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서 론

  전 세계적으로 연간 약 3,000 만톤 이상이 생산되고 있는 Terephtalic Acid (TPA)는 주

로 Polyester fiber 또는 Polyethylene terephthalate (PET)의 제조에 사용되는 가장 중요한 원

료 물질로서 고온, 고압 하에서 공기와 P-xylene을 이용한 촉매 산화 공정에 의해 생산되

고 있다. 현재 이와 같은 TPA의 제조공정에서 발생되는 공정폐수는 다량의 Terephtalic 

Acid (TPA)와 Isophtalic Acid (IPA) 및 Benzoic Acid (BA)가 함유되어 있으며 주로 혐기성 전

처리가 결합된 호기성 활성 슬러지 공정(Aerobic activated sludge process)에 의해 처리되고 

있으나, 미생물을 이용한 생물학적 처리공정은 처리속도가 느리고 폐수처리를 위한 시설

용량이 매우 크며, 다량의 슬러지 발생 및 유입 폐수의 성상에 매우 민감한 단점이 있다

[1,2]. 또한, 이와 같은 TPA 함유 폐수는 BOD가 약 106만 ppm/g-TPA, COD가 90만 

ppm/g-TPA 로서 수질오염에 미치는 영향이 매우 크며, 최근 일부 연구자들에 의해 

Phtalate 화합물의 발암물질 또는 돌연변이 유도물질로의 위험성이 대두되고 있어 TPA 제
조공정 폐수의 청정처리에 많은 관심이 모아지고 있는 실정이다[3,4].
  이에 최근 TPA 제조공정 폐수의 효과적 청정 처리를 위해 산화력이 매우 높은 수산화 

라디칼(․OH)을 생성시켜 폐수 중 난분해성 물질 또는 독성 유기오염물질을 처리하는 고

급산화공정(AOPs, Advanced oxidation processes)을 이용한 방법과 높은 에너지의 전자나 

감마선을 이용한 방사선 처리공정 (Radiation treatment; Gamma-rays), 초임계수를 이

용한 초임계 산화공정(SCWO, Supercritical water oxidation)등이 연구되고 있다[5-8]. 
본 연구에서는 고급산화공정(AOPs) 중 UV/O3, UV/H2O2, UV/H2O2/Fe, UV/O3/Fe와 같

은 다양한 조건의 광화학 산화공정(Photo Chemical Oxidation Process)을 통해 TPA 

제조공정에서 발생되는 공정폐수의 청정 처리에 관한 연구를 수행하였다. 

실험 및 방법

 1. 실험장치 및 시약

  본 연구에서 사용된 광화학 산화공정 장치도를 Fig. 1에 나타내었다. 실험에 사용된 광

화학 반응기의 용량은 1 L 이며, 사용된 UV Lamp는 144 μW/㎠, 40 W, 254 nm의 

Mercury vapor UV lamp(6 EA, TUV 36 SP T5, Philips, USA)를 사용하였고, 2.4 g/hr의 용

량을 가지는 오존 발생기(O3 Generator)와 pH meter로 구성되어 있다. 
  실험에 사용된 TPA 공정 폐수는 국내 “S 석유화학”의 실제 TPA 제조 공정에서 발생되

는 폐수를 사용하였으며, 그 성상을 Table 1에 나타내었다. 또한 실험에 사용된 H2O2 
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(35%, Daejung Chemicals & Metals Co. Ltd., Korea)와 FeSO4 (Junsei Chemicals Co. Ltd., 
Japan)는 특급시약을 구입하여 사용하였으며, 그 외 CH3COOH 및 CH3CN (J.T. Baker 
Co.,Ltd., USA)은 HPLC 등급의 시약을 구입하여 별도의 정제과정 없이 사용하였다. 

 2. 분석 및 실험방법

  TPA 제조공정 폐수에 포함되어 있는 Terephtalic Acid (TPA), Isophtalic Acid (IPA), 
Benzoic Acid (BA)의 농도는 Shim-pack CLC-ODS 컬럼이 장착된 Shimadzu 사의 HPLC 
(Shimadzu LC-10 VP, Japan)와 UV detector (Shimadzu SPD-10AVP)를 이용하였으며, 분석 

파장 240 nm에서 1%의 Acetric acid와 Acetonitrile을 85:15(v/v)의 비율로 이동상을 제조하

여 1 ml/min의 유량으로 분석을 수행하였다. 모든 샘플 시료는 0.45 ㎛의 실린지 필터

(Adventec, Japan)를 사용하여 여과 후 HPLC로 분석하였다.
  또한, 실험은 실제 TPA 제조공정 폐수를 증류수를 이용하여 1/1000배 희석한 후 전체 

실험부피를 1 L로 하여 수행하였으며, pH를 조절 후 각각의 실험 조건에 따라 O3, H2O2, 
FeSO4를 주입하여 분해 실험을 진행하였다.

Fig. 1. Schematic Diagram of Photo Chemical Oxidation Process.

Table 1. Composition of TPA wastewater
Composition Concentration Unit

pH 11 -
CODcr 300,000 ppm
Terephtalic acid 28,450 ppm
Iosphtalic acid 40,259 ppm
Benzoic acid 101,704 ppm

Others
(Some Main Catalysts)

Br ~ 500 ppm
Mn ~ 280 ppm
Co ~ 520 ppm

결과 및 고찰

  UV와 H2O2를 이용한 분해 실험에서 사용된 H2O2의 농도에 따른 TPA 제조공정 폐수의 

분해영향을 Fig. 1에 나타내었다. 사용한 H2O2의 농도가 증가할수록 TPA, IPA, BA의 분

해효율 또한 증가하였으며, 같은 양의 H2O2를 사용하였을 때 TPA가 IPA 및 BA에 비해 

상대적으로 높은 분해율을 보였다. 또한, 사용된 H2O2의 양은 10 mM 이상에서는 더 이
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상의 분해효율향상을 볼 수 없었다. 그러나 UV와 O3을 이용한 실험에서는 각각의 분해효

율이 큰 차이를 보이지는 않았으나 BA가 TPA와 IPA에 비해 다소 분해가 더 잘되는 것

을 알 수 있으며, UV와 O3를 병행했을 때와 O3만 단독으로 사용한 결과를 비교하였을 

때 UV 조사가 O3에 의한 분해효율에 큰 영향을 미치지 않음을 알 수 있다.  
  또한, UV/H2O2/FeSO4를 사용하였을 때와 UV/O3/FeSO4를 사용하였을 때의 분해율의 차

이를 나타낸 Fig. 4와 5의 결과에서 UV/H2O2와 함께 FeSO4를 사용하였을 때는 전체적인 

초기 분해율의 향상을 볼 수 있었으나 BA를 제외한 TPA와 IPA의 분해율은 더 이상 증

가하지 않음을 알 수 있다. UV/O3/FeSO4를 사용한 시스템에서는 UV/O3, O3만 단독으로 

사용한 시스템과 비교하여 뚜렷한 분해율의 향상을 보여주지는 않는 것으로 나타났으며, 
분해율도 TPA와 IPA에 비해 BA가 약 10% 정도 높게 나타나 유사한 경향을 보였다. 
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Fig. 2. Effect of H2O2 concentration on the 
degradation of selected organics in 
UV/H2O2 system at pH 9.   

Fig. 3. Performance of O3 and UV/O3 system 
at pH 9.
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Fig. 4. Effect of FeSO4 dosage on the 
degradation of selected organics in 
UV/H2O2/Fe system at pH 6.    

Fig. 5. Effect of FeSO4 dosage on the 
degradation of selected organics in 
UV/O3/Fe system at pH 6.

  이와 같은 결과들은 UV/H2O2 시스템에서는 IPA와 BA에 비해 TPA가 상대적으로 높은 
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선택도를 나타내고 있으며 H2O2 농도에 따라 큰 영향을 보이는 반면, UV/O3을 이용한 분

해공정에서는 TPA, IPA, BA가 별다른 선택도를 보이지 않음을 알 수 있다. 또한, FeSO4

를 병행하여 사용하였을 때는 UV/H2O2 시스템에서는 Fe 농도 증가에 따라 전체 초기 분

해효율의 향상과 함께 TPA, IPA에 비해 BA의 분해율이 급격히 증가하여 BA에 대한 높

은 선택도를 보임을 알 수 있었으나, 전반적으로 TPA와 IPA의 분해율은 완만한 감소를 

보이고 있다. 이는 투입된 H2O2의 일부가 FeSO4를 산화시키는데 사용됨으로 인해 H2O2에 

대한 선택도가 높은 TPA와 IPA의 분해율이 상대적으로 낮아진 것으로 보이며, UV/O3 시
스템에서는 FeSO4를 병행하여 사용하더라도 분해효율의 향상 및 선택도에서 큰 변화가 

없음을 알 수 있었다.
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