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1. Introduction1)

오존산화 처리의 응용성은 물과 폐수에 존재하는 오염물질

의 제거, 매립지 침출수 처리(Jeong and Jeong, 2005), 피혁
염색폐수의 색도저감(Yoon et al., 2013) 그리고 용존 중금속
제거(Seo et al., 2010) 등 매우 광범위해지고 있으며 이와 관
련된 연구가 활발하게 진행되고 있다. 오존은 방향족 고리

화합물, 이중결합 그리고 아민 및 황 성분을 포함하는 여러
가지 물질과 반응하므로(Camel and Bermond, 1998; Qiang 
et al., 2004) 물과 폐수에 존재하는 유기 오염 물질을 제거하
기 위해 널리 사용되어 왔다.
유기물질들 중에서 특히 저분자 유기산, 케톤 그리고 알데
히드와 같은 오존산화 부산물들은 오존과 반응하기 어렵기

때문에(Kasprzyk-Hordern et al., 2003; Qiang et al., 2010) 이
와 같은 유기화합물질들이 공존하는 경우 오존처리에 의하

여 오염물질을 분해시키기가 매우 어렵다. 피루브산(Pyruvic 
acids, PA)은 수중에 용해되어 있는 유기 화합물 및 천연 유
기 물질들의 오존산화반응이 진행되는 동안 생성되는 중요

한 중간생성물 중 하나로서, 단독 오존산화처리의 분해 반응
속도가 매우 느린 것으로 발표되었다(Beltrán et al., 2007).
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Andreozzi 등(Andreozzi et al., 1998; Andreozzi et al., 
2001)은 PA가 오존에 대해 산화저항력이 크기 때문에 단독
오존산화반응에 의한 매우 느린 분해속도를 증가시키기 위

한 방안으로, MnO2를 첨가하면 용존 Mn2+ 및 Mn4+가 균일

촉매로 작용하여 분해 반응이 촉진되며 처리공정의 효율을

향상 시킬 수 있는 것으로 보고하였다. 그러나 금속이온들을
이용한 균일계 오존산화 반응의 경우 반응 후 촉매의 회수

가 불가능하며 이를 처리하기 위한 추가적인 공정이 필요하

다. 최근, 오존에 의한 PA의 분해를 촉진시키는 불균일 촉
매로는 Co/Al2O3 (Alvarez et al., 2007), CuO/ ZrO2-Al2O3

(Hofmann et al., 2005) 그리고 perovskite (LaTi0.15Cu0.85O3) 
(Rivas et al., 2006)가 보고되었다. 불균일 촉매의 경우 대부
분의 촉매가 강산성 용액에서 용해되기 쉽기 때문에, 다양한
유기오염물질을 효과적이고 안정적으로 제거하기 위한 다양

한 연구들이 시도되고 있다.
고도산화공정(advanced oxidation processes, AOPs)은 유기
물질과 비선택적으로 반응하여 분해 및 무기화에 유리한

OH(히드록실 라디칼)의 생성과 활성에 기반을 두고 있으며
TiO2광촉매/오존, UV/과산화수소를 조합한 복합 오존산화, 
wet 산화처리, 펜톤처리, 오존/과산화수소 등과 같은 화학적
산화공정들이 연구되고 있다(Pera-Titus et al., 2004). TiO2는

높은 광촉매적 활성과, 저 환경부하 그리고 낮은 독성 때문
에 다양한 난분해성 독성물질들을 분해시키기 위하여 널리

사용되어왔다. 또한 TiO2광촉매 반응이 진행됨과 동시에 오

존과 TiO2가 반응하여 촉매작용이 활성화되는 것으로 발표

하였다(Pichat et al., 2000). 그러나 오존산화에 의하여 난분
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해성인 PA 처리에 관한 연구는 매우 부족한 실정이다.
본 논문에서는 오존의 산화력과 TiO2의 광촉매 특성을

조합한 O3, O3/UV, O3/TiO2/UV시스템을 구성하여 피루브산
의 분해반응을 수행하였고, 실무에 적용할 수 있는 기초자
료를 마련하기 위하여 반응과정에서 변화하는 pH, COD 그
리고 TOC에 기초하여 반응속도론적 연구를 수행하였다.

2. Materials and Methods

2.1. 실험장치 및 시약

실험에 사용한 pyruvic acid (PA, 99.0%, Sigma-Aldrich 
co.)는 분자량 88.06, 밀도 1.267 g mL-1, 융점 11~12°C, 비
등점 165°C이고 산해리상수 K값이 3.2×10-3 (25°C)인 액체

이다. Fig. 1에 PA의 분자 구조를 나타내었다. TiO2 (98.5%, 
Rhodia co.)는 아나타제 결정상이고 입자크기 15~30 nm, 
비표면적 70~90 m2 g-1 제품을 구입하여 사용하였다.
오존발생장치는 전기방전에 의하여 오존을 발생시키는

Ozonetech사의 LAB-1을 사용하였다. 생성된 오존은 오존분
석기(Okitrotec co., OZM-7000GN, Japan)로 통과시켜 오존

농도를 측정하였고 오존분석기를 통과한 가스는 PA 시료가
포함된 반응조로 유입시켰다. 가스의 유량은 1.0 L min-1, 
오존농도를 70±5 mg L-1로 유지하였다. O3/UV 반응기는 내
경 8 cm, 높이 85 cm, 유효수심 80 cm, 그리고 유효부피 4.0 L

Fig. 1. Molecular structure of pyruvic acid.

되게 제작하였다. 용반응기 저부에는 기-액 접촉효율을 높

이기 위해 기체분산노즐을 설치하였다. UV 시스템은 254 
nm 파장의 자외선원으로 39 W의 Phillips사 제품 저압수은
램프(low pressure mercury lamp)를 사용하였다. 광원직경은
1.5 cm, 길이 77 cm이고, 직경 2 cm 석영관 내부의 설치하여
반응기 포함된 용액과 평균조사거리 1.625 cm로 직접 접촉
시켰으며, UV강도는 3.56×10-2 W cm-2 항온 water bath 
(Daihan Scientific Co., WiseCircuTM) 내부에 반응기를 넣어
온도를 조절하였다. 반응 후 잔여 가스는 2% KI용액이 든
2개의 스크러브를 통과시켜 배오존 가스를 제거하였다. 오
존 산화장치 개요도를 Fig. 2에 나타내었다.

2.2. 실험과정

본 실험에서는 100 mg L-1 (1.13 mM) 농도로 제조한 피

르부산 용액 4L에 99% 이상의 고순도 산소를 사용하여 발
생시킨 오존을 통과, 0.075 g L-1의 TiO2 첨가 및 UV 조사
를 각각 조합하여 진행하였다. 20°C에서 60분 동안 반응을
진행하였으며, pH, COD 그리고 TOC의 변화를 10분 간격

으로 측정하였다. 또한 반응온도에 따른 공정들의 효율 변

화를 알아보기 위해 10°C, 30°C에서 실험을 진행하였다.

2.3. 반응 후 시료 성분 분석

pH는 측정기는 Orion co., 3 STAR를 사용하여 측정하였
으며, pH 측정은 Samchun Pure Chemical사의 buffer solu-
tion pH 4.0, pH 7.0 pH 10.0을 사용하여 보정을 한 후 채
취한 시료의 pH를 측정하였다. COD (Chemical Oxygen 
Demand)는 Standard Method의 과망간산칼륨(KMnO4)법으
로 수행하였다. TOC는 Shimadzu co., TOC-V CPH를 사용
하여 측정하였다.

Fig. 2. Schematic diagram of ozone reactor system.
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3. Results and Discussion

3.1. 산화반응의 pH 변화

20°C에서 O3, O3/UV 그리고 O3/UV/TiO2 시스템을 사용

하여 PA 수용액의 반응이 진행되는 동안 pH 값을 측정하

여 Table 1에 나타내었다. 반응 전의 PA 수용액은 산성

(pH=3.23)으로 나타났으며 TiO2 첨가 후에도 변하지 않았

다. 이와 같은 결과를 통하여 오존 단독 산화반응 시스템

에서 60분 동안의 반응 후에도 PA가 크게 저감되지 않았

음을 예측할 수 있다. O3/UV 및 O3/UV/TiO2 조합 오존산

화 처리 공정에서는 pH가 시간에 따라 증가하는 경향을

보였다. 특히 O3/UV/TiO2 산화공정의 경우에는 반응이 진

행되는 40분 동안 가장 많이 pH는 증가한다. Rivas 등
(Rivas et al., 2006)은 perovskite 촉매를 이용하여 PA의 오
존산화 반응을 수행한 결과, TOC제거 및 PA가 분해가 되
는 동안 아세트산(acetic acid)이 주성분이고 옥살산 등이

중간생성물로 존재하고 있음을 확인하였다. 그리고 Alvarez 
등의 연구(Alvarez et al., 2007)에 따르면, PA의 촉매 오존
산화반응이 진행되는 동안 아세트산이 주된 중간생성물이

고, 식 (1), (2)을 거쳐 PA가 분해된다고 발표하였다.

CH3COCOOH + 2O3 + 2H+ →
CH3COOH + 2O2 + CO2 + H2O (1)

CH3COCOOH
O3

→ Intermediates
O3

→

CO2 + H2O + O2 (2)

위의 식 (2)에 나타난 바와 같이 PA와 오존의 산화 반응
이 진행되는 동안 H+의 소모가 이루어진다. 또한 반응물인
PA의 산해리상수(pKa)는 2.5이고 생성물인 아세트산의 산

해리상수가 4.75로써 더 약한산이다. 그러므로 산화반응이

진행되어 생성물이 증가할수록 용액에 존재하는 [H+]는 감

소하게 되고 pH는 증가될 것이다.

3.2. 산화반응의 COD 및 TOC 제거율

PA와 TiO2에 흡착됨으로써 용존된 PA의 농도에 미치는

영향을 파악하기 위하여 PA(100 mg L-1) 용액에 TiO2를

5.00 g L-1가 되도록 첨가한 후 60분 동안 교반시켜 흡착실
험을 실시하였다. 실험결과 COD 및 TOC 농도 값이 변화

하지 않는 것으로부터 TiO2에 의한 PA의 흡착 정도는 무

시할 정도로 나타났으므로 산화반응의 연구에 사용되는 COD
와 TOC의 농도는 흡착에 의한 농도 보정은 실시하지 않았다.

20°C에서 O3, O3/UV 그리고 O3/UV/TiO2 시스템에서 PA
의 산화반응이 진행되는 동안 변화하는 COD 및 TOC의
측정치를 Fig. 3에 나타내었다. PA의 오존 산화처리를 60
분 동안 반응시킨 후에 COD와 TOC의 제거율은 오존 단

독처리의 경우에는 22.0%, 2.79%, O3/UV 시스템의 경우

82.49%, 48.5%, O3/UV/TiO2 시스템의 경우 94.5%, 65.4%
인 것으로 나타났다. Kasprzyk-Hordern et al. (2003)과 Qiang 
et al. (2010)은 PA가 오존 단독 산화반응에 의해서 분해하

기는 어렵다고 보고된 결과와 본 연구의 실험결과는 일치

한다. O3/UV/TiO2 산화공정의 경우에는 초기 30분의 경우

90% 정도 COD의 값이 감소한 것으로 나타난 것으로부터

O3/UV/TiO2 시스템이 PA를 효과적으로 분해시키는 것을

알 수 있다.
Al-Ekabi 등의 연구(Al-Ekabi et al., 1993)에 따르면 TiO2

의 광촉매 반응에서 VB (valence band)와 CB(conduction 
band)에서 각각 생성되는 정공(h+)과 전자(e-)가 식 (3)에 나
타낸 바와 같이 오존과 반응하여 추가적으로 OH의 생성

을 촉진시키기 때문에 난분해성 및 유기물질의 제거를 촉

진시킨다고 보고하였다.

e- + h+ + H2O + O3 → 2⋅OH + O2 (3)

Table 1. Variations in pH during the oxidation of PA at 20°C.

Process
Time

0 10 20 30 40 50 60
O3 3.23 3.27 3.3 3.3 3.31 3.3 3.27

O3/UV 3.23 3.23 3.27 3.29 3.35 3.4 3.5
O3/UV/TiO2 3.23 3.39 3.57 3.74 3.87 3.86 3.9

(a) (b)
Fig. 3. Variations in (a) COD and (b) TOC removal during oxidation at 20°C.
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또한 Grgic 등 (Grgić et al., 2010)은 PA와 옥살산이 도

입된 혼합물 수용액에서 O3/UV 광화학반응 시스템에서 산
화 반응을 수행한 결과, Guzmann (Guzman et al., 2006)이
발표한 식 (4)와 같이 광유도 소중합체화 반응에 따라 PA
가 분해되고, 여기된 PA의 삼중항상태는 더 많은 광화학반
응을 일으킬 수 있는 충분한 에너지를 제공한다고 발표하

였다. 따라서 PA가 오존과 반응하여 분해되는 반응경로에

포함시킬 수 있다.

CH3COCOOH +   → 3[CH3COCOOH]* →
CO2 + other products (4)

따라서 PA의 산화반응이 O3/UV 시스템에서 오존 또는

UV조사에 의해 반응이 진행되어 생성되는 중간생성물인

옥살산과 수용액에 존재하는 감광제(photosensitizer)인 수용
액에 존재하는 PA가 소중합체화 되는 반응이 복합적으로

활성화됨으로써 PA 수용액 중에 포함된 COD 및 TOC의
제거율은 증가하게 될 것이다. 더욱이 O3/UV/TiO2 시스템
의 경우, 광촉매 반응에 의해 OH이 추가적으로 작용하여

PA의 분해를 강력하게 촉진시키는 것으로 설명할 수 있다.

3.3. 산화 반응 및 무기화 반응의 상관관계

산화공정에 의한 COD와 TOC 성분 농도의 변화는 처리

공정에서 산화 반응 및 무기화 반응의 진행정도를 판단하

는 지표로 사용된다. 또한 TOC/COD 비율은 대상 유기물

의 특성에 따라 다르므로 다양한 대상물질들의 연구를 통

해 COD와 TOC의 상관관계가 확립된다면 TOC/COD의 변
화를 통해 분해과정의 전반적인 반응경향을 이해할 수 있

는 자료로서 활용이 가능하다(Eckenfelder, 1989).
PA의 오존 산화반응 특성을 파악하기 위하여 UV 조사
와 TiO2를 첨가한 O3, O3/UV 및 O3/UV/TiO2 시스템을 구

성하여 실험을 진행하였다. 그리고 산화 반응과 무기화 반

응의 상대적인 비율을 구하기 위하여 각각의 반응 시스템

에서 산화반응이 진행되는 동안 10분 간격으로 상등액을

채취하여 분석한 COD 및 TOC 측정값으로부터 COD 분해
율, ηCOD와 TOC 분해율, ηTOC를 식 (5), (6)에 의하여 각각
구하였다.

ηCOD = (COD0 - COD)/COD0 (5)

ηTOC = (TOC0 - TOC)/TOC0 (6)

O3/UV, O3/UV/TiO2 시스템을 사용하여 20°C에서 PA의
오존산화 반응을 수행한 COD, TOC 실험값으로 부터 계산된
산화 반응과 무기화 반응의 상관관계, ηCOD/ηTOC를 Fig. 4
에 나타내었다. 반응이 진행되는 동안 산화 반응과 무기화

반응의 상대적인 비율을 나타내는 ηCOD/ηTOC 변화를 계산

하여 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5에 나타난 바와 같이 20°C
에서, 단독 O3, O3/UV 그리고 O3/UV/TiO2 시스템의 경우

산화 반응과 무기화 반응의 상대적인 비율(ηCOD/ηTOC)의 값

Fig. 4. The characteristic curve of ηCOD versus ηTOC of PA 
at 20°C.

Fig. 5. Variations in ηCOD/ηTOC during the PA oxidation 
process at 20°C.

이 단독 O3 시스템의 계산값 ηCOD/ηTOC을 7.91 (Fig. 5에 별
도로 표시하지 않았음)로 매우 큰 값을 나타내었다. 그리고
O3/UV 그리고 O3/UV/TiO2 시스템의 계산값 ηCOD/ηTOC은

1.70과 1.45로써 1보다 크게 나타났다. 이와 같이 산화 반

응과 무기화 반응의 상대적인 비율이 1보다 크게 나타난

것은 PA가 분해되는 산화 반응 및 무기화 반응의 진행에

있어서 산화반응이 더 우세하게 진행되고 있음을 알 수 있

고 O3/UV/TiO2, O3/UV 그리고 단독 O3, 시스템 순서로 무
기화 반응 진행 정도가 큼을 알 수 있다. 그리고 단독 O3, 
O3/UV 및 O3/UV/TiO2 시스템에서 전반적으로 반응초기에

오존의 직접산화 반응에 의해 PA가 분해됨에 따라 초기

산화반응이 우세하지만, 반응이 진행됨에 따라 PA가 분해

되면 중간생성물인 옥살산, 아세트산을 거쳐 CO2가 생성되

며 이와 같은 과정에는 O3의 직접 산화반응, OH 라디칼
이 PA를 포함한 중간생성물들과 복합적으로 반응한 결과

로 판단된다.
O3 산화반응에 UV 조사와 TiO2가 첨가되여 촉매작용이

활성화되면 오존성 라디칼의 증가하게 되고 생성된 OH 라
디칼이 반응초기부터 PA 및 중간생성체를 비선택적으로 공
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격하는 강한 산화 반응이 진행될 것이다. 특히 O3/UV/TiO2 
시스템의 경우 ηCOD/ηTOC의 비율이 반응초기부터 1에 가까
운 값을 나타내는 것은 산화반응과 무기반응이 동시에 촉진

되어짐과 동시에 ηTOC가 크게 증가하여 ηCOD/ηTOC의 비율이

반응초기부터 1에 가까운 값을 나타낸 것으로 판단할 수 있다.

3.4. 산화반응들의 반응속도

반응속도상수의 계산은 Shiyun 등(Shiyun et al., 2003)이
물질의 분자에너지와 COD제거율, 반응 속도론적 관계를

이용하여 유사일차반응을 유도한 방법을 사용하였다.
오존산화반응이 진행되는 동안 화합물들은 많은 중간생

성물(intermediate)을 생성시킨다. 이것은 단순히 오존분자에
의한 산화반응이 아닌 OH이 초기화합물과 모든 중간생성
물과 반응하며, 최종생성물로 CO2와 H2O가 생성되기 때문
이다. 오존산화반응에서 화합물i와 모든 중간체를 포함한

반응물의 종합적인 반응속도가 유사 1차 반응으로 진행된

다면 식 (7)이 된다(Lee and Kim, 2010).

ln (CODi / CODi0) = -kCOD,i t (7)

같은 방법으로 TOC 제거율에 기초한 반응속도식을 적용
하면 식 (8)이 된다.

ln (TOCi / TOCi0) = -kTOC,i t (8)

Fig. 6에 20°C에서 오존분해 반응이 진행하는 동안 시간

에 따른 PA의 ln (COD/COD0)와 ln (COD/COD0) 값을 도시
한 결과 대부분 좋은 직선관계가 나타난 것으로부터 유사 1
차 반응으로 진행됨을 확인하였다. 계산된 kCOD와 kTOC 값은
O3/UV 산화반응은 4.38×10-4 sec-1, 1.87×10-4 sec-1 그리고
O3/UV/TiO2 산화반응은 8.77×10-4 sec-1, 3.00×10-4 sec-1이다. 
TiO2를 첨가시킨 O3/UV/TiO2 시스템의 경우 반응속도상수

가 O3/UV 시스템의 반응속도상수보다 kCOD는 2배, kTOC는

1.6배 큰 것으로부터 TiO2는 광촉매적 활성에 의해 PA의
산화 및 무기화 반응에 모두 기여했다는 것을 알 수 있다.

3.5. 산화반응들의 온도의존성

본 논문에서 수행된 산화반응들의 온도 영향성을 알아보

Table 2. kCOD and kTOC during O3/UV and O3/UV/TiO2 degra-
dation of PA at different temperature

Processes Temperature (°C) kCOD×104, sec-1 kTOC×104, sec-1

O3/UV
10 2.75 1.38
20 4.38 1.87
30 6.65 2.63

O3/UV/TiO2

10 7.35 2.88
20 8.77 3.00
30 10.4 3.22

기 위하여 10°C, 20°C 그리고 30°C에서 동일한 조건의 실
험을 진행하였으며 각각의 COD제거 속도 상수와 TOC 제
거 속도 상수를 구하여 Table 2에 나타내었다. 본 실험의

조건에서는 각각의 실험결과 온도가 증가함에 따라 kCOD와

kTOC 값이 증가하는 것으로 나타났다. 식 (9)에 나타난 Arr-
henius 관계식에 따라 1/T에 대한 lnkCOD, lnkTOC 값을 도시
하여 Fig. 7에 나타내었으며, 온도 의존성이 뚜렷함을 확인
하였다. O3/UV/TiO2 시스템의 경우 O3/UV 시스템과 비교

하여 온도에 의한 반응성의 영향이 적은 것으로 나타났다.
10°C, 20°C 그리고 30°C에서 구한 각각의 반응속도 상

수로부터 Arrhenius 식 (9)을 사용하여 활성화 에너지(Ea)를
계산하였으며, 활성화 엔탈피(△H≠), 활성화엔트로피(△S≠) 
및 활성화자유에너지(△G≠)는 다음 식 (10), (11), (12)에
의하여 계산하였다.

lnk  lnA - R

⋅T


 (9)

△H≠ = Ea - R⋅T (10)

lnA = 1 + ln
⋅T

 R

∆S≠  (11)

△G≠ = △H≠ - T⋅△S≠ (12)

여기서 kb는 Boltzman 상수 (1.380×10-16 erg deg-1), 는
Plank 상수 (6.624×10-27 erg sec) 그리고 R (1.987 cal mole-1

deg-1)은 기체상수를 나타낸다. PA의 산화분해 반응들에 대

     (a)      (b)

Fig. 6. The relationship between (a) ln (COD/COD0), (b) ln (TOC/TOC0) and time of PA at 20°C.
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Table 3. Activation parameter for the Oxidation of PA with 
O3/UV and O3/UV/TiO2.

Processes  Parameter kCOD bases kTOC bases

O3/UV

Ea (kcal mol-1) 7.90 5.48
△H≠ (kcal mol-1) 7.32 4.90
△S≠ (e u) -0.048 -0.058
△G≠ (kcal mol-1) 21.6 22.1

O3/UV/TiO2

Ea (kcal mol-1) 2.95 0.93
△H≠ (kcal mol-1) 2.36 0.35
△S≠ (e u) -0.056 -0.047
△G≠ (kcal mol-1) 18.9 14.3

한 온도변화에 따른 반응속도로부터 활성파라미터를 계산

하여 Table 3에 나타내었다.
Table 3에 나타난 바와 같이 PA가 O3/UV 시스템의 반응
에서 kCOD 및 kTOC에 기초해서 계산한 Ea 값은 각각 7.90 kcal
mol-1, 5.48 kcal mol-1으로 나타났으며 O3/UV/TiO2 처리 시
스템에서 PA가 분해되는 Ea 값이 2.95 kcal mol-1, 0.93 kca
l mol-1으로 나타난 것으로부터 TiO2 첨가에 의해 COD및
TOC의 제거반응에 대한 Ea가 각각 4.95 kcal mol-1, 4.55 
kcal mol-1 감소했음을 알 수 있다. 이와 같은 결과는 UV
조사에 의한 PA의 광유도 소중합체화반응과 TiO2의 광촉

매 활성에 의해 촉진된 반응특성이 반영되어 나타난 결과

로 보인다. 또한 PA는 단독 오존 산화처리 공정으로는 분

해시키기 매우 어렵고 UV 조사 및 TiO2 광촉매 시스템을

사용하면 매우 효과적으로 PA를 분해할 수 있음을 알 수

있었다.

4. Conclusion

본 연구에서는 유기 화합물 및 천연 유기 물질들의 오존

산화반응이 진행되는 동안 생성되는 주요 중간생성물 중

하나인 PA를 효율적으로 처리하기위한 오존산화반응에 대

하여 연구하였다. PA 용액에 순수한 O3 (75±5 mg mL-1)를
1.0 L min-1로 통과하여 O3, O3/UV, O3/UV/TiO2를 조합한

산화반응 시스템을 구성하여 수행한 연구결과는 다음과 같다.
1) 산화 반응이 진행됨에 따라 오존 단독 반응의 경우 현

저한 pH 변화가 나타나지 않았고 O3/UV, O3/UV/TiO2 
산화반응에서는 pH의 증가하는 경향이 나타났다.

2) 산화반응이 진행되는 동안 COD 및 TOC의 제거는 O3, 
O3/UV, O3/UV/TiO2 시스템 순으로 증가하였다. 특히
O3의 단독처리에 의해서는 무기화반응이 거의 일어나지

않았으나 O/UV/TiO2 시스템의 경우 복합적인 광촉매

작용에 의해 강한 산화력을 가지고 비선택적으로 유기

물질을 공격하는 OH의 생성이 촉진되어, PA의 COD 
및 TOC 성분의 제거에 가장 효과적임을 알 수 있었다.

3) 20°C에서 PA가 분해되어 COD 및 TOC 성분이 제거되
는 유사 1차 반응 분해속도는 O3/UV 시스템의 경우 4.38× 
10-4 sec-1, 1.87×10-4 sec-1으로 나타났고 O3/UV/TiO2 시
스템의 경우 8.77×10-4 sec-1, 3.00×10-4 sec-1으로 각각

나타났다. 그리고 활성화 에너지(Ea)는 O3/UV 시스템의
경우 7.90, 5.48 kcal mol-1, O3/UV/TiO2 시스템의 경우

2.95, 0.93 kcal mol-1으로 나타나 TiO2의 광촉매적 활

성에 의해 Ea 값이 크게 감소한 것을 확인하였다.

Acknowledgement

이 논문은 2014년도 청주대학교 산업과학연구소가 지원

한 학술연구조성비(특별연구과제)에 의해 연구되었음.

References

Al-Ekabi, H., Butters, B., Delany, D., Holden, W., Powell, T., 
Story, J., and Ollis, D. F. (1993). Photocatalytic Purification 
and Treatment of Water and Air, Elsevier Science Publishers 
B.V., Amsterdam, pp. 719-725.

Alvarez, P. M., Beltrán, F. J., Pocostales, J. P., and Masa, F. J. 
(2007). Preparation and Structural Characterization of Co/ 
Al2O3 Catalysts for the Ozonation of Pyruvic Acid, Applied 
Catalysis B: Environmental, 72(3), pp. 322-330.

Andreozzi, R., Caprio, V., Insola, A., Marotta, R., and Tufano, 
V. (1998). The Ozonation of Pyruvic Acid in Aqueous 
Solutions Catalyzed by Suspended and Dissolved Manganese, 
Water research, 32(5), pp. 1492-1496.

Andreozzi, R., Caprio, V., Marotta, R., and Tufano, V. (2001). 
Kinetic Modeling of Pyruvic Acid Ozonation in Aqueous 
Solutions Catalyzed by Mn(II) and Mn(IV) ions, Water 
research, 35(1), pp. 109-120.

Beltrán, F. J., Acedoa, B., and Rivasa, F. J. (2007). Gimenoa, 

    

Fig. 7. Plots of (a) lnkCOD and (b) lnkTOC versus 1/T during the oxidation of PA.



피루브산의 오존산화반응에 미치는 TiO2 첨가 및 UV 조사의 영향

Journal of Korean Society on Water Environment, Vol. 32, No. 1, 2016

29

Pyruvic Acid Removal from Water by the Simultaneous 
Action of Ozone and Activated Carbon, Ozone: Science & 
Engineering, 27(2), pp. 159-169.

Camel, V. and Bermond, A. (1998). The Use of Ozone and 
Associated Oxidation Processes in Drinking Water Treatment, 
Water research, 32(11), pp. 3208-3222.

Eckenfelder, W. W. (1989). Industrial Water Pollution Control, 
McGraw-Hill, New York, pp. 302-306.

Grgić, I., Nieto-Gligorovski, L. I., Net, S., Temime-Roussel, B., 
Gligorovski, S., and Wortham, H. (2010). Light Induced 
Multiphase Chemistry of Gas-phase Ozone on Aqueous Py-
ruvic and Oxalic Acids, Physical Chemistry Chemical Physics, 
12(3), pp. 698-707.

Guzman, M. I., Colussi, A. J., and Hoffmann, M. R. (2006). 
Photoinduced Oligomerization of Aqueous Pyruvic acid, The 
Journal of Physical Chemistry A, 110(10), pp. 3619-3626.

Hofmann, J., Freier, U., Wecks, M., and Demund, A. (2005). 
Degradation of Halogenated Organic Compounds in Ground 
Water by Heterogeneous Catalytic Oxidation with Hydrogen 
Peroxide, Topics in Catalysis, 33(1-4), pp. 243-247.

Jeong, S. H. and Jeong. B. (2005). Effect of Ozone Oxidation 
on Biodegradability of Dissolved Organic Compounds in the 
Landfill Leachate, Journal of Korean Society on Water 
Environment, 21(1), pp. 1-6. [Korean Literature]

Kasprzyk-Hordern, B., Ziółek, M., and Nawrocki, J. (2003). 
Catalytic Ozonation and Methods of Enhancing Molecular 
Ozone Reactions in Water Treatment, Applied Catalysis B: 
Environmental, 46(4), pp. 639-669.

Lee, C. G. and Kim, M. C. (2010). A Study of Ozonation 
Characteristics of Bis(2-chloroethyl) Ether, Applied Chemistry 
for Engineering, 21(6), 610-615. [Korean Literature]

Pera-Titus, M., García-Molina, V., Baños, M. A., Giménez, J., 
and Esplugas, S. (2004). Degradation of Chlorophenols by

Means of Advanced Oxidation Processes: A General Review, 
Applied Catalysis B: Environmental, 47(4), pp. 219-256.

Pichat, P., Disdier, J., Hoang-Van, C., Mas, D., Goutailler, G., 
and Gaysse, C. (2000). Purification/deodorization of Indoor 
Air and Gaseous Effluents by TiO2 Photocatalysis, Catalysis 
Today, 63(2), pp. 363-369.

Qiang, Z., Adams, C., and Surampalli, R. (2004). Determination 
of Ozonation Rate Constants for Lincomycin and Specti-
nomycin, Ozone: Science & Engineering, 26(6), pp. 525-537.

Qiang, Z., Liu, C., Dong, B., and Zhang, Y. (2010). Degradation 
Mechanism of Alachlor during Direct Ozonation and O3/H2O2 
Advanced Oxidation Process, Chemosphere, 78(5), pp. 517-526.

Rivas, F. J., Carbajo, M., Beltrán, F. J., Acedo, B., and Gimeno, 
O. (2006). Perovskite Catalytic Ozonation of Pyruvic Acid in 
Water: Operating conditions influence and kinetics, Applied 
Catalysis B: Environmental, 62(1), pp. 93-103.

Seo, S. H., Ahn, K. H., Lee, J. K., Kim, G. J., Chu, K. H., Ra, 
Y. H., and Ko, K. B. (2010). Removal of Heavy Metals in 
the Acid Mine Drainage Using Ozone Oxidation Process, 
Journal of Korean Society on Water Environment, 26(5), pp. 
725-731. [Korean Literature]

Shiyun, Z., Xuesong, Z., Daotang, L., and Weimin, C. (2003). 
Ozonation of Naphthalene Sulfonic Acids in Aqueous Solu-
tions: Part II-Relationships of Their COD, TOC Removal and 
the Frontier Orbital Energies, Water Research, 37(5), pp. 
1185-1191.

Yoon, Y., Park, M., Kwon, M., Jung, Y., and Kang, J. (2013). 
A Two-Stage Process, O3 and Subsequent O3/H2O2, for 
Effective Color Removal from Leather-Dyeing Wastewater: 
Case Study in the D Industrial Wastewater Treatment Plan, 
Journal of Korean Society on Water Environment, 29(1), pp. 
74-80. [Korean Literature]


