itidergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:15, Sayi:1-3, 107-120
2005

Aktif camur sistemlerinde aerobik hidroliz kinetiginin tanimlanmasi,

modellenmesi ve optimal deney tasarimi uygulamasi

Giiclii INSEL"™, Derin ORHON', Peter A. VANROLLEGHEM?

Yyro fnwat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul
2 Gent University, Applied Mathematics, Biometrics and Process Control Department
Coupure Links 653,Gent, Belgium

Ozet

Atiksularda Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) fraksiyonlarimn ve bunlara ait giderim kinetiginin
belirlenebilmesi aktif camur tasarimi ve isletilmesi acisindan biiyiik énem tasimaktadir. Ozellikle,
yavas ayrisan organik maddenin atiksularda yiiksek miktarlarda oldugu bilinmektedir. Genelde,
ayrisabilen KOI fraksiyonlarim hizli ve yavas ayrisan KOI olarak sumflandirmak miimkiindiir. An-
cak, atiksuyun tipi ve ozelligine bagli olarak bu fraksiyonlar degiskenlik gosterdigi gibi ¢oziinmiis,
partikiiler veya ¢okelebilir formlarda bulunabilmektedir. Hidroliz prosesi aktif ¢camur tesislerinin
isletilmesinde ¢ikis suyu kalitesinin, fazla ¢camur olusumu, oksijen ihtiyact ve nutrient giderimi agi-
sindan biiyiik rol oynamaktadir. Ozellikle deri, tekstil vb. endiistriyel atiksularinda oldugu gibi ¢cok
yiiksek miktarda yavas ayrisan ¢oziinmiis formdaki organik maddeye ait biyolojik giderim atiksu
aritma tesisi ¢ikis suyu kalitesi agisindan onem tasimaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, kesikli yiirii-
tiilen respirometrik deneylerin kullanilmasi ile ¢ogalma ve hidroliz kinetigine ait sistem tanmimlan-
mast yapimistir. Segilen aktif camur modeli ¢ogalma, hidroliz ve 6liim olmak iizere 3 proses ve 7
parametreden olusmaktadir. Sistemin tamimlanmasi, teorik ve pratik sistem tanmimlama adimlarini
kapsamaktadir. Teorik sistem tammlamada, Taylor Serileri ile lineerize edilen modelden
respirometrik verileri kullanarak hangi parametre gruplarinin elde edilebilecegi bulunmustur. Pra-
tik sistem tamimlamada ise gercek veriler kullanilarak, parametre tahminleri yapilmis ve giivenilir-
lik araliklar: belirlenmistir. Optimal Deney Tasarumi simiilasyonlarindan, deneyin baslangi¢ F/M
(Substrat/Mikroorganizma) oranimin azaltilmasinin deneyin giivenilirligini arttiracagi ancak bunun
yanminda parametreler arasindaki korelasyonu da arttiracagi kanitlanmigstir.

Anahtar Kelimeler: Modelleme, hidroliz, sistem tanimlama, oksijen tiiketim hizi, Optimal De-
ney Tasarima.

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Giiglii INSEL. inselhay@itu.edu.tr; Tel: (0212) 285 65 40.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Ingaat Fakiiltesi’nde tamamlanmis olan "Model-Based activated sludge system
analysis for carbon, nitrogen and phosphorus removal mechanisms" adli doktora tezinden hazirlanmigtir. Makale metni
24.02.2005 tarihinde dergiye ulagmis, 16.03.2005 tarihinde basim karari alinmigtir. Makale ile ilgili tartigsmalar
31.03.2007 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



G. Insel, D. Orhon, P.A. Vanrolleghem

Identification and modelling of aerobic
hydrolysis in activated sludge systems,
application of optimal experimental

Extended abstract

Appropriate determination of accurate COD frac-
tionation together with degradation kinetics of or-
ganic matter has a prime importance on the design
and operation of activated sludge systems. In gen-
eral, regarding the total biodegradable COD, raw
domestic wastewaters approximately contain readily
biodegradable and slowly biodegradable substrates
at fractions around 30% and 70%, respectively. On
the other hand, compared to domestic wastewaters,
industrial wastewaters contain much higher fraction
of slowly biodegradable substrate which directly
influence the effluent quality of treatment plants. In
this respect, the determination of slowly biodegrad-
able matter as well as its degradation characteris-
tics are crucial in terms of wastewater treatment
plant design and operation. Hydrolysis process has
already been known as the rate limiting step in or-
ganic carbon removal from industrial and domestic
wastewaters.

Considering the effluent quality, hydrolysis mecha-
nism also plays a dominant role in delicate balance
of electron donor/electron acceptor ratios in bio-
logical nutrient removal type activated sludge sys-
tems as an important carbon source. In addition to
that, sludge production from activated sludge plant
is also affected by the nature of slowly biodegrad-
able matter.

In parallel to the vast developments in activated
sludge modeling, respirometry has always been ef-
fectively utilized as a convenient tool for influent
wastewater characterization which can be regarded
as a corner stone of activated sludge modeling. To
date, numerious respirometric tests have been ap-
plied for gathering information on the stoichiometry
and kinetics of biodegradable substrates in raw
wastewaters. However, the proposed methodologies
were mostly devoted to the estimation of growth as-
sociated parameters such as maximum growth rate,
active fraction of biomass, heterotrophic yield and
half saturation growth constant for heterotrophs etc.

In this study, surface-saturation type hydrolysis ki-
netics was investigated based on short-term oxygen
uptake rate measurements.

An identifiability study were performed in order to
find out best identifiable parameter groups from
respirometric data with the aid of non-linear degra-
dation model. Basically, the model has been con-
stitued using the reactions of (i) aerobic heterotro-
phic growth (ii) hydrolysis of particulate matter and
(iii) endogenous decay processes. Basically, the
model has 7 parameters to be estimated from a sin-
gle respirogram. The model identification procedure
comprises the theoretical and practical identifiabil-
ity studies. In theoretical identifiability study, identi-
fiable combinations of model parameter that can be
extracted from available data is studied for a certain
model. Non-linear model under study was linearized
with the aid of Taylor Series Expansion method. By
neglecting the growth of heterotrophs under low ini-
tial F/M ratio, 6 parameter combinations were
found to be theoretically identifiable from batch res-
pirogram. On the other hand, the maximum rates
governing the growth (uy) and hydrolysis (k) were
found to be individually identifiable if considerable
growth of heterotrophs are taking place during the
course of the experiment. From the identifiability
study, it was also found that all parameters combi-
nations include the heterotrophic yield coefficient,
Yy In addition, the parameter combinations con-
taining hydrolysis parameters always include the
initial active heterotrophic biomass, Xy as a state
variable. In practical identifiability, the identifiable
parameter combinations of a selected model were
estimated. In this study, the information of the ex-
periments were simulated for different initial F/M
(Food/Microorganism) ratio by comparing the
amount of information as well as the correlation de-
gree among the estimated parameters. The informa-
tion contents of the experiments were evaluated on
the basis of Optimal Experimental Design (OED)
methodology. In this regard, the effects of initial
conditions on information content of experiments
was evaluated via comparing the scalar functions of
Fisher Information Matrix (FIM). These scalar func-
tions were selected as the D-Criterion and E- Crite-
rion which summarize the information volume and
the correlation degree among parameters, respec-
tively. Finally, it was found that applying lower ini-
tial F/M ratio increases the information content of
the experiment, on the other hand it also increases
the correlation among the estimated parameters.

Keywords: Modelling, hydrolysis, identifiability,
oxygen uptake rate, optimal experimental design.
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Giris

Hidroliz yavas ayrisabilen organik maddenin
ayrismasini karakterize eden énemli bir proses-
tir. Bu proses, aktif ¢amur modellerinin énemli
bir kismini olusturmakta ve yavas ayrisabilen
maddelerin heterotrofik bakteriler tarafindan
tilketilme kinetigini ifade etmektedir. Hidroliz
prosesi, heterotrofik bakterilerin ¢ogalma kine-
tiginden daha yavas islemekte ve organik kar-
bonun pargalanmasinda genellikle hiz kisitlayici
faktor olarak bilinmektedir. Bir¢ok atiksu tipin-
de yavas ayrisabilir organik madde (Xs) yliksek
miktarlarda bulunmaktadir (Henze, 1992). Ya-
vas bir proses oldugundan dolayi, 6zellikle en-
diistriyel kaynakli atiksularda (Orhon vd., 2002;
Rozzi vd., 1999) antma tesisi c¢ikis kalitesini
etkileyen faktdrlerin basinda gelmektedir. Ote
yandan, biyolojik niitrient gideriminde elektron
alicis1 ve vericisi (organik karbon) arasindaki
dengeyi ifade ettiginden 6nemli bir proses ola-
rak da bilinmektedir (Bannister ve Pretorius,
1998; Moser-Engeler vd., 1998; Hatziconstantinou
vd., 1996). Aritma tesislerinin uygun tasarimi,
kontrolii ve iyilestirilebilmesi i¢in atiksulardaki
ayrisabilir organik karbon miktarinin yaninda
ayrisma kinetiginin de hizli ve dogru olarak sap-
tanmasi1 gerekmektedir.

Atiksulardaki ayrigabilen organik karbonun
miktar1 ve ayrisma kinetigine ait bilgiler, atiksu
ve biyokiitleyi belirli oranlarda karistirilarak yii-
rlitiilen kesikli deneyler yardimi ile elde edile-
bilmektedir (Sozen vd., 1998; Spanjers ve
Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd., 1992;
Ekama vd., 1986). Literatiirde, bir¢ok kesikli ve
yar1 kesikli respirometrik deneyler, organik
maddenin ayrigma kinetiginin tanimlanmasinda
ve bunlarin farkli kinetik ifadelerle degerlendi-
rilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Spanjers ve Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd.,
1992, Sperandio ve Paul, 2000; Kappeler ve
Gujer, 1992; Dold vd., 1986; Ekama ve Marais,
1979). Ancak, ayrisma non-lineer yapiya sahip
kinetiginin respirometrik yontemlerle degerlen-
dirilmesi beraberinde de ¢esitli zorluklar1 getir-
mektedir. Atiksuyun icerdigi ayrisabilen mad-
denin ve aktif biyokiitlenin karakterizasyonunda
karsilasilan zorluklar model ¢oziimiindeki prob-
lemlere ve mikrobiyolojik 6zelliklere baglidir.

Buna gore modelleme agisindan, hidroliz kine-
tiginin tanimlanmast modelin yapisina, karma-
siklik derecesine, deneysel kosullara ve verilerin
miktar1/6zelligine baghdir.

Bir matematik modelin fazla parametreye sahip
olmasi, bu modelin tanimlanmasini zorlastir-
makta ve parametreler arasinda yiiksek derecede
korelasyonlara neden olarak ¢6ziimde belirsizli-
gi arttirmaktadir. Bu problem, modelin bazi pa-
rametrelerini sabit tutmakla ¢oziilebilmektedir.
Bazi parametrelerin niimerik degerleri literatiir-
de daha 6nceden yapilmis biyokinetik deneyler-
den elde edilebilir. Cozlim i¢in ikinci yaklagim
ise ana modeli alt modellere bolmekle elde edi-
lebilir. Alt modellerin kesikli yiiriitiilen deneyler
ile birlikte kullanilmasi ilgili parametrelerin sap-
tanmasinda verimli bir yontem olarak kullanil-
maktadir. Fakat, kesikli yiiriitiilen deneyler mo-
del parametrelerinin tahmini i¢in gerekli ve ye-
terli olan bilgiyi icermelidir (Brouwer vd., 1998).

Bunun i¢in deneyin bilgi icerigi ve parametre
tahminindeki kesinlik ve hassasiyet Optimal
Deney Tasarimi metodolojisi ile degerlendirile-
bilir (Dochain ve Vanrolleghem, 2001;
Vanrolleghem vd., 1995). Kesikli respirometrik
deneylerde baslangigtaki substrat biyokiitle ora-
n1 (So/Xp) mikrobiyolojik 6zelliklere bagl ola-
rak tahmin edilen parametrelerin kesinligine etki
etmektedir. Bu oranin (S¢/Xo) ¢ok biiyiik olmasi,
dogadaki ya da aritma tesisindeki mevcut siste-
min Ozelliklerini yansitmayabilir ve dolayisiyla
mikrobiyolojik agidan biyokiitlenin 6zelliginin
degismesine sebep olabilir (Chudoba vd., 1992).
Mikrobiyolojik agidan, ardarda substrat ekleme-
leri de biyokiitlenin farkli tepkiler vermesine
neden olmaktadir (Vanrolleghem vd., 1998).

Bu sebeple, kinetik deneylerin sekli, aktif camur
kiiltiiriniin ~ 6zelliginin  degismesi ve hatali
atiksu/biyokiitle karakterizasyonu acisindan ¢ok
biliylik 6nem tagimaktadir (Chudoba vd., 1992,
Grady vd., 1996; Novak vd., 1994). Ciinkii,
biyokiitle kiiltiirinii olusturan farkli 6zellikteki
bakteriler ayrisabilen maddeye kars1 farkli tep-
kiler gostermektedir. Bakteriler arasindaki re-
kabet, biyokiitle kompozisyonundaki degisime
neden olmaktadir. Bu nedenle biyokiitlenin
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gecmisi ve hangi tip sistemden Orneklendigi
onem tasimaktadir. Literatiirde substratlar ay-
risma kinetigine ve hizina gore siniflandirilmak-
tadir. Aktif camur sistemlerinde, yavas ayrisabi-
len organik maddelerin pargalanmasi da hidroliz
mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Aktif ¢amur
modellerinde hidroliz kinetigi denklem (1) de
verildigi sekilde yiizey doygunluk fonksiyonu
ile ifade edilmektedir:
dXg X,/ Xy
dt  "Ky+X,/Xg

XH (1)

Bu denklemde, k;, maksimum hidroliz hizini, Kx
hidroliz yar1 doygunluk sabitini, Xgs yavas
ayrigsan organik maddeyi ve Xy heterotrofik
aktif biyokiitleyi gostermektedir. Bu ifadede,
toplam hidroliz hizi, maksimum hidroliz hizin
kp ve hidroliz yar1 doygunluk sabiti Kx
tarafindan  kontrol edilmektedir. ~Ozellikle
endiistriyel atiksular i¢in bu katsayilarin deger-
leri biiyiik degiskenlik gostermektedir (Orhon
vd., 2001; Germirli Babuna vd., 1998). Bu
parametrelerin deneysel olarak belirlenmesi ge-
nelde respirogramlarin iizerine matematik mo-
del uydurulmasi ile saglanmaktadir. Bununla
ilgili olarak literatiirde farkli atiksulara ait
bir¢ok veri bulunmaktadir. Mevcut metodlar ve
cesitli uygulamalar model bazli incelendiginde
deneysel verilere ve yoOnteme bagli olarak
sistem ¢oOziimiiniin tek bir ky-Kx ¢iftine bagh
olmadigi, non-lineer 6zelligine de bagli olarak
¢Oziimiin birden ¢ok oldugu goriilmektedir.

Bu caligmanin amaci, kesikli elde edilen respiro-
metrik verilerin model yardimu ile ¢oziilerek ilgili
model katsayilarinin bulunmasi i¢in yontemin ge-
listirilmesidir. Ikinci asamada ise bu yontem, igin-
de yiiksek miktarda yavas ayrisan organik madde
iceren tekstil atiksularma uygulanmasidir. Son
olarak da deneyin baglangi¢ kosullarmin (substrat-
biyokiitle orani) model parametrelerinin tahmi-
nindeki giivenirligi ve deneyin bilgi igerigi agisin-
dan irdelenmesi amaglanmaktadir.

Materyal ve metod
Model ve atiksu tipi se¢cimi

Cok bilesenli aktif camur modelleri (Henze
vd.,1995 ve 1987; Gujer vd., 1999; Novak vd.,

1995; Orhon ve Artan, 1994) substratin ayrisma
kinetigini ve karmasik biyolojik reaksiyonlarin
yorumlanmasini ve deneysel verilerin degerlen-
dirilmesini  kolaylastirdig1 i¢cin giin gegtikce
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu calismada
yaygin olarak rastlanan ylizey-saturasyon tipi
hidroliz kinetigi secilen 6rnek tekstil endiistrisi
atiksuyu iizerinde yiiriitiilmiis respirometrik ve-
riler kullanilarak ¢oziilmiistiir. Tekstil atiksuyu
icinde yliksek miktarda yavas ayrisan organik
madde oldugu i¢in 6rnek atiksu olarak se¢ilmis-
tir (Rozzi vd., 1999; Germirli Babuna vd.,1998).
Bu 06zellik yavas ayrisan organik maddenin ki-
netigini belirlemek i¢in avantaj saglamaktadir.
Secilen matematik model Tablo 1’de verilmek-
tedir. Modeldeki hal degiskenlerine ve paramet-

relere ait vektorler sirasiyla: S =[So, Ss, Xs, Xu]
ve P = [kn, Kx, fifg, Ks, Yn, fi]” dir.

Modelde heterotrofik doniisiim oraninin (Yy) ve
biyokiitlenin inert fraksiyonunun (fg) bilindigi
kabul edilmektedir. Biyokiitlenin i¢sel solunum
hiz1, by uzun siireli oksijen tiikketim hizi 6lglim-
leri ile Ekama vd. (1986)’nin onerdigi yonteme
gore belirlenmistir.

Teorik sistem tanimlama

Secilen bir modele ait parametrelerin tanimlana-
bilmesi parametrelerin giivenirligi agisindan énem
tasimaktadir. Non-lineer modellere ait parametre-
lerin belirlenmesi i¢in literatiirde ¢esitli metodlar
mevcuttur (Walter ve Pronzato, 1985; Godfrey ve
Distefano, 1985; Walter, 1982; Pohjanpalo, 1978).

Bu calisma kapsaminda, uygulama kolaylig1 ve
basitligi agisindan Taylor Serileri kullanilmistir
(Pohjanpalo, 1978). Bu metod baz1 arastirmaci-
lar tarafindan aktif camur modellerinde kulla-
nilmistir (Gernaey vd., 2002; Petersen vd.,
2001; Jeppsson, 1996; Dochain vd. 1995). Seci-
len hidroliz modelinin ¢6zlimiinde Taylor Serisi
acilimlar1 Maple V (Waterloo) yazilimi ile ger-
ceklestirilmistir. Hidroliz modeli iki farkli yak-
lagim dikkate alinarak incelenmistir.

Bunlardan birincisi, aktif heterotrofik biyokiit-
lenin deney siiresince biiylimesinin ihmal edil-
digi durumdur. Buna gore oksijen tiiketim hizi
Ol¢iimiine (OTH) dayali olarak modelin seri agi1-
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lim1 yardimiyla tanimlanabilir 6 parametre gru-
bu Tablo 2’de verilmektedir. I¢sel solunum hiz1
prosesi modelin Taylor Serisi agiliminda ihmal
edilmektedir. Ikinci yaklasimda ise aktif hete-
rotrofik biyokiitlenin biiyiimesi Denklem 2’de
verildigi sekilde ¢6ziime dahil edilmistir. Buna
gore sistemin ¢oOziimii sonucunda elde edilen
parametre gruplar1 Tablo 2’de 2. ve 4. kolonlar-
la verilmektedir. Heterotrofik biyokiitle biiyii-
mesinin ihmal edilmeme durumunda ise maksi-
mum hidroliz hiz1 ky,, ayr1 bir parametre olarak
tanimlanabilmektedir. Maple V tarafindan sis-
tem ¢Ozlimiiniin yapilabilmesi ancak heterotro-
fik biliyiime i¢in denge durumu yaklasiminin
(Dochain ve Vanrolleghem, 2001) kabulii ile
saglanabilmektedir.

Bu yaklasima gore hizli ayrisan organik madde,
Ss konsantrasyonundaki degisimin deney siire-
since sabit oldugudur (Denklem 3). Gergekten
de, heterotrofik biiylime prosesi hidroliz kinetigi
ile kisith hale gelmekte ve hiz belirleyici proses
hidroliz mekanizmasi olmaktadir. Denge duru-
mu yaklasimi yapilmadan sistem komplike hale
gelmekte ve Maple V tarafindan ayn1 anda hem
biliyiime hem de hidroliz prosesleri i¢in tanimla-
nabilir parametreler ayni1 anda bulunamamaktadir.

X, . S

= X 2

dt Hy K, +S, H ()
dSg

- ; 3

Taylor serisi agilimlar1 ile aktif biyokiitle bii-
yiimesinin ihmal edildigi ve edilmedigi duruma

ait 2 tip tanimlanabilir parametre gruplar1 bulu-
nabilmektedir (Tablo 2). Bunun anlami para-
metre gruplarinin 6zgiin degeri sabit kalmak
sartiyla bu gruplarin igerdigi parametre degerleri
degiskenlik gosterebilir. Sonug¢ olarak, heterot-
rofik doniisiim oraninin bilinmesi ile baslangig-
taki hidroliz olabilen organik madde konsant-
rasyonu, Xso, maksimum hidroliz hizi, ky,, hidro-
liz yar1 doygunluk sabiti, Kx ve baslangictaki
aktif heterotrofik biyokiitle konsantrasyonu, Xy
bulunabilmektedir.

Pratik sistem tammmlama

Teorik sistem tanimlamada oksijen tiiketim hiz1
Olctimlerinde deneysel hatanin hi¢ olmadig: var-
sayilmaktadir. Gergekte veri toplama sirasinda
cithazin hassasiyetinden ve ¢evresel etkenlerden
dolay1r Olclimlerde deneysel hatalar meydana
gelmektedir (Vanrolleghem vd., 2004). Ustelik,
yeterli verinin toplanmamasi ve yiiksek derece-
de hata igeren laboratuvar verileri ile yapilan
sistem ¢Ozlimlerinde biiyiik parametre korelas-
yonlarina rastlanmaktadir. Ornegin, Monod tipi
biliylime modellerinde yeterli veri toplanmadigi
taktirde, maksimum heterotrofik ¢ogalma hizi,
(g ve yar1 doygunluk sabiti, Kg parametreleri

arasinda yiiksek korelasyon olustugu bildiril-
mektedir (Holmberg, 1982).

Korelasyon problemini ¢6zmek ve deneyin bilgi
icerigini arttirmak i¢in degisik deneysel yaklagim-
lar planlanmaktadir (kesikli, birden fazla substrat
eklemeli deneyler vb.). Bu tiir deneyler daha gii-
venilir ve kesin parametre tahminine imkan tani-
maktadir (Vanrolleghem vd., 1995; Gernaey vd.,
2002, Holmberg, 1982; Baetens, 2001; Petersen,

Tablo 1. Aktif camur modelinin matris gosterimi

Parametreler Ss Xs XH Soz Reaksiyon hizi
Prosesler
1.Heterotrofik _ Sg
Biiyiime 1Y I Y/ Yn MK s, oM
y H
L X/ Xy
2. Hidroliz +1 -1 PRy X /Xy o
3. I¢sel solunum -1 (1-fg) by Xu
KOI KOI Hiicre KOIi 0O,

Model sabitleri: Y;;=0.67 [hiicre KOI. KOi™'] (Henze vd., 1987); by=0.19 day™

111



G. Insel, D. Orhon, P.A. Vanrolleghem

Tablo 2. Hidroliz modeli i¢in tanimlanabilir parametre gruplart

Heterotrofik Biiylime Kinetigi Hidroliz Kinetigi
(Dochain vd., 1995) (Bu calisma)
Biiyiime ihmal Biiylime var Biiyiime ihmal Biiylime var
[1] [2] [3] [4]

(1—YH)“HY—);H° (1—YH>);’:I°
(1-Y1) Sso (1-Y1) Sso
(1-Y1) Ks (1-Y1) Ks

i fin

(1-Yn) kn Xno (1-Yn) Xwo

(1-Yy) Ky Xuo (1-Yn) Kx Xuo
(1 -YH) Xs() (1 'YH) XSO
- ki,

Tablo 3. Deney #1 ve Deney #2 icin baslangi¢c deney kosullar

Initials Birim Deney #1 Deney #2
So/X, orant gKOI-gUAKM! 0.16 0.09
Toplam Biyokiitle, Xyrvss rngUAKM-dm'3 1530 1400
Toplam Hacim, Vr dm’ 2.700 2.230
Atiksu Hacm1, Vi dm’ 0.500 0.230

2000; Versyck ve Van Impe, 2000; Vialas vd.,
1986). Ote yandan, parametre tahmininde kulla-
nilan matematiksel yontemlerde lokal mini-
mumda takilma ya da ¢oziime yaklagsmama
problemleri ile de karsilagiimaktadir.

Fisher Informasyon Matrisi (Fisher Information
Matrix, FIM) Optimal Deney Tasarimi (ODT)
min temelini olusturmaktadir (Vanrolleghem
vd., 1995). Genellikle FIM, modele ait paramet-
rik duyarlilik fonksiyonlari ile dl¢timlerde yapi-
lan hatalar1 matris yapisi ile 6zetlemektedir. Bu
sekilde, parametrelere ait giivenirlik bolgeleri-
nin sekli, blyiikliigli sayisal olarak ifade edil-
mektedir (Munack, 1989; Goodwin, 1987).
FIM’in matematiksel ifadesi asagida verildigi
sekildedir:

N T
FIM = _ZIY(ti, p) Q; Y(t;,p) “4)

Bu denklemde Y (t;, p) duyarlilik fonksiyonu, Q;
Ol¢limlerin hata kovaryans matrisinin tersi ve N’
de Olciim sayisini ifade etmektedir. Deneysel ko-
sullarin (6r: baslangigtaki substrat) FIM kapsa sa-
minda yorumlanmasinda kullanilan ¢esitli skaler

biiyiikliikler mevcuttur. Bunlardan en ¢ok kulla-
nilan1 ve ilki D-Kriteri’dir ve FIM’in determinan-
tinin gilivenirlik bdlgesinin hacmi ile (confidence
region) ile ters orantili oldugunu ozetler: “Deter-
minantin sayisal degeri ne kadar biiyiik ise giive-
nirlik bolgesinin alan1 da o kadar kiiciikk olur”
(Dochain and Vanrolleghem, 2001). FIM’in de-
terminantinin sifir olmasi1 bu deneyin bilgi icer-
medigini gostermektedir. Bu skaler biiytikliiklerin
ikincisi ise Modifiye E-Kriteri’dir. Bu kriter mat-
risin en bilylik 6zdegeri ile en kiiglik 6zdegerinin
oranini ifade eder ve giivenirlik bdlgesinin sekli
hakkinda bilgi verir. Bu degerin ¢ok biiyiik olmasi
giivenirlik bolgesinin dar, uzun ve vadiye benzer -
iki parametre arasinda yiiksek korelasyon oldugu
durum- bir yapida oldugunu gdsterir. Bu bdlgenin
sekli uzadik¢a Mod-E degeri sonsuza gitmektedir.
Modelleme calismasinda parametre tahmini ve
duyarlilik analizleri Hemmis firmast Worldwide
Engine for Simulation, Training and Control-
WEST (Vanhooren, 2003) paket programi yardi-
mi1 ile yapilmugtir.

Deneysel diizenek
Bu calismada atiksu toplam KOI’si 1200 mg/l
olan bir tekstil endiistrisi atiksuyu sec¢ilmistir.
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Biyokiitle, kesikli respirometrik olgtimler yapil-
madan Once atiksuya aklime edilmistir. Respiro-
metrik calismalarda baglangic substrat/biyokiitle
(So/Xp) oraninda iki farkl deneysel kosul (Tablo 3)
belirlenmistir (Ekama vd., 1986). Respirometrik
Olctimler Spanjers (1993)’te verildigi sekilde plan-
lanmugtir.  Biyokiitle’nin  oksijen tiiketim hizi
(OTH) sabitlendiginde iizerine atiksu numunesi
eklenmistir. Deneye baslamadan Once nitrifikas-
yon inhibitorii (Formula 2533™, Hach Company)
eklenmigstir. Oksijen Tiiketim Hiz1 (OTH) verileri
Manotherm RA-1000 tipi siirekli respirometre
araciligi ile dakikada bir numune frekans: ile kay-
dedilmistir (Spanjers, 1993). KOI ve UAKM &l-
ciimleri Standart Metodlara (APHA, 1998) gore
yiiriitiilmiistiir. Deneysel diizenekle ilgili bilgiler
Tablo 3’te verilmektedir.

Deneysel sonuclar

Parametre tahmini ve duyarhlik analizi
Oksijen Tiiketim Hiz1 (OTH) profillerini kulla-
narak hal degiskenlerinden (state variables):
baslangigtaki hizli ayrigabilir organik madde,
Sso, yavas ayrisabilir organik madde, Xgo, bas-
langigtaki aktif heterotrofik biyokiitle, Xy ve
kinetik parametrelerden: maksimum hidroliz
hizi, kp, hidroliz yar1 doygunluk sabiti, Ky,
maksimum heterotrofik bilyime hizi, iy ve
biliylime i¢in yar1 doygunluk sabiti, Kg tahmin
edilmistir.

Model verifikasyonunda iki asamali olarak mo-
del ¢oziimii gerceklestirilmistir. ilk asamada,
respirometrik deneyler (#1 ve #2) tek tek ele
alarak parametre tahmini yapilmistir. ikinci
asamada ise parametre tahmini iki deney verile-
rini ayn1 anda kullanarak c¢oklu deneylerle egri
uydurma (multi-experimental fit) yontemi de-
nenmistir (Dochain ve Vanrolleghem, 2001).

Yukarida belirtildigi sekilde iki agamali olarak
tahmin edilen parametre degerleri birbiriyle
uyum gostermekte olup sonuglar tekrar edilebi-
lir nitelikli bulunmustur (Tablo 4). Deney #1 ve
Deney #2’ye ait simiilasyon sonuglar1 ve deney-
sel veriler Sekil 1°’de verilmektedir. Deneysel
OTH verileri ile simiilasyonlar iki deney icin de
birbiri ile uyum i¢indedir. Sekil 1°de gosterildigi
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gibi izl ayrisabilir KOI nin Deney #1 ve #2
icin sirasi ile 0.02 giin ve 0.01 giin ardindan tii-
kenmesinden sonra, reaksiyon (OTH) hidroliz
prosesi tarafindan kontrol edilmektedir. Agikca
goriildiigii gibi, yiiksek baslangic So/X, oranin-
da (0.16) yiiriitiilen deneyde OTH diger deneye
gore daha geg i¢sel solunum seviyesine ulagmis-
tir (10 mg/l.saat).
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Tablo 4. Tahmin edilen model parametrele

ri, niimerik degerleri ve standart sapmalari

Parametre Deney #1 Deney #2
Deger STD* Deger STD*

iy (gin) 1.088 0.015 1.081 0.027

Kg (mgKOI/L) 0.46 0.08 0.65 0.11

ks (giin™) 1.140 0.005 1.146 0.009

K, (KOI/hiicreKOT) 0.0102 0.0003 0.0107 0.0004

Ssini (mgKOI/L) 9.84 0.13 5.00 0.09

Xgini (mgKOI-/L) 137.01 0.31 77.20 0.26

Xy (mghiicreKOI/L) 1585 3.7 1367 4.6

Ss ww (MgKOI/L)** 53 49

X yw (MgKOI/L)** 740 748

Csww (MgKOI/L)** 793 797

X1 (UAKM)-Deneysel 1530 1400

Xia/ X1 0.72 0.69

* Mutlak Standart Sapma **Ham atiksudaki konsantrasyon

Secilen modele gore icerisinde daha fazla Xg
olan deney (Deney#1) daha ge¢ sonuglanmustir.
Dolayzist ile pratik olarak OTH nin ikinci plato-
su hidroliz kinetigi hakkinda bilgi i¢germektedir.
Ikinci OTH platosunun maksimum degerde ol-
mast bir doygunluk degerini ifade etmekte olup
yilizey-doygunluk fonksiyonu tarafindan karak-
terize edilebilmektedir. Tahmin edilen model
parametreleri ve hal degiskenleri ve bunlara ait
standart sapmalar Tablo 4 ve Tablo 5’te veril-
mektedir. Sonug olarak, Kg parametresinde olu-
san hatanin (biiyiik standart sapma) digerlerine
gore daha fazla oldugu  goriilmektedir
(Vanrolleghem vd., 1995; Holmberg, 1982;
Munack, 1989). Parametrelerin hangilerinin
yiiksek hata katkilar1 oldugu parametre
kovaryans matrisinin 6zdegerlerinin ayristiril-
mast (Brouwer vd., 1998) yardimiyla sirasi ile
Ks, Kx ve iy olarak bulunmustur (sonuglar

verilmemistir).

[lk deneye ait parametrik duyarlilik analizleri
mutlak-rolatif (AR) duyarlilik fonksiyonu ile
simiile edilmistir. Bu fonksiyon herhangi bir pa-
rametrede yapilan %100’lik degisimin OTH
tizerindeki etkisi olarak yorumlanabilir. Deney
#1 e ait duyarlilik simulasyonlari sirasi ile Sekil
2a ve 2b’de verilmektedir. Duyarlilik analizin-
den anlasilacagi gibi Sekil 2a’da ilk platodan
sonra, iy, Ks ve Sgo’tn OTH profili iizerindeki

etkileri ihmal edilebilir oldugu goriilmistiir

(Sekil 1a). Heterotrofik biiyiime ile ilgili para-
metrelerin duyarhiliklar ilk platonun son buldu-
gu nokta ile deney baslangici arasinda cereyan
etmektedir. Sekil 2a’da duyarlilik analizinden
(g ve Ks icin elde edilen grafiklerin ayn1 6zel-

likte fakat farkli dogrultularda olmasi, bu para-
metreler arasinda negatif korelasyonun oldugu-
nun gostergesidir. Duyarliligin maksimum dege-
rinin iy ile karsilastirildiginda Kg parametresi

icin daha yiiksek olmasi belirsizligin yine Kg
icin daha fazla oldugunun gostergesidir. Bu so-
nucu parametre tahmininden elde edilen sonug-
lar da desteklemektedir. Yukarida aciklandig:
gibi, Kg parametresinin rolatif standart sapmasi
%16 mertebesinde olup diger parametrelerin
standart sapmasinin 10 kat1 kadardir.

Ancak, hidroliz prosesi i¢in durum biraz daha
farklidir. Hidroliz proses kinetigini karakterize
eden ky, Kx ve Xgo parametreleri deneyin bas-
langicindan sonuna kadar OTH profilini etkile-
mektedir. Sgp parametresinin duyarliligi yapilan
kabulde oldugu gibi (denge durumu kabulii-
denklem 3) ilk plato siiresince goriilmektedir.
Ik platodan sonra duyarlilik profili sifir degeri-
ne ulasmaktadir ve hidroliz kademesini karakte-
rize eden ikinci plato siiresince de duyarlilig
degismemektedir. Baslangictaki yavas ayrisabi-
lir organik maddenin, Xgy duyarlilik simulasyon
OTH profilinde kademe olan i¢sel solunum se-
viyesine kadar devam etmektedir. Xgp’a ait en
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yiiksek duyarlilik degeri ikinci plato ile son pla-
to arasindaki gecistedir. Dolayisi ile bu bdlgedeki
OTH ol¢iimleri yavas ayrisan maddenin miktari-
nin belirlenmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir.

Modelin ky, parametresine ait duyarlilik birinci
ve ikinci plato arasindaki geciste maksimum
degerine ulagsmaktadir. Hidroliz kinetiginin Kx
ve kn parametrelerine ait duyarlilik profilleri
karsilagtirildiginda, bu profillerin de sekil olarak
birbirine benzedigi ancak zaman eksenine gore
ters yonde oldugu goriilmektedir. Bu parametre-
ler arasinda negatif korelasyon oldugu sonucuna
varilabilir. Gergekten de bir parametredeki arti-
sin OTH {izerindeki etkisi diger parametredeki
artis ile kompanse edilebilmektedir. Deneysel
veriler ile simulasyon sonucu arasindaki en kii-
ciik kareler farkinin (Sum of Squared Errors,
SSE) ks and Kx parametrelerine karst kontiir-
grafigi cizildiginde giivenirlik bolgesinin bir va-
diden olustugu goriilmektedir. Bu grafikler olus-
turulurken diger parametreler sabit tutulmustur.
Bu vadinin sekli de iki parametre arasindaki ko-
relasyonu ortaya koymaktadir. Deney# 1 ve
#2’ye ait SSE grafikleri Sekil 3°de sirasi ile ¢i-
zilmigtir. En biiyiik duyarlilik boélgesi Xgo i¢in
OTH profilinin ikinci ve tgiincii platolar1 ara-
sindaki geciste goriilmektedir (Sekil 1a).

Ancak, burada dikkat edilmesi gereken konu bu
gecis bolgesinin seklinden kaynaklanan Xgp'1in
tahmininde karsilasilan ¢esitli zorluklardir. Hid-
roliz kademesi ile i¢sel solunum fazlarinin OTH
seviyeleri arasindaki gegis ¢ok belirgin degilse
yavag ayrisan madde fraksiyonun belirlenmesi
de giic olacaktir. Bu durum respirometrik 06l-
climlerle diisiik baslangi¢ S¢/X, oranlarinda yii-
rlitiilen atiksu ve kinetik karakterizasyon calis-
malarinda siklikla karsilagilan bir problemdir
(Orhon vd., 2002; Sperandio ve Paul, 1998;
Brouwer vd. 1998). Bu sebeplerden dolay1 Xg
fraksiyonu ve kinetik katsayilar {izerindeki be-
lirsizligi azaltmak i¢in deneyin uygun baslangic
kosullar1 Optimal Deney Tasarimi yaklagimi ile
(Vanrolleghem vd., 1995) belirlenmelidir. Mo-
delden beklendigi gibi, hidroliz prosesi ile ilgili
tim parametrelerin igsel solunum fazinda ve
deneyin (t=0) baslangic aninda OTH iizerinde
hi¢ bir etkisi bulunmamaktadir. Ikili koordinat
sisteminde kjy, Kx parametrelerinin baglangictaki

heterotrofik aktif biyokiitleye, Xy karsi olustu-
rulan SSE-kontiir grafigi Sekil 4a ve 4b’de sirasi
ile verilmektedir. Bu sekiller bir parametrenin
digerine gore belirsizliginin nasil degistigini
gostermektedir. Ornegin, Sekil 4’ten Xy’ iin
tahmini Kx ve k, parametrelerine gore daha
kesindir.

mue H
X HO

50 A
S | Sm

(9%
[
I

OTH degisimi
=

il
_104 05 0.05 0()%\)/0125 0.15
-30
-50

Zaman (giin)

(a) Heterotrofik biiyiime profili

50 k h K X
X SO ——X HO
E
=
o-10

Zaman (giin)
(b) Hidroliz prosesi

Sekil 2. Mutlak-Rélatif (AR) duyarlilik
simulasyonu profilleri
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Sekil 4. ky-Xwp veKx -Xuo parametre ciftleri i¢in en kiiciik kareler farki (SSE)
kontiir-grafigi (Deney #1)

Parametrelerin optimum sistem ¢6ziimii en ig
elipsin tam ortasinda yer almaktadir. Modelleme
acisindan parametrelerin degerleri dar bir aralik-
ta degismektedir. Fakat, glivenirlik bolgesi daha
once bahsedildigi gibi vadi seklindedir. Oysaki
parametre tahmininde istenilen durum bu alanin
daire seklinde olmasidir. Burada dikkat edilmesi
gereken baska bir konu da tahmin edilen para-
metrelerin ¢cok sayida olmasi ve durumun ¢ok
boyutlu vektdr uzayinda cereyan ettiginin bi-
linmesidir (uzay boyut sayis1 = tahmin edilen
parametre sayist).

Optimal Deney Tasarimi (ODT) kavramm
Bu bolimde, iki kesikli (Deney #1 ve #2),
respirometrik deney ODT kavrami ¢ergevesinde

FIM’in skaler fonksiyonlar1 yardimiyla deger-
lendirilmistir. Bu deneyler icin sadece baslangic
aktif biyokiitle konsantrasyonu, Xy serbestlik
derecesi olarak se¢ilmistir. Ancak, model kalib-
rasyonu yapilmadan bu deger belirlenememek-
tedir. Ayrica deney siiresi 0.15 giin olarak sabit-
lenmistir.

Bunun i¢in eklenen UAKM ile kalibrasyon ile
bulunan aktif biyokiitle arasinda bir oranlama
yapilabilir. Buna bagli olarak, farkli baslangic
konsantrasyonlarindaki aktif  heterotrofik
biyokiitlenin deneyin bilgi igerigine etkisi D ve
Modifiye-E Kriterleri ile hesaplanip rolatif ola-
rak karsilastirilabilir (Sekil 5). D-Kriteri’ne gore
(multi-dimensional confidence ellipsoid) ¢ok
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boyutlu giivenirlik elipsoidinin hacmi aktif
biyokiitle konsantrasyonun, Xy arttirilmasi ile
azalmaktadir (Sekil 5a ve 5b). Ancak, Mod- E
kriteri dikkate alindiginda giivenirlik elipsoidi-
nin sekli artan Xy ile uzamaktadir. Baska bir
deyisle, baslangic S¢/Xy oranindaki azalma pa-
rametre tahminini daha kesinlestirmekte fakat
parametreler arasindaki korelasyonu arttirmak-
tadir. Sekil 5’e gore Deney #1 ve #2’nin bilgi
icerikleri karsilastirildiginda ilk deney ikincisine
gore daha fazla bilgi icermektedir (D-Kriteri).
Eksende gosterim kolaylig1 agisindan skaler bii-
yiikliiklerin logaritmalari alinmistir.

Parametre tahmini sirasinda dikkat edilmesi ge-
reken baska bir konu da heterotrofik biiylimeyi
ifade eden ilk plato siiresince elde edilen datala-
rin yeterli olmayisidir. Bu durumda diisiik So/Xo
oraninda baslatilan deneylerden elde edilen OTH
profili iy, Ks ve Xpo parametrelerinin tahmini
icin gerekli olan bilgiyi igermemektedir
(Brouwer vd., 1998, Vanrolleghem ve Verstraete,
1993). Bu durumda, diisiik ve ytiksek So/X, oran-
larinda ¢oklu deneye dayali parametre tahmini
yontemi Onerilmektedir. Ciinkdi, bir parametreden
yapilacak hata diger parametrelerin de hatal
tahminine yol agacaktir (Tablo 2). insel vd. 2002,
yalniz ky and Kx parametreleri dikkate alindigin-
da azalan Sy/X, oranlarinda giivenirlik bolgesi
hacminin biiytidiigiinii gstermistir.

Onerilen kesikli olarak yiiriitiilen respirometrik
yontemle atiksudaki hizli ve yavas ayrisabilir
KOI fraksiyonlarimin yaninda biiyiime ve yiizey
doygunluk tipi hidroliz modeline ait kinetik
katsayilar1 belirlenebilmektedir. Parametrelerin
daha hassas tahmini atiksuyu ve biyokiitlenin
ozelligine bagl olarak Optimal Deney Tasarimi
(ODT) metodolojisi yardimu ile gelistirilebilir.

Deneyin optimum baglangic kosullar1 tahmin
edilen model parametrelerin degerlerine bagh
oldugundan bu islem her deney yapilisinda
hassasiyetin arttirllma gerekliligi durumunda
tekrar edilmelidir. Bu c¢alisma kapsaminda
yiriitilen respirometrik  6l¢limlerin  segilen
modele gore incelenmesi, atiksuya, biyokiitleye,
cevresel kosullara ve verilerin kalitesine gore
degiskenlik gosterebilir. Gerekli goriildiigii za-
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Sekil 5. Deneylerin bilgi icerigi (FIM ’in skaler
fonksiyonlari)

man model yapisinda degisikliklere de gerek
duyulabilir. Ancak modelin karmagikligr ile
model parametrelerinin tanimlanabilir olmasi
(say1s1) arasinda bir denge bulunmalidir.

Sonuclar ve tartisma

Onerilen yeni ydntem heterotrofik déniisiim
orani bilindiginde atiksudaki hizli ve yavas
ayrisabilir KOI'nin miktarlari, heterotrofik
biiylime ve yiizey doygunluk tipi hidroliz prose-
sine ait kinetik katsayilarin diisiik baslangi¢
substrat/biyokiitle oranlarinda yiiriitiilen kesikli
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respirometrik deneylerle belirlenmesine olanak
saglamaktadir. Diigiik substrat/biyokiitle oranla-
rinda (baslangigta yiiksek biyokiitle konsantras-
yonu) parametre tahmini daha giivenilir olmakta
fakat parametreler aras1 korelasyon derecesi
rolatif olarak artmaktadir.

Daha hassas parametre tahmini ve model
verifikasyonu ¢oklu deney parametre optimizas-
yonu ile de saglanabilir. Bu yontem tahmini
yapilan parametrelerin daha diisiik standart sap-
malara sahip olmasini saglamaktadir. Bu sebep-
ten dolay1 segilen model gergevesinde, deneyin
baslangic kosullar1 uygun olarak belirlenmelidir.

Deneysel olarak, Oksijen Tiiketim Hizi (OTH)
profilinde iki ayr1 plato gozlendiginde, heterot-
rofik biiylime ve hidroliz kinetigini ifade eden
parametreler 6zgilin olarak tahmin edilebilir. Fa-
kat, hidroliz parametrelerinin tahmini i¢in ikinci
OTH platosunun sekli ve igsel solunum OTH
seviyesi ile arasindaki gecis onem tasimaktadir.
Bu calismada tekstil atiksuyunda elde edilen
respirometrik veriler hidroliz modeli ¢ergeve-
sinde karakterize edilmistir.

Tesekkiir
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fi’nin destegi ile yiiriitiilmiistiir.
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