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요 약

본 연구에서는 자트로파 오일로부터 바이오디젤을 생산하는데 적합한 유리지방산의 에스테르화 조건을 검토하였다.

자트로파 오일의 초기 산가는 11.5 mg KOH/g으로, 알칼리 촉매를 적용한 직접 전이에스테르화 공정은 바이오디젤 수

율이 낮은 문제가 있어 유리지방산을 산촉매를 사용하여 에스테르화 후 전이에스테르화하는 2단계 반응공정의 적용이

필요하였다. 전처리 공정에 적합한 고체 산 촉매를 도출하기 위해 4가지 고체 산 촉매에 대한 성능 비교 연구를 수행

하였으며 Amberlyst-15를 최적 촉매로 선정하였다. Amberlyst-15를 사용한 반응표면분석법(response surface method,

RSM)에 의해 구한 최적 전처리 반응조건은 메탄올 6.79%, 촉매 17.14%로, 산가가 0.7 mgKOH/g으로 감소하였다. 전

처리 후 알칼리 촉매 KOH를 이용한 전이에스테르화 반응을 가압 회분식 반응기에서 수행하여 바이오디젤을 생산하

였다. 그 결과 지방산 메틸 에스터(fatty acid methyl ester, FAME) 함량 97.35%를 비롯하여 산화 안정성 8.17 h, 총 글

리세롤 함량 0.125%, 저온필터막힘점(cold filter plugging point, CFPP) 0 oC 등으로 나타났으며 주요 바이오디젤 품질

규격을 모두 만족하였다.

Abstract − In this study, the effective method to esterify the free fatty acids in jatropha oil was examined. Compared to

other plant oils, the acid value of jatropha oil was remarkably high, 11.5 mgKOH/g. So direct transesterification by a

base catalyst was not suitable for the oil. After the free fatty acids were esterified with methanol, jatropha oil was trans-

esterified. The activities of four solid acid catalysts were tested and Amberlyst-15 showed the best activity for the ester-

ification. After constructing the experiment matrix based on RSM and analyzing the statistical data, the optimal

esterification conditions were determined to be 6.79% of methanol and 17.14% of Amberlyst-15. After the pretreat-

ment, jatropha biodiesel was produced by the transesterification using KOH in a pressurized batch reactor. Jatropha

biodiesel produced could meet the major specifications of Korean biodiesel standards; 97.35% of FAME, 8.17 h of oxi-

dation stability, 0.125% of total glycerol and 0 oC of CFPP.
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1. 서 론

최근 들어 원유가격의 상승과 이산화탄소 배출 규제를 강화하는

교토협약의 발효로 수송용 바이오 연료의 보급에 대한 관심이 세계

적으로 높아지고 있다.

바이오디젤은 재생 가능한 생물학적 연료로서 화석연료의 대체물

로 간주되는 바이오 연료이다[1-3]. 바이오디젤은 식물성 오일이나

동물성 지방을 알코올과 전이에스테르화 반응하여 생산되며, 반응

메카니즘은 다음과 같다.
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반응 원료로 1몰의 트리글리세라이드(오일)와 3몰의 알코올이 반

응하여 생산물로 3몰의 바이오디젤(지방산 메틸 에스터)과 부산물

로 1몰의 글리세린을 생산하는 화학반응이며 가역반응이다.

바이오디젤은 원료비가 총 생산비의 약 70%를 차지하고 있으며

바이오디젤의 생산량이 급속하게 증가함에 따라 안정적인 원료확보

가 어려워지고 동시에 원료유 가격도 높아지는 문제점이 보고되고

있다[4, 5].

자트로파 오일(0.550 $/kg, 서울외국환중계소, 2007)은 원료가격

이 저렴하여 바이오디젤 생산 시 생산 단가를 낮출 수 있고 비식용

작물로서 가격변동이 적어 원료수급이 안정적이므로 대두유(0.836

$/kg, 서울외국환중계소, 2007), 팜유(0.795 $/kg, 한국수입업협회,

2007) 등 다른 바이오디젤의 원료보다 유망한 원료유로 관심을 받

고 있다. 하지만 자트로파 오일은 높은 유리지방산 함량을 가지고 있

기 때문에 유리지방산을 제거하는 전처리 공정이 반드시 필요하다.

전처리 공정으로 에스테르화 반응을 위하여 과거에는 촉매로 황

산을 사용하였으나, 이는 폐수발생의 문제가 있어서 고체 산 촉매

를 이용한 공정의 개발이 이루어지고 있다. 고체 산 촉매는 황산과

같은 균일 촉매와 비교 하였을 때, 반응물로부터 쉽게 제거 할 수

있고, 반응기를 부식시키지 않으며, 생성물의 순도를 높이고, 특별

한 처리 없이 재사용이 가능하다는 장점이 있다[6-8]. 식물성 오일

과 메탄올과의 전이에스테르화 반응에서 NaOH, KOH, CH
3
ONa 등

의 알칼리 촉매를 사용하면 산 촉매를 사용하는 반응보다 빠른 반

응속도를 가지며 비교적 저온 저압에서 반응하는 공정이 가능하다

는 장점이 있다. 원활한 전이에스테르화 반응을 위해 오일 중의 유

리지방산 함량이 0.5% 이하가 되어야 한다[9, 10].

본 연구에서는 자트로파 오일의 전처리 공정으로 고체 산 촉매와

메탄올을 이용한 에스테르화 반응을 적용하였으며, 전처리 공정에

적합한 고체 산 촉매의 도출과 동촉매 사용시 최적운전조건을 확립

하기 위한 연구를 수행하였다. 또한 알칼리 촉매인 KOH와 메탄올

을 이용한 전이에스테르화 반응으로부터 생산된 자트로파 바이오디

젤의 물성 분석을 통하여 연료로써의 사용가능성을 검토하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

본 연구에서는 바이오디젤의 원료로 산가 11.5 mgKOH/g의 인도

산 자트로파 오일을 사용하였다. 

문헌에 따른 자트로파 오일의 지방산 조성을 보면 올레인산이

40% 이상으로 가장 많고, 리놀레인산 30%, 팔미트산 15%, 나머지

다른 물질로 구성되어 있다[11].

전처리 촉매로 Rohm&Hass사의 강산성 이온교환수지 Amberlyst-

15, Bayer Chemicals사의 Lewatit K-2649, 중국 광저우 연구소의

PC101, Samyang사의 Trilite를 사용하였고, 알코올로는 덕산사의 무

수 메탄올을 사용하였으며, 전이에스테르화 반응에 필요한 알칼리

촉매로는 JUNSEI사의 85% KOH를 사용하였다. 기타 시약은 모두

GR grade로 구입하여 사용하였다.

 

2-2. 실험 방법

자트로파 오일의 전처리를 위한 에스테르화 반응과 바이오디젤

생산을 위한 전이에스테르화 반응 특성을 조사하기 위해 150 ml 둥

근 플라스크를 이용하여 실험을 수행하였다. 

본 연구에서 사용된 둥근 플라스크 반응기를 Fig. 1에 나타내었다.

에스테르화 반응 및 전이에스테르화 반응 실험은 메탄올의 끓는

점 이하인 60 oC의 반응온도에서 진행하였다. Fig. 1에서 보는 바와

같이 플라스크에 컨덴서를 설치하여 메탄올 증발을 방지하고 마그

네틱 바를 이용하여 반응물을 충분히 교반하였다. 기름 중탕에 식

용유를 사용하여 60 oC를 유지하며 최적화 도출 실험을 수행하였다.

또한 반응온도 및 교반 속도의 제어가 가능하고, 샘플링 밸브가 설

치되어 시간별 샘플링이 용이한 500 ml 가압 회분식 반응기로 scale-up

하여 실험을 수행하고 둥근 플라스크 실험과 비교한 결과 동일한

실험결과를 얻을 수 있었다.

본 연구에 사용한 500 ml 가압 회분식 반응기를 Fig. 2에 나타내

었다.

Fig. 1. Round bottom glass flask reactor.

Fig. 2. Pressurized batch reactor.
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2-3. 분석 방법

자트로파 오일 중의 유리지방산 함량은 적정에 의한 산가 분석을

통하여 측정 계산하였다.

산가(acid value, AV)는 오일 1 g 중에 포함된 유리 산을 중화하

는데 필요한 KOH의 mg 수로 정의되며 EN ISO 661(animal and

vegetable fats and oils - preparation of test sample)의 분석 방법으

로 분석하였다. 산가, 유리지방산(free fatty acid, FFA) 전환율, 유리

지방산 함량은 다음과 같이 계산되었다[12,13].

(1)

V =사용한 KOH 용액의 부피

c = KOH 용액의 몰 농도

m =시료의 질량

Conversion(%) = (2)

AVi: 원료 오일의 초기 산가

AVf: 전처리 반응 후 의 생성물 산가

(3)

AV: 산가(acid value)

지방산 메틸 에스터는 표준분석조건 EN 14103에 따라 agilent

6890 capilliary gas chromatography(Agilent Technologies)로 분석하

였으며, 반응 원료 및 생성물 중에 포함된 수분함량(%) 분석은 Karl-

Fisher 적정법에 의해 Mettler Toledo DL31 Titrator를 이용하여 측

정하였다. 글리세롤 함량은 표준분석조건 EN 14105에 따라 Agilent

On-column gas chromatography로 분석하였고, 산화안정성은 표준

분석조건 EN 14112에 따라 Metrohm사의 743 Rancimat를 사용하

여 측정하였다[14-16]. 

황 함량, 밀도, 저온필터막힘점 분석은 한국석유품질관리원에 의

뢰하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전처리 에스테르화 반응

자트로파 오일 중에 포함된 유리지방산을 전환, 제거하는 에스테

르화 반응에 사용되는 촉매로 강산성 이온교환수지 촉매를 사용하

였다.

Amberlyst-15, PC-101, K-2649, Trilite의 4가지 고체 산 촉매의

에스테르화 성능을 비교 실험하였으며 그 결과를 Fig. 3에 나타내

었다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 Amberlyst-15와 K-2649가 높은 에

스테르화 반응성을 보였다.

에스테르화 반응에서 시간에 따른 반응성을 알아보기 위해 높은

반응성을 보여준 Amberlyst-15와 K-2649를 300 min까지 60 min

단위로 샘플링하여 산가를 측정하였다(Fig. 4). Amberlyst-15의 경

우 120 min까지 산가가 감소하였는데, 이는 유리지방산이 전환, 제

거되었기 때문이다. 180 min 이후 240 min, 300 min에서는 산가가

증가하였는데, 이는 역반응의 촉진으로 유리지방산의 에스테르화 반

응 효율이 떨어진 것으로 생각된다. 결과적으로, 120 min을 최적의

반응시간으로 결정하였다.

K-2649는 교반강도가 큰 경우 약간의 깨짐 현상이 발생하였다.

본 연구팀의 선행연구에서 Amberlyst-15의 내구성이 우수한 것으로

입증된 바 있어 본 연구에서는 Amberlyst-15를 사용하여 에스테르

화 반응실험을 수행하였다[17, 18].

반응표면분석법(response surface method, RSM)에 근거한 중심합

성설계(central composite design, CCD)를 이용하여 중심점을 메탄

올 5 g, 촉매 15 g으로 설정하고 15개의 촉매량과 메탄올 양에 대한

실험 메트릭스를 구성하여 에스테르화 반응실험을 수행하였다(Table 1).

SPSS 프로그램을 이용한 2차 회귀모형 분석을 통해 자트로파 오일

의 전처리 효율에 대한 알코올과 촉매량의 2차 다항식 형태의 함수

를 얻을 수 있었다. 

F = 21.729 + 9.057x + 4.883y − 0.932x2− 0.184y2+ 0.210xy (4)

F: Conversion(%)

X: Methanol(wt%) 

Y: Amberlyst-15(wt%)

이 함수로부터 구한 최적 반응 조건은 자트로파 오일에 대하여,

AV
56.11 V× c×

m
------------------------------=

AVi AVf–

AVi
--------------------------

FFA %( )
1

2
--- AV×≅

Fig. 3. Effects of solid acid catalysts on acid value (temperature, 333 K;

stirrer speed, 200 rpm; molar ratio of alcohol to oil, 4:1; cata-

lyst concentration, 12.75%). 

Fig. 4. Influence of reaction time on acid value (temperature, 333 K;

stirrer speed, 200 rpm; molar ratio of alcohol to oil, 4:1; cata-

lyst concentration, 12.75%). 
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메탄올 6.79%, 촉매 17.14%로 나타났다. 동조건에서 전처리 후 산

가는 0.65 mgKOH/g로 예측되었고, 확인실험 결과 0.7 mgKOH/g

로 측정되었다. 메탄올:오일 몰비로는 1.85:1로써 다른 오일의 전처

리에 비해 적은 몰비에서 반응이 잘 진행됨을 알 수 있었다[18, 19].

이러한 현상은 자트로파 오일 중 유리지방산 함량이 상대적으로 높

아 메탄올과 유리지방산 반응이 효율적으로 이루어졌기 때문으로

판단된다.

RSM에 의해 도출된 촉매량과 메탄올 양에 따른 전처리 효율의

3차원 plot을 Fig. 5에 나타내었다. 전처리 반응 후 오일의 지방산

메틸 에스터 함량은 25.23%였다.

3-2. 바이오디젤 생산을 위한 전이에스테르화 반응

원활한 전이에스테르화 반응을 위해서는 오일 중의 유리지방산을

0.5% 이하로 낮출 필요가 있다. 자트로파 오일의 초기산가 11.5

mgKOH/g로부터 에스테르화 반응을 통해 0.7 mgKOH/g로 유리지

방산 함량을 낮춘 전처리 오일을 이용하여 둥근 플라스크 반응기에

서 전이에스테르화 반응 실험을 수행하였다.

반응온도 60 oC, 반응시간 30 min에서 메탄올:자트로파 오일 몰

비 9:1, 6:1, 3:1, 1.5:1을 적용하여 몰비에 따른 반응성을 확인하였

고, 촉매 농도 0.8%, 0.4%, 0.2%에서 촉매 농도에 대한 반응성을

확인하였다. 에스테르화 반응 후 자트로파 오일의 전이에스테르화

반응 실험 결과로 몰비, 촉매 농도에 대한 반응성을 Fig. 6에 나타

내었다. Fig. 6에서 보는 바와 같이 전이에스테르화 반응 최적 조건

은 메탄올과 오일의 몰비 6:1, 촉매 농도 0.8%로 나타났으며, 메틸

에스터 함량은 98.27%였다. 본 그래프에서 적은 몰비에서도 상당히

높은 지방산 메틸 에스터 함량을 보여 준 이유는 전처리 반응을 통

해 지방산 메틸 에스터가 25% 정도 생성되어 기생성된 메틸 에스

터가 전이에스테르화 반응을 촉진시켰기 때문으로 판단된다.

500 ml 가압 회분식 반응기를 이용하여 최적 반응조건으로 메탄

올:자트로파 오일 몰비 6:1, 촉매농도 0.8%, 반응온도 60 oC, 교반속

Table 1. Central composite design arrangement and responses

Design 

point

Coded levels Uncoded levels Conversion

(%)X Y X(g) Y(g)

1 -1 -1 2.5 10.0 76.2

2 -1 0 2.5 15.0 78.1

3 -1 1 2.5 20.0 69.5

4 0 -1 5.0 10.0 80.0

5 0 1 5.0 20.0 91.4

6 1 -1 7.5 10.0 85.7

7 1 0 7.5 15.0 92.4

8 1 1 7.5 20.0 89.5

9 -1.414 0 1.465 15.0 70.4

10 1.414 0 8.535 15.0 90.5

11 0 -1.414 5.0 7.95 79.0

12 0 1.414 5.0 22.07 87.6

13 0 0 5.0 15.0 92.4

14 0 0 5.0 15.0 91.4

15 0 0 5.0 15.0 91.4

최적 6.79 17.14 94.3

X: methanol, Y: amberlyst-15

Fig. 5. Optimization of esterification reaction. 

Fig. 6. Influence of molar ratio and catalyst concentration on transes-

terification (temperature, 333 K; stirrer speed, 200 rpm).

Fig. 7. Influence of reaction time on transesterification (temperature,

333 K; stirrer speed, 200 rpm; molar ratio of alcohol to oil,

6:1; catalyst concentration, 0.8%).
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도 200 rpm, 반응시간 30 min에서 실험을 수행하였고, 반응시작 1,

3, 5, 7, 10, 15, 30 min에 시료를 채취하여 분석 하였으며 그 결과

를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7에서 보는 바와 같이 반응시간이 증

가할수록 지방산 메틸 에스터 함량이 증가하다가 평형에 도달하였

다. 반응시간 7 min 이후부터 96%의 메틸 에스터가 생성되는 것을

관찰하였고, 최종반응시간 30 min 에서는 97.35%의 메틸 에스터가

생성되었다.

3-3. 자트로파 바이오디젤의 물성분석

생산된 자트로파 바이오디젤의 물성을 분석한 결과와 국내 품질

규격을 비교하여 Table 2에서 보여주었다. Table 2에서 보는 바와

같이 지방산 메틸 에스터(fatty acid methyl eater, FAME) 함량은

97.35%(≥96.5%), 산가(acid value)는 0.3 mgKOH/g(≤0.5 mgKOH/

g), 수분은 0.05%(≤0.05%), 산화안정성(oxdiation stabioity)은 8.17 h

(≥6 h), 총 글리세롤 함량은 0.125%(≤0.24%), monoglyceride 함량은

0.4375%(≤0.8%), diglyceride 함량은 0.0734%(≤0.2%), triglyceride

함량은 0.0000%(≤0.25%), 밀도는 0.8816 g/ml(0.875~0.900 g/ml),

저온필터막힘점(cold filter plugginf point, CFPP)은 0 oC(≤0 oC), 황 함

량은 2.07 ppm(≤10 ppm)으로 모두 품질규격을 만족하였다[20, 21].

Table 3은 생산된 자트로파 바이오디젤의 지방산 조성을 보여준

다. 팔미틱산(palmitic acid)과 올레인산(oleic acid), 리놀레인산

(linoleic acid)이 자트로파 바이오디젤의 대부분을 차지하고 있으며

불포화지방산 함량이 78.44%로 포화지방산보다 높은 함량을 가짐

으로서 저온필터막힘점이 낮아 품질규격을 만족하였다. 또한 산화

되기 쉬운 특성을 가진 리놀레익산(linolenic acid, C18:3)이 존재하

지 않아 대두유에 비해 산화 안정성이 높은 것으로 판단된다.

4. 결 론

자트로파 오일의 전처리 공정으로 여러 가지 강산성 이온교환수

지의 에스테르화 반응성 실험 결과 Amberlyst-15가 가장 적합한 고

체 산 촉매로 밝혀졌으며, RSM에 근거한 최적화를 통해 얻은 최적

반응조건으로는 자트로파 오일에 대하여 메탄올 6.79%, 촉매

(Amberlyst-15) 17.14%, 반응시간 120분, 교반속도 200 rpm, 반응

온도 60 oC로 나타났으며, 산가는 0.7 mgKOH/g까지 감소하였다.

바이오디젤 생산을 위한 전이에스테르화 반응의 최적조건으로는

메탄올:오일 몰비 6:1, 촉매(KOH) 농도 0.8%, 반응시간 15 min, 교

반속도 200 rpm, 반응온도 60 oC로써 분석결과 지방산 메틸 에스터

함량이 97.35%였으며, 산가, 수분, 산화 안정성, 글리세롤, 저온필

터막힘점, 밀도, 황함량 모두 국내 품질 기준을 만족하였다. 특히 대

두유나 팜오일로부터 생산된 바이오디젤의 경우 산화 안정성과 저

온필터막힘점이 문제가 되는 경우가 많은데, 자트로파 바이오디젤

의 경우 물성이 매우 우수한 것으로 나타났다. 

본 연구를 통해 바이오디젤의 원료로 자트로파 오일이 매우 유망

한 원료로 쓰일 수 있으며, 자트로파 오일로부터 생산된 바이오디

젤이 경유 대체 연료로서 매우 유용하게 쓰일 것으로 기대된다.
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