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용어설명

01 과산화수소(Hydrogen Peroxide)

• 과산화수소(Hydrogen peroxide, H2O2)는 강력한 산화력을 지닌 산화성 액체로 제지, 섬유산업

의 탈색/표백용으로 사용되고 있다. 최근에는 반도체, LCD, PCB 분야의 IT 케미칼로서 많은 

각광을 받고 있으며, 폐수처리, 토양 복원 등 환경 분야를 중심으로 금속처리, 의약 등 다양한 

분야에서 사용된다.

• 과산화수소는 물, 에탄올, 에테르에 잘 녹으며 수용액에서 수소이온이 일부 해리되어 약한 산성을 띤다.

  

02 산화성 액체(Oxidizing Liquid)

• 그 자체는 반드시 가연성을 가지지 않으나, 일반적으로 산소를 발생시켜 다른 물질을 연소시키거

나 연소에 기여할 우려가 있는 액체를 말한다.

  

03 TOC(Total Organic Carbon) BED 설비

• 과산화수소의 불순물인 TOC(디이소부틸카비놀, 트리메틸벤젠, 이온성분 등)를 이온교환방법을 

통해 제거하기 위한 설비로서, 수지가 충진되어 있다.

  

04 파열판(Rupture Disc)

• 입구 측의 압력이 설정압력에 도달하면 판이 파열되면서 용기 내 유체가 분출되도록 용기 등에 

설치된 얇은 판으로 된 안전장치를 말한다.

  

05 혼재금지 물질(Incompatible Chemicals)

• 2종 이상의 유해화학물질이 섞여 취급되는 경우 물질 특성으로 인한 사고유발을 예방하기 위해 

혼합적재를 금지하는 물질
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Ⅰ. 사고개요

2018년 2월 28일(수) ㈜○○ 내 32 % 과산화수소 농축공정운전 중 과산화수소에 포함된 

TOC를 제거하는 TOC BED가 과산화수소 이상분해반응으로 인한 압력상승으로 파열되면서 

폭발압력으로 주변시설물이 파손되고, 배관 보온재 등 일부가 화재로 손상된 사고이다.

[사진 1] TOC BED 사고 현장 전경

01 인명피해

• 없음

02 물적피해

• TOC BED 및 부속설비 파손
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Ⅱ. 사업장 현황

㈜○○은  제지 및 섬유, 반도체 등에 사용되고 있는 과산화수소를 시작으로 제지용 케미칼, 

고분자응집제 등 정밀화학분야와 전자재료 및 박막재료 등 전자소재 분야 제품을 생산하고 

있다. 

01 시설현황

1) 과산화수소 제조공정

• 수소첨가, 산화, 추출, 농축공정을 거쳐 과산화수소를 생산하며, 사고가 발생한 농축공정은 30 ~  

35 % 과산화수소를 진공 증류하여 60 ~ 65 %의 고농도 과산화수소로 만드는 공정이다. 농축공

정 전 단계에 Pre TOC BED를 설치하여 1차적으로 TOC를 제거한다.

[그림 1] H2O2 제조 Process 공정 흐름도
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02 사고 발생 물질

1) 과산화수소(Hydrogen Peroxide, H2O2, 31~32 wt%)

Cas NO. 인화점 독성치
노출
기준

폭발
한계

증기압

7722-84-1
자료

없음

LD50(경구) 5,000 mg/kg, Rat(10 %)

          800 mg/kg, Rat(70 %)

LD50(경피) 2,000 mg/kg, Rat(10 %)

LC50(흡입) 2 mg/L 4 hr Rat

1 ppm
자료

없음
23 mmHg

(30 ℃)

 ※ 경고표지 그림문자

               

산화성 물질            부식성 물질

- 산화성 액체로 분해를 촉진시킬 물질에 접촉시키거나 가열, 마찰, 충격을 가하는 행위를 금지하

여야 한다.

- 유기물, 중금속과 접촉하거나 대량의 먼지가 혼입되면 분해하여 산소가스를 발생하고 분해열이 

생긴다.

2) 이온교환수지(합성흡착제, 제품명 : DIAION HP20)

• DIAION HP20은 Vitamin류, 항생물질, Steroid류 등 각종 생리활성물질의 흡착, 분리, 정제에 

사용된다. 

• 또한, 음이온성 표면활성제, 양이온성 표면활성제, 비이온성 표면활성제의 제거 및 당액의 탈색, 

지방산의 흡착, Phonol의 제거, Pulp착색 폐액의 처리, 각종 향료성분, 약액의 흡착, 탈색, 정제

에 널리 사용된다. (출처 : 제품 카탈로그)



과산화수소 농축공정 TOC BED 파열사고

6  www.kosha.or.kr

03 사고 발생 설비

1) TOC BED

명세
(mm)

압력(Mpa) 온도(℃) 재질

운전 설계 운전 설계 본체 부속품 가스켓

ID 950
TL 2700
(1.05㎥)

0.45 0.63 ATM 100 A240-304L A240-304L
SHEET- 

PTFE

용접효율
계산두께
(mm)

부식여유
(mm)

사용두께
(mm)

후열처리 비파괴검사 비고

1 5.1 0 6 No Full

제조연월(2011.1)

안전인증(2011년)

안점검사(2017년)

사고 TOC BED(H-2104B-1) 동일 TOC BED(H-2104B-2)

[그림 2] 사고발생 설비 형태
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04 공정 설명

1) 농축공정

• 30 ~ 35 % 과산화수소를 진공증류하여 60 ~ 65 %의 고농도 과산화수소를 제조하는 공정으로 

주요설비는 TOC BED, 기화기, 증류탑 등이 있다.

[그림 3] 농축공정 흐름도

공정(설비) 공정 설명

TOC BED
농축 전단계에 Pre TOC BED를 설치하여 1차적으로 TOC(디이소부틸카비놀, 트리메

틸벤젠, 이온성분 등)를 제거함

기화기
기화기에서 가열된 과산화수소 중 기체상태의 순수 과산화수소 증기는 증류탑 하부에 

주입하고, 액체상태의 과산화수소는 Cyclone에서 분리하여 제품화됨

증류탑

증류탑 온도는 기화기 온도보다 약 3 ~ 4 ℃ 낮게 운전되며, 기체상태의 과산화수소

가 액체상태의 과산화수소로 상변화됨

증류탑 Packing을 통과하면서, 수증기는 진공시스템에서 제거되고, 기체상 과산화수소

는 액화되며 고농도의 과산화수소가 됨
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Ⅲ. 사고분석

01 사고 발생 과정

1) TOC BED 운전 이력

시  기 내  용

2016년 4월 과산화수소 생산 Process 공법이 변경되어 품질 개선

2017년 3월 품질 개선에 따라 TOC BED 운전이 불필요하다고 판단하여 운전 중지

2018년 2월 12일 고객사의 품질관리기준 강화가 예상되어 재가동 결정

2018년 2월 24일

~2월 25일

TOC BED 재가동 준비

  - 내부수지 메탄올 세척

  - 순수(PW) 세척 후 순수(PW)로 침적

2018년 2월 28일 TOC BED 운전 시작

2) TOC BED 휴지상태 시 관리

• TOC BED 휴지상태 시 관리는 하부는 이온교환수지와 순수(PW, Pure Water)로 나머지 

상부는 대기벤트 밸브를 OPEN, 과산화수소 및 Utility 인입배관의 밸브를 CLOSE 상태로 

관리하였다.
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[그림 4] TOC BED 휴지상태 시 내부 및 외부 밸브류 조치

3) 사고발생 직전 작업 상황

일 시 작업 현황

2/28(수)
15:33

TOC BED 질소투입 밸브 Open하여 가압 실시

15:36
TOC BED 하단 물 Drain 밸브 Open

질소밸브 Close 후 물빼기 시작

15:43
물빼기 완료 후 물 Drain 밸브 Close

설비상부 Vent 밸브 Open 후 과수 투입밸브 Open

15:55
설비 내 과산화수소 채우기 완료 후 과산화수소 빼내기 시작

설비상부 Vent밸브 Close, 질소밸브 Open하여 가압

15:56
현장작업자가 설비내부가 뿌옇게 변하는 등 비정상 상태 확인

Control Room에 보고(과산화수소 투입 중단 지시받음)

15:57 현장작업자가 TOC BED 상부 질소밸브 Close 후 과산화수소 공급배관 밸브 주변으로 이동

15:58 현장작업자가 과산화수소 공급을 By-Pass 시킴

15:59 TOC BED 폭발 및 화재 발생
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02 사고 원인 분석

1) 과산화수소 이상 분해반응으로 인한 과압 발생

✓ TOC BED 내부 수지에 잔류되어 있던 미세척 철이온 등 금속성분에 의한 이상분해반응으로 과압 

발생 추정

• 사고발생 TOC BED는 최근 1년간 휴지상태였음으로 내부 이온교환수지 오염이 상당히 진행되

었을 것으로 추정된다. 따라서, TOC BED에 과산화수소 투입 전에 실시한 메탄올 세척(1회) 

및 순수 세척(2회) 횟수나 시간을 늘려 실시하였어야 하나, 공정에서 지속적으로 사용한 이온교

환수지와 동일한 조건으로 세척하여 설비 내부에 잔류된 철이온 성분 등이 과산화수소 분해반응

에 관여하였을 것으로 추정된다.
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[출처] Chemical Safety Data Sheet, Properties and Essential Information for Handling 

and Use of Hydrogen peroxide, By Manufacturing Chemists Association

✓ TOC BED 내부가 대기 접촉에 의한 부식이 진행되고 부식으로 용출된 철이온이 과산화수소 분해반

응에 작용하였을 것으로 추정

• 최근 1년간 TOC BED Vent 밸브를 OPEN하여 관리함에 따라, 대기 중에 포함된 유황, 

질소, 염화물, 탄소 등의 성분이 설비 내부 표면(재질 STS304L)에 침적되면서 부동태피

막(크롬옥사이드, Cr2O3)의 파괴와 Galvanic Corrosion 등에 기인한 부식이 발생되었고, 

부식에 따라 용출된 철 이온 등이 과산화수소 분해반응의 촉매로 작용되었을 것으로 추정

된다.
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실험 1  TOC BED 상부에서 발견된 녹 흔적의 철이온 분석

[사진 2] 사고발생 TOC BED 상부경판 내부 부식 흔적

• 분석방법

‒ 유리테이프로 녹 흔적을 채취하여 SEM-EDX로 철이온 함유 확인(정성실험)

• 분석결과

‒ 채취 샘플 내 성분 중 약 21 %가 철이온으로 확인됨
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실험 2  전처리 BED에 사용되는 이온교환수지 내 메탈이온 분석

• 분석방법

‒ 수지를 초고순도 질산(60 %)에 24시간동안 용해시켜 ICP-Mass로 분석

• 분석결과

‒ 사고 후 현장에서 채취된 수지 내 철이온 포함 메탈이온이 사용하지 않은 동일한 이온교환 

수지와 비교 시 상대적으로 높게 분석됨

구 분
금속 이온 농도(ppb)

비고 
Fe Cr Ni

동종

수지 1
0.09 0.37 0.17 미사용 수지

동종

수지 2
0.13 0.13 0.36

사고 수지와 동일한 

보관 샘플

사고현장

채취수지
11.64 3.94 7.82 사고 후 현장 채취

2) TOC BED 안전설비(안전밸브 및 파열판) 작동 여부

• TOC BED의 경판과 동체의 용접부가 찢어지면서 파열된 것으로 보아 안전밸브 및 파열판의 

용량이 부족하여 순간적으로 발생한 과산화수소의 분해로 인한 압력을 방출시키지 못한 것으로 

추정된다.

• TOC BED 파열 시 압력을 정확하게 확인할 수는 없으나, 아래 표의 TOC BED 설계 자료를 

참고하면 TOC BED의 MAWP 중 가장 큰 수치는 14.7 kgf/cm2로 이 이상의 압력이 TOC 

BED에 작용하였다고 추정해 볼 수 있다. 
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[표 1] TOC BED 강도 계산 자료

• 사고발생 TOC BED에 설치되었던 파열판 및 안전밸브 명세는 아래와 같다.

계기명
배출용량

(kg/hr)

정격용량

(kg/hr)

노즐크기 보호기기압력 설정

압력

(Mpa)

정밀도

(%)
배출원인

입구 출구
운전

(Mpa)

설계

(Mpa)

파열판 20,500 30,087 4B 4B 0.45 0.63 0.60 ±5 Block Out

안전밸브 449 740 1B 2B 0.45 0.63 0.63 ±0.014 Block Out
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[사진 3] 사고설비에 설치된 안전장치(안전밸브 및 파열판) 

• 과산화수소의 특성을 파악하여 파열판 배출용량 고려

- 단시간 내 이상과압 발생을 고려한 순간적인 과압해소(2분 이내)를 위해서는 8인치 이상의 파열판

이 필요하다.

※ 사고발생 TOC BED 파열판 배출용량 계산 및 크기 선정

- 과산화수소 양 : 4,660 kg/hr 

- 총 발생 열량: 1,186,777 kcal/hr (*1 mol당 발생 분해열: 93 KJ)

- 증발 잠열: 490 kcal/hr 

- 과산화수소 비열 : 20,169 J/(g*K)

시나리오(전량방출시간) 60분 5분 2분

배출용량(kg/hr) 2421.5 29,058 72,645

정격용량(kg/hr) 3,636.3 37,008.9 87,117.7

파열판크기 2인치 6인치 8인치    
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3) TOC BED 화염과 화재 발생 원인

✓ TOC BED 내부의 이온교환수지가 가연물로 작용하고 이상분해 반응 시 발생한 분해열, 정전기 

방전 등이 점화원이 되었을 것으로 추정

  • 사고발생 설비에서 취급되는 물질 중 가연성이 있는 물질은 설비 내부에 충진된 수지이다. 사고현

장에서 발생된 BED 내부의 그을음과 사고현장의 설비에 남아있는 그을음의 형태(사고설비의 

전면부 뿐만 아니라 후면부에서 그을음 발견), 현장에서 초기화재를 진압한 작업자 등의 진술을 

종합해 보면 BED 내부의 수지가 가연물로 작용하였을 것으로 판단된다.

• 점화원으로는 TOC BED 내에서 전기적 점화원으로 관여할 만한 전기설비가 설치되어 있지 

않아, 과산화수소 이상분해 반응 시 발생한 분해열 및 대전(유동, 마찰, 분출)에 의한 정전기 

발생이 복합적으로 작용되었을 것으로 추정된다.

[사진 4] TOC BED 폭발당시 주변 CCTV 촬영 화면
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■ 사고근본원인분석(RCA ; Root Cause Analysis)

• 사고 발생에 대한 직･간접 원인 등을 종합하면 휴지설비 재가동에 따른 가동전 점검 미흡, 파열판 

크기 산정 부적절, 위험성평가 시 이상분해반응 가능성 미검토 등으로 인하여 사고가 발생한 

것으로 추정된다.

단계 사고원인 1 사고원인 2 사고원인 3

1. 결함내용 분류 기기결함 작업결함 운전결함

2. 관련 조직 설계팀 생산팀 생산팀

3. 결함 종류 설계 정비계획 위험성평가

4. 결함 대분류 설계검토 작업절차서 위험성평가

5. 결함 중분류 설계검토 부적절 작업절차 부적절
위험성평가 방법

부적절

6. 결함 소분류

∙ 과산화수소 특성 검토

불충분

∙ 파열판 크기 산정 

불충분

∙ 가동전 점검 미흡 

∙ 이온수지 세정 절차 

미흡

∙ 이온수지 내 철이온 

성분분석 미실시

∙ 이상분해반응 가능성

미검토
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Ⅳ. 사고발생 원인

원인 1 휴지 상태 TOC BED 재가동 시 가동전 점검 미흡

• 과산화수소는 산화성 액체로 중금속과 중금속염, 일반먼지, 효소 등과 폭발적으로 반응하여 

산소를 발생시키고 이 산소는 연소물질의 연소를 촉진한다.

• 또한, 녹, 구리, 수은 등의 분해 촉매들로 과도하게 오염되었을 경우 급속한 열축적으로 인하여 

단시간내에 위험 상태에 도달 할 수 있다.

• 따라서, 장기간(약 1년) 미사용 상태인 TOC BED를 재가동할 때에는 내부에 충진되어 있는 

이온교환수지를 신규제품으로 교체하고 순수(Pure Water, PW)로 세척 후 세척수를 별도 

Sampling하여 금번 이상 분해반응의 원인으로 판단되는 철 이온 등의 이온성분의 농도분석을 

진행하는 등 가동전 점검을 철저하게 실시하여야 하나 실시하지 않았다.

원인 2 휴지 상태 TOC BED 재질선정 및 관리 미흡

• 장기간 대기와의 접촉 시 TOC BED의 재질인 STS 304L은 대기 내 존재하는 염소, 철 성분 

등 오염물질과 접촉 시 부동태피막이 파괴되어 녹이 발생할 수 있으며, 녹 발생에 의한 Fe이온이 

용출될 경우 과산화수소의 촉매로 작용하여 분해반응으로 인한 급격한 압력상승을 발생시킬 수 

있다.

• 장기간 미사용할 경우에는 TOC BED 내 이온교환수지 및 TOC BED 관련 배관계통의 

오염방지를 위해 질소 봉입 등의 조치를 하여야 하나 Vent 밸브를 OPEN한 상태에서 관리

하였다.
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원인 3 파열판 선정 부적절

• TOC BED 내 과압 방지대책으로 설치한 압력방출장치로 안전밸브와 파열판이 설치되어 있었으

나, 사고 당시 압력방출장치가 과압을 해소하기에는 용량이 부족하였다.

• 파열판을 선정할 때의 압력상승요인을 단순히 밸브 BLOCK 상황만을 고려하였으며, 이상분해

반응 시 압력상승요인을 고려하지 않았다.

원인 4 변경관리절차 미흡

• 사고 발생 사업장의 변경요소관리규정에 따르면‘정비, 점검, 운전절차가 바뀌었을 경우’에는 변경

요소관리를 적용하도록 되어 있다. 하지만, 휴지 상태 TOC BED 시운전(기존 이온교환수지 재사

용)은 규정에 적용되지 않는 것으로 판단하고 변경요소관리를 적용하지 않았다. 

원인 5 위험성평가 미실시

• 과거 HAZOP평가에서는 TOC BED 내에서 발생할 수 있는 이상분해반응에 대한 내용이 

평가에 포함되어 있었으나, 장기간 미사용 후 최초 시운전 전에 별도의 위험성평가가 진행되

지 않았다.
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Ⅴ. 동종사고 예방대책

대책 1 휴지상태 TOC BED 재가동 시 가동전 점검 철저 

• 일정기간 이상의 미사용 상태인 TOC BED를 재가동할 때에는 가동전 점검을 철저하게 실시하

고, 내부에 충진되어 있는 수지를 신규제품으로 교체하여 운전하도록 운전매뉴얼을 보완하여야 

한다.

• 또한, 과산화수소를 투입하기 전에 세척수 내부에 잔류된 성분을 분석하는 절차를 반드시 추가할 

필요가 있다.

대책 2 TOC BED 관리 절차 제정 및 재질 재선정

• 휴지상태 TOC BED 내 이온교환수지 교체시기와 내부 오염방지를 위한 밸브 관리(맹판 설치, 

질소 봉입) 등이 포함된 관리 절차를 제정하여 운영할 필요가 있다. 

• 아울러, TOC BED에 근원적으로 녹이 발생하지 않도록 재질을 STS 304L+PTFE Lined로 

변경 검토가 필요하다.

대책 3 파열판 배출용량 재산출 및 교체 설치

• 파열판의 배출용량 산출 시 최악의 상황인 이상분해반응 등 폭주반응으로 진행될 경우를 대비하

여 배출용량을 산출하고 그 결과에 따라 파열판 크기를 선정하여야 한다.

• 급격한 과산화수소 분해반응에 의한 설비보호를 위해 순간적인 과압 해소가 가능하도록 파열판을 

교체할 필요가 있다.
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대책 4 변경관리절차 보완

• 변경요소관리 규정은 KOSHA Guide ‘변경요소관리에 관한 기술지침(P-98-2017)’[별표 1], 

[별표 2]를 참고하여 보완하고, 특히 정상운전절차 또는 시운전 변경의 경우에는 반드시 변경관

리 대상에 포함시켜 관련 변경절차를 준수할 수 있도록 관리하여야 한다.

대책 5 위험성평가 실시

• 휴지설비 재가동 전에 HAZOP 평가를 통해 TOC BED 내에서 발생할 수 있는 이상분해반응을 

충분히 고려하여 안전조치 및 개선대책을 마련하거나 검토하여야 한다.
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Ⅵ. 사고로부터 얻은 교훈

과산화수소 농축공정 TOC BED 파열사고로부터 얻은 교훈은 다음과 같다.

교훈 1 변경관리절차 준수가 안전의 시작이다.

• 공정변경에 따라 장기간 미사용 상태인 휴지설비를 재가동하는 경우 가동전 단계에서 HAZOP 

평가를 통해 공정 내에서 발생할 수 있는 이상반응을 충분히 고려하여 안전조치 및 개선대책을 

마련하는 등 변경관리절차에 따라 변경에 대한 타당성을 검토 하여야 한다.

• 이러한 변경관리는 해당 분야 전문가가 기술 검토 및 위험성 평가를 실시하고, 그 결과에 따라 

안전조치를 마련하여야 한다. 위험성평가 결과, 변경된 작업절차 등에 대한 교육을 근로자에게 

실시하여야 한다.

교훈 2 압력해소장치 용량은 모든 상황을 고려하여 선정한다.

• 압력해소장치의 용량을 선정할 때에는 발생가능한 모든 상황을 도출해야 하며, 이로 인해 선정된 

용량 중 가장 큰 용량으로 안전장치를 설치하여야 한다.

교훈 3 정확한 표준작업절차서(SOP)를 작성·준수하여야 한다.

• 이번 사고는 장기간 휴지설비 재가동 과정에서 가동전 점검 및 운전매뉴얼 준수를 통하여 이온수

지 내 철이온 성분 함유여부에 대한 검토 등이 사전에 이루어졌다면 이상분해반응을 막을 수도 

있었던 사고이다. 이러한 화학사고는 화학물질 특성과 취급조건에 따라 폭발화재를 일으키거나, 

누출의 위험이 잠재되어 있음을 잘 보여주고 있다.

• 따라서, 장기간 휴지설비의 재가동 시 철저한 가동전 점검을 실시하고, 화학물질 취급에 있어서 

MSDS의 내용과 공정위험성평가를 토대로 안전보건사항이 반영된 표준작업절차서(SOP)를 작

성하고 철저하게 이행하여야 한다.
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Ⅶ. 유사 사고사례

01 반응폭주에 의한 반응기 폭발사고

발생일시 2005년 1월 

사고장소 대전 소재 공장

피해내용 1명 부상, 실험동 파손

사고내용
∙ ○○㈜ Pilot Plant 반응기에서 과산화수소를 사용한 산화반응 중 갑작스런 반응폭주

로 과압이 발생하여 반응기가 폭발하고 2차로 화재가 발생하여 부상자가 1명 발생

02 염산탱크에 과산화수소 유입으로 인한 염소가스 발생

발생일시 2017년 9월

사고장소 경기 소재 공장

피해내용 없음(근로자 34명 현장 대피)

사고내용

∙ ㈜○○ 외층회로형성공정(에칭공정)의 35 % 과산화수소 서비스탱크에서 Overflow된 

과산화수소가 35 % 염산탱크 측으로 유입되어 물질혼합에 따른 반응 및 염소(Cl2)가 

발생하여 주변 근로자 34명이 현장에서 대피함
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03 계면활성제 제조공장에서 공급펌프 혼용사용으로 과산화수소 폭발

발생일시 1989년 7월

사고장소 일본, Sodegaura, Chiba 소재 공장

피해내용 ‒

사고내용

∙ 계면활성제 공장에서 Dodecylbenzenesulfonic acid과 alkylamine을 순차적으로 

펌프로 반응기에 충전 후 동일한 펌프를 이용하여 60 % 과산화수소수를 반응기에 

충전하던 중에 펌프내 철 녹 등에 의한 분해반응으로 폭발이 발생
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Ⅸ. 부 록

01 혼재금지 물질(Incompatible Chemicals)

  [출처] Practical Laboratory Information Table 11.35
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02 이온교환수지(DIAION HP20) 일반특성

[사진 5] DIAION HP20 표면 확대 모습

• DIAION HP20은 Mistubishi화학에서 최초로 개발한 합성 흡착제로서 상기 사진에서와 같이 

입자 표면에 큰 세공을 가지고 있다. 따라서 대분자 흡착에 적합하며 흡착된 물질의 용리가 용이

하다 

• 입자 표면이 소수성(Hydrophobic)을 띠고 있어서 유기물이 합성흡착제에 흡착될 때 유기분자 

중의 소수성기가 흡착된다. 따라서 소수기의 소수정도가 큰 유기물이 흡착이 잘 된다. 흡착된 

유기물의 용리는 산, 알칼리, 극성용매 등이 사용된다.

구  분 물성값 

겉보기 밀도(Shippng Weight) 680 g/L (approx.)

진비중(Specific Gravity) 1.01 g/ml

수분(Moistrue Retention) 55 ~ 56 %

입도분포(Particle Size) 0.25 mm 이상이 90 % 이상

유효경(Effective Size) 0.25 mm 이상

균일계수(Uniformity Coefficient) 1.6 이하

비표면적(Specific Surface Area) 600 ㎡/g

세공용적(Pore Volume) 1.3 ml/g

세공반경(Pore Radius) 200 ~ 300 Å
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과산화수소 사고사례(2018.2.28.)

본 사례는 국내에서 발생한 화학사고에 대하여 안전보건공단에서 동종사고의 재발방지를 위하여 관련 사업장에 무
료로 배포하오니 근로자에게 충분히 교육하여 동종사고가 발생하지 않도록 만전을 기하여 주시기 바랍니다.

과산화수소 농축공정 TOC BED 파열사고

사고개요 `

2018년 2월 28일(수) ㈜○○내 과산화수소(농도 32 %) 농축공정운전 중 과산화수소에 포함된 

TOC를 제거하는 TOC BED(Total Organic Carbon Bed)가 과산화수소 이상분해반응으로 인한 

압력상승으로 파열된 사고임

[그림 1] 사고발생위치 [그림 2] 파손된 TOC BED

01 사고발생공정 및 물질

• 과산화수소는 재생, 수소첨가, 산화, 추출, 농축공정을 거치며, 사고가 발생한 농축공정은 30 ~ 35 % 과산화수

소를 진공증류하여 60 ~ 65 %의 고농도 과산화수소로 만드는 공정이다. 농축공정 전 단계에 Pre TOC BED

를 설치하여 1차적으로 TOC를 제거한다.

  
재생 → 수소첨가  → 산화 → 추출 → 농축

※사고발생공정

• 사고발생물질 

물질명 CAS No. 성상 인화점 폭발범위 증기압 유해기준

과산화수소(H2O2)

31 ∼ 32 % 
7722-84-1 액체 자료없음 자료없음

23 

mmHg

(30℃)

TWA 1ppm



 산화성 물질            부식성 물질

02 사고발생원인

• 휴지 상태 TOC BED 재가동 시 가동전 점검 미흡

  - 과산화수소는 산화성액체로 중금속 등과 폭발적으로 반응한다. 장기간(약 1년) 미사용 상태인 TOC BED를 

재가동할 때에는 가동전 점검을 철저히 실시하고, 내부에 충진되어 있는 이온교환수지를 신규제품으로 

교체하거나 철 이온 등의 이온성분의 농도분석을 진행하여야 하나 실시하지 않음

• 파열판 선정 부적절

  - 과압방지대책으로 설치한 압력방출장치로 파열판이 설치되어 있었으나, 사고 당시 과압을 해소하기에는 

용량이 부족하였다. 파열판을 선정할 때의 압력상승요인을 단순히 밸브 BLOCK 상황만을 고려하였으며, 

이상분해반응시 압력상승요인을 고려하지 않음

• 위험성평가 미실시

  - 과거 HAZOP평가에서는 TOC BED내에서 발생할 수 있는 이상분해반응에 대한 내용이 평가에 포함되어 

있었으나, 장기간 미사용 후 최초 시운전 전에 별도의 위험성평가가 진행되지 않음

03 동종사고 예방대책

• 휴지상태 TOC BED 재가동 시 가동전 점검 철저

  - 일정기간 이상의 미사용 상태인 TOC BED를 재가동할 때에는 가동전 점검을 철저히 실시하고, 내부에 

충진되어 있는 수지를 신규제품으로 교체하여 운전하도록 운전매뉴얼을 보완하여야 함.

• 충분한 용량의 파열판 설치

  - 파열판의 배출용량 산출시 최악의 상황인 이상분해반응 등 폭주반응으로 진행될 경우를 대비하여 배출용

량을 산출하고 그 결과에 따라 파열판 크기를 선정하여야 함.

• 위험성평가 실시

  - 휴지설비 재가동 전에 HAZOP평가를 통해 TOC BED내에서 발생할 수 있는 이상분해반응을 충분히 

고려하여 안전조치 및 개선대책을 마련하거나 검토하여야 함.


