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요 약

본 연구는 zeolite를 활성슬러지 공정에 주입할 경우 zeolite/} biofloc에 미치는 영향에 대해 알아보기 위 

해 수행되었다. 두 반응기를 동일 조건으로 운전하였으며 하나는 표준 활성슬러지 공정 (CU)으로, 다른 하나는 

zeolite를 폭기조내 4,000 mg/1 로 유지 (ZU)하며 비교하였다. 슬러지 플럭 입경을 측정한 결과, 두 반응기 모두 

SRT (Solid Retention Time)가 증가함에 따라 플럭 크기도 비례하여 증가하였으나 ZU가 모든 조건에서 CU보 

다 작은 평균 입경을 나타내었다. 한편, 두 반응기에 대해 슬러지 침전성을 비교한 결과, ZU는 SRT변화에 관 

계없이 3.4〜llm/h의 침전속도를 나타내며 SVI(Sludge Volume Index)도 50 —108 rrd/g으로 양호한 침전상태 

를 보였다 그러나 CU는 SRT 증가에 따라 슬러지 침전성이 큰 영향을 받았고 SRT 40일에서 S卩h皿아ilus가 우 

점종을 나타내었으며 이 결과, 슬러지가 전혀 침전하지 않았다.

ABSTRACT : This study was performed to evaluate the 아feet of zeolite addition on biofloc in 

aietvated sludge process. Two units were compared each o나ler, in which one was operated as control unit 

(CU) and the other was managed by adding zeolite into aeration basin to sustain 4z000 mg/1 (ZU). It was 

observed that flocs of both units were endurin잉y increased in medium size by extending SRT (Solid 

Retention Time), although their effect size of ZU was smaller than theirs of CU. Zeolite application 

excessively improved 이udge sdtling property and ZU presented sludge settling v이ocity of 3.4 to 11 m/h 

regardless of SRT variation. The sludge volume index (SVI) was in the range of 50 and 108 ml/g. 

Convers 이 y, the sludge settling velocity of CU seriously depended on SRT increase, and sludge 

sedimentation was not achieved at a 40 days of SRT due to Sphaerotilus appeared predominantly in reactor.
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1. 서 론

활성슬러지 공정은 국내의 도시하수 처리에 가 

장 잘 알려진 생물학적 처리공정이다. 그러나 산업폐 

수의 간헐인 유입과 잦은 pH 변화 등으로 적정 처 

리에 어려움을 겪고 있으며, 유입부하 변동으로 인해 

슬러지 침전성이 악화되어 처리수가 오염되고 있는 

실정이다

이러한 슬러지 침전성 악화 문제를 해결하기 위 

해 활성슬러지 폭기조 전단에 무산소조를 설치하여 

슬러지 bulking 현상을 방지하거나 A12(SO4)3, FeCl3 

등의 무기 응집제를 폭기조에 주입한다고 보고되고 

있다[1,2]. 그러나 A12(SO4)3, FeCh 등의 무기 응집제 

는 적정 농도 이상을 주입하게 되면 미생물에게 악 

영향을 준다고 보고되고 있으며 이 문제를 보완하기 

위해 최근 분말 무기입자를 주입하는 방법이 제시되 

고 있다[3]. 대표적인 무기 입자로는 talc, clay, zeolite, 

bentonite 등의 천연 광물과 calsium alginate 등의 

화학적 전처리를 거친 물질들이 있다. Cantet 등은 

talc를 활성슬러지 폭기조에 주입한 결과, SVI가 3배 

까지 감소하였다고 보고하였으며囹, Rasmussen 등 

은 talc와 chlorite 혼합물 (8:2, 诅)이 슬러지 짐전성 

에 미치는 영향에 대해 연구하였는데, 슬러지 계면 

침전식을 이용하여 혼합물이 침전성에 미치는 영향 

을 모사하였고, 실험결과 talc와 chlorite 혼합물이 침 

전속도를 향상시키고 전단력에 대한 높은 저항도를 

나타내었다고 보고하였다[5]. 또한 Chobado와 Pannier 

는 pilot plant 규모의 활성슬러지 공정에 clay를 유 

량기준으로 80-150 mg/1 주입한 경우와 표준 활성 

슬러지 공정을 비교하였다. 실험 결과, clay를 적용한 

시스템은 반응기내 슬러지 침전성이 향상되어 침전 

지 부피를 기존보다 30%까지 감소시킬 수 있다고 주 

장하였다 [6].

한편, Olah 등은 무기입자 중 특히 zeolite를 활 

성슬러지 공정에 적용할 경우 슬러지 침전성 뿐만 

아니라 미생물의 활성도가 증가한다고 주장하였으며, 

실험결과 유기물 제거율과 질산화율이 개선되고 침 

전지내 슬러지 농도가 15,000 - 30,000 mg/1 까지 증가 

하였으며 CST(Capillary Suction Time)가 30/s에서 

10/s로 감소하였다고 주장하였다. 또한 zeolite의 주 

입이 미생물 성장환경을 변화시켜 predator ciliates가 표 

준 활성슬러지보다 많이 존재한다고 보고하였대4

최근 질산화의 향상을 위한 zeolite의 주입이 대 

한 연구가 활발히 진행되고 있으나, 기존의 연구들은 

슬러지 침전성에 대한 개선 여부만이 보고 되였을 

뿐, 슬러지 침전성 향상 원인의 주요 인자를 파악하 

지 못했다. 따라서 본 연구는 zeolite가 활성 슬러지 

에 미치는 물리적 • 생물학적 특성을 동시에 파악하 

여 슬러지 침전성 및 슬러지 탈수성 향상의 주요 원 

인을 결정하기 위해 수행되었다.

2. 재료 및 방법

Zeolite가 슬러지 플럭에 미치는 영향을 비교 ■ 

분석하기 위해 표준 활성슬러지 공정과 zeolite를 주 

입한 활성슬러지 공정을 동일 조건으로 운전하며 비 

교하였다. Fig. 1과 같이 활성슬러지 공정은 5L의 폭 

기조와 2.5L의 침전조로 이루어졌다.

시스템내 온도는 20士3°C로, 폭기조내 용존산소 

는 5±0.8 mg/1 로 일정하게 유지하였다. 유입원으로 

는 인공폐수를 사용하였고 Table 1에 그 성상을 자 

세히 기술하였다. 유기물 부하와 질소 부하를 각각 

1.0kg • CODa/m3 • d와 0.28kg • TKN/m3 • d로 고정 

시켰으며 SRT> 10일에서 40일로 변화시켰다. 이 때 

SRI* 유출 SS(Suspe- nded Solid)를 무시하고 폐슬

1. aeration basin (5L x 2)
2. sedimentation basin (2.5L x 2)
3. water jacket
4. tubing pump
5. circulation pump
6. baffle
7. temperature controller
8. vatve9. air diffuser

Fig. 1. Schematic diagram of activated sludge process.
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Table 1. The Component of Synthetic Wastewater

Component Concentration (mg/1)

Carbon source
Peptone 180

CH3COONH4 55

Glutamate 72

Ammonia source
NHjQ 80

(NH4)2SO4 20

Mineral source
NaH2PO4 8.3

Na2HPO4 8.3

NaCl 10

FeCl3 2

MgSO4 • 7H2O 40

CaCl2 25

NaHCO3 83

러 지량에 따라 결정 하였다.

Zeolite는 운전 초기에 20g을 폭기조에 주입하 

여 4,000 mg/1 가 유지되게 하였고 SRT에 따라 폐 

기되는 슬러지 량을 고려하여 zeolite# 보충하였으 

며 이 때 MLFSS (Mixed Liquor Fixed Suspended 

Solid) 농도가 zeolite농도와 동일하다고 가정하였 

다 [8].

XRD(X-Ray Diffraction, Philips X'pert MPD)와 

ICP(Inductively Coupled Plasma, SPQ 9000)mass> 

이용하여 ze 이 ite 의 성분 및 구조를 파악하였으며 

Mastersizer microplus(Mastersizer Ver. 2.15, Malvern 

Lns. Ltd., UK)를 이용하여 zeolite오｝ 미생물 플럭의 

입경을 측정하였다. 또한 zeolite 및 슬러지 비중은 

pycnometer [이를 이용하여 측정하였고, 슬러지 침전 

속도는 직경 7cmz 높이 30cm의 메스실린더를 이용 

하여 분석하였다 한편, MLFSS, SCOrvr(Soluble chemical 

oxygen demand), OUR(Oxygen Uptake Demand), 

슬러지 비저항 측정 (Time-to-filter m바hod)은 각각 

standard m안hod에 의해 측정하였고 [10], 미생물은 

최대 600배의 배율을 갖는 사긴측정용 광학현미경 

(Nikkon)을 사용하여 관찰하였으며 호기성 종속영양 

균의 개체수 평가는 알부민 한천배지를 이용하여 평 

판 배양법으로 수행하였다[1기.

3. 결과 및 고찰

3.1 Zeolite의 특성

Fig. 2에 나타나 있듯이 실험에 사용된 zeolite 

는 clinoptilolite의 주요 peak오+ 거의 동일한 경향을 

나타내고 있었으며, 또한 ICP 분석 결과 Si6와

2 们degree)

Fig. 2. XRD result of employed zedite in the experiment
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Fig. 3. Particle size distribution of zeolite.

Table 2. The Physico-chemical Characteristics of Zeolite

mean diameter (伽) 19.75

specific density 2.86

composition (%, wt)

SiO2 58.48
AI2O3 15.14
FeiOs 3.12
PbO 0.022

MoOs 0.058
MnO 0.10
MgO 1.96
CaO 3.05

Ig-loss* 12.84

*lg-loss: Ignition loss
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AI2O3가 zeolite의 대부분을 차지하였고 무게비로 각 

각 61.3%와 12.4%를 나타내었다. Pyconmeter 측정 

결과 zeolite의 비중은 2.86을 나타내었고, 입도분포 

는 Fig. 3처럼 대부분 입자가 100例 이하였으며 평 

균 입경이 19.75伽였다. Table 2에 zeolite의 물리 • 화 

학적 특성을 자세히 나타내었다

3.2 Zeolite가 플럭 입경분포 및 미생물 활성 

도에 미치는 영향

활성슬러지 반응기 운전 결과, Fig. 4에 나타나 

있듯이 SRT 10일에서 ZU와 CU의 평균 입경은 각각 

102例와 153例를 나타내었고 SRT 20일에서는 237例 

와 294闽를 나타내었으며 SRT 40일에서는 286例와 

315网1를 보이며 두 반응기 모두 SRT가 증가함에 따 

라 플럭 크기도 비례하여 증가하였다. 이러한 경향은 

Knocke과 Zentkovich 실험에도 나타났으며 표준 활 

성슬러지 공정의 SRT를 1.1 일에서 17.4일로 증가시키 

며 플럭의 평균 입경을 측정한 결과, SRT 1.1 일에서 

는 20伽를 나타낸 반면, SRT 12일과 17.4일에서는 각 

각 36伽와 40/m를 나타냈다고 주장하였다[11].
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Fig. 4. Biofloc size distribution according to SRT 
variation; a(SRT 10 day), b(SRT 20 day), 
c(SRT 40 day).

그러나 SRT 10일, 20일, 40일에서 ZU의 평균입 

경이 CU의 평균입경보다 항상 작았는데, 이 현상은 

Olah 등의 실험에서도 나타났다. 그들은 zeolite를 주 

입한 경우가 표준 활성슬러지 공정보다 더 작은 입 

경을 나타내고 이 결과 산소 및 영양분의 전달속도 

가 표준 활성슬러지의 경우보다 향상된다고 주장하 

였다[7]. 그러나 본 연구에서 두 반응기의 유기물 제 

거속도는 111-15.8 mg • SCODc/g • MLVSS • hr로 

거의 유사한 값을 나타내었으며 OUR (Oxygen 

Uptake Rate) 결과도 15.8—32.4 mg • O?/l • hr로, 입 

경차이에 의한 미생물 활성도에 대해 주요한 차이를 

발견할 수 없었다.

3.3 zeolite가 슬러지 침전성 및 미생물종에 

미치는 영향

SRT를 변화시키며 ZU와 CU에 대해 슬러지 침 

전성을 비교한 결과, CU는 SRT에 큰 영향을 받았지 

만 ZU는 SRT변화와 관계 없이 양호한 슬러지 침 전상 

태가 유지되었다. SRT 10일에서 ZU와 CU의 슬러지 

침 전속도는 각각 10~11 m/h와 3 — 5 m/h를 나타내 

었다. 二러나 SRT를 20일로 상승시킨 후 ZU는 lO- 

ll m/h의 양호한 슬러지 침전속도를 보였으나 CU 

는 m/h로 슬러지 침전이 매우 악화되었다.

또한 SRT를 40일로 상승시킬 경우 CU는 슬러지가 

전혀 침 전 하지 않았고, ZU는 슬러지 침 전속도가 3. 

4~8 m/h로 어느 정도 감소하였으나 SVI는 50-80 

ml/& 으로 양호한 고액분리가 이루어졌다. 이렇게

CLEAN TECHNOLOGY Vol.7 No.l
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Fig. 5. Microscopic observation of sludges in both units; a(ZU), b(CU).

zeolite 주입으로 높은 슬러지 침 전성 이 유지되는 이 

유는 첫째, zeolite가 플럭의 seed 작용을 하여 플럭 

의 밀도를 상승시켰기 때문이며 둘째, zeolite가 미생 

물종을 번화시켰기 때문이라고 판단된디-. 첫 번째 가

능성에 대해, Fig. 5에서와 같이 floc 내부에 zeolite 

가 결합되어 있는 것을 확인할 수있었으며, 이는 zeolite 

가 ZU 버卜응기내의 biofloc을 보다 단단히 결합시키 

는 seed로써의 역할을 수행하는 것으로 판단된匸"

(d) X200 (e) ■: 200

Fig. 6. The comparison of microbial sorts between ZU and CU; 心m口)，b(PodopJin/a)f c(Acmeta),
d(Aspuhsca)f(2(Voiiicella).
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Table 3. The Comparison of Sludge Density in 
Both Units

SRT _ 
(day)

p s*

ZU CU

10 1.192 1.054

20 1.275 1.059

40 1.291 1.068

*specific density

육안으로 관찰된 결과를 보다 구체적으로 확인하 

기 위해, 두 반응기의 슬러지 비중을 측정한 결과 

Table 3처럼 SRT 10, 20, 40일에서 CU의 슬러지 비중 

은 1.054, 1.059, 1.068를 나타내었고 ZU는 각각 L192, 

1.275, L291 을 보였다. 따라서 주입된 zeolite는 biofloc 

과 결합하여 높은 침전성을 보장하는 것으로 판단된다.

다음으로 미생물 종 변화에 대해 ZU와 CU는 

전혀 다른 양상을 나타내었다. ZU가 Fig. 6처럼 Car- 

chesium, Vorticella, Podophrya, Acineta, Aspidisca 등의 

다양한 protozoa 를 나타낸 반면。丁는 Vorticella, 

Arcella, Sphaerotilus^] 비교적 한정된 미생물 종이 관 

찰되었다. 특히 ZU에서 나타난 Podophrya^ 먹이원 

으로 protozoa를 섭취하는 포식성으로 Carchesium, 

V。油ceRz속의 坨1 아roch를 섭취하는 suctorida이며 pro- 

tozoa가 증식할 수 없는 환경에서는 생식이 불가능 

한 것으로 알려져 있다. 한편, 두 반응기에 대해 호기 

성 종속영양균의 개체수 평가를 수행한 결과 ZU는 

12.7—15.2 xlO8 CFU(CoIony Forming Unit)/ml를 나타 

낸 반면, CU는 6.8-7.1X108 CFU/ml를 나타내었다

이러한 결과가 나타난 이유는 zeolite가 미생물 

에게 넓은 표면적을 제공하기 때문이라고 판단된다. 

즉, Stotzky 등은 bulk내의 미생물과 soil내의 미생물 

생태는 pH, 이온강도, 유기물 농도, 미량원소 농도 

등의 차이가 발생하여 서로 다른 양상을 보인다고 

주장하였고 [12] Olah 등도 zeolite의 표면효과로 인 

해 zeolite# 주입한 경우가 표준 활성슬러지보다 다 

양한 predator ciliates가 출현했다고 하였고 고농도 

의 미생물이 유지된다고 주장하였다 r기.

3.4 zeolite가 슬러지 비저항에 미치는 영향

SRT를 증가시키며 두 반응기에 대해 비저항을

-

-

〉〈
浮

SRT (day)

Fig. 7. Specific resistance of sludges according to 
increasing SRT.

측정한 결과 SRT 10일에서 ZU는 평균 5.1 X1012 

m/kg을 나타내었고 CU는 1.8xl013m/kg< 나타냈 

다. 또한 SRT 20일과 40일에서 ZU가 2.4X10"과 2.3 

xl0nm/kgS 나타낸 반면 CU는 각각 8.2X10”과 

aOxlO^m/kg을 보였다. 즉 두 반응기의 경우 모두 

Fig. 7처럼 SRT가 증가할수록 비저항이 감소하는 경 

향을 나타내었다.

이러한 현상이 나타난 이유는 SRT증가에 따라 

입자크기가 비례하여 증가하기 때문이라고 판단되며 

Knocke과 Zenkovich의 실험에서도 증명되었다. 그들 

은 SRT가 슬러지 탈수성을 결정하는 가장 중요한 인 

자라고 주장하였으며, SRT 증가에 따라 비저항을 측 

정한 결과 SRT 4일에 비해 SRT 8일의 비저항값이 

최대 약 4배정도 작다고 보고하였다 그리고, 이러한 

결과는 SRT 증가에 따라 플럭 크기가 비례하여 증가 

하였기 때문이라고 주장하였다[12,14].

일반적으로 비저항은 식⑵처럼 압력과 유체 점 

도 그리고 고형물 농도의 함수로 나타낼 수 있으며 

압력항은 Kozeny-Camian 식⑶으로 나타낼 수 얏!匸+.

여기서, G*： 평균비저항 (m/kg), AP: 여과압력 (N/m2),

C: 입자농도 (kg/m3), !.i: 점도 (kg/m - s)

△ = 一Q一将一(一目)2/zaL V o (3)
£ y F

여기서, e： 공극류 SP: 입자의 비표면적 (m‘), Vp: 
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입자부피 (m3), AL: 여과 깊이 (m), yo： 평균 여과 

속도 (m/s)

이때, SRT 변화에 관계없이 슬러지의 점도와 공극률 

이 일정하고 플럭이 완전구형이라고 가정한다면 SP/ 

Vp는 6/Dp과 동일하므로 식⑵를 식(4)와 같이 나타 

낼 수 있다.

유지했기 때문에 zu의 비저항값은 순수한 슬러지의 

비저항과 zeolite의 비저항이 혼합된 값이라고 할 수 

있다 그러나 주입된 zeolite는 플럭의 seed로 작용하 

여 비저항 측정시 미생물 플럭과 유사하게 작용하기 

때문에 단순히 양적인 개념만으로 zeolite에 의한 비 

저항 감소 현상을 설명할 수 없다고 판단되며, 위의 

현상을 명확히 해석하기 위해서는 플럭구조, 플럭압 

축도, 유기물 흡착 등의 여러 인자에 대한 추가적인 

연구가 필요하다고 판단된다.

여기서, 玖: 플럭평균입경 (m), k: 상수

식(4)를 근거로 하여 입경의 증가가 슬러지 비저항에 

미치는 영향을 파악하기 위해 비저항값을 SRT 10일 

을 기준으로 상대 평가하였다. 이때 Dp을 제외한 3 

가지 parameter (C, k)는 일정하다고 가정하였다. 

Table 4처럼 실제치와 식(4)를 이용한 이론치를 비교 

했을 경우 동일한 감소 경향을 확인할 수 있으며 특 

히, SRT 40일의 데이터는 실제치와 이론치가 거의 

유사한 값을 나타내고 있다.

한편, ZU와 CU의 비저항값을 비교해보면 Fig. 

7에 나타나 있듯이 zeolite를 주입한 ZU의 비저항이 

CU보다 최대 약 3배정도 낮은 것을 확인할 수 있다. 

이러한 결과는 식(4)의 수식과 이론적으로 일치하지 

않는데, 그 원인은 zeolite에 의한 유기물 흡착, 플럭 

구조의 변화, 비저항 희석 효과 등으로 판단되며 특 

흐), zeolite의 희석효과가 큰 영향을 끼쳤을 것이라고 

판단된다. 즉, ZU에서 zeolite(«av: 5.3xl08m/kg)< 

MLSS(Mixed Liquor Suspended Solid) 의 으* 50 %로

Table 4. The Comparison of Sludge Specific
Resistances between ZU and CU

SRT
(day)

aav [m/kgXlOll]

ZU CU
observed calculated observed calculated

10 51 (102)b 51 180 (153)b 180
20 24 (237)b 9.44a 82 (294)b 48a
40 2.3 (286)b 6.48a 30 (315)b 42a

arelative evaluation to specific resistance at SRT lOd 
on the basis of equation 4, bParticle diameter values 
measured by Mastersizer

4.결  론

활성슬러지 공정에 zeolite를 4,000mg/l 유지하 

며 표준 활성슬러지와 미생물 플럭을 비교한 결과 

다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 두 반응기 모두 SRT 상승에 비례하여 플럭입경 

이 증가하였으나 zeolite를 주입한 경우가 표준 

활성슬러지보다 더 작은 입경을 보였다.

2. 활성슬러지에 주입된 zeolite는 플럭의 seed 역 

할을 수행하여 표준 활성슬러지보다 더욱 단단 

하고 밀집성이 높은 플럭을 나타냈고 플럭 비 

중을 상승시켰으며 이 결과, 슬러지 침전성이 

향상되었다.

3. ZU와 CU의 비저항값을 비교한 결과, ZU가 CU 

보다 더 작은 평균 입경을 나타냈음에도 불구 

하고 더 낮은 비저항값을 나타내었으며 이는 

ZU가 CU와는 달리 zeolite가 MLSS의 약 50% 

정도 포함되어 있어 비저항값을 어느 정도 희 

석하기 때문이라고 판단된다.
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