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            초록
          
        

        
          Industrial resorcinol wastewater typically contains acetate at appreciable concentrations, potentially affecting its anaerobic digestion performance. Therefore, in this study, we conducted anaerobic batch tests to evaluate the effect of acetate concentration on resorcinol degradation and methane production during the anaerobic digestion of resorcinol wastewater. The anaerobic batch test using resorcinol as the sole substrate achieved 360.7 mL-CH4/g-chemical oxygen demand (COD) within 10 days, demonstrating the applicability of anaerobic digestion for treating resorcinol-containing wastewater. When acetate was introduced as a co-substrate, the methane production rate decreased from 101 mL-CH4/L/d to 64–83 mL-CH4/L/d, approximately 17.8–36.6% lower than that of the control. The resorcinol degradation rate also decreased from 133 mg-COD/L/d to 64-105 mg-COD/L/d, corresponding to a reduction of approximately 21.1-51.9% compared with the control. These results suggest that acetoclastic methanogenesis was the rate-limiting step, limiting the overall anaerobic digestion of resorcinol. This study provides insights into how the composition of resorcinol wastewater (i.e., resorcinol and acetate) affects anaerobic digestion performance and may help inform the optimization of anaerobic treatment strategies for industrial resorcinol wastewater.
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      1. 서 론
      급격한 산업화와 에너지 수요 증가는 고농도 유기오염물질이 함유된 산업폐수의 배출량을 지속적으로 증가시키고 있다. 이 중에서도 석탄을 기반으로 한 산업은 높은 에너지 의존도로 인해 막대한 양의 폐수를 발생시키는 주요 원인 중 하나로, 2021년 기준 전 세계 석탄 소비량은 160.1 EJ에 달하며 산업 규모 확대에 따라 그 양은 지속적으로 증가할 것으로 전망된다(Kong et al., 2024). 그 중에서도 석탄가스화 공정은 고효율 에너지 생산 기술로 주목받고 있으나, 이 과정에서 생성되는 석탄가스화 폐수는 고농도의 유기오염물질과 방향족 화합물을 함유한 대표적인 난분해성 산업폐수로 알려져 있다(Ji et al., 2016). 이러한 특성으로 인해 해당 폐수의 재이용이나 생물학적 처리가 제한적이며, 자연계로 방류될 경우 수질 오염 및 수생 생태계에 부정적인 영향을 초래할 수 있다(Li et al., 2021).

      레조르시놀은 석탄가스화 폐수 내 주요 오염물질로 보고되는 대표적인 페놀계 방향족 화합물로, 고무, 플라스틱, 제약, 염료, 접착제 등 다양한 산업 공정에서도 주 연료로 사용되는 물질이다(Yang et al., 2021). 석탄가스화 폐수에 포함되는 페놀계 방향족 화합물은 전체 화학적 산소요구량의 60–80%를 차지하며, 그 중 레조르시놀은 두 번째로 높은 농도로 검출되는 물질로 보고된다(Ji et al., 2016). 레조르시놀은 분자 내 두 개의 수산기(–OH)가 방향족 고리에 치환된 구조적 특성으로 인해 화학적 안정성이 높고, 생물학적으로 분해가 어려운 난분해성 물질로 분류된다(Saeed et al., 2023). 또한 독성을 지니고 있어 레조르시놀 함유 폐수가 자연계에 방류될 경우 생태계에 부정적인 영향을 초래할 수 있다(Subramanyam and Mishra, 2013). 따라서 이러한 레조르시놀 폐수를 효율적이고 안정적으로 처리할 수 있는 생물학적 공정의 개발이 필요하다.

      한편 혐기성 소화는 혐기성 조건에서 다양한 미생물 군집의 상호작용을 통해 유기물을 처리하는 공정으로, 호기성 공정에 비해 에너지 소비가 적고 슬러지 발생량이 낮은 장점이 있다(Elsayed et al., 2024). 특히 고농도 유기성 폐수를 처리함과 동시에 바이오가스를 생산할 수 있는 에너지 회수형 공정으로, 탄소중립 실현을 위한 지속 가능한 처리기술로서 그 활용 가능성이 확대되고 있다(Huang, 2024). 레조르시놀은 고농도의 유기탄소를 함유하고 있어 에너지 회수 측면에서도 유용한 기질로 활용될 수 있다. 따라서 이러한 기질 특성을 고려할 때, 혐기성 소화는 레조르시놀 폐수 처리에 적용 가능성이 높은 기술로 평가된다.

      실제 산업폐수에서는 유기성 오염물질로 레조르시놀 뿐만 아니라 아세트산이 우점적으로 함께 포함되어 있는 것으로 보고되고 있다(Wang et al., 2010). 아세트산은 유기물 분해 과정에서 생성되는 최종 대사산물 중 하나로서, 메탄생성균에 의해 직접적으로 이용 가능한 기질이다(Pan et al., 2021). 구조적으로 안정적인 방향족 화합물인 레조르시놀과 단순 저분자 유기산인 아세트산의 이러한 기질 특성 차이는 혐기성 소화 시 미생물 군집의 대사 경로 활성도와 전자 및 에너지 흐름의 균형에 영향을 미칠 가능성이 있다. 특히 산업폐수의 조성 변동으로 인해 공존 유기산의 농도 분포가 달라질 경우, 레조르시놀의 분해 특성과 메탄생성에 영향을 끼칠 수 있음에도 관련 연구는 아직 제한적으로 보고되고 있다. 따라서 본 연구에서는 레조르시놀 폐수의 혐기성 소화 가능성을 조사하고, 레조르시놀과 아세트산이 공존하는 조건에서 아세트산 농도 변화가 혐기성 소화 효율, 레조르시놀의 분해 및 메탄생성에 미치는 영향을 실험적으로 평가하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      본 연구는 단독 기질로서 레조르시놀의 혐기성 소화 적용 가능성을 평가하고, 공동 기질로서 아세트산의 투입 및 농도에 따라 레조르시놀의 혐기성 소화 반응에 미치는 영향을 실험적으로 검증하고자 대조군 및 실험군으로 구분된 두 종류의 회분식 실험을 진행하였다(Table 1). 첫 번째 회분식 실험은 대조군으로서 레조르시놀 단독 기질 조건(R)으로 수행하였으며, 레조르시놀 합성 폐수는 반응기 내 레조르시놀의 농도가 1.0 g Chemical oxygen demand (COD)/L (다시 말해, 0.53 g/L)가 되도록 조성하여 실험을 수행하였다. COD는 시료 내 산화 가능한 유기물을 산소당량으로 나타내는 지표로, 혐기성 소화 공정에서는 기질의 유기물 부하와 메탄잠재량을 정량적으로 일관되게 비교하기 위해 대표적으로 사용된다(Angelidaki and Sanders, 2004). 따라서 본 연구에서도 레조르시놀 및 아세트산의 투입 조건을 COD 기준으로 설정하여 비교 평가하였다. 두 번째 회분식 실험은 실험군으로서 레조르시놀과 아세트산의 공동 기질 조건에서의 혐기성 소화 반응을 평가하기 위해 수행하였으며, 1.0 g COD/L의 레조르시놀 합성 폐수에 아세트산을 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 g COD/L(각각 0.47, 0.94, 1.41, 1.88 g/L)가 되도록 첨가하여 공동 기질 조건을 조성하여 실험을 수행하였다. 각 실험 조건은 R+A0.5, R+A1.0, R+A1.5, R+A2.0으로 명명하였다. 모든 실험 조건은 120 mL 용량의 유리병을 사용하여 유효체적 90 mL로 회분식 혐기성 소화 실험을 수행하였으며, 모든 실험은 3반복으로 수행하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Experimental design of anaerobic batch tests treating resorcinol wastewater
        
        

      

      
        
          
            	Name
            	Substrate
          

          
            	Resorcinol (g COD/L)
            	Acetate (g COD/L)
          

        
        
          	R
          	1.0
          	0
        

        
          	R+A0.5
          	1.0
          	0.5
        

        
          	R+A1.0
          	1.0
          	1.0
        

        
          	R+A1.5
          	1.0
          	1.5
        

        
          	R+A2.0
          	1.0
          	2.0
        

      

      
        
          All experiments were conducted under batch anaerobic digestion at 37℃ in triplicate
        

      

      

      레조르시놀 합성폐수에는 미생물의 생장을 위한 필수 영양소 및 미량 원소, 그리고 혐기성 소화 조건을 조성하기 위한 환원제 등을 첨가하였다(Kim et al., 2024). 회분식 혐기성 소화 실험에 사용한 식종원은 부산시 관내 실규모 하수슬러지 처리 혐기성 소화조에서 채취한 소화슬러지를 기반으로, 레조르시놀 혐기성 소화 미생물의 순응을 위해 회분식 혐기성 소화 조건에서 9회 연속 계대 배양을 수행한 후의 배양 슬러지를 사용하였다. 이때 각 회분식 반응 종료 후 기존 혼합 배양액의 75%를 제거하고, 신규 레조르시놀 합성폐수를 투입하는 방식으로 계대 배양을 진행하였다. 본 연구의 혐기성 소화 실험 반응기의 초기 Volatile suspended solids (VSS) 농도는 1 g/L로 설정하여, 이를 달성하도록 각 반응기에 적정량의 식종원을 투입하였다. 반응기 혼합액의 초기 pH는 메탄생성반응 최적 조건인 7.5로 조정하였다.

      모든 반응기는 Butyl rubber septum과 Aluminum seal을 이용하여 밀봉한 후 질소와 이산화탄소의 혼합가스(N2:CO2, 80:20)를 사용하여 반응기 내부의 혐기성 조건을 조성하였다. 모든 반응기 실험은 대표적인 중온 혐기성 소화 조건인 37℃에서 수행하였다(Lee et al., 2018; Nie et al., 2021). 반응기간 동안 생산되는 바이오가스량은 10 mL 유리주사기로 매일 측정하였다. 바이오가스 내 메탄 함량은 가스크로마토그래피(8860, Agilent, USA) 기기와 열전도도 검출기에 HP-PLOT Q 컬럼(30 m × 0.53 mm × 40 μm)을 사용하여 분석하였다. 헬륨을 캐리어 가스로 사용하였으며, 인젝터, 오븐 및 검출기의 온도는 각각 70℃, 50℃, 250℃로 설정하여 분석하였다. 레조르시놀과 휘발성유기산의 농도는 가스크로마토그래피와 불꽃이온화 검출기에 HP-INNOWAX 컬럼(30 m × 0.32 mm × 0.5 μm)을 사용하여 분석하였다. 헬륨을 캐리어 가스로 사용하였으며, 인젝터, 오븐 및 검출기의 온도는 각각 230℃, 60~260℃, 250℃로 설정하여 분석하였다. 시료의 pH, COD 및 VSS는 미국 표준시험방법을 참조하여 분석하였다(APHA-AWWA-WEF, 2005). 스피어만 상관관계 분석은 R 소프트웨어를 사용하여 분석하였다.

      각 회분식 혐기성 소화 반응기의 최대메탄생산속도는 Modified Gompertz model을 사용하여 판별하였다(Zwietering et al., 1990).
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      여기서, M은 시간에 따른 누적 메탄생산량(mL CH4/g COD)을, P는 최대메탄수율(mL CH4/g COD), MPR은 최대메탄생산속도(mL CH4/L/d), e는 2.7183, λ는 지연시간(d), t는 회분식 혐기성 소화 반응 시간(d)을 의미한다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1. 레조르시놀 폐수 처리 회분식 혐기성 소화 실험 결과
        본 연구에서는 레조르시놀 함유 폐수에 대한 혐기성 소화 기술의 적용 가능성을 평가하기 위하여, 레조르시놀을 단독 기질로 한 회분식 혐기성 소화 실험을 수행하였다. 실험 결과, 대조군 조건에서 레조르시놀 폐수의 혐기성 소화는 약 10일 만에 최대 메탄수율에 도달하였으며 해당 값은 360.7 mL CH4/g COD로, 이론적 메탄 수율값(398 mL CH4/g COD, 37℃, 1 atm)의 약 91%에 해당하는 수준으로 나타났다(Fig. 1). 혐기성 소화 시 유기물의 약 5~10%가 혐기성 미생물로 전환됨을 감안하면, 레조르시놀의 대부분이 메탄으로 전환되었음을 의미한다(Gavala et al., 2003). 이는 레조르시놀 함유 폐수에 대해 혐기성 소화 공정이 효과적인 처리 기술로 적용될 수 있음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Cumulative methane production in the control anaerobic batch test treating resorcinol wastewater. Data represent the mean values of triplicate experiments, and error bars indicate standard deviations (n = 3).
          
          

          

        

        레조르시놀의 혐기성 소화 시 생성되는 휘발성유기산을 측정하기 위해, 가스크로마토그래피-불꽃이온화 검출기를 활용하여 레조르시놀 및 휘발성유기산 분석을 수행하였다(Fig. 2). 레조르시놀 농도는 1.0 g COD/L에서 지연시간 없이 지속적으로 감소하여 약 8일 만에 완전히 제거되었다. 혐기성 소화 공정에서 레조르시놀의 분해능은 식종원 종류에 따라 크게 영향받는 것으로 보고되고 있다(Subramanyam and Mishra, 2013). 우분 처리 혐기성 소화조 유래 슬러지를 식종원으로 사용한 경우에는 레조르시놀의 분해가 관찰되지 않았던 반면, 석탄 탄화 공정 폐수 또는 페놀 폐수 처리 혐기성 소화조 유래 슬러지를 사용한 경우에는 레조르시놀을 포함한 다이하이드록시벤젠 계열 화합물이 혐기성 소화 조건에서 완전히 분해 가능한 것으로 보고된 바 있다(Leven and Schnurer, 2005; Kuschk et al., 2010; Garcia Rea et al., 2022). 또한 본 연구에서 확인된 하수슬러지 처리 혐기성 소화조 유래 슬러지의 비 레조르시놀 분해 속도(71 mg/g VSS/d)는 기존 페놀 폐수 처리 혐기성 소화 슬러지를 이용한 문헌 보고값(27 mg/g VSS/d)보다 약 2.7배 높은 수준으로 나타났다. 이러한 결과를 고려할 때, 하수슬러지 처리 혐기성 소화조 유래 슬러지는 레조르시놀 분해를 위한 적절한 순응 과정을 거칠 경우 레조르시놀 혐기성 소화 공정의 우수한 식종원으로 충분히 활용 가능함을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Changes in resorcinol and acetate concentrations during the control anaerobic batch test treating resorcinol wastewater. Data were obtained from gas chromatography analysis of samples collected from a representative reactor.
          
          

          

        

        아세트산 분석 결과, 레조르시놀의 분해 과정에서 최대 0.27 g COD/L의 아세트산이 일시적으로 축적되는 현상이 관측되었다. 이는 레조르시놀의 혐기성 분해 경로가 hydroxyhydroquinone, 2-maleylacetate, 3-oxoadipate 등의 중간생성물을 거쳐 아세트산으로 전환된다는 기존 보고(Pacheco-Sanchez et al., 2017)와 일치하는 결과이다. 이러한 아세트산의 축적 현상은 아세트산이용 메탄생성반응이 레조르시놀의 혐기성 소화 과정에서 율속 단계(Rate-limiting step), 즉 다른 반응 단계들에 비해 상대적으로 반응 속도가 느려 전체 소화 반응의 진행 속도를 제한하는 단계로 작용했을 가능성을 시사한다.

      

      
        3.2. 레조르시놀과 아세트산의 공동 기질 조건에서의 회분식 혐기성 소화 실험 결과
        본 연구에서는 레조르시놀과 아세트산의 공동 기질 조건에서 아세트산 농도 변화가 레조르시놀의 분해 및 메탄생성에 미치는 영향을 규명하기 위하여, 회분식 혐기성 소화 실험을 수행하였다. 모든 반응기에서 21일 이내에 최대메탄수율에 도달하였으며, 이를 통해 레조르시놀 함유 폐수의 혐기성 소화 적용 가능성을 실험적으로 입증하였다(Fig. 3a). 레조르시놀 및 아세트산을 투입한 반응기에서는, 아세트산 농도 증가에 따라 지연시간이 레조르시놀의 단독 기질 조건 대비 12.5~47.5% 가량 단축되었다(Fig. 3b). 이는 아세트산이 메탄생성균의 직접 기질로 작용하여 미생물의 활성도를 유지하고 시스템의 초기 활성화를 촉진한 결과로 해석된다. 반면 최대 메탄생산속도의 경우 아세트산 증가에 따라 전반적으로 감소하는 경향을 보였으며, 64~83 mL CH4/L/d로 레조르시놀 단독 기질 조건 대비 17.8~36.6% 가량 낮게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Cumulative methane production and (b) methane production rate and lag time during the anaerobic batch tests treating resorcinol wastewater with varying acetate concentrations. Data represent the mean values of triplicate experiments, and error bars indicate standard deviations (n = 3).
          
          

          

        

        휘발성유기산 분석 결과, 대조군(R, 레조르시놀 단독 기질 조건)과 비교할 때 아세트산이 공동 기질로 투입된 조건에서는 레조르시놀의 분해가 지연되었으며, 아세트산 투입 농도가 증가할수록 이러한 분해 지연 현상이 더욱 심화되는 경향이 관측되었다(Fig. 4a). 특히 아세트산을 2 g COD/L 투입한 조건에서는 레조르시놀의 완전 분해까지 약 15일이 소요되어, 단독 기질 조건 (8일) 대비 두 배 가까이 지연되었다. 반면, 아세트산은 모든 조건에서 최대 10일 이내에 완전히 소모되었으며(Fig. 4b), 아세트산이 완전히 제거된 시점 이후부터 레조르시놀 농도 감소율이 다시 증가하였다. 이러한 경향은 아세트산 농도가 높을수록 더욱 뚜렷하게 나타났으며, 이는 초기 단계에서 아세트산이 우선적으로 분해된 후 레조르시놀 분해가 재개되는 기질 전환 특성을 보여준다. 또한 레조르시놀의 분해 과정에서 메탄생성 단계(특히 아세트산이용성 메탄생성단계)가 전체 시스템의 율속 단계로 작용할 가능성을 고려할 때(Fig. 2), 아세트산 농도 증가에 따라 해당 단계의 속도제한이 심화되어 레조르시놀의 최종 분해가 지연된 것으로 해석된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Concentration profiles of (a) resorcinol and (b) acetate, and (c) resorcinol degradation rate and lag time during the anaerobic batch tests treating resorcinol wastewater with varying acetate concentrations. Data were obtained from gas chromatography analysis of samples collected from a representative reactor.
          
          

          

        

        레조르시놀 분해 속도는 아세트산 투입량이 증가함에 따라 점진적으로 감소하여 64~105 mg COD/L/d (34~56 mg/L/d)로 나타났으며, 대조군(R) 대비 약 21.1~51.9% 낮은 값이 관측되었다(Fig. 4c). 스피어만 상관관계 분석 결과 아세트산 농도와 레조르시놀 분해 속도 간에는 유의한 음의 상관관계(rs = –1.00, p < 0.05)를 나타내는 것으로 확인되었다. 한편 레조르시놀 분해 지연시간의 경우, 아세트산 농도 1.0 g COD/L 이상의 조건에서 아세트산 농도 증가에 따라 1.2~11.2일로 증가하였으며, 아세트산 농도와는 양의 상관관계(rs = 0.97, p < 0.05)를 보였다.

        한편, 기존 문헌에서는 단순 유기산을 공동 기질로 투입할 경우 전자수용체 및 에너지원 공급이 원활해져 혐기성 소화 효율이 향상된다고 보고된 바 있다(Garcia Rea et al., 2023; Kuroda et al., 2024). 그러나 본 연구에서는 레조르시놀과 아세트산이 공존할 때 오히려 레조르시놀의 분해가 지연되는 결과가 나타났다. 열역학적 관점에서 레조르시놀이 아세트산으로 전환되는 산화경로는 표준자유에너지 변화가 양의 값(ΔG° = +66.5 kJ/mol)을 갖는 비자발적인 반응에 해당한다(Garcia Rea et al., 2022). 이는 레조르시놀로의 산화 과정이 열역학적으로 불리하여, 아세트산이용성 메탄생성반응으로 축적된 아세트산의 소비가 적정수준 병행되어야만 반응이 진행될 수 있음을 의미한다(Schink, 1997). 따라서 본 실험에서 아세트산의 추가 투입은 레조르시놀 분해 반응의 열역학적 제한을 심화시켜 레조르시놀 혐기성 분해 반응을 지연시킨 것으로 추정할 수 있다. 이는 높은 농도의 아세트산이 축적될 경우, 열역학적 제한으로 상위 단계인 복합 유기물의 분해 및 유기산 생성 반응이 저해된다는 기존 문헌의 경향과도 부합한다(McInerney et al., 2008; McInerney et al., 2009).

        따라서 레조르시놀 함유 폐수를 대상으로 혐기성 소화 공정을 안정적으로 운영하기 위해서는, 사전 폐수 성상 분석 및 주기적인 모니터링을 통해 폐수 내 아세트산의 농도와 변동 특성을 평가하고 관리하는 것이 필요할 것으로 평가된다. 아울러, 레조르시놀 함유 폐수의 고율 혐기성 소화를 위해서는 율속 단계로 작용하는 아세트산 이용 메탄생성 경로를 향상시킬 수 있는 아세트산 대사능이 우수한 미생물 군집의 선택적 강화배양 또는 외부 접종을 통한 생물학적 증강이나 자철석 등의 전도성 물질을 활용한 전자전달 촉진 등과 같은 다양한 개선 전략의 도입이 필요할 것으로 평가된다. 다만 본 연구의 결과는 회분식 혐기성 소화 실험을 기반으로 도출된 결과이므로, 추후 실규모 혐기성 소화조를 위한 레조르시놀 폐수의 고율 혐기성 소화 기술 개발을 위해서는 연속식 반응기 실험을 통한 장기적 영향 평가가 선행될 필요가 있다. 또한 차세대 염기서열 분석법 등 최신 분자생물학적 분석 방법을 활용하여, 연속식 반응기에서의 미생물 군집 구조 및 기능적 변화에 대한 분석을 수행함으로써, 아세트산 농도 증가에 따른 레조르시놀 분해 및 메탄생성 경로 변화와 관련된 미생물학적 기작을 보다 심층적으로 규명할 필요가 있을 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 회분식 혐기성 소화 실험을 통해 레조르시놀 함유 폐수의 혐기성 소화 적용 가능성을 평가하고, 아세트산 농도 변화가 레조르시놀의 분해 및 메탄생성에 미치는 영향을 조사하고자 하였다. 주요 결과는 다음과 같다.

      1) 레조르시놀을 단독 기질로 한 실험에서 메탄수율은 360.7 mL CH4/g COD (이론적 메탄수율의 약 91%)로 나타났으며, 투입된 레조르시놀의 대부분이 메탄으로 전환되어 레조르시놀 함유 폐수에 대한 혐기성 소화 기술의 적용 가능성을 실험적으로 입증하였다.

      2) 아세트산을 공동 기질로 투입한 조건에서는 메탄생산속도가 64~83 mL CH4/L/d로 대조군 대비 약 17.8~36.6% 낮은 수준으로 확인되었으며, 레조르시놀 분해 속도 또한 64~105 mg COD/L/d로 대조군 대비 약 21.1~51.9% 낮은 것으로 확인되었다.

      3) 상관관계 분석 결과, 아세트산 농도는 레조르시놀 분해속도와 유의한 음의 상관관계(rs = –1.00, p < 0.05)를 띄는 것으로 나타났으며, 레조르시놀 분해 지연시간과는 양의 상관관계(rs = 0.97, p < 0.05)가 나타났다. 이는 아세트산이용 메탄생성 단계가 전체 레조르시놀 혐기성 소화 반응의 율속 단계로 작용하였음을 시사한다.

      본 연구는 레조르시놀 함유 폐수의 레조르시놀 및 아세트산 조성이 혐기성 소화 성능에 미치는 영향을 규명한 실험 자료를 제공하며, 이는 향후 레조르시놀 산업폐수의 효율적인 혐기성 처리 공정 개발 및 운전 최적화를 위한 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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