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1. 서 론

  유기물의 산화처리 과정에서 중간생성물로 발생되는 Acetic acid는 습식 산화법에서 대

표적인 난분해성 물질로 알려져 있으며[1,2,3], 강력한 수산화 라디칼(․OH)의 산화력을 이

용하여 유기물을 분해시키는 Photo Catalytic Oxidation, Ozone Oxidation, Fenton Oxidation
과 같은 기존의 고급산화공정(Advanced Oxidation Process)으로도 잘 분해가 되지 않는 것

으로 알려져 있다[4,5]. 최근 산업폐수의 청정처리 및 생물학적 처리공정의 전처리 공정으

로 고급산화 공정의 적용이 증가함에 따라 기존의 고급산화 공정의 유기물 분해 능력을 

향상시키기 위해 Photo-Fenton Oxidation(UV/H2O2/Fe) 또는 Photo-Chemical 
Ozonation(UV/O3/H2O2), Catalytic Ozonation(O3/Fe, Cu, Mn)공정과 같은 다양한 고급산화 공

정의 조합 및 새로운 형태의 개선된 고급산화 공정들에 의한 유기물 분해연구가 시도되

고 있다[6,7]. 이에 본 연구에서는 다양한 조합의 개선된 고급산화 공정에 의한 Acetic 
acid 의 분해연구를 수행하고 기존 고급산화 공정과 개선된 고급산화 공정의 유기물 분해

효율 및 고급산화공정에서의 직접산화와 라디칼에 의한 간접산화의 영향을 비교 검토 하

였다.

2. 실험 및 방법

 2.1. 실험 장치 및 방법

  실험에 사용한 UV 반응기는 40W, 144 ㎼/㎠의 TUV 36 SP T5(253.7 nm, Philips, USA) 
Lamp 6개와 Pyrex 재질의 1L 용량 Cylinder type 광 반응기가 장착된 실험 장치를 사용하

였으며, Ozone(O3/O2 mixture gas)은 최대 20 g/h의 발생량을 가지는 PC-56 Ozone 
generator(Ozone Tech. Co. Ltd., Korea)를 이용하였으며, 주입되는 Ozone의 용해도와 산화

율을 높이기 위해 Ceramic 재질의 Diffuser를 사용하였다. Acetic acid는 HPLC 급의 시약

을 구입하여(99%, J. T. Baker, USA) 3차 증류수로 희석하여 CODcr 기준 1,000 ppm으로 

제조하여 분해실험에 사용하였다. 산화제로 사용한 FeSO4와 H2O2는 각각 특급시약(Junsei 
Chemical, Co. Ltd, Japan)을 구입하여 사용하였다. Fig. 1에 실험에 사용된 고급산화 공정 

실험 장치를 나타내었다.

 2.2. 시료의 분석

  고급산화공정 반응 전 후 Acetic acid의 농도 및 성분 분석은 CODcr와 HPLC 측정 방법

을 이용하여 수행하였다. Acetic acid 성분의 분석은 ODS C-18 Column(Shim-pack, Japan)
과 SPD-UV Detector(Shimadzu, Japan)가 장착된 HPLC-Avp (Shimadzu, Japan)를 사용하였으

며, 이동상으로는 pH 2.5의 NH4H2PO4(0.1 M)/H3PO4 Buffer를 사용하였다. 유량은 1 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2006, Vol. 12, No. 2 2138

화학공학의 이론과 응용 제12권 제2호 2006년

ml/min, 분석온도는 40 ℃로 하여 UV 파장 210 nm에서 분석을 수행하였다. 반응 전 후 

유기물의 전체 농도 및 분해효율은 CODcr 측정을 통해 수행하였다.
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Fig. 1. Schematic diagram of AOP system.

3. 결과 및 고찰

  Fig. 2에 O3, UV/O3 system에 의한 Acetic acid의 분해반응 결과를 나타내었다. O3 단독

공정에 의한 Acetic acid의 분해율은 약 5 %로 강력한 산화력(2.02 V)을 가진 O3에 의해

서도 Acetic acid가 잘 분해되지 않음을 알 수 있다. 또한 UV/O3 공정에 의해서는 약 18 
% 정도의 분해율을 보이고 있으나 큰 차이가 없음을 알 수 있다. Fig. 3에 UV/O3/FeSO4 
system에서의 Acetic acid 분해결과를 나타내었다. 초기 pH 약 3.5에서 O3는 0.26 g/min, 
FeSO4의 주입량은 0.25 ~ 0.75 mM로 증가시켜가며 실험을 수행하였다. FeSO4의 주입량을 

증가시켰음에도 불구하고 Acetic acid의 분해율은 오히려 UV/O3 system 보다 감소하였으

며, FeSO4의 주입량이 분해율에는 거의 영향을 미치지 않음을 알 수 있다. Fig. 4에 

UV/O3/H2O2 system에서의 Acetic acid 분해실험 결과를 나타내었다. O3의 주입량을 0.26 
g/min, 초기 pH는 3.4에서 H2O2의 주입량을 0 ~ 28 mM로 증가시켰을 때 O3, UV/O3, 
UV/O3/FeSO4 system과 달리 UV/O3/H2O2 system에서는 Acetic acid가 H2O2의 주입량 증가에 

따라 효과적으로 분해됨을 볼 수 있다. H2O2의 주입량이 28 mM 일 때 약 180 min 안에 

Acetic acid가 완전히 분해되는 것으로 나타났으며, Acetic acid의 농도가 1/2로 감소하는 

시점은 약 40 min으로 나타났다. Fig. 5에 UV/O3/H2O2 system에서 Direct oxidation과 

Indirect oxidation의 영향을 나타내었다. O3과 H2O2의 주입량은 각각 0.26 g/min, 28 mM, 
초기 pH는 3.5에서 Radical scavenger로 Tert-butyl alcohol을 이용하여 실험을 수행하였다. 
Fig. 5에 나타난 바에 의하면 UV/O3/H2O2 system에서 Indirect oxidation 보다는 Direct 
oxidation에 의한 영향이 큰 것으로 나타났으며, Acetic acid의 분해에는 UV/O3 system에 

추가 산화제로 주입된 H2O2의 영향이 큰 것으로 나타났다. 이와 같이 AOP 시스템의 조

합에 따라 Acetic acid의 분해율이 큰 영향을 받는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 

UV/H2O2, UV/O3/H2O2/FeSO4 system 과 같이 보다 다양한 조합의 AOP system 및 Sequence 
method와 같은 공정 최적화를 통해 고농도의 Acetic acid 함유폐수의 효과적 분해결과를 

얻을 수 있을 것으로 판단된다.
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Fig. 2. Destruction of Acetic acid by 
Ozone and Photo assisted 
Ozonation.      

Fig. 3. Destruction of Acetic acid by 
Photo-catalytic Ozonation.
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Fig. 4. Destruction of Acetic acid by 
Photo-Chemical Ozonation.

      

Fig. 5. Effect of direct and Indirect 
Oxidation on Photo-Chemical 
Ozonation.
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