., 1999). T

-

2.2. DEPOLAMA ﬁRng;ERi 6L¢ﬁM YONTEMLERI R L.
2.2.1. Poli-B-Hidroksi Butirik Asit (PHB) Olgiim Yéntemleri

En énemli depolama GrGnlerinden biri olan ve substrat olarak asetat kullaniididinda hiicre
icinde depolandi§i gbzlenen poli-B-hidroksi butirik asit (PHB) gaz kromotograf ile yiksek
hassasiyet ve tekrarlanabilirlikte Si¢lilebilmektedir. Metanoliz-GC metodu ilk olarak 1978'de
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Braunegg ve di§. (1978) tarafindan onerilmis ve Comeau ve dij. (1988) tarafindan
gelistiriimigtir. Son olarak da Satoh ve dig.(1996) tarafindan kiglk bir modifikasyonia
kullanimgtir.

Braunegg ve di§. (1978) tarafindan onerilen yontemde, aktif camur numunesi metanol ilavesi
ile santrifijlenir ve st faz atilarak biyokdtle asidik metanol iglemine tabi tutulur. Bu iglemde
PHB igeren camur (izerine H,SOy iceren (%3 viv) 2 mi metano!l ve 2 mi kloroform eklenir.
Hazirlanan kangim cam tiipte agzi kapal olarak 3.5 saat 100°C’ta isitilir. Numune oda
sicakigina geldiginde Gzerine 1 mi distile su eklenir ve 10 dakika boyunca vortex ile
calkalanir. Fazlar aynidiktan sonra, organik fazdan alinan 2 pl numune gaz kromotografa
enjekte edilir.

Comeau ve di§. (1988) tarafindan onerilen yontemde, gamur numunesi santrifjlendikten
sonra ¢amur pelletleri dondurulur ve liyofilize edilir. Bu ¢amurdan yaklagtk 20 mg alinarak
tizerine 2 ml asitli metanol ve 2 mi kioroform eklenir. Numune ve standartlar 100°C'ta 15
milik teflon kapakli pyrex deney tiplerinde 3.5 saat istilir. lkinci saflagtirma islemi igin
Kloroform fazindan 1.9 mi alinarak 10 milik bagka bir pyrex tiipe aktarilir ve 0.5 mi distile su
eklenir. 5 dakika vortex ile calkalandiktan sonra 3 dakika 1500 g hizinda santrifljlenir.
Orneklerin kloroform fazi gaz kromotografa enjekte edilmek Uzere GC numune kabina
aktanlir. Gaz kromotografta 15 m uzunlugunda, 0.52 mm ¢apinda, 1 um DB-Wax ile
kaplanmis kapiler kolonda, 200°C'ta, 20-30 m/s hizinda helyum tasiyici gazina enjeksiyon
yapiir. Enjektor sicakhdi 210°C ve FID dedektor sicakh@ 220°C'tir. Sicakhk programt,
50°C'ta 1 dakika, 8°C/dakika artigla 160°C'ta 5 dakika ve dengeleme zamani olarak 50°C'ta
3 dakika olarak veriimektedir.

Satoh ve dig. (1996) tarafindan 6nerilen ydntemde, asitiendikten sonra santrifijlenen ¢camur
numunesi liyofilize edi'ﬁr. Tape 2 mi asiﬁi metanol (%10v/v) ve 2 ml kloroform eklenir. Teflon
kapaklt cam tﬁplerde 105°C'ta 20 saat isiilir. Oda sicakigina geldiginde zerine 1 ml
%14'lik amonyak gﬁzemsl eklenir. Vortex ile galkalanir ve santnfu;!emr Kloroform fazi bagka
bir tipe aktanlarak uzenne 0.5 ml su eklenir ve tekrar vortex ile ga!kalamp santrifijlenir.

Kloroform fazi, gaz kromotografta 30 m uzunlugunda, 0.32 mm gapmda 0 25 pm film
kalinhginda DB-1 ile kaplanmls kapiler kolona enjekte edilir. Enjektdr sicakhg 225°C ve FID
dedektor sicakhd 280°C'tir. Sicakiik programi, 70°C'ta 4 dakika, 8°C/dakika artigla 118°C'ta
ve 30°C/dakika artigla 200°C'ta 3 dakika olarak verilmektedir.




2.2.2. Glikojen Olgiim Yéntemi

Glikojen dlgumi igin 15-20 m! ¢amur numunesi bir beherde karnsgtinlarak alinan 4.5 ml
numune, iginde 0.5 ml 6 M HCI bulunan cam tuplere aktanlir. Asitlendirilen numuneler
dondurularak saklanir, daha sonra glikojenin hidrolizi igin 100 °C'de 5 saat kaynatihr.
Numuneler soguduktan sonra 3500 rpm’de 10 dakika santrifujlenerek kati madde ile glikoz
iceren sivi fazin aynimasi: saglanmalidir. Ust faz daha sonra pastdr pipetleri ile numune
tiplerine aktanlarak HPLC ile glikoz o6lgumieri gergeklestirilir. HPLC ile olcllen glikoz
sonuglan mol sayisi olarak numunedeki glikojene esit oldugundan, glikojen
konsantrasyonlan asit eklenmesiyle olugsan hacimce %10'luk seyrelme hesaba katilarak
hesaplanabilmektedir. Bu glikojen dlgim ydntemi Smolders ve di§. (1994) tarafindan énerilen
yontem ile ayri olmakla birlikte ekstraksiyon ve hidroliz verimini arttirmak icin kaynatma
islemi 1 saat yerine 5 saat sturdtraimistir.

Glikojen olgimleri sirasinda ayrica 1 g/l, 0.5 g/, 0.25 g/l ve 0125 g/llik glikojen
konsantrasyonlarinda standartiar haziranarak, numuneler ile ayni prosedlr uygulanmali ve
bdylelikle hidroliz verimi tespit edilmelidir.




BOLUM 3: MODELLEME CALISMALARI

3.1. DENEY BASLANGIC KOSULLARININ ETKISI

Aktif camur sistemlerinin depolama kavrami ile uyumlu modellenmesi ASM3 modelinin
incelenmesini ve model parametrelerinin éicillebiimesi icin deneysel yontemler énerilmesini
amagclamaktadir. Bu amag¢ dogruttusunda, hem aerobik, hem de anoksik kosullar icin
tamimianan ASM3 modeli AQUASIM® programina aktariimigtir. Bu proje gergevesinde
planiandigi gibi model éncelikle aerobik kesikli sistemler icin farkli F/M oranlar ve atiksu KOI
fraksiyonlar icin galistinlarak, farkh baglangic kosullarinin model sonuglan Gzerindeki etkisi
aragtinimisgtir. Deneysel caligmalarda modeli en saglikhi  sekilde degerlendirmek igin
respirometrik yontemler kullanilacagindan model simulasyonlannda Oksijen Tuketim Hizi
(OTH) profillerindeki degisimler incelenmistir. Bu ¢alismalara ait simllasyon sonuglar Sekil
1-5te verilmektedir.
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Sekil 1. Kesiki siétemde OTH Profilinin Degisimi -
(Ss =20 mg/l KOI, Xs = 0 mg/t KOI, Xy = 200 mg/l KOI)
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Sekil 2. Kesikii sistemde OTH Profilinin Degisimi
(Ss =100 mg/t KOI, Xs = 0 mg/l KOI, Xy = 200 mg/l KOI)
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Sekil 3. Kesikli sistemde OTH Profilinin Degisimi
(Ss =200 mg/l KOI, Xs = 0 mg/t KOI, Xy = 200 mg/l KOI)
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Sekil 4. Kesikli sistemde OTH Profilinin Degisimi
(Ss =0 mg/l KOI, Xs = 100 mg/l KOI, X = 200 mg/l KOI)
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"Sekil-5. Kesikli sistemde OTH Profilinin Degigimi -~

(Ss =100 mg/l KOI, Xs = 100 mg/l KO, X = 200 mg/i KOI)

Bu sekillerde toplam OTH profili ve modelde tarnmianan dort prosesin herbiri icin hesaplanan
oksijen tuketim hizlanmin profilleri gosterilmektedir. Bu dért proses modelde; kolay aynsan
KOP'nin depolanmasi (storage), depolama Urunleri Gzerinde godaima (growth), biyokditienin
bozunmas! (decay) ve depolama Urinlerinin igsel solunumu (endogeneous respiration of
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D

PHA) olarak tamimlanmaktadir. Her bir prosesin modeldeki etkisini ve agirhdini anlamak ve
deg@isen baslangi¢c kosullari karsisinda OTH'da olusan degisimleri yorumlamak agisindan
OTH profilini, gosterilen sekilde prosesler bazinda ayirmak son derece yararl olmaktadir.

Sekil 1, 2 ve 3 degisik F/M oranlarinda kesikli sisteme sadece kolay ayrisabilir KOI (Ss)
beslendigi durumlar i¢in yapilan similasyonlardan elde edilen OTH profillerini vermektedir.
Bu profillerden goruldiga Gzere, degisen F/M oranlari, Toplam OTH ya da her bir prosese ait
OTH egrilerini etkilememekte, ancak ylksek F/M oranlarinda tiketilen e ahcisi miktarinin

arttigi gézlenmektedir.

Sekil 4 kesikli sistemde sadece yavas ayrisabilir organik madde, Sekil 5 ise kolay ve yavas
ayngan organik maddenin birlikte bulundudu durumlar igin gergeklestiriien simuilasyon
sonuglarini vermektedir. Sekil 4'te gérildugu gibi ortamda yanhzca yavas ayrisan organik
madde (Xs) bulunduju durumda modelde etkili olan proses, hidroliz prosesidir. Hidroliz
prosesi aktif camur modelleri uyarnnca e” alicisi tilketmemekle birlikte yavag ayrisan KOPnin
(Xs) kolay ayngan KOl'ye (Ss) dénistimiini tanimlayan hiz kisitlayici bir mekanizma olmasi
nedeniyle, oksijen tiketim hizlinda dolayh olarak bir yavaslamaya neden olmaktadir. Hidroliz
ile Uretilen Sg ¢ok hizli olan depolama mekanizmasi ile tiketiimekte ve Uretilen depolama
dogrudan drtnleri ¢ogalmada kullaniimaktadir. Ayni F/M oranlarina sahip iki sistem
kargilagtinididinda, $ekil 2 ve 4'ten gorilecegi gibi, substratin kolay ya da yavas ayrigabilir
olmasina bagh olarak profiller birbirinden blyuk farkhiik gostermektedir. Yavas ayngabilen
organik maddenin bulundugu sistemde ($ekil 4) cogalmanin daha yavas gergeklestigi
goruimektedir. Sekil 4'de icin gegerli olan ¢ogalmanin yavaslamasi durumu Sekil 5'te verilen
kolay ve yavas ayrigan KOI'nin birlikte bulundugu halde de gecerlidir.

o
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3.2. HASSASIYET ANALIZI

Aktif camur sistemlerinin modellenmesi igin yeni bir yaklagim ortaya koyan Activated Sludge
Model No.3, ASM3 -Aktif Camur Modeli 3 esas olarak oksijen tuketimi, ¢camur Gretimi,
nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerini ele almaktadir. ASM3'Un getirdigi en blyuk
yenilikierden biri atiksuda mevcut ya da yavas ayrisan organik maddenin hidrolizi ile olugan,
biyolojik olarak kolay ayrisan organik maddenin hticre i¢inde depolandiktan sonra ¢ogalma

ve dier hiicre aktiviteleri igin kullaniimasidir.

Bu galigmada planlandid: gibi, depolama kavramini esas alan ASM3 modelinin gegeriiliginin
ve tutarh@inin incelenmesi igin 6ncelikle modelde tanimianan parametrelerin hassasiyet

analizinin yaptimasi gerekmektedir.

ASM3 modelinin degeriendirilebiimesi icin modelde etkili olan parametrelerin deneysel olarak
bulunabilmesi konusunda yo6ntemler gelistiriimesi planlanmigtir. Model simuilasyonlari
yardimi ile bu parametreleri beliremek igin yuratulen teorik ¢alismada kesikli deney
dizenedinde hangi parametrelerin modelde daha etkin oldugu incelenmigtir.

Kesikli deneyler icin gergeklestirilen simulasyonlarda baslangi¢ kosulu olarak reaktérde
yalnizca biyokiitle bulundudu varsayilarak simuilasyonlarin ilk béliminde i¢sel solunum
fazim temsil eden OTH deg@erleri hesaplanmistir. Simllasyonun 2. asamasinda (t=0)
biyokitlenin Gzerine eklenen substratin OTH de@ererine etkisini gérmek amaciyla dinamik
model similasyonlan gerceklestirilmistir. Simulasyonlarda sisteme substrat eklenmesi ile
eklenen karbon kaynadinin tikenmesi arasindaki periyod 2. faz olarak beliflenmis ve bundan
sonraki sureg 3. faz olarak adlandiriimigtir.

Kesikli deney dizeneklerinde goézlenen OTH tepkisini temsil eden bu simuilasyonlarda
modele ait énemli parametrelerin degerleri degistinierek hangi parametrenin hangi fazda ve

ne oélglde etkili oldugu incelenmistir.
. , .
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3.2.1. igsel Solunum Hizi( by )

icsel solunum hizimin etkisinin ortaya konmasina yonelik olarak yiritilen simulasyon
¢aligmasinda, i¢sel solunum hizi, by, dederinin ASM3 modelinde énerilen 0.2 1/giin ve
literatirde evsel atiksular i¢in yaygin olarak kullamlan 0.1 1/giin olarak alinmasi ile
birbirinden oldukga farkli OTH profilleri elde edildigi gérulmektedir (Sekil 6).

"?O ‘
........ ~OUR_ASM3
. o OUR_bH:0.1
// )
1 1
g 20 v {
L
=3 {
E 15 | i
= ‘z
5 L
3 0] e e
5 _
S | | - o _
.0.05 0.05 015 0.25 035 0.45
Time {d})

Sekil 6. Igsel solunum hizinin OTH degerlerine etkisi

Simllasyon sonuglarindan elde edilen OTH profilleri incelendiginde kesikli deneyin ilk
fazinda igsel solunum hizinin etkisinin goruldiiga ve by degerinin bu bélgedeki OTH egrisinin
egiminden hesaplanabildigi belifenmigtir. Profilin diger béigelerinde ise, by dederindeki
degisimin OTH egrisinin tamaminda neredeyse esit miktarlarda degisime sebep oldugu
izlenmigtir. Bu noktadan hareketle igsel solunum hizinin tam OTH grafi§i (izerinde etkin

oldugu sonucuna variimaktadir. .




3.2.2. Substrat Depolama Hizi { kevo )

Sekil 7’de gérlldugu Uzere substrat depolama hizi, ksro, ASM3 modelinde énerilen degeri

olan 5 1/gun ve bunun %60 fazlas: olan 8 1/gun degerlerini aldiginda OTH edrisinin sekli

hissedilir oranda degismekiedir,
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Sekil 7. Substrat depolama hizinin OTH degerlerine etkisi

Substrat depolama hizindaki degisimin OTH grafigi Uzerinde yaratti§i belirgin etki, substrat
eklendigi anda olculen ik OTH degerleri ile belirlenebilmektedir Bu noktada ksyo degeri
hesaplanabiimektedir. OTH grafiginin tamam incelendiginde, ksyo dederinin artmas ile t=0
amindaki OTH degerinin yUkseldigi ancak OTH egrisi altinda kalan alanin korundugu

gGzienmistir,

£43
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3.2.3. Maksimum Spesifik Cogalma Hizi { py )

Sekil 8'de gorildugu Gzere maksimum spesifik cogalma hizi, py, ASM3 modelinde énerilen
degeri olan 2 1/giin ve bunun iki katt olan 4 1/giin degerlerini aldiginda OTH egrileri farkh

sekillere sahip olmaktadir.
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Sekil 8. Heterotrofik cogalma hizinin OTH degerlerine etkisi

Heterotroik ¢ogalma hizi OTH egrisinin 2. ve 3. fazlarinda etkin olmaktadir. Cogalma hizi 3.
fazdaki OTH egrisinin egiminden hesaplanabilmektedir. Ancak uy 2. fazda da etkili olmakta

ve bu bolgedeki OTH egrisinin artis egimini ve dolayis ile elde edilecek en yuksek OTH

degerini belirlemektedir. py, arttiginda 3. fazin ediminin arthig belirlenmistir.




3.2.4. Depolama Urdnleri icin Yar Doygunluk Sabiti { Ksro )

Sekil 9da goriidugu uzere depolama Urunlert icin yan doyguniuk sabiti, Kgro, ASM3
modelinde onerilen degeri olan 1 mgKOI/mgKOIl ve bunun %50’si olan 0.5 mgKOIl/mgKOI

degeriernni aldiginda OTH grafikiern farkh sekiller almaktadir.
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Sekil 9. Depolama urunleri icin yar doyguniuk sabitinin OTH dederlerine etkisi

Depolama Urdnlerine ait yarn doyguniuk sabiti Kgro'nun OTH grafigi Uzerindeki etkisi daha az
belirgin olmakla birlikte heterotrofik ¢ogalma hizindaki degisim sonucu olusan etki ile
benzerlik gostermektedir. Gozienen bu sonuc beklendigi gibi cogalma prosesinde ¢ogalma
izt ve yan doyguniuk sabitinin birbirlerini tamamlamalanndan kaynaklanmaktadir. Ksro

degerindeki azalma gozlenen ¢ogalma hizini belirgin 6lgtde arttirmaktadir.
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3.2.5. Substrat i¢in Yan Doyguniuk Sabiti { Kg )

nodelinde Gnerilen degeri olan 2 mg/t KOl ve 5

idiginde OTH egrifert ¢ok buyuk olglde
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Sekit 10. Substrat icin yan doyguni

Substrat yar doyguniuk sabiti Kg tim OTH edrisi Uzerinde etkili olmamakta K¢'in etkisi

yanlizca 2. faz ile kisith kalmakiadir. Ancak, 2. fazda elde edilen maksimum OTH degerini ve
gozlenen substrat depolama hizini etkilediginden 2. faz icin 6nemb parametrelerden biridir.

Ks esas olarak 2. fazdan 3. faza gecerken OTH dederiernin hangi edimle azalacadimn
¢ ¢
=2

3
i
Ok
Qo
-

belirler. Yiksek Ks degerleri icin OTH degerierindeki azal ha yumusak ve az egimli bir

yol izlemekiedir.
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3.3. MODEL PARAMETRELERININ BELIRLENMESI
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Sisteme subsirat edilen itk OTH degen kero Xy carpan ile

belirtenmektedir Ik fazdan elde edilen aktf heterotrofik biyokuitie konsanirasyonu

irffenmekiedir

kullandarak bu OTH degernnden substrat depolama hizi k

OTH egrisinin 2. fazinin artis egimi uy ve Kgro, yani codalma prosesi ile belirlenmektedir, Bu

P . N

egim kullamilarak maksimum spesifik cogaima hizi . hesaplanabilmektedir.
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Deneysel olarak ulasiabilecek maksimum OTH degern ve OTH egrisinin 2. fazdan 3. faza
dusust Ks parametresi ile belirlenmektedir. Bu noktadan hareketle 2 ve 3. fazlar arsindaki
azalmanin egiminden substrat yan doyguniuk sabiti Ks, diger parametrelerden bagimsiz

olarak hesaplanabiimekiedir.

Grafigin 3. fazinda OTH seviyesi heterotrofik cogalma hizi p ve bu boélgedeki azalma egimi
uy ve Ksro ¢ifti tarafindan belirlenmektedir. Bu durumda uy ve Ksto degerleri OTH egrisinin 2.

ve 3. fazlan birlikte degerlendirilerek belirlenebilmektedir.
3.4. MODEL PARAMETRELERININ ETKISI

Model simulasyon c¢aligmalarn sirasinda deneysel bir OTH grafigini modellemek igin
kullanilan kinetik parametrelerin birden fazla kombinasyonunun yakin model sonuglari verdigi
belifenmistir. Ancak bu sonuglar elde etmek i¢in kullanilan parametre kombinasyonlarinda
bazi parametrelerin degerierinin kabul edilebilir degerlerden ¢ok farkli oldugu gézlenmis, bu
noktadan hareketle modelleme i¢in arastirmacinin mutlaka kabul edilebilir parametre
degerlerine hakim olmasi gerekliligi ortaya konmustur. Cesitli parametre kombinasyonlari igin
elde edilen modelleme sonuclarn Sekil 12°de veriimektedir. Bu modellemeler igin kullanilan

parametre degerleri Tablo 1'de dzetlenmistir.
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Sekil 12. Farkli parametre kombinasyonlari ile modelleme sonuclari
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Sekil 17. uy ve Ksro parametreleri arasindaki baginti

Cesitli parametreler arasindaki bagintilar incelendiginde, aktif heterotrofik biyokiitle
konsantrasyonu bilindiginde, modelleme ile igsel solunum ve substrat depolama prosesleri
dogru bir sekilde belirlenebilmektedir. Cogalma prosesi ise ¢odalma hizi ve depolama
urinleri yarn doyguniuk sabiti, yani yw-Ksto ¢ifti ile tamimlanabiimektedir. Bu parametre
giftindeki her bir parametrenin tek tek dogru olarak belirfenebiimesi i¢in ilave veriye ihtiyag
duyulmaktadir.




BOLUM 4: DENEYSEL GALISMALAR

4.1. DEPOLAMA DONUSUM ORANI BELIRLEME YONTEMININ TEORIK ALTYAPISI

ASM3 modeline ait en énemli parametrelerden biri, depolama prosesine ait donlisim orani,
Ysro, parametresidir. Ysro katsayisi daha sonra gogalma icin kuflaniimak iizere depolanan
stokiyometrik substrat miktarini ifade etmektedir, bu yizden énerilen aktif camur modelinde
en etkin bir parametredir. Depolama dénliglim oraninin dederini saptamak (izere bugline
kadar yaritilen caligsmalar genellikle saf kltirler ile gerceklestiriimigtir. Omegin asetat ile
beslenen Paracoccus pantotrophus kiitirl igin van Aalst-van Leeuwen ef al, (1997)
tarafindan belirlenen dénlgim orani 0.648 C-mol/C-mol (0.73 mgKOI/mgKOI) dur. Asetat ile
beslenen aktif camur igin ise bu deger Beun ef al. (2000a) tarafindan aerobik kosullar icin
0.69 mgKOI/mgKOl, anoksik kosullar igin 0.59 mgKOI/mgKOi olarak bulunmustur.

Goel et al. (1999) calismalarinda glikoz igin Ysro degderini 0.9 mgKOI/mgKOIi olarak kabul
etmig, bu kabull glikozun glikojen olarak depolanmasinin, asetatin PHB olarak
depolanmasindan daha az enerji gerektirdigi noktasindan hareketle yapmigtir. Dircks et al.
(2001) ise glikozun depolama déngum orani igin deneysel olarak 0.91 mgKOI/mgKOI
degerini elde etmigtir. ASM3 modeli evsel atiksular igin aerobik kosullar altinda Ysro igin 0.85
mgKOI/mgKOI, anoksik kogullar altinda ise 0.80 mgKOl/mgKOI degerlerini nermektedir.

ASM3 modeli uyannca tim ayngabilir organik madde icsel depolama drtnierine
dénUstiriimekte ve g¢ogaima sadece bu depolama Grinlerinin  tuketimesi ile
gerceklegmektedir. Depolama ¢odalma prosesinden daha hizli bir prosestir ve kesikli bir
deneyde reaktdre puls substrat eklendiginde hakim (dominant) proses olarak tanimlanabilir.
ASM3 modelinin bu ¢aligmanin amaci dodrultusunda ortamda sadece kolay ayrigan organik
madde (Sg) bulundugu durumiar igin- basitlestiriimis proses kineti§i ve stokiyometrisi Tablo
2'de sunulmaktadir.

.
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Tablo 2. ASM3 Modelinin basitlestiriimis matrisi

BILESEN So Ss | X | Xu | Xsro
PROSES O, |KOi|koi|Koi| Koi PROSES Hizi
So Sq
Ss in Depolanmas) | -(1-Ysro) | -1 Ysro |Ksto }?1:?5, K:S X
Xsto Uzerinde d-Y) S, Xro/ Xy o
Gogalma Yy, 1 1¥n [IKO*SHFQH)+XSNJXH
S,
igsel Solunum -(1-f) fiol -1 by K4S, n
S
XsToynun Solunumu -1 -1 bay, I\Ui)bxﬂ()

Tuketilen kolay aynisan KOI (Ss), olusan depolama Urinleri ve ¢ozinmis oksijen arasindaki

temel stokiyometri Sekil 18'de sematik olarak gosterilmektedir.

S() l"Yf\"l'()

Ss
Xs10 Ysro

Sekil 18. Aerobik depolama prosesinin KOI stokiyometrisi

Sekil 18'de gosterilen kutle dengesi depolama igin tuketilen oksijen icin asagidaki ifadeyi

vermektedir:
x/loSTO = (1‘YSTO) ASS (1)

Baslangicta mevcut olan tum vkolay aynisabilir KOI, Sgy, tikendikten sonra yukarida verilen
ifade depolama donusum orani, Ysro'yu vermek Uzere asa@idaki gibi duzenlenmistir:

Asio
- )

Yoo (-
SNTO T .
‘Sx‘“;v/

(2)
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4.2. SUBSTRAT DEPOLAMA DONUSUM ORANININ BELIRLENMESI

Yukanda verilen 2 numaral ifadeden de anlasilacag: gibi depolama igin tiketilen oksijen,
donusum oraninin hesaplanmasi igin gerekli olan parametredir. Baska bir deyisle donusum
orani, Ysro, ancak bilinen bir miktar kolay ayrisabilen KOP'nin depolanmasi igin harcanan
oksijen miktar belirienebildiginde hesaplanabilmektedir. Ancak respirometrik odlguimier
yanhzca toplam oksijen tiketim hizint (OTH) gostermekie, her bir proses igin tuketilen
oksijen hakkinda bir bilgi vermemektedir. Bu yuzden respirometrik Olcumler sonucu elde
eldilen toplam OTH grafiklerini ve bu toplami olusturan bilesenleri incelemek ve yorumlamak
gerekmektedir. Bu amacg icin kesikli bir deney duzenegi, tum transient OTH tepkilerini

gostermesi acisindan ¢ok gecerli bir aractir.

Aerobik kesikli bir deney duzenegine ait OTH profili non-lineer kutle dengesi denklemlerini
¢ozmek icin AQUASIM® programi kullanilarak simule edilmistir (Reichert, 1998). ASM3
modelinde onerilen ve OTH simulasyonlan igin kullanilan kinetik ve stokiyometrik katsayilar
Tablo 3'de verilmektedir. Simulasyonlar deney baslangicinda i¢gsel solunum OTH seviyesini
tespit edebilmek igin substrat ilavesi oimadan gergeklestirilmis, bu aghk déneminden sonra
istenilen F/M oranlarinda puls besleme yapilmistir. Sekil 19(a) baslangi¢c heterotrofik
biyokutle konsantrasyonu, Xy, 200 mg/! KOI, depolama urunud konsantrasyonu, Xsyo, sifir ve

F/M orani 1.0 mgKOI/mgKQi olan bir sistem icin simile edilmis OTH grafigini gostermektedir.

Tablo 3. 20°C i¢in 6nerilen ASM3 Degerleri

Model Katsayisi  Onerilen Deger

Ksto 5 1/gun

Ks 2 mg/l KOI

oy 2 1/gun

Ksto 1 . _
Y 0.63 gKOI/gKOI
bSTO - 0.2 1/gun

by 0.2 1/gtin

Verilen bu OTH profili Sekil 19(b) de gosterildigi gibi, oksijen tuketen her proses icin ayrn ayn
bilesenlerine ayniabilmektedir. Her prosesin oksijen tiketimine ait ifadeler 3-6 numarali
denklemler lle tanimlanmistir. Bu similasyon egzersizi her bir proses icin tuketilen oksijen
miktarinin - belirh  bir zaman arald i¢in basit integrasyon teknikleri kulianilarak

hesaplanabilecegini gostermektedir. Baska bir deyisle her eg@rinin altinda kalan alan o proses
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icin harcanan oksijen miktarimi vermekiedir. Bu sekilde tUum kolay aynisabilir substratin

depolanmasi icin harcanan oksijen miktarini hesaplamak miumkun olabilmektedir.

g‘v‘ %Y
L3y (S

OURo=(1- Yy, ) ko —20— 25 x (3)
fo sro /7 Ksro K{) 4 5;() K%g i 353 1
(1-7,) S, X o /X,
OURyo :# My e sro’ Sy X, (4)
}'V ‘ K(,) + ‘%O K STC + ‘}{3;?'(} ‘X/f‘z’
S;; -
OURgec=(1-f, )-by, R(*% Xy (5)
S, i
OURsspxsto =bsro " Xsro (6)
£ £ X
K 00
""""" Tirves o ) Tiras {4}
(a) (b)

Sekil 19. ASM3 OTH Profili (F/M = 1 gkKOl/g hiicreKOl)
© {a) Toplam (b) Bilesenlerine ayriimis

Sekil 20 (a)da gér&idaga gibi grafik olarak da depolama prosesini temsil eden alan elde

etmek mumkun olmaktadir. Model simulasyonianin kullanarak depolama dsg;r{daki,, diger 3

prosese ait OTH degerlerini (denklem 4, 5 and 6) toplayarak kimulatif bir OTH profili elde
edilebiimekiedir. Tepiaﬁé OTH profiii ile elde edilen yeni OTH profili arasinda kalan alan

depolama prosesi igin tiketilen oksijenin AOsto, teorik degerini vermektedir.




Onerilen yoéntem, model similasyonuna gerek kalmadan depolama igin harcanan oksijeni
AQOsvto, grafiksel olarak belirlemeyi éngérmektedir. Bu amagla baslangictaki ortalama igsel
solunum seviyesinden toplam OTH egrisinin yon degistirdigi noktaya kadar (nokta
baslangicta mevcut olan tim kolay ayrisabilir KOI'nin tlikendigi noktadir) gizilen ¢izgi ile OTH
grafigi arasinda kalan alanin integrasyon ile hesaplanmasi stz konusudur. Elde edilen grafik

alan dogrudan AGsto dederini vermektedir(Sekil 20 (b)).

CGURREespPHA

OUR {mghid)

QUR (i)

Time

(a) (b)
Sekil 20. Depolama igin tiketilen oksijeni gosteren alan

(a) Model sonucu (b) Onerilen alan

Onerilen prosedir OTH profilini (zerindeki ki noktay: lineer olarak birlestirmeyi
dngormektedir ve bu durumda elde edilen alan daha blyuk oldugundan, hesaplanan oksijen
miktar da gercekteki dederinden biraz fazla olmaktadir. Yontemin hassasiyetini test etmek
amacwyla teorik model hesaplamalan ile alanlardan elde edilen Ysvo degerleri, 0.02 ve 1.5
mgKOI/mg hiicreKOI arasindaki degisik F/M oranlan icin karsilagtinimistir. Pratik olarak bu
tir deneylerde uygulanmas: s6z konusu olmayan ¢ok dusik F/M oranlan disinda, dnerilen
yontem ile %2'den daha disik hata paylari ile Ysro degeri hesaplanabilmektedir (Tablo 4).

b

%

Onerilen hesaplama }}sﬁﬁie;aé ile ASM3 prosesindeki en dnemli parametrelerden biri olan
depolama dontstm orant blylk bir hassasiyet ile hesaplanabilmektedir. Yontemin en onemli
ayncahdi ise simdiye kadar bu parametreyi hesaplamaya yonelik kullanilan yontemlerden
farkli olarak olusan depolama Urlinlerinin dlglimine gerek duyulmamasidir. Clnku glikoz ve
asetat gibi bilinen basit substratiar icin depolama Urunleri tayin edilebilmekie birlikte, evsel

atiksular gibi karmasik bir substrat yapisi séz konusu oldugunda depolama Urinlerinin
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tamaminin tespiti mimkan olmamaktadir. Onerilen yontem respirometrik esaslara dayanan

ve dlsuk hata paylarina sahip bir hesaplama yontemidir.

Tablo 4. Onerilen yontemin verifikasyonu icin yapilan hata testleri

Model Onerilen Yénteme Dayali
Model Baslangi¢ Kogullan Hesaplamalan Hesaplamalar

EIM Ssini Xuini Ysto . AOsto  AOr1optam  AOsto Ysto %
(mg/l KOl) (mg/l KOl) (KOIUKOI) (mg/l) (mgll) (mg/l) (KOI/KOI) Hata
4 200 0.85 0.14 53.72 0.10 0.974 14.5
8
0.02 10 500 0.85 0.02 133.93 0.63 0.937 10.2
5
20 1000 0.85 0.00 267.76 1.24 0.938 10.3
5
20 200 0.85 234 6326 2.53 0.874 279
0.10 50 500 0.85 6.14 158.40 6.66 0.867 1.97
100 1000 0.85 12.93 317.41 14.02 0.860 1.16
100 200 0.85 1432 111.76 16.42 0.836 1.68
0.50 250 500 0.85 3552 279.10 39.82 0.841 1.09
500 1000 0.85 7181 55881 78.05 0.844 0.72
200 200 0.85 2931 17195 33.53 0.832 2.07
1.00 500 500 0.85 7310 42965 82.04 0.836 1.66
1000 1000 0.85 146,92 859.71 160.89 0.839 1.28
300 200 0.85 4430 23153 49.85 0.834 1.90
1.50 750 500 0.85 110.72 57873 122.52 0.837 1.57

1500 1000 0.85 219.74 1155615 24263 0.838 1.38




4.3. DENEYSEL YONTEMIN DEGISIK ATIKSULAR ICIN UYGULAMALARI
4.3.1. Materyai ve Metot

Substrat depolama dénusumun oraninin deneysel olarak hesaplanmast igin dnerilen yontem,
degisik atiksular i¢in gerceklestirilen respirometrik deneyler ile test edilmistir. Bu deneylerde
substrat olarak, asetat, glikoz, evsel atiksu ile degisik oranlarda asetat/glikoz ve asetat/evsel
atiksu kangimlan kullamimigtir. Tekil substratlar icin degisik deney baslangi¢c kosullarnnin
depolama dontstm orani Uzerindeki etkilerini belifemek amaciyla farkh F/M oranlarinda

parallel deneyler gerceklestiriimistir.

Respirometrik deneyler 2-3 litrelik havalandirmal, tam kansimli kesikli reaktorlerde
yuritiimustir. Reaktdrlere oncelikle, doldur-bosalt isletme kosullarinda ve kararli dengede
calistinlan aklimasyon reaktorlerinden alinan aktif biyokutle ilave edilmigtir. Deney
baslangicinda igsel solunum OTH seviyesinin belilenmesi amaciyla reaktorler yalnizca
biyokltlenin  mevcut oldugu durumda cahlstinlmis ve bu fazdaki aktif biyokitle
konsantrasyonu i¢sel solunum hizi, by = 0.2 gun™, degeri kullanilarak belirlenmistir. OTH
Olgumleri  bilgisayar baglantii  Manotherm RA-1000 sarekli respirometresi ile
gerceklestiriimistir. Deneyler sirasinda reaktor ici pH 7.0-8.0 arahdinda muhafaza edilmis,
KOI slgimleri 1ISO6060 (1986) yontemi ile gerceklestiriimistir. Deney setlerinde kullanilan
evsel atiksular 0.45 pm gozenek c¢apli seluloz asetat membrane filtreler kullanilarak

suzulmustar.

Bu calismada, ana test bilesigi olarak secilen asetat, Gzerinde ¢ok calisilan ve biyolojik
olarak kolay ayrisabilir 6zellikte bir bilesiktir. Asetat beslenen sistemlerde poli-hidroksi-butirat
depolandigi gozlenmis ve 6zellikle biyolojik asin fosfor gideren sistemlerin modellemesinde
ana parametrelerden bir olarak segilmigtir. YUrttulen deneysel ¢alismalarda glikojen olarak
depolandigi tespit edi!envglikoza ait depolama dontgum oraninin belirlenmesi icin testler
yapiimistir. Bu noktada asetattan tamafnen farkh bir metabolik yol izleyerek depolanan glikoz
biyolojik sistemlerde organik. maddenin PHB ya da glikojen olarak depolandigi géristnden
hareketle test edilmi§tif. Ase:tat ve glikoz ile yuratulen sentetik deneyler depolama prosesinin
ki u¢ mekanizmasint temsil etmektedir. Suziimus evsel atiksu ile gercgeklestirilen OTH
deneyleri, gercek durumu émeklemek amaciyla 6nerilen yontemin karmasik kolay ayrisabilir

substrat bilesimleri Gzerinde test edilmesi i¢in gerceklestiriimistir.
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4.3.2. Asetat ile Yurutlulen Deneyler

Asetat ile yuritulen deneyler sekiz parallel deney seti ile 0.09-3.65 gKOI/gKOI arasinda
degisen farkii F/M oranlarinda gerceklestirilmigtir. Onerilen yonteme goére hesaplanan Ysro
degerleri ile deneylere ait veriler Tablo 5'de 6zetlenmistir. Hesaplanan ortalama Ygro degeri
0.78 gKOI/gKOI olarak bulunmustur. Bu deger ASM3'te énerilen 0.85 gKOI/gKOI degerinin
altinda olmakla birlikte literatirde verilen 0.73 gkOI/gKOI (van Aalst-van Leeuwen ve dig.,
1997) ve 0.69 gKOI/gKOI (Beun ve di§., 2000) degerleri ile uyum gostermektedir.

Deneysel olarak farkli F/M oranlar icin hesaplanan Ysro degerleri 0.75-0.82 gKOI/gKOI
araliginda pek de o6nemli olmayan farkhliklar gostermis, bunun sonucu olarak da F/M
oraninin Ysro de@eri tizerinde dnemli bir etkisi olmadigi sonucuna varilmistir. F/M orani $ekil
21de gérildugu gibi yalmizca OTH egrisinin seklini ve hesaplanan AOsto degerini
etkilemektedir: F/M orari 0.09 gKOI/gKOI olan bir deney seti igin, baslangic substrat
konsantrasyonunun Sg; = 93 mg/I KOI olmasi durumunda, AOsto = 23.3 mg/l ve Ysro of 0.75
gKOI/gKOI iken, F/M'in 0.87 gKOI/gKOl'ye yukseltimesi durumunda Ss;, 548 mg/l,
oldugunda depolama icin, AOsto = 110.2 mg/l ve Ysro = 0.80 gKOI/gKOI olarak bulunmustur.

Tablo 5. Asetat icin Ysro'nun deneysel olarak belirienmesi

Reaktor Biyokiitle Substrat F/M Orani Ysto
Set No. Hacmi Konsantrasyonu Konsantrasyonu . . . ]
] (mg KOI/) (mg KOI/1) (gKOIligKOIl) (gKOl/gKOl)
Set 1 2 1000 93 0.09 0.75
Set2 2 880 105 0.12 0.76
Set3 2 1450 280 0.19 0.76
Set 4 2 870 274 0.31 0.80
Set5 2 440 187 0.42 0.75
Set6 2 230 164 0.71 0.77
Set7 2 630 548 0.87 0.80
Set 8 2 . - 300 1094 3.65 0.82
Ortalama T | 078
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QUR (mghfh}

-30 20 70 126 170

Time {min}

Sekil 21. Asetat ile elde edilen OTH profilleri

4.3.3. Glikoz ile Yurtilen Deneyler

Glikozun substrat olarak kuflanildift iki set deneyde baslangic F/M oranian 0.05 ve 0.78
gKOI/gKOI olacak sekilde birbirinden ¢ok farkl segilmistir. Tablo 6'da gortidugd gibi her iki
deney icin de Ygro degeri 0.87 gKOIl/gKOI olarak bulunmustur. Bu deder asetat igin
hesaplanan dederden blyik olmakia birlikte, literatirde Goel ve dig. (1999) tarafindan kabul
edilen ve Dircks ve dig. (2001) tarafindan deneysel olarak belirlenen 0.9 gKOl/gKOI degeri
ile uyum igersindedir. Bu durum teorik olarak glikozdan glikojen depolanmasinin asetattan
PHB depolanmasindan daha az enerji gerektirdidi bulgusu ile agiklanmaktadir. Glikozdan
glikojen depolanmasinin maksimum verimi asetattan PHB depolama veriminden daha fazla
oimaktadir. Asetattan PHB depolanmas: igin gerekli enerji 0.25 mol ATP/C-mol iken
glikozdan glikojen depolanmasi igin gereken enerji yanhzca 0.17 mol ATP/C-mol harcayarak
saglanmaktadir (Dircks vedig, 2001).

4.3.4. Glikoz/Asetat Kansimlan ile Yiritlien Deneyler

@ e

Tekil substratiar olarak asetat ve glikozun kullamidi§s deneylerden sonra g%%i%éz ve asetat
kansimiarn ile (¢ set deney gergeklestirilmistir. Bu deneylerde glikoz/asetat kangimina aklime
edilmis biyokutle kullaniimistir. Reakttriere eklenen substrat toplam 150-200 mg/l KOI ve
%81, %49 ve %24 oranlannda glikoz icerigine sahip olacak sekilde hazilanmigtir.

Tablo 6'da da gorilduglu gibi Ysro, kangimiarda 0.85, 0.82, ve 0.78 gKOI/gKOI gibi
birbirinden farkll dederler olarak belirlenmigtir. Ysro de@erlerindeki bu fark, depolama
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déniusUm oraninin numerik degerinde esas belirleyicinin kansim icinde fazla olan substrat

oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 22'de %81 glikoz-%19 asetat ve %24 glikoz-%76 asetat icerigine sahip iki farkli OTH
grafigi gorilmektedir. Bu grafikierde gorilen OTH profillerinde iki farkli hiz gérilmektedir.
Glikozun depolanmasinin daha hizh oldugu gdézlenirken, asetatin depolanmasinin daha
yavas bir proses oldugu sonucu ortaya konmaktadir. Bu deneysel bulgular Carta ve dig.
(2001) tarafindan verilen depolama hizi sonuglan ile uyum igersindedir.

Tablo 6. Glikoz ve Glikoz/Asetat karisimlan deneysel ¢alisma sonuglan

Set Reakidr Bivokitie Substrat =i Oram Yero
No Hacmi Karngim Konsantrasyonu Konsantrasyonu ) ) ) ]
; 0 (mg KO {mg KOWI) (KOIKON {gKOlgKOl)
t1 2.5 Glikoz 260 200 078 0.87
et 2 2.5 Glikoz 1000 50 0.05 0.87
Set 3 2.5 §1% Giikoz 180 148 0.78 0.85
18% Asetat
Set 4 z2 49% Glikoz 950 205 0.22 g8z
51% Asetat
Set s 2 24% Glikoz 725 155 0.21 .78
76% Asetat
7 & I
&0 Qg:: & 81% Glucose+19% Acstate 20 4 4 e«: & 24% Glutoser76% Acelate
o 50 : . @WMM%
é & - g Q{J %
40 = 26
x 30 - & 40
o 20 8 30 :
9% - ~ ,,
-20 30 80 130 180 50 . 0 " s &0
Time {min) Time (min)
(@) (b)

Sekil 22. Glikoz/asetat kansimlanina ait OTH profilleri
(a) %81 glikoz-%19 asetat (b) %24 glikoz-%76 asetat




4.3.5. Evsel Atiksu ile Yiritulen Deneyler

istanbul, Atakdy evsel atiksu artma tesisinden glnlik kompozitler halinde alinan evsel
atiksu numunelerinin sziilmus fraksiyonu ile F/M oranlan 0.09-0.42 gKOI/gKOI araliginda .
degisen dort set deney gerceklestiriimistir. Evsel atiksu numuneleri 100 mg/l sGzilmasg KOI "

ve 90 mg/l aynsabilir KOI icerigine sahiptir. Bu atiksu numunesinin ¢dziinmus inert KOI ‘
icerigi %10 olarak belirlenmistir. Tablo 7’de verildigi gibi Ysto dederi 0.96 gKOI/gKOI olarak
hem asetat, hem de glikoz igin elde edilen de@erlerden olduk¢a ylksek bir deger olarak i

hesaplanmistir. Tablo 7 ayrica, evsel atiksu/asetat kangimlan igin yurttilen deneylere ait
sonuglan da G&zetlemektedir. Glikoz/asetat kanigimlarinda da gbéziendigi gibi evsel
atiksu/asetat kansimlar icin elde edilen Ysro degerleri tekil substratlar icin hesaplanan

deg@erleri dogrulamakta ve kangimda daha fazla olan substratin depolama doénlgim orant

de@erine yaklagmaktadir.

il

Sekil 23'te stzlimus evsel atiksu ve %80 evsel atiksu %20 asetat igeren kangimlara ait OTH

G

grafikleri verilmektedir. Her iki OTH profilinde de asetat ve glikoz gibi tekil substratiarda H

gozlenen 2.fazin sonlanma noktasindaki belirginlik evsel atiksu ile elde edilen OTH
profillerinde gérilmemekte, aksine 2. ve 3. faz arasindaki gegis oldukga yumusak ve fazlarnn
birbirinden net olarak aynimasina izin vermeyecek sekilde gerceklesmektedir. Sekil 23'te

gorilen dogrular Ysro hesaplamasi igin kullamlan alanlan belirlemekte, ancak yapilan
hesaplamalarda bu dogrulanin OTH profilinin degisik noktalarindan gegirilmesi ile Ysro
degerleri blyUk oranda etkilenmemektedir.

Tablo 7. Evsel atiksu ve Evsel Atiksu/Asetat kangimian deneysel ¢alisma sonuglar

Set Reaktdr Biyokiitle Substrat F/M Orani Ysro
No Hacmi Kangim Konsantrasyonu Konsantrasyonu o
) (mg KOI/) (mg KOIll)  (KOI/KOI) (gKOi/gKOl)
Set1 25 Evsel Atiksu - 580 51 0.09 0.95
Set 2 3 Evsel Atiksu " 265 50 0.19 0.97
Set3 25 Evsel Atiksu_ - 145 54 0.37 0.96
- x -
Set4 25 Evsel Atiksu”™. 120 51 042 . 0.96
Set5 3 80% Evsel Atiksu 80 45 0.5 - 090 ‘
+20% Asetat - l
Set6 3 50% Evsel Atiksu 180 50 0.28 0.87
+50% Asetat.
Set7 3 27% Evsel Atiksu 160 50 0.31 0.82

+73% Asetat.
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(a) (b)
Sekil 23. Evsel atiksu ve evsel atiksu/asetat karisimlanina ait OTH profilleri (a) StzUlmus

evsel atiksu (b) %80 evsel atiksu+%20 asetat

Evsel atiksu icin hesaplanan yuksek depolama dénuUsim orani model geregi, inert KOI
disinda kalan tim stziimis KOI fraksiyonunun kolay ayrnisabilir nitelikte oldugunun
varsayiimasindan kaynaklanmaktadir. Bu varsayim saf substratlar icin gecerli olmakia
birlikte, evsel atiksular gibi karmasik bir bilesime sahip omekler icin ¢ok dikkatii
degeriendiriimelidir. Atiksuyun modelin 6ngordiginden daha az kolay aynsabilir KOI
icerigine sahip oldugu durumlarda, odlgllen oksijen tiketimi yanlizca kabul edilebilecek

degerlerden ¢ok yuksek dontstm oranlar ile aciklanabilmektedir.

Onerilen deneysel hesaplama yontemi kabul edilen bir Ygro degerine bagl olarak kolay
ayrisabilir KO fraksiyonunun, Ssy'in, hesaplanmasi icinde kullanilabilmektedir. Bu noktadan
hareketle asetat i¢in hesaplanan Ysro = 0.78 gKOI/gKOI dederi kullaniidiginda evsel atiksu
icin Ss1 = 18 mg/l olarak hesaplanmakta ve toplam siziimas KOl'ye orani, Sg /Sy, 0.18
bulunmaktadir. Ayn §ek§§§e ASM3 modelinde 6nerildigi gibi Ysro degeri 0.85 gkKOl/gKOI
alindiginda Ssy = 29 mg/l va da baska bir deyisle modeide kolay ayrnisabilir olarak kabul

edilen KOPnin %32’si olgrak hesaplanmaktadir.




BOLUM 5: DEGERLENDIRME VE SONUG

Bu galisma gergevesinde, ASM3 modelinin bilgisayar ortaminda simuilasyonu yapilarak,
model hassasiyeti ve etkin olan parametrelerin belilenmesi ve bu parametrelerin élctimesi
konusunda yéntem geligtirimesi planlanmistir. Modelleme calismalarinda ASM3 modelinin
degerlendirilebilmesi i¢in modelde etkili olan parametrelerin deneysel olarak bulunabilmesi
i¢in modelin parametrelere gére hassasiyeti ve model parametrelerinin oksijen tiiketim hizi
(OTH) egrilerinin hangi fazlarinda, ne sekilde etkin oldudu incelenerek, deneysel olarak elde
edilen OTH egrilerinin model parametrelerinin belilenmesi konusunda nasil kullanilacagina
dair sistematik bir yéntem ortaya konmustur. Calismanin bu asamasinda esas olarak aktif
heterotrofik biyokiitle konsantrasyonu belirlendiginde yalmizca OTH grafigi kullanilarak
depolama ve igsel solunum proseslerinin ve bu proseslere ait kinetik parametrelerin dogru bir
sekilde belirlenebildigi ancak ¢ogalma prosesine ait hiz ve yari doygunluk sabiti parametre
¢iftinin belirledigi cogalma hizi ve depolama Grint yan doyguniuk sabiti dederlerinin tekil

olarak belirlenebilmesi igin ilave deneylere ihtiyag duyulabilecedi sonucuna varilmistir.

Deneysel olarak yuritilen calismalarda, modelde en etkin parametre olan depolama
donugim orani, Ysro'nun deneysel olarak belirlenebilmesi igin bir yéntem énerilmistir.
Onerilen ybntem, sizGlmiis atiksularda aerobik kesikli bir reaktérde gerceklestirilen
respirometrik deney sonuglan kullanilarak, depolama prosesi igin tiketilen oksijen miktarinin
grafik uzerinde tespiti ve hesaplanmasi esasina dayanmaktadir. Yéntem atiksuyun kolay
aynsabilir KOI fraksiyonunun ya da baska bir deyisle ¢oziinmiis inert KOI fraksiyonunun
belirlenmesini de gerektirmektedir. Onerilen hesaplama yéntemi depolama icin kullanilan
kolay ayrnsabilir substrat ve bu proses igin tiiketilen oksijen miktari arasindaki stokiyometrik
bagintiyi temel almaktadir. Yontemin en 6nemli ayricaligi ise simdiye kadar bu parametreyi
hesaplamaya yonelik kullanilan yoéntemlerden farkli olarak olusan depolama Urlinlerinin
Olgimine gerek duyuirﬁamas:dm Model similasyonlari énerilen yéntemin deney baglangig
kosulu olarak F/M oraninin 0.1 gKOI/gKOi'den bilyiik segildigi durumlar icin en ¢cok %2 hata
verecek kadar yUksekﬁhésg@Siyeﬂe oldugunu géstermistir.

Deneysel ydéntem asetat ve glikoz gibi saf substratlar, evsel atiksu gibi 'komplek’; substrat
bilesimleri ve asetat/glikoz, evsel atiksu/asetat gibi atiksu karigimlan (zerinde test edilmistir.
Degisik F/M oranlarinda gerceklestirilen deneyler sonucu énerilen yéntem uyarinca, Ysro
degerleri asetat icin 0.78 gKOI/gKOI, glikoz igin 0.87 gKOI/gKOI ve evsel atiksu 6rnegi igin
0.96 gKOI/gKOI olarak belirlenmistir. Evsel atiksular icin beliflenen yiksek Ysro degerinin
ASM3 modelinin kolay ayrisabilir KOI, Ss, tammindan kaynaklandigt ve bu tanimin model
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Uzerinde yUr(tulecek kapsamh deneysel ¢aligmalar ile yeniden tamimlanmasi geregdi ortaya
konmustur. Atiksu karigimlan Gzerinde yurGtilen deneyler ile, tekil substratiar igin
hesaplanan Ysto dederlerinin dogruludu tespit edilmis ve karigima ait depolama dénisim
oraninin ortamda yodun olarak bulunan substrat tarafindan belirlendigi sonucuna varimsgtir.
Glikoz/asetat kansimlari ile yuriutilen respirometrik deneylere ait OTH egrileri incelendiginde

glikozun asetata gore daha ylksek bir hizla depolandigi da gézlenmistir.

Bu proje kapsaminda planianan ASM3 modelinin bilgisayar ortaminda simulasyonu
yapilarak, model hassasiyeti ve etkin olan parametrelerin belilenmesi ve bu parametrelerin
olcllmesi konusunda ydéntem gelistiriimesi ¢aligmalan yurtiimastur. Geligtirilen yontem ile
modelde etkili parametrelerin tanimii bir metodoloji gergevesinde belinenmesi, bu yéntemin
evsel atiksular basta olmak Uzere cgesitli atiksulara da uygulanabilidiginin kamitlanmasi
saglanmis ve dnerilen deneysel yontem uluslararasi platformiarda degerlendirilerek baganl

bulunmustur.
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