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  Abstract : The esterification of palmitic acid in Jatropha Oil using 8wt% p-TSA catalyst 

was done at the 1:8 molar ratio of oil to methanol and 65℃. The conversion of palmitic acid 

appeared to be 95.3% in 60min. After that, the continuous transesterification of the oil using 

0.5wt% KOH, 0.8wt% TMAH mixed catalyst[40vol% KOH(0.5wt%) + 60vol% 

TMAH(0.8wt%)] and 1.1wt% TMAH was conducted with the flow rates and the molar ratios 

at 65℃. The overall conversion of Jatropha Oil increased with the decrease of flow rate and 

showed 95.6% with 9ml/min of flow rate at the 1:8 molar ratio of oil to methanol and 65℃. 

But it showed 87% with 15ml/min of flow rate at the same conditions. The recovery of 

methanol(%) appeared to be 86% at the 1:8 molar ratio of oil to methanol, mixed catalyst and 

65℃.

Keywords : Jatropha Oil, esterification, continuous transesterification, mixed catalyst,         

            flow rate, overall conversion, methanol recovery(%)  

1. 서 론

  

  바이오디젤은 주로 식물성 오일과 동물성 지

방으로부터 생산할 수 있는 디젤엔진의 체연

료로서 green ester라 한다. 산소 함량이 높고 

황과 방향족 탄화수소를 함유하지 않으므로, 오
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염물질의 발생량이 다. 

  생태계에 유출되어도 생분해될 뿐만 아니라 

발화 이 높아서 운송과 장 시 보다 더 안

하여  바이오매스로 부터 바이오디젤의 개발은 

모든 나라의 심이 되고 있다[1,2]. 형 인 

바이오매스인 식물유나 동물 지방으로 부터  

바이오디젤이 생산된다.  바이오디젤의 생산단

가는 최  기술개발 뿐 만 아니라 원유가 상승

과 환경보존 비용에 의해서 결정된다. 바이오디
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젤의 공 가를 낮추어 이를 실용화하기 해서

는, 환경부하를 이면서 원료를 렴하게 구입

해야 한다. 이에 련하여 비식용 식물유, 폐식

용유, 그리스, 우지  돈지가 있다[3,4]. 비식용 

식물성 지방은 동물성 지방보다 렴할 뿐 만 

아니라 바이오디젤로 환이 용이하다. 비식용 

식물유에는 자트로 유, 고무종자유, 담배종자

유, 해바라기유, 카멜리나유 등이 있다[5,6,7]. 

이들은 3 ∼ 40% 유리지방산과 소량의 수분을 

함유하고 있어 처리가 요구되는 원료이다. 자

트로 는 건조하고, 척박한 자투리 토지에서 생

육조건이 양호하여 말 시아나 인도에서는 3.6

톤/ha 생산량을 보이고 있다. 수분함유량이 

0.13wt%, 유리지방산 함량이 14 ∼ 15wt%인 

자트로 유는 다른 비식용 식물유보다 낮은 유

동 (-2.0℃)을 보여 양호한 연료특성을 갖는다. 

바이오디젤 1배럴 생산에 필요한 재배비용은 

$43로서 유채나 두유의 비용의 1/3에 해당한

다. 이처럼 자트로 유는  재배비용이 유채유나 

두유 보다 렴하고, 불포화 지방산 함량이 

높아, 바이오디젤의 원료로 각 받고 있다. 바

이오디젤은 부분 1단계 는 2단계의 회분식 

반응공정에서 생산된다. 1단계인 유리지방산의 

에스테르화는 가역반응으로 그 속도가 아주 느

려서 몰 비를 높이고 성능이 양호한 매를 요

구한다. 알코올에 잘 용해되는 산 매로는 황

산, 염산, 인산 등이 있다. 황산은 탈수성이 강

해  유리지방산을 에스테르화시키는 매로 많

이 사용되나, 고온  장시간의 반응시간이 필

요하다. 유리지방산과 메탄올에 잘 용해하는 

매는 활성이 높은 라 톨루엔 슬폰산(para 

toluene sulfonic acid, p-TSA)이 알려져 있다

[8]. 유리지방산과 반응하는 알코올로는 렴하

고, 물과 공비혼합물을 형성하지 않는 메탄올이 

하다. 유리지방산의 에스테르화 기 을 보

면, 메톡시드 이온이 산 매에서 해리된 로

톤에 의해 양성자화 된 지방산의 카르보닐기로 

친 핵제 공격을 하여 사면체의 간체가 형성

된다. 로톤의 이동으로 간체가 깨어지면서 

지방산 메틸에스테르와 물 분자가 생성된다[9]. 

A. K. Tiwari 등은 1.4wt% H2SO4와 0.55wt% 

KOH 매를 사용하여 60℃에서 자트로 유로

부터 2단계 이에스테르화에 의해 바이오디젤

을 생산하 다[5]. 그러나 바이오디젤의 량생

산에 따른 운 비용을 감하기 해 연속식 

반응 공정이 요구되고 있다. 연속식 조업사례로

서 Krisnangkura 등은 팜오일의 연속식 이메

틸화를 수행하여 반응시간을 단축시겼다[10]. 

Kreutzer 등은 식물유의  연속식 이에스테르

화를 고온에서 수행하 다[11]. Noureddini 등

은 식물유의 연속식 이에스테르화를 정 혼

합기에서 수행하여 98%의 화율을 얻었다[12].  

   본 연구에서는  연속식 반응공정에서 자트

로 유를 1단계 산 매로 에스테르화 시킨 후 

2단계 알칼리 매로 이에스테르화를 수행하

다. 생산비용을 감하기 해 미 반응 메탄

올을 회수하는 실험도 수행하 다. 1단계 에스

테르화 조업조건에서 몰비, 유량, 매함량, 메

탄올 회수도(%)의 운 변수들이 지방산 메틸에

스테르의 총 화율에 미치는 향을 고찰하

여 생산비용을 최소화 하는 최  조업조건을 

제시하는 것이 본 연구의 목 이다. 

2. 실 험

  산 매로서 p-TSA(주 정화 )를 사용하

다. 60℃에서 유리지방산과 메탄올의 혼화효

과를 높이기 해 유리지방산의 몰수에 해당하

는 로필 리콜(주 정화 )을 첨가하 다. 

몰비 1:8에서 매함량(유리지방산 기 )을 

5wt%, 8wt%, 11wt%로 변화시키면서 에스테르

화를 수행하 다. 생성물에 잔존하는 미 반응 

유리지방산을  0.1N KOH로 정하여 유리지방

산의 양을 측정하 다. 이로부터 유리지방산의 

화율을 추산하 다. 1단계 에스테르화가 종료 

시, p-TSA 매를 화시키는 데 소요되는 양

과 이에스테르화에 소요되는 양을 고려한 

매를 녹인 메탄올과 자트로 유에 1vol% 유화

제 GMS를 첨가하여 교반반응기(체 :800ml)에

서 Fig.1과 같이 연속식 이에스테르화를 수행

하 다. 매는 0.5wt% KOH, 0.8wt%와 

1.1wt% TMAH(tetra methyl ammonium 

hydroxide: 25% solution in methanol, Acros 

Organics, New Jersey, US)  혼합 매

[40vol% KOH(0.5wt%)+60vol% TMAH 

(0.8wt%)]를 사용하 다. 각각 녹인 메탄올과 

몰비는 1:5, 1:8, 1:11로, 유량은 9ml/min, 

12ml/min, 15ml/min으로 변화시겼다. 메탄올 

회수장치에서 메탄올을 회수하고, 바이오디젤과 

리세린 혼합물을 열교환기를 통과시킨 후 분

리탱크에서 바이오디젤과 리세린을 분리하



Vol. 26, No. 4 (2009)                연속공정에서 알칼리 및 혼합촉매를 사용한 자트로파유의 바이오디젤화   3

- 396 -

다. 이에스테르화 화율은 이론  리세린 

양에 한 생성된 리세린 양의 비로 추산하

다. 총 화율은 유리지방산의 화율과 지

방산 리세린의 화율의 합으로 결정되었다.   

Fig. 1. Schematic Apparatus of Continuous 

Transesterification

3. 실험결과  고찰

3.1 매함량이 유리지방산의 화율에 미치는 

향

 자트로 유 5ml를 0.1N KOH(Reagent Grade, 

Teldia Com. Inc, US)로 정하여  이의 소비

ml수로부터 유리지방산 함량이 14.3wt%로 측

정되었다. 산 매의 종류와 그 함량은 지방산 

이에스테르화를 지배하는 주요 한 인자이다. 

에스테르화 산 매로는 황산, 질산, 인산, 

p-TSA 등이 있다. 황산 매는 흡수성이 양호

하나, 고온  오랜 반응시간을 요한다.  

p-TSA 매는 고가이나 지방산과 메탄올에 높

은 용해성을 보이며, 반응시간이 짧다.   한 

고 비 을 보이고 조업범 도 넓어 에스테르화

에 한 매이다. 그러나 이의 함량은 지방

산 메틸에스테르의 생산비를 좌우하기에 이의 

최  함량 결정이 요구된다. R. Aafaqi 등은 

0.98wt% p-TSA 매를 사용하여 몰비 1:5  

167℃에서 팔민산을 4시간 동안 이소 로 올

로 에스테르화시켜 96%의 화율을 얻었다[8]. 

M. Berrios 등은 5wt% H2SO4 매를 사용하

여 60℃  1:60 몰비에서 3.5wt% 유리지방산

을 함유하는 비 정제 해바라기유를 2시간 메탄

올로 에스테르화시켜 유리지방산의 화율 

98%를 얻었다고 하 다[13]. 본 연구에서는 6

5℃와 몰비 1:8에서 p-TSA 매 함량에 따라 

자트로 유의 에스테르화를 수행하 다[14  ]. 

p-TSA 함량변화에 따른 유리지방산의 화율

을 Fig 2에 도시하 다. 

Fig. 2. Effects of weight percentage of  

p-TSA on conversions of palmitic 

acid.

  1:8 몰비의 메탄올로 물분자가 차폐되면, 

로톤이 물분자에 배 되지 않아 지방산에서 

로톤이동이 용이하여 화율이 증가하 다[9]. 

반응시간이 60분에서, 5wt% p-TSA일 때 유리

지방산 화율이 80.2%이고, 8wt% p-TSA일 

때 화율은 94.7%로서 11wt% p-TSA의 화

율(95.3%)에 근 하 다. 따라서 최  매함량

은 8wt%로 단되었다.

   

3.2 몰비가 자트로 의 총  화율에 미치는 

향

  지방산 리세린과 알코올의 이에스테르화

는 가역반응으로 이론 몰비는 1:3이다. 화율

을 높이려면, 최  몰비에서 리세린의 농도를 

낮추고 불포화 지방산의 함량이 높은 원료를 

사용해야 한다. D. Darnoko 등은 1:6몰비, 60분 

체류시간과 65℃에서  1wt% KOH 매를 사용

하여  교반반응기에서 팜유의 이에스테르화

를 수행하여 97.3%의 화율을 얻었다[15]. H. 

Noureddini 등은 1:8몰비와 80℃에서 0.4wt% 

NaOH 매를 사용하여 정 혼합기와 형반응

기에서 두유의 이에스테르화를 수행하여 

98%의 화율을 얻었다[12].  본 연구에서는 1
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단계의 에스테르화가 종료된 후 혼합 매를 사

용하여, 자트로 유와 메탄올의 몰비를 변화시

키면서 65℃에서 이에스테르화를 수행하 고, 

몰비가 총 화율에 미치는 향을 Fig.3에 도

시하 다.

  몰비가 증가하고 유량이 감소할수록  혼합

매에 의해 생성되는 메톡시드 이온의 세기가 

증가한다. 이 이온이 트리 리세린의 탄소원자

를 활발히 공격함으로서 간 활성물 생성과 

해리가 빨라져 총 화율이 증가하 다[9]. 혼

합 매를 사용하고  1:8 몰비와 9ml/min 유량

에서 총  화율은 1:11 몰비의 화율(96%)

에 근 한 95.6%를 보 다. 따라서 2단계 이

에스테르화의 최  몰비는 1:8로 나타났다.   
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Fig. 3. Effects of Molar Ratio on Overall 

Conversion of Jatropha Oil

3.3 유량이 자트로 의 총  화율에 미치는 

향

  연속식 조업 시 유량은 총 화율에 향을 

미치는 주요 운 변수이다. 유량이 증가하면, 

반응물이 반응기내에서 체류시간이 감소한다

[15]. 따라서  메톡시드 이온이 지방산 리세

린의 탄소원자를 공격하는 강도와 빈도수가 감

소하여, 느린 자이동으로 이에스테르화 속

도가 느려진다[9]. 에스테르화의 1:8 몰비, 이

에스테르화의 몰비1:8, 반응온도 65℃,  0.5wt% 

KOH, 혼합 매, 0.8wt% TMAH, 1.1wt% 

TMAH를 사용한 조건에서 유량이 자트로 의 

총  화율에 미치는 향을 Fig.4에 도시하

다. 

  유량이 감소하면 반응물이 반응기내에서 체

류시간이 증가하여  메톡시드 이온이 지방산 

리세린의 탄소원자 공격을 용이하게 하여  

자이동이 진되어 총  화율이 증가하

다[9]. 혼합 매를 사용하여 유량이 9ml/min일

때 자트로 유의 총 화율은 1.1wt% TMAH

매시 총 화율(96%)에 근 한 95.3%를 보

다.
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Fig. 4. Effects of Flow Rates on Overall 

Conversion of Jatropha Oil

  0.5wt% KOH 매를 사용할 때 그 성능이 혼

합 매와 TMAH 매 보다 감소하여 9ml/min

와 15ml/min일때  자트로 유의 총 화율은 

각각 87%, 78%를 보 다. 따라서 최 유량은 

9ml/min으로 나타났다. 

          

3.4 매의 종류와 그 함량이 자트로 의 총  

화율에 미치는 향

  식물유의 이에스테르화에 사용되는 범용 

매는 알칼리 속 매로 알려져 있다. 이 

매들은 가격도 렴하고, 화율도 높다. 그러

나 특히 동 기에 이들은 바이오디젤에 일부 

용해되어 속비 가 만들어진다. 이것이 바이

오디젤과 리세린의 분리를 어렵게 하는 문제

으로 제시되고 있다[7]. 이 문제 을 해결하

기 해 알칼리 속 매를 용할 수 있는 

환경 친화  매개발 연구가 시작되었다. 용 

매로는 지방산 리세린과 알코올에 모두 높

은 용해성을 갖는 비 속 액체 매로서 고가의 

TMAH(tetra methyl ammonium hydroxide: 

25% solution in methanol)가 있다[16]. pH가 

12-13이고, 비 이 65℃라서 회수가 용이하여, 

TMAH를 매로 선정하 다. 이의 비용을 최

소화하기 해 0.5wt% KOH를 0.8wt% TMAH
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에 섞은 혼합 매를 사용하여 총 화율을 비

교하 다.  본 연구에서는 1:8 몰비의 1단계 에

스테르화가 종료된 후, 몰비 1:8  65℃에서  

KOH, TMAH와 혼합 매의 매함량에 따라  

자트로 유를 2단계 이에스테르화 시켜 총

화율을 Fig.5에 도시하 다. 
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Fig. 5. Effects of Kinds and Contents of 

Catalysts on Overall Conversion of 

Jatropha  Oil [A : 0.5% KOH, B : 

0.8% TMAH, C : Mixed 

Catalyst(60% TMAH + 40% KOH) 

D: 1.1% TMAH)]

  TMAH 매함량이 증가할수록  지방산 리

세린과 메탄올의 혼화성이 높아  메톡시드 이

온의 물질 달 항이 최소화될 뿐 만 아니라 

리세린이 TMAH에 녹아 비가역 이에스테

르화가 진행되었기에 총 화율이 증가하 다. 

TMAH 비용을 감하기 해 혼합 매 매 

사용 시 총 화율은 0.8wt% TMAH 매보

다 약간 높은 95.1%를 보 다. 따라서 혼합

매가 최 이라고 단되었다.   

3.5 몰비  매함량이 메탄올 회수에 미치는 

향 

  에스테르화와 이에스테르화는 가역반응이

라서 르 샤트리에 원리에 의하여 정반응을 

진시키기 해 오일과 메탄올의 몰비를 각각의 

이론 몰비 1:1, 1:3보다 크게 유지해야 한다. 특

히 에스테르화는 큰 몰비를 요구한다. 이런 조

업몰비에서 운 할 때 미 반응 메탄올 양이 바

이오디젤 생산비용을 결정한다. 따라서 잔여 메

탄올을 회수하여 반응물로 재활용하기 해 메

탄올 회수장치에서 잔여 메탄올을  회수하는 

실험을 메탄올의 비 에서 수행하 다. 매종

류와 몰비 변화에 따라 메탄올 회수도(%)를 

Fig. 5에 도시하 다. 
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Fig. 6. Effects of Molar Ratios and Catalysts 

on Methanol Recovery 

  오일과 메탄올의 몰비가 증가할 수 록 미반

응 메탄올 양이 믾아서 메탄올 회수도는 증가

하 고, KOH 매 보다는  TMAH 매 사용

시 비 화 반응이 일어나지 않아 메탄올의 감

압증류가 용이하여 메탄올 회수도가 증가하

다. 따라서 메탄올 회수도만을 고려하면 

TMAH 매사용이 바람직하 다. 혼합 매사

용 시 이에 함유된 TMAH가  바이오디젤과 

리세린이 메탄올에 상호 용해되는 정도를 

히 감소시켰다. 최   몰비 1:8에서  메탄올 

회수도는  86%를 보 다. 량 메탄올 액으

로 보충하여 재사용 시 56%의 메탄올이 감

되었다.

4. 결 론

  65℃에서 p-TSA 매로 자트로 유를 1단계 

에스테르화를 수행한 후, KOH, 혼합 매, 

TMAH로 2단계 연속식 이에스테르화 실험결

과로부터 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 8wt% p-TSA 매를 사용하여 1:8 몰비로 

팔민산을 에스테르화시켜 60분 후 화율은 

95.3%를 보 다. 

2. 유량이 9ml/min으로 감소하면, 반응물의 체

류시간의 증가로 메톡시드 이온이 트리 
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리세린의 탄소원자 공격을 용이하게 하여 

로톤 이동이 빨라져, 혼합 매 사용 시 자

트로 유의 총 화율은 95.6%를 보 다. 

반면, 유량이 15ml/min으로 증가하면, 반응

물의 체류시간 감소로 총 화율은 87%를 

보 다. 이에스테르화의 최 조업조건은 

1:8 몰비, 9ml/min 유량, 혼합 매[60vol% 

TMAH (0.8wt%)+40vol% KOH(0.5wt%)]로 

나타났다.  

3. 최 조건에서 미 반응 메탄올 회수도(%)는 

86%를 보 고, 이의 반응물로의 재사용은 

메탄올 양의 56%를 감시켰다.
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