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Abstract

In this study, odorous compounds emitted from various wastewater treatment were treated with using the non-thermal plasma

reaction, and the effluent gas from the plasma reactor was introduced to a waste sludge reactor to achieve simultaneous sludge

reduction. Hydrogen sulfide, the model odorous compound, was removed at 70% using the plasma reaction, and greater than

99% removal efficiency was observed when treated by the sludge reactor. In addition, the sludge reactor showed a high efficiency

of ozone removal. As ozone reacted with sludge, oxidation with organic matters took place, and total COD decreased by 50~60%

and soluble COD increased gradually. As a result, the integrated process consisting of the non-thermal plasma and the sludge 

reactor can be successfully applied for the simultaneous treatment of malodorous gas and waste sludge. 
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요 약

본 연구에서는, 하폐수 처리시설에서 발생하는 기체상 무기악취물질을 저온 플라즈마 공정으로 제거하고, 악취물질과 반응 후 배출되는 오존

함유 배가스로 유기성 슬러지의 감량과 가용화 효과를 얻고자 복합반응기를 구성하였으며 일련의 실험을 진행하였다. 플라즈마를 통과한 대상

무기악취물질인 황화수소는 플라즈마를 단독으로 거쳤을 시 약 70%의 처리효율을 보였으며, 최종적으로 슬러지 반응조까지 통과했을 경우는 

99% 이상의 처리효율을 보였다. 이 때 플라즈마 공정에서 배출되는 가스에 포함된 오존은 슬러지 반응조를 통과하여 90~100%의 제거효율을

보였다. 배가스가 슬러지 반응기에 산기되면, 유기물 산화가 단계적으로 진행되며 4시간 반응 시 슬러지의  TCOD는 약 50~60% 감소하고

SCOD는 4~5배 증가하였다. 따라서 가용화율은 운전 시간이 지날수록 증가하여 4시간 이후 약 10%까지 증가하였다. 결과적으로 저온 플라즈

마와 슬러지 산기반응조 복합공정을 적용하면, 하폐수 처리시설 운영상에 나타나는 악취배출과 잉여슬러지 처분 문제에 동시 적용할 수 있을

것으로 판단된다.

주제어 : 무기악취, 황화수소, 저온플라즈마, 슬러지, 오존, 가용화, 감량화
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1. 서 론

  생활하수 및 공장폐수를 처리하는 하폐수 처리시설은 환

경 기반시설로써 인구 증가 또는 상수 및 용수 사용량 증가에 

따라 그 역할이 증대되고 있다. 그럼에도 불구하고, 하폐수 

처리장의 다양한 처리 공정에서 발생하는 악취 문제로 인해 

주변 시민들에게는 혐오시설로 인식되어 주민과 지자체간

의 갈등을 야기하고 있다. 또한 생물학적 처리공정인 활성슬

러지에서 폐기되는 하폐수 슬러지 처리/처분 문제가 주요 

환경적 이슈로 대두되고 있다.

  하폐수 처리시설에서 발생하는 주요 악취 유발물질은 황

화수소․메르캅탄류․아민류 등이며(팽종인, 2004; 박귀환, 

2005; 김정웅, 2006), 주로 사람의 후각기관을 자극하며 

주로 정신적, 심리적 피해를 야기한다. 이런 악취물질들은 

주로 발생원 인근지역으로 한정되나 풍향, 풍속, 기온, 역전 

등의 기상학적 조건들에 의해 먼 거리까지도 영향을 미칠 

수 있다. 악취문제에 의한 민원이 급증함에 따라 정부에서는 

2005년 2월부터 악취방지법을 시행하고, 민원이 다발하는 

악취배출 사업장을 중점 관리하고 있다(환경부, 2004).

  하폐수 처리장에서 발생한 악취의 제어 기술은 물리화학

적 처리방법, 생물학적 처리방법으로 분류될 수 있으며(이

주상, 2001), 악취 발생량과 그 농도에 따라 적용하는 기술

을 달리한다. 이 중 저온 플라즈마 공정(Non-Thermal 

Plasma)은 전기장 내에서 전자가 강력한 에너지를 가지고 

가속되어 물리화학적 반응을 일으키는 것을 응용한 것으로

서, 반응을 통해 산소 또는 수증기에서 OH 라디칼(OH 

Radical)을 생성하며 악취 물질을 산화시킨다. 저온 플라즈

마 공법은 상온 대기압 상태에서 운전이 가능하며, 악취 처

리효율이 높고, 다른 기술들과의 접목이 용이하여 다양한 

형태의 하이브리드 기술이 가능하다는 장점이 있다(김현하, 

2006; Yamamoto, 1992; Hayashi, 2001). 플라즈마 공정

에서는 산화 과정 중 부산물인 기체상 라디칼과 오존

(Ozone)이 발생한다. 오존은 산소원자 3개로 구성되는 물

질로서 성층권과 대류권에 존재하며, 대류권에 존재하는 오

존의 경우 광화학스모그의 원인물질인 옥시던트(Oxidant)

의 대표적 물질이다. 따라서 플라즈마 공정 후 배출 가스에 

오존이 포함될 경우 재처리가 필요하다는 단점이 있다(박찬

진, 1999).

  하폐수 처리시설의 또 다른 대표적 문제는 과량의 슬러지 

발생과 처리/처분이다. 2007년말 기준으로 전국 357개 하

수처리시설(500톤/일 이상)에서 연간 2,744,201톤이 폐기

되었으며, 그 중 68.1%이 해양배출로 처리하고 있고, 그 밖

의 방법으로 재활용(13.9%), 육상 매립(3.9%), 소각

(12.8%), 기타(1.2%)의 순으로 처리되고 있는 실정이다

(환경부, 2008). 그러나 2003년 7월부터 1일 처리용량이 

10,000m
3
 이상인 하폐수 처리시설에서 발생하는 슬러지는 

직매립이 법적으로 금지되었고, 가장 큰 비중을 차지하는 

해양배출 역시 런던 덤핑조약 등에 의해 규제가 강화됨에 

따라 환경부는 2011년 말까지 해양배출을 완전 금지하는 

것을 목표로 하고 있어 하수 슬러지의 보다 효율적인 처리 

대안이 필요한 실정이다(환경부, 2008).

  대부분의 하폐수 처리시설에서 발생하는 슬러지는 일차

적으로 혐기성 또는 호기성 소화과정으로 처리되고 있다. 

특히 혐기성 소화 공정은 적정 처리 수준까지 도달하기까지 

20~30일의 긴 체류시간이 요구된다(Carballa, 2007). 소

화 과정 중 슬러지의 성상이 복잡하고 불균일하다는 점 때문

에 소화조의 용량이 대형화되는 문제를 가지고 있다(이명주, 

2008). 따라서 슬러지를 미생물이 분해하기 쉬운 용존성 

물질로 전환시키는 가용화(Solublization) 기술은 소화조의 

규모를 축소할 수 있는 방안으로 다방면으로 연구되고 있으

며, 크게 물리적 처리 방법(Muller, 2000), 열 가수분해법

(Balindhaug, 1992), 화학적 가수분해법(Tanaka, 1997), 

산화처리법(Song, 1992)으로 나눌 수 있다. 화학적 처리 

방법 중 오존처리는 슬러지 내에 오존이 용존되어 OH 라디

칼로 전환되고, 라디칼 산화작용에 의해 슬러지의 고형물 

감량과 세포분해를 유도하는 기술이다. 오존처리는 비용당 

처리효율이 높고 유기물 분해를 통해 외부 탄소원 공급에 

들어가는 비용을 크게 절약할 수 있어 슬러지 처리/처분공정

에 널리 사용되고 있다(Ahn, 2002).

  본 연구는 하폐수 처리시설에서 악취와 잉여 슬러지가 동

시에 문제 시 되고 있는 점에 착안하여, 일차적으로 저온 

플라즈마 공정을 통해 가스상 무기악취(황화수소) 저감 효

과를 확인하였다. 또한 플라즈마를 이용한 기체상 악취물질 

제거 과정에서 발생하는 오존이 포함된 배출가스를 슬러지 

반응조 내에 적용시켜 슬러지의 감량화와 가용화 효과를 동

시에 확인하고자 하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1 상 슬러지의 특성

  본 실험에서는 서울 중랑 물재생센터의 농축 슬러지를 대

상으로 실험을 진행하였다. 슬러지는 기상 조건 또는 공정 

자체의 상황에 따라 슬러지 내의 유기물 농도가 달라지므로 

슬러지의 농도에 따른 실험의 재현성을 위해서 실험에 적용

한 슬러지의 성상 및 운전조건이 같은 물재생센터 배출수를 

이용하여 농도를 조절하였다. 슬러지의 성상은 Table 1에 

나타내었으며, Sludge #1은 TCOD (Total Chemical 

Oxygen Demand) 기준 3,200 mg/L 수준, Sludge #2는 
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Items(mg/L) Sludge #1 Sludge #2 Sludge #3

TCODcr 3,219 4,420 5,788

SCODcr 108 128 94

SS 2,908 4,200 5,600

Tabl e 1.  Characteristics of activated sludge used in this study(average)

Fi g.  1.  Schematic diagram of plasma reactor and sludge reactor

4,500 mg/L, Sludge #3은 5,800 mg/L 수준에서 실험을 

진행하였다.

2.2 실험장치  구성

  Fig. 1은 악취 저감 실험과 슬러지 가용화 실험에 적용된 

복합 반응기의 모식도이다. 반응기는 크게 저온 플라즈마 

반응기와 슬러지 반응조로 나누어진다. 저온 플라즈마 반응

기는 DBD(Dielectric Barrier Dischage) 방식으로 총 32

개의 세라믹 유전체와 금속선으로 구성되었으며, 전원공급

장치(Power supply)를 통하여 반응기 내에 전력을 공급하

였다. 투입된 소비전력(W)은 전압(kV)와 전류(mA)의 곱

으로 계산되며, 플라즈마 반응기의 제거효율이 일정해지는 

시점인 13W에 고정하여 실험을 진행하였다. 

  실험에 적용한 무기악취인 황화수소(hydrogen sulfide)

는 공기와 mixing chamber에서 혼합하여 11±2 ppm 범위

로 농도 조절한 후, 반응기에 3L/min(체류시간 10초)의 유

량으로 투입하였다. 플라즈마 공정에서 발생하는 오존의 농

도는 유입 기체 내의 상대습도에 의해 좌우되므로 기체 유입 

시 impinger를 통해 유입되는 기체의 상대습도가 100%가 

되게 하였다. 플라즈마 반응기를 거친 유입기체는 슬러지 

반응조 내의 산기석을 통과해 기포 형태로 슬러지와 접촉한

다. 슬러지 반응조 내에는 1.2L의 농축조 슬러지를 투입하였

으며, 슬러지와 오존이 접촉하여 분해되는 과정에서 발생하

는 거품이 반응기 외부로 유출되는 것을 막기 위한 노즐을 

설치하여 water pump를 통해 슬러지가 내부 순환․ 혼합되

게 하였다.

2.3 분석 방법

  실험분석은 기상 측정항목과 액상 측정항목으로 구분되

며, 기상에서 황화수소는 화학산화법을 적용한 연속측정장

치인 multiRAE Plus (RAE system, USA)를 통하여 측정하

였으며, 기상 오존농도는 50~1,000 ppm 범위의 검지관 

(KITAGAWA, JAPAN)을 사용하여 측정하였다. 활성 슬러

지의 TCOD(Total Chemical Oxygen Demand)와 

SCOD(Soluble Chemical Oxygen Demand)는 Hach 사의 

COD 측정 kit를 사용하였고, SS(Suspended Solid)는 

Standard Method에 의하여 GF/C 필터(Whatman
®
)를 이용

하여 측정하였다. 필터를 걸러내어 남은 여액으로는 슬러지 

내부의 이온 변화를 측정하였는데, HS
-
이온은 Standard 

method의 methylene blue법에 의해 spectrophotometer를 

이용하여 흡광도 670nm에서 측정하였으며 SO4

2-
는 Ion 

Chromatography(792BasicIC, Methohm)를 이용하여 측정

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 온 라즈마와 슬러지 반응기에 의한 무기 악

취물질 감 효과

  Fig. 2(a)는 저온 플라즈마 반응기를 통과한 후 실험 대상 

무기악취물질인 황화수소의 제거 효율을 나타낸다. 실험기

간 동안 플라즈마 반응기에는 일정한 전력(13kV, 1mA)을 

공급하였으며, 플라즈마를 거친 황화수소는 유입 농도 대비 

70% 수준의 제거 효율을 나타내었다. 즉 10 ppm의 황화수

소를 플라즈마 반응기에 유입시켰으며, 배출 가스의 황화수

소 농도는 약 3 ppm이었다. 플라즈마를 거친 배가스는 슬러

지 반응조 하단에 폭기 형태로 재투입하였으며, 약 3 ppm 

정도의 황화수소는 슬러지 반응조의 액상 내에 용해되어 제

거됨으로서 최종 배가스에는 황화수소가 더 이상 검출되지 

않았다. 저온 플라즈마와 슬러지 복합 반응기는 240분 운전 
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Fi g.  2.  Changes of (a) H2S removal efficiency using non-thermal plasma and sludge reactors, (b) gas phase ozone concentration, 

(c) sludge phase SO42- concentration, and (d) pH of sludge during the experimental period.

시간 동안 안정적인 제거효율을 나타내었으며, 유입된 황화

수소는 슬러지 반응조까지 통과되었을 때 100% 효율을 지

속적으로 나타내었다. 결과적으로 플라즈마와 슬러지 반응

조의 복합 반응기가 무기악취물질 저감에 효과적이라는 것

을 확인하였다.

  무기악취 저감에 사용한 플라즈마 공정 중 발생한 오존의 

농도를 Fig. 2(b)에 나타내었다. 플라즈마 반응기에서 발생

되는 오존의 농도는(Fig. 2(b) ●) 소비전력 13W로 운전 

시 약 200±10ppm 범위(오존주입량 0.011gO3/TSS․hr)로 

검출되었으며 240분의 운전 시간 동안 일정하게 발생하였

다. 이처럼 고농도의 오존 가스를 배출가스에 그대로 포함시

킬 경우에 또 다른 대기 오염 문제가 제기될 수 있어, 오존이 

포함된 배출가스를 슬러지 반응조 내에 유입시켜 슬러지의 

감량화에 이용하였다.

  슬러지 반응조를 통과한 오존은 저농도 시료인 Sludge 

#1 (Fig. 2(b) ▲)에서는 운전 초기 20분간은 검출되지 

않으나, 운전 시간 60분 이후부터는 약 10 ppm 범위로 검출

되어 슬러지 반응조에서 약 95%의 제거 효율을 보였다. 고

농도 슬러지 조건 (Sludge #2, Fig. 2(b) ▲; Sludge #3, 

Fig. 2(b) ■)에서는 슬러지 반응조 통과 후 오존이 검출되

지 않아 처리 오존 제거율 100%를 나타내었다. 이와 같은 

결과를 통해 TCOD 기준 4,000 mg/L 이상의 고농도의 슬

러지 처리조 공정에 의한 오존 배출 농도 감소 효과를 확인 

할 수 있었다.

 

  슬러지 내의 이온 변화는 플라즈마 반응과정에서 발생한 

오존 및 라디칼에 의한 산화 효과를 확인할 수 있는 척도가 

된다. 슬러지 반응조에 플라즈마 배기가스를 통과시키면서 

나타나는 슬러지 내의 황산 이온(SO4

2-
) 농도 변화를 Fig. 

2(c)에 나타내었다. 황산이온은 슬러지 반응조에서 HS
-
 이

온이 오존에 의해 산화되고 유기물에 포함된 황 성분이 산화

/용출되어 그 농도가 증가하였다. Sludge #1의 경우(Fig. 

2(c) ●) 초기 황산이온 농도 10.3 mg/L에서 18.0 mg/L로 

240분 운전 후 약 8 mg/L의 농도 증가를 보였으며, 이를 

통해 오존에 의한 슬러지 산화가 진행되고 있음을 확인하였

다. 액상 내 황화수소 유입과 산화 생성물 축적에 따른 pH가 
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Fi g.  3.  Changes in (a) TCOD and (b) SS of sludge after the air stream containing ozone was introduced to the sludge reactor.

감소하였으며 (Fig. 2(d)), 슬러지의 pH는 초기 약 6.3에서 

240분 운전 후 5.5 정도로 산성화가 진행되었다. 이와 같은 

결과는 저농도 슬러지에서 뚜렷하게 나타났으며, 고농도 슬

러지일수록 이온의 증가율은 상대적으로 적었다.

3.2 오존에 의한 슬러지 감량화/가용화

  플라즈마에 의해 발생한 기체상 오존을 슬러지 반응조에 

연속 주입하면서 나타나는 유기물 농도의 변화를 Fig. 3에 

나타내었다. 플라즈마 반응기에서 발생한 오존이 슬러지 반

응조에 200±10 ppm 농도범위로 주입됨에 따라 TCOD는 

Sludge #1 (Fig. 3(a) ●)의 경우 초기 3,200 mg/L에서 

120분 동안은 약간씩 감소하였으나, 120~150분이 경과하

면서 거품이 발생하고 슬러지 고형물이 빠르게 해체되기 시

작하여 TCOD 감소가 좀 더 빨라지는 경향을 나타내었다. 

결과적으로 총 240분 운전 후 TCOD가 1,355 mg/L으로 

58% 감소하였다. 초기 TCOD 4,500mg/L인 Sludge #2 

(Fig. 3(a) ▲)와 초기 TCOD 5,800mg/L인 Sludge #3 

(Fig. 3(a) ■)에서도 운전시간이 경과할수록 TCOD는 점

차 감소하며, TCOD 감소량이 초기 대비 60~70%로 나타났

다.

  오존이 주입됨에 따른 슬러지 내 고형물(SS)변화를 Fig. 

3(b)에 나타내었다. TCOD와 마찬가지로 SS 역시 오존 접

촉 시간에 따라 sludge #1 (Fig. 3(b) ●) 기준 초기 3,000 

mg/L에서 240분 운전 후 1,608 mg/L로 감소하였고, 

Sludge #2 (Fig. 3(b) ▲)는 4,200 mg/L에서 1,825 

mg/L으로, Sludge #3 (Fig. 3(b) ■)은 5,600 mg/L에서 

2,750 mg/L으로 초기 농도 대비 45~57%의 비율로 감소하

는 결과를 보였다. 위 두 결과를 종합해 볼 때, 악취 처리 

과정에서 부산물로 발생한 오존에 의한 슬러지(고형물과 고

형유기물)의 감량화 효과가 있음을 확인할 수 있었다.

  Fig. 4(a)는 오존 주입에 따른 슬러지의 가용화 정도를 

비교할 수 있는 SCOD 변화 모습을 나타내었다. 세 조건의 

슬러지 모두 운전 시간이 경과할수록 SCOD는 증가하는 경

향을 보였다. 가장 큰 변화를 나타낸 Sludge #1 (Fig. 4(a) 

●)의 경우 초기 SCOD는 108 mg/L이었으나 240분 운전 

후 414 mg/L까지 증가하여 초기 농도 대비 약 4배의 증가를 

보였다. 이는 오존이 슬러지 내에 녹은 후 산화작용으로 인

해 슬러지의 세포벽이 파괴되면서 세포 내의 용존성 물질이 

외부로 유출되어 SCOD 농도가 높아진 것으로 보인다(권재

현, 2003). Sludge #2 (Fig. 4(a) ▲)의 경우도 120분 

이후 거품이 발생하고 액상의 고형물이 급격히 해체되기 시

작하면서 SCOD가 빠르게 증가하였다. Sludge #2의 경우 

240분 운전 후 SCOD 초기 128mg/L에서 394mg/L까지 

증가하여 Sludge #1과 같이 약 4배 증가하였다. Sludge 

#3 (Fig. 3(a) ■)에서는 SCOD가 초기 93 mg/L에서 352 

mg/L으로 증가하였다. 

  플라즈마 배가스에 의한 하수 슬러지에 함유된 고형유기

물의 가용화 정도를 수치화하여 나타내기 위해, 초기 

TCOD(TCODi)와 초기 SCOD(SCODi)의 차이로부터 얻어

진 순 입자상 유기물(net particulate COD, PCOD) 농도와 

산화반응에 의해 생성되는 용존유기물(SCODt)의 농도를 

백분율로 나타낸 공식이 사용된다(허남효, 2005; 장은수, 

2003).
 
초기 TCOD 대비 SCOD의 증가량의 비를 계산한 
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Fi g.  4.  (a)Changes of SCOD during the experimental periods and (b) the SCOD/TCOD ratio after the end of the reactor operation.
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Fi g.  5.  CO2 evolution from sludge by ozone oxidation

다음 식을 적용하였을 때,  Sludge #1이 9.5%, Sludge #2

가 6.0%, Sludge #3이 4.5%로 나타났다. 본 실험의 결과, 

저온 플라즈마 배가스에 의한 슬러지의 가용화 효과를 알 

수 있었으며, 적용되는 슬러지가 저농도 일수록 그 효과가 

높게 나타남을 확인하였다. 














×
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× (1)

  슬러지의 유기물질이 산화되어 발생하는 최종 물질인 

CO2 농도를 비교 분석한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 배출

되는 CO2 농도는 운전 초기에 Sludge #1 (Fig. 5 ●)은 

약 6,000 ppm, Sludge #2 (Fig. 5 ▲)는 약 3,200 ppm, 

Sludge #3 (Fig. 5 ■)은 약 1,500 ppm으로 검출되어, 

저농도의 슬러지 일수록 초기에 오존의 산화작용에 의해 발

생하는 CO2의 농도가 높은 것을 확인할 수 있었다. CO2 농도

는 운전시간이 지속되면서 급격히 감소하여 약 100분 후에

는 세 조건의 슬러지 모두 약 350~500 ppm 범위로 일정하

게 유지되었다. 이는 반응초기 20분 이내에 슬러지에 함유

된 산화되기 쉬운 유기물(Readily Biodegradable COD)이 

먼저 빠른 속도로 분해되며, 이후에는 고분자 물질이 상대적

으로 느린 속도로 분해 산화되기 때문이라고 생각된다. (선

용호, 2005) 결과적으로 저온플라즈마 배기가스에 함유된 

오존의 산화 반응으로 슬러지의 유기고형물이 분해 제거되

는 것을 확인하였다.

4. 결 론

  본 연구에서는 하폐수 처리시설의 주요 문제점인 악취와 

슬러지 처리/처분 문제를 해결하기 위하여 저온 플라즈마와 

슬러지 산기 결합공정을 도입하였다. 즉, 저온 플라즈마 반

응에 의한 악취 처리와 그 공정의 부산물인 오존이 포함된 

배출가스를 슬러지 처리조에 통과시켜 슬러지의 감량화와 

가용화 효과를 동시에 유도하였다.
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1. 저온 플라즈마에 따른 무기악취 물질인 황화수소는 유입

농도 11±2 ppm 범위에서 3±1 ppm 범위로 약 70%의 

제거 효율을 보였으며, 슬러지가 투입된 반응조를 통과

할 경우 90~100%의 높은 제거 효율을 보였다. 따라서 

플라즈마와 슬러지 처리조로 구성된 복합반응기의 무기

악취 제거 효과를 확인할 수 있었다.

2. 저온 플라즈마의 악취 제거 공정에서 발생하는 오존 농도

를 측정한 결과 200±10 ppm 범위로 검출되었으며, 이

를 슬러지의 감량화/가용화 공정에 이용하였다. 오존을 

함유한 배가스가 투입됨에 따라 슬러지 내의 SO4

2-
 이온 

농도는 운전 기간이 지속되면서 계속 증가하였다.

3. 플라즈마 배가스에 함유된 오존이 슬러지의 유기물 제거

에 미치는 영향을 살펴본 결과, TCOD는 초기 농도보다 

약 30~50% 감소하였으며 SS 역시 비슷한 경향을 나타

내었다. 그에 반해 SCOD는 초기 농도 대비 약 4배가 

증가하였으며, 이를 종합했을 때 가용화율

(Solublization)은 최대 9.8%로 증가하여 오존에 의한 

슬러지의 감량 및 가용화 효과를 기대할 수 있었다. 

4. 또한 오존에 의한 산화작용으로 유기물이 산화하여 최종

적으로 CO2 형태로 배출되었다. 반응초기 20분 이내에 

슬러지에 함유된 산화되기 쉬운 유기물(Readily 

Biodegradable COD)이 먼저 빠른 속도로 분해되며, 이

후에는 고분자 물질이 상대적으로 느린 속도로 분해 산화

되어 CO2로 배출되었다. 
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