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AStudyontheEsterificationandTransesterificationofSoybeanOilUsing

AcidicIonicLiquidCatalysts

JaeHyungChoi

DepartmentofChemicalEngineering,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

The objectives of this study are to prepare supported- and

unsupported-acidicionicliquid catalysts,to investigatethecharacteristic

withFT-IR and
1
H-NMR measurements,andtoexploresuitablecatalysts

fortheesterificationandtransesterificationofsoybeanoiltoproducehigh

yieldoffattyacidmethylesters(FAMEs).

Asthefirststep,theesterificationoffreefattyacidwithmethanolto

biodieselwasinvestigated in a batch reactorusing various solid acid

catalysts,such as polymercation-exchanged resins with sulfuric acid

functional group (Amberlyst-15,Dowex 50Wx8), acidic ionic liquids

(ILs)-modifiedsilicagelsrespectivelywith-SO3H and-SO2Clfunctional

group (SiO2-[ASBI][HSO4],SiO2-[ASCBI][HSO4])and grafted silica gels

respectively with -SO3H and -SO2Clfunctionalgroup (SiO2-R-SO3H,

SiO2-R-SO2Cl). The effects of reaction time, temperature, reactant

concentration(molarratioofmethanoltooleicacid),andcatalystamount

were studied.Allylimidazolium-based ILs on modified silica gels were
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superiortoothertestedsolidacidcatalysts.Especially,theperformanceof

SiO2-[ASBI][HSO4](immobilized by grafting of3-allyl-1-(4-sulfobutyl)

imidazolium hydrogen sulfateon silicagel)wasbetterthan thatofa

widelyknownAmberlyst-15catalystatthesamereactionconditions.A

highconversionyieldof96% wasachievedintheesterificationreactionof

thesimulatedcookingoilat353K for2h.Thehighcatalyticactivityof

SiO2-[ASBI][HSO4]wasattributedtothepresenceofstrongBrønstedacid

sitesfrom theimmobilizedfunctionalgroups.Thecatalystwasrecovered

and the biodieselproductwas separated by simpleprocessessuch as

decantationandfiltration.

In the second step,the production ofbiodieselfrom soybean oil

catalyzedbyLewisacidicionicliquids(ILs)containingmetalchloridesalts

wasinvestigated.Metalchloridesalts,suchasSnCl2,ZnCl2,AlCl3,FeCl3,

andCuCl,werescreenedforoiltransesterificationintherangeof363-423

K.Among these metalchlorides,tin chlorideshowed particularly high

catalytic property forthe oiltransesterification.Similarly,among these

Lewisacidicionicliquidcatalysts[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2 resultedina

highFAMEscontentof91.1% underthefollowingreactionconditions:403

K,14h,andamolarratioof1:12:0.9(oil:methanol:catalyst).Unlikethe

pure tin chloride catalysts,Lewis acidic ILs containing tin chloride

[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2 catalyst could be recycled up to five times

withoutany significantlossofactivitybyseparating from theFAMEs

withsimpledecantation.TheLewisacidityandhighmoisture-stabilityofthis

catalystappearedtoberesponsiblefortheexcellentcatalyticperformance.

Theeffectsofreactiontimeandthemolarratioofmethanol/catalysttooilon

theFAMEsproductionwerealsostudiedinthiswork.
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1.서 론

최근 들어 고유가 시대와 더불어 화석연료의 고갈로 인하여 대체에너지원

개발에 대해 관심이 높아지고 있는 추세이다.또한,이산화탄소 배출 규제를

강화하는 교토협약으로 인해 수송용 연료를 대체할 수 있는 에너지에 대해 많

은 관심이 고조되고 있다[1].이를 위한 대체에너지로써,바이오디젤(biodiesel)

은 생분해성이 있고,독성이 없으며 황 함유량이 적은 환경친화적인 연료이다.

또한 일반적인 경유에 비하여 이산화탄소의 배출량이 적으며,온실가스 저감

효과가 탁월하다는 장점이 있다[2].

바이오디젤은 트리글리세라이드(triglyceride)로 구성된 유지를 알코올(메탄

올,에탄올 등)과 촉매와 함께 에스터 교환 반응시켜 얻어진 긴사슬 지방산의

모노알킬에스터이다.이러한 바이오디젤 생산은 주로 상업적인 방법으로 알칼

리 촉매를 사용한 에스터 교환 반응공정이 적용되고 있다[3].바이오디젤의 원

료에는 식물성 및 동물성 유지,폐식용유 등을 이용할 수 있으며,원료에 함유

하고 있는 유리지방산(freefattyacid;FFA)의 양에 따라 바이오디젤의 수율

과 글리세롤의 순도에 큰 영향을 준다.바이오디젤의 높은 수율을 얻기 위해

서는 원료가 지니고 있는 유리지방산의 함량이 0.5∼2wt% 이하가 되어야 한

다고 보고되고 있다[4,5].바이오디젤 제조를 위해 사용되는 촉매는 염기 및

산 촉매,효소 촉매,초임계 유체,이온성 액체 등이 있으며,기존의 액상 무기

계 촉매는 부반응에 의한 촉매 비활성화 및 재사용,생성물과의 분리,폐수 발

생의 문제점을 가지고 있어 새로운 촉매계 개발이 절실히 필요한 상황이다[6].

또한 에스터 교환 반응 생성물 중에는 에스터 및 글리세롤,미반응 알코올,촉

매,트리글리세라이드,디글리세라이드,모노글리세라이드 등이 혼합되어 있으

며,이러한 미반응물들은 에스터와 혼합되어 존재하기 때문에 순수한 에스터

를 얻는 것은 쉽지 않다고 문헌에 보고되었다[7].
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이를 극복하기 위해 불균일 및 이상계 형성 촉매계에 대한 연구가 수행되

어 왔다.일반적으로 불균일 촉매(heterogeneouscatalyst)에 의한 에스터 교환

반응의 속도는 삼상계 형성에 의한 확산 저항의 영향으로 균일 촉매에 비해 느

린 것으로 알려져 있어,산가가 높은 유지의 유리지방산 제거를 위한 전처리 공

정에 금속산화물 담지 촉매나 강산성 이온교환수지 등과 같은 고체산 촉매 개

발에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다[8].

또한 이상계 형성 촉매계(biphasicsystem)는 반응매체와 균일상으로 반응

이 끝난 후에 생성물과 촉매계가 이상계를 형성하고,이를 효율적으로 분리

및 회수하여 재사용할 수가 있어 환경친화적이며,공정의 원가 절감 및 생산

성 향상에 유용한 장점이 있다.이에 대한 연구로 유기용매를 사용하는 대신

청정용매인 이온성 액체(ionicliquids;ILs)를 반응 매질에 첨가제로 사용하여

루이스산 촉매나 염기촉매를 회수하는 연구가 활발히 이루어지고 있다[9].

이에 본 연구에서는 효율적인 바이오디젤 생산을 위해 녹색 용매체(green

media)로서 반응성 및 선택성,재사용성 등에서 우수한 것으로 알려진 이온성

액체를 강한 산성의 성질을 가진 촉매 및 반응에 안정한 용매로 활용하여 기

존의 산 촉매 공정에 대한 문제점인 촉매 회수 및 재사용,반응성을 높이는

방향으로 초점을 맞추어 연구를 수행하고자 하였다.먼저 유리지방산 제거를

위한 에스터화 반응연구에서는 기존의 고체산 촉매보다 반응성이 크고 안정하

며,생성물과의 분리 및 회수가 용이한 불균일계 산성 이온성 액체 촉매를 제

조하고자 하였으며,촉매 제조는 실리카 표면에 알릴이미다졸리움을 포함한

산성 이온성 액체를 고정화하는 방법으로 이루어졌다.제조한 촉매는 이미 알

려진 상업용 이온교환수지와 반응활성을 비교하였다.

또한 대두유로부터 바이오디젤 합성을 위한 루이스산 촉매를 사용한 에스

터 교환 반응에 대한 연구에서는 기존의 산 촉매보다 우수한 반응성과 안정성

을 가진 루이스산 촉매를 스크리닝하고,촉매의 반응활성 향상과 생성물로부

터 촉매를 회수 및 재사용하기 위해 저가의 이온성 액체 용매를 활용하여 액

체-액체 이상계를 형성하는 에스터 교환 반응 촉매계를 고안하여 이에 대한

반응활성을 조사하였다.
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2.이론적 배경

2-1.바이오디젤

2-1-1.바이오디젤 정의 및 특성

세계는 에너지를 생산하기 위해 많은 자원을 사용하고 있다.국제에너지기

구(InternationalEnergyAgency;IEA)에 따르면 세계 에너지 수요의 약 82%

가 현재 석유나 천연가스,석탄과 같은 화석연료에 의존하고 있으며,지정학적

으로 심각하게 편재된 석유자원에 따른 불안정한 에너지 수급상황과 현재 에

너지 소비 형태로 볼 때 앞으로 50년 이내에 심각한 석유고갈 문제에 따른 제

3차 석유파동에 봉착할 수도 있다[10,11].또한 계속된 화석연료의 사용으로

이산화탄소의 배출에 따른 지구 온난화 문제가 가속화됨에 따라 국제사회의

이산화탄소 배출 저감을 위한 움직임으로 1997년 일본 교토에서 개최된 교토

의정서가 채택되어 2005년에 발효되었으며,교토의정서에 따르면 세계 38개

선진국은 2008년부터 2012년까지 이산화탄소 등 온실가스 배출을 지난 1990년

총량보다 평균 5.2% 줄여야 한다.이어 우리나라를 비롯한 개도국들도 오는

2013년부터 2017년까지 선진국들의 뒤를 따르도록 되어있다.따라서 이에 대

한 대안으로서 지속가능한 발전(sustainabledevelopment)과 함께 신재생에너

지의 개발에 관심이 모아지고 있다[12].

신재생에너지란 석유,석탄,원자력,천연가스가 아닌 에너지로서 11개 분

야를 지정하여 3종의 신에너지(수소,연료전지,석탄액화가스화)와 8종의 재생

에너지(태양열,태양광,바이오에너지,풍력,수력,지열,해양,폐기물)를 의미

하며,신재생에너지 공급원의 80%가 바이오매스(biomass)와 폐기물이 차지한

다.바이오매스는 식물과 미생물의 광합성에 의해 생성되는 식물체,균체와 이
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를 먹고 살아가는 동물체를 포함하는 생물유기체를 말한다.즉,바이오매스는

재생 가능한 식물로부터 생성된 유기물을 말하며 이중에는 에너지 작물,나무

와 식품,사료 등 농산물 및 부산물,임산 부산물,수생식물,동물 분뇨,도시

쓰레기,산업쓰레기 중의 유기성폐기물을 포함한다[13].

바이오에너지(bioenergy)는 이와 같은 바이오매스 자원을 에너지화한 것을

말하며 변환시스템에 따라 바이오에탄올(bioethanol),바이오디젤,바이오가스

(biogas),바이오수소(biohydrogen)등으로 분류되고 있다.이러한 바이오에너

지의 원료인 바이오매스는 성장하면서 대기 중의 이산화탄소를 제거하며,바

이오매스를 연소하거나 에너지로 이용하면 이산화탄소는 다시 대기 중에 방출

된다.그러나 바이오매스가 끊임없이 재생산되는 한 바이오에너지 사용으로

인한 대기 중 이산화탄소의 순증가는 없다고 보고되고 있다[14,15].수용용 바

이오연료 중 바이오디젤은 현재 가장 현실성 있는 신재생에너지원이라 할 수

있다.특히 국내에서 소비되는 연료의 현황을 보면,수송용 부분에 있어서 휘

발유보다 경유의 소비량이 2배 이상 높다.그러므로 휘발유보다 경유를 대체

할 수 있는 바이오디젤의 연구개발이 훨씬 영향력이 크다고 판단할 수 있다.

또한 우리나라는 경제규모에 비해 에너지 소비 증가율이 선진국과 비교하여

매우 높은 수준이므로 기존 화석연료를 대체할 수 있는 바이오연료의 필요성

이 크다고 할 수 있다.

바이오디젤은 식물성이나 동물성 유지와 같은 재생 가능한 생물학적 자원

으로부터 만들어지는 긴사슬 지방산의 모노알킬에스터이다.바이오디젤은 재

생 가능한 바이오매스에서 생산되므로 에너지 자원의 고갈 문제가 없다.연료

의 문제가 되고 있는 이산화탄소는 바이오매스의 생산과정에서 회수되므로 이

산화탄소의 순 배출량이 매우 적다.또 바이오디젤은 산소함유량이 높으므로

(산소 10wt% 이상)완전연소 비율이 높고,발암물질인 입자상물질 등을 저

감할 수 있다.특히 독성이 적고,생분해도가 높아서 유출시 환경오염이 적다

는 점도 바이오디젤의 장점으로 꼽힌다[2].
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현재 바이오디젤을 생산하는 가장 보편적인 방법은 에스터 교환 반응이 사

용되고 있으며,이 반응은 Fig.1과 같이 트리글리세라이드에 짧은 사슬의 알

코올(메탄올,에탄올 등)과 촉매가 첨가되어 그 구조가 끊어지고 알킬기가 붙은

바이오디젤과 글리세롤이 생산되는 반응이다[3].생성물로서 얻어진 바이오디젤

뿐만 아니라 글리세롤도 의약품,화장품,고부가 화학제품 등의 원료로 유용하

게 사용될 수 있어 따로 정제하여 사용된다.
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Fig.1. Transesterification of triglyceride to biodiesel.R1-3 are
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2-1-2.에스터 교환 반응메커니즘

에스터 교환 반응을 이용한 바이오디젤 생산 공정은 산과 염기 촉매에 따라

반응메커니즘이 다르며,각각의 촉매에 따른 반응메커니즘을 Fig.2와 Fig.3,

Fig.4에 나타내었다.

산 촉매의 에스터 교환 반응메커니즘은 Fig.2에 나타낸 바와 같이 먼저

산 촉매의 H
+
가 카르보닐 그룹에 있는 C=O와 수소결합을 통해 활성화 된다.

이때 친핵체 부분인 알코올의 비공유전자쌍을 갖고 있는 산소와 결합되고 마

지막으로 H
+
와 ROH가 제거됨으로써 메틸 에스터를 생성한다.이러한 반응이

중간생성물인 디글리세라이드과 모노글레세라이드에도 동일한 반응메카니즘으

로 진행된다[16].또한 유리지방산의 산 촉매에 의한 에스터화 반응메커니즘

역시 유사하며,이들 산 촉매들이 지닌 전자수용체인 루이스산(Lewisacid)과

양성자공여체인 브뢴스테드산(Brønstedacid)등 두 가지 산 성질이 모두 반

응에 기여하는 것으로 알려져 있으며 Fig.3에 그 반응기구를 나타냈다[7].

염기 촉매의 에스터 교환 반응메커니즘은 Fig.4에 나타낸 바와 같이 먼저

염기 촉매가 알코올과 먼저 반응하여 RO
-
를 생성한다.이때 생성된 RO

-
는 트

리글리세라이드에 존재하는 카르보닐 그룹의 탄소를 공격하여 메틸 에스터를

생성하게 된다[16].역시 중간생성물인 디글리세롤과 모노글레세롤에도 동일한

반응메카니즘을 통해 최종적으로 1mol의 트리글리세라이드로부터 3mol의 메

틸 에스터와 1mol의 글리세롤이 형성된다.
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Fig.2.Mechanism fortransesterificationusingacidcatalysts[16].
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Fig.4.Mechanism fortransesterificationusingbasecatalysts[16].
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2-1-3.바이오디젤 생산공정 개발 현황

바이오디젤 생산공정은 1983년부터 바이오디젤 연구가 시작되어 1993년 프

랑스에서 회분식으로 pilot공장이 건설되어 매년마다 매우 빠르게 성장을 하

였다.바이오디젤의 대량 생산공정은 주로 강염기 균일 촉매를 사용하고 있으

며,일반적으로 Fig.5과 같은 순서로 생산된다.이 공정의 주요기술로는 크게

약 96% 순도의 바이오디젤 합성기술과 많은 공정비용이 소요되는 분리 및 세

척공정으로 나눌 수 있다[17].

지난 20년간 유럽에서는 여러 가지 방법을 이용한 고성능 대량 생산 공정

을 개발하고 있으며,1980년대에 강염기 촉매를 이용한 에스터 제조공정 개발

을 중점적으로 수행하였고 많은 특허를 출원하였다.프랑스의 노방스사는 세

계 최초로 강염기 촉매를 이용한 제조방법의 상용화에 성공하여 연간 3만 톤

의 바이오디젤을 생산하고 있으며,오스트리아에서는 연속식 교반반응기

(continuousstirredtankreactor;CSTR)2개를 직렬로 연결한 공정을 개발하여

대량생산체계를 마련하였다.연속공정에서 촉매의 효율을 높이려는 노력은 여러

가지 연속공정의 후속적인 개발과 함께 지속적으로 이루어지고 있으며,강염기

균일 촉매를 대체하기 위하여 나트륨 금속촉매를 이용한 연속공정(프랑스)과 나

트륨과 칼륨을 이용한 식물성 오일의 에스터 교환 반응(미국)등 다양한 방법이

개발되었다.특히 독일의 Henkel사가 개발한 메톡사이드나트륨 촉매를 이용한 연속

식 관형반응기에서의 지방산 알킬에스터 합성공정은 2상 반응에서의 촉매 성능 저

하방지와 공정처리 성능을 높이기 위한 방안을 제시하였다.다단계 연속식 교반반

응기의 비효율성과 과다한 장치비를 줄이기 위한 방법으로는 연속식 관형반응기가

이상적이나,혼합장치가 없는 관형반응기에서 2상 반응의 효율을 높이는 데는 많은

제한이 있다고 보고되고 있다.그래서 Henkel사는 연속식 관형반응기를 2개 이상

직렬로 설치하고 그 사이에 글리세린 회수설비와 저급알코올 및 촉매의 추가 공급시

설을 설치한 2단계 이상의 다단계 직렬식 연속 관형반응기 공정의 개발을 완료하여,
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Fig.5.Biodieselmanufacturingprocess[17].
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97% 이상의 고순도 지방산 알킬에스터,특히 지방산 메틸에스터를 생산하고

있다.이 공정은 현재 유럽과 미국의 표준공정으로 채택되어 바이오디젤의 보

급에 큰 역할을 하고 있다.

최근 일본에서는 상기 독일의 공정과 유사한 조건(알코올과 유지의 몰

비율이 4.3∼6.6,반응시간 15분)에서 수산화나트륨을 촉매로 이용하여 폐식용

유를 지방산 메틸에스터로 전환하는 공정을 개발하기도 하였다.이처럼 세계

각국에서 많은 공정개발과 공장건설로 바이오디젤의 상용화가 이루어지고 있

으나,지속적인 연구개발이 진행되고 있어,새로운 형태의 공장이 계속적으로

건설되어질 전망이다.
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2-2.청정화학공정과 이온성 액체

전 세계적으로 화학 및 석유화학 공정에서 광범위하게 이용되고 있는 유기

화합물은 대부분 휘발성과 폭발성이 높고,인체에 유해하여,이의 사용에 대한

규제가 점차 강화되고 있다.기존의 화학공정은 대량 생산에 치중하여 원료의

고 효율화와 환경 친화성이 결여되고 독성 화합물의 출현,부산물 생성,환경

파괴 등의 문제점을 낳고 있다.오늘날의 과학은 환경을 우선적으로 고려하면

서 발전하도록 요구 받고 있으며,이러한 관점에서 자원의 효율적 활용 및 환

경 보호 등을 고려한 청정 생산 개념이 도입되었고,화학공학 분야에서도 청정

화학공정(cleanchemistryprocess)이라는 개념을 고려한 연구개발이 필요하게

되었다.“cleanprocess”혹은 “greenchemistry”란 부산물의 생성을 억제하고

또한 촉매와 독성,휘발성 유기용매의 소비를 최소화하여 결국 환경 친화적인

waste-free화학공정을 개발하고자 하는 것을 의미한다.

최근 들어 정밀화학 분야에서도 보다 경제성이 있으면서도 환경 친화적인

공정을 개발하기 위한 다양한 시도가 이루어지고 있다.그중 첫 번째는 휘발

성 유기용매의 사용량을 줄이기 위한 노력으로 solvent-free합성법을 개발하

거나 혹은 기존의 유기용매 대신 물이나 초임계 유체를 용매로 사용하고자 하

는 것이고,두 번째는 촉매의 재사용 방법 개발을 통해 촉매의 총 사용량을

최소화하려는 노력이다.또한 최근 들어서 소위 이온성 액체를 이용하는 방법

이 또 다른 대안으로 크게 주목을 받고 있다.이온성 액체를 반응 매개체로

사용할 경우 촉매가 용해 내지 분산되어 있는 이온성 액체상과 유기생성물이

이상계 시스템을 형성할 수 있어 촉매의 재사용을 용이하게 할 뿐 아니라,이

때 반응용매로 사용되는 이온성 액체 역시 반복적으로 사용될 수 있기 때문이

다.이에 이온성 액체는 친환경적인 차세대 용매로서의 많은 바람직한 물리화

학적 특성을 가지고 있다고 보고되고 있다[18].
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이온성 액체는 소금과 같이 양이온과 음이온의 이온결합으로 이루어진 이

온성 염 화합물로써 373K 이하의 비교적 낮은 온도에서 액체 상태로 존재하

는 이온성 염이다.일반적으로 이온성 액체를 구성하는 대표적인 양이온으로

는 디알킬이미다졸리움,알킬피리디늄,4급 암모늄,4급 포스포늄 등이 있으며,

음이온으로는 NO3
-
, BF4

-
, PF6

-
, AlCl4

-
, Al2Cl7

-
, CH3CO2

-
, CF3SO3

-
,

(CF3SO2)2N
-
),CH3CH(OH)CO2

-
등이 있다.이러한 질소를 포함하는 거대 양

이온과 보다 작은 음이온으로 이루어진 구조에 의해 결정구조의 격자에너지가

감소하게 되고 결과적으로 낮은 녹는점을 가지게 된다[19].특히 상온에서 액

체로 존재하는 이온성 액체를 상온 이온성 액체(room temperature ionic

liquid;RTIL)라 한다.이와 같은 이온성 액체의 구조를 Fig.6에 나타내었다.

쿨롱의 힘(coulombicforce)에 의해 유지되는 이온성 액체는 매우 낮은 휘

발성을 가지기 때문에 산업분야에서 사용되고 있는 휘발성 유기화합물의 잠재

적인 독성에 대한 위험을 최소화 할 수 있다.또한 무독성,비가연성이며 우수

한 열적 안정성과 이온전도도를 지니고 있을 뿐 아니라 극성이 커서 무기 및

유기금속화합물을 잘 용해시키며 400℃까지 넓은 온도범위에서 액체로 존재

하는 독특한 특성을 갖고 있어 촉매,분리,전기화학 등 광범위한 화학분야에

응용될 수 있다.이온성 액체는 이용목적에 따라 양이온 및 음이온을 변화시

켜 특성을 최적화 할 수 있으며,양이온과 그 상대 음이온의 조합으로 10
18
개

이상의 이온성 액체의 제조가 가능하다.따라서 양이온과 음이온의 선택에 따

라 이온성 액체의 물리적,화학적,전기적 특성이 달라지므로 디자이너 용매

(designersolvents)라고 불리며,반응용매 및 촉매로서 또는 전해질,윤활유,

열매체,추출제,분리용제,표면개질제 등으로 광범위하게 활용될 수 있다[20].
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2-3.선행연구조사

바이오디젤의 생산기술에 대한 연구가 액상 무기계 촉매 및 불균일계 촉

매,효소 촉매,초임계 유체,이온성 액체 등을 이용한 다양한 방법으로 이루

어지고 있다.현재 주요 공정으로 액상 염기 촉매(KOH,NaOH,NaOMe등)

를 사용하고 있지만 원료물질에 유지지방산이 존재할 경우(0.5∼2wt%)비누

화 반응이 일어나 분리 정제하는데 있어 많은 어려움을 초래하게 된다[5].또

한 촉매의 중화과정에서 다량의 폐수가 발생한다.액상 산 촉매(H2SO4,HCl

등)의 경우는 원료물질에 물과 유리지방산이 존재해도 반응수율이나 정제에

있어 크게 영향을 받지 않기 때문에 저가의 원료물질을 사용할 수 있다는 장

점이 있지만,과량의 메탄올이 필요하며,더 높은 온도와 반응속도가 늦어 생

산성이 떨어진다는 단점이 있다.이를 극복하기 위해 효소 촉매의 개발과 초

임계 유체의 방법이 개발되고 있지만,촉매 및 공정비용이 여전히 비싼 문제

점을 가지고 있다.

이러한 문제를 극복하고 친환경공정으로 바이오디젤을 생산하기 위해 불균

일 및 이상계 형성 촉매계에 대한 연구가 수행되어 왔다.일반적으로 불균일

촉매(heterogeneouscatalyst)에 의한 에스터 교환 반응의 속도는 삼상계 형성

에 의한 확산 저항의 영향으로 균일 촉매에 비해 느린 것으로 알려져 있어,

산가가 높은 유지의 유리지방산 제거를 위한 전처리 공정에 금속산화물 담지

촉매나 강산성 이온교환수지 등과 같은 고체산 촉매 개발에 대한 연구가 활발

하게 진행되고 있다.Park등[21]은 다양한 금속산화물 담체 촉매에 대해 에스

테르화 반응 활성을 조사하였다.연구결과에 따르면 SO4
2-
가 WO3에 비해 높

은 활성을 가졌으며 담체는 zirconia가 가장 우수한 것으로 보고하였다.또한

SO4
2-
/ZrO2촉매는 장기운전시 안정성이 낮았고 WO3/ZrO2촉매가 약 140시간

이상 안정적으로 촉매 활성이 유지되었음을 보고하였다.그러나 금속산화물

담지 촉매에서의 리칭에 의한 촉매 활성 저하 문제를 해결하기 위해 강산성
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이온교환수지를 촉매로 활용하는 연구도 활발히 진행되고 있다.현재 상용 이

온교환수지 제품 중 Amberlyst-15가 높은 촉매 활성을 가진다고 보고되고 있

지만,금속산화물 촉매에서와 마찬가지로 이온교환수지 촉매도 재사용에 따른

반응 활성 감소가 발견되었다[8].유리지방산 제거를 위한 산촉매의 전처리 공

정에 대한 연구결과를 Table1에 요약하였다.

산 촉매를 사용한 직접 바이오디젤 생산에 관한 연구도 활발히 진행되고 있

다.균일계 산 촉매로는 브뢴스테드산인 황산과 루이스산인 염화알루미늄을

사용하여 에스터 교환 반응을 수행한 결과 반응성은 우수하지만 촉매 회수가

불가능하고 촉매 제거를 위한 공정비용과 폐수가 발생하는 많은 문제점이 있

다.그래서 Liang등[9]은 균일 촉매인 금속염화물을 회수하기 위해 이온성 액

체 용매를 활용하여 6회까지 재사용하여도 수율에 큰 변화를 보이지 않았다.

그러나 이 촉매는 반응물 중 물의 존재에 의해 파괴되는 문제가 있다.그래서

Wu등[22]과 Han등[23]은 수분에 안정한 SO3H의 관능기를 가진 브뢴스테드

산 이온성 액체를 제조하여 433K에서 에스터 교환 반응을 수행한바 있다.

1-(4-sulfonicacid)butylpyridinium hydrogensulfate가 가장 우수한 반응성

을 보였으며,진한 황산과 비슷한 경향을 보였다.이 촉매 또한 반응생성물과

분리를 위해 많은 에너지 비용이 든다는 문제가 있다.산 촉매를 사용한 직접

바이오디젤 생산에 관한 연구결과를 Table2에 요약하였다.

지금까지 연구결과를 바탕으로 보다 환경 친화적이고 효율적으로 바이

오디젤을 생산하기 위해 본 연구는 (1)저가의 원료물질 활용 (2)기존의

환경에 유해한 산업공정을 환경 친화적인 공정으로 전환 (3)촉매 재사용

및 분리공정 단순화를 통한 생산 비용 절감 (4)기존의 산 촉매 공정에

대한 반응속도 및 수율 향상을 높이는 방향으로 초점을 맞추어 진행되었

다고 할 수 있다.먼저 유리지방산 제거를 위한 에스터화 반응연구에서는

기존의 고체산 촉매보다 반응성이 크고 안정하며,생성물과의 분리 및

회수가 용이한 불균일계 산성 이온성 액체 촉매를 제조하고자 하였으며,
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Table1.Literaturesurveyofthepre-treatmentprocessforbiodiesel

Materials Catalysts Temp. Conditions

Conv.

ofremova

FFA

CrudeJatrophacurcas

oil

H2SO4
(1wt%,basedoil)

323K MeOH(60wt%,basedoil),1h ∼93%

Tropicalcrop

seedoil

H2SO4
(1wt%,basedoil)

333K MeOH(27wt%,basedoil),2h ∼98%

Usedvegetableoil
SO4

2-
/ZrO2

348K MeOH(20vol%,basedoil),1h
∼90%

∼86%WO3/ZrO2

Cooking

soybeanoil

Amberlyst-15

348K MeOH/oil=6(molarratio),1h

∼79%

Amberlyst-35 ∼75%

Dowex50WX8-40 ∼70%

Wastecookingoil
Amberlyst-15

(2wt%,basedoil)
333K MeOH(20vol%,basedoil),2h ∼46%

Jatrophaoil
Amberlyst-15

(17wt%,basedoil)
333K MeOH(7wt%,basedoil),2h ∼94%
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Table2.Literaturesurveyoftheacidcatalyzedprocessforbiodiesel

Materials
Catalysts

Temp. Conditions C
solvent Co-catalyst

Chickentallow H2SO4(25wt%,basedoil) 323K MeOH/oil=30,24h ∼

Muttontallow H2SO4(50wt%,basedoil) 333K MeOH/oil=30,24h ∼

Canolaoil

THF

(5wt%,based

oil)

AlCl3
(5wt%,based

oil)

383K n(MeOH):n(oil)=24, 18h, ∼

Soybeanoil [Et3NH][Cl]
AlCl3,FeCl3,

SnCl2,ZnCl2
343K

n(Catalyst):n(MeOH):n(Oil)=0.88:12:1,

9h
64

Jatrophaoil [BMI][InCl4]

Sn(3-hydroxy-2-

methyl-4-pyrone)

2(H2O)2

333K
n(MeOH):n(oil)=9:1,6h,3mLIL,

1wt% cat.
∼

Cottonseedoil

[pyridine][HSO4]

433K
n(Catalyst):n(MeOH):n(Oil)=0.06:12:1,

5h

∼

[imidazole][HSO4] ∼

[triethylamine][HSO4] ∼

Wasteoil [pyridine][HSO4] 433K
n(Catalyst):n(MeOH):n(Oil)=0.06:12:1,

5h
∼
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촉매 제조는 실리카 표면에 알릴이미다졸리움을 포함한 산성 이온성 액체를

고정화하는 방법으로 이루어졌다.제조한 촉매들은 이미 알려진 상업용 이온

교환수지와 반응활성을 비교하였다.

또한 대두유로부터 바이오디젤 합성을 위한 루이스산 촉매를 사용한 에스

터 교환 반응에 대한 연구에서는 기존의 산 촉매보다 우수한 반응성과 안정성

을 가진 루이스산 촉매를 스크리닝하고,촉매의 반응활성 향상과 생성물로부

터 촉매를 회수 및 재사용하기 위해 저가의 이온성 액체 용매를 활용하여

Fig.7에 나타낸 바와 같이 액체-액체 이상계를 형성하는 에스터 교환 반응 촉

매계를 고안하여 이에 대한 반응활성을 조사하였다.이상의 연구내용을 Fig.8에

나타내었다.
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Fig.7.Liquid-liquidbiphasiccatalyticsystem.
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Fig.8.Researchflow chartforthisstudy.
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3.실 험

3-1.유리지방산 제거를 위한 에스터화 반응연구

3-1-1.실험 재료

본 연구는 바이오디젤의 원료로써 대두유에 올레산을 혼합한 산가가 약

38.6 mg KOH/g인 모사식용유와 SK케미칼사의 순도 99.9% 메탄올을

사용하였다.산가 분석을 위해 사용된 시약으로는 SK케미칼사의 순도 99.9%

에탄올과 JunseiChemical사의 순도 85% 수산화칼륨,EP급 페놀프탈레인

지시약을 사용하였다.실리카겔에 고정화된 산촉매 제조를 위해 사용된

시약은 Merck사의 실리카겔 60(0.063∼0.200mm)과 Aldrich사의 순도 95%

3-mercaptopropyltrimethoxysilane(3-MPS), 99% 1,4-부탄술톤(1,4-butane

sultone),Alfa사의 순도 99% 1-알릴이미다졸 (1-allylimidazole),삼전화학의

순도 99% 염화티오닐 (thionylchloride),99.7% 아세톤,99.5% 디에틸에테르,

Junsei Chemical사의 순도 98% 진한황산, 99.5% 톨루엔, 98%

아조비스이소부틸니트릴(AIBN)을 사용하였다.비교촉매는 상업적으로 응용되는

황산기를 지닌 이온교환수지 촉매로써 Aldrich사의 Amberlyst-15(hydrogen

form),Bio-Rad사의 Dowex50Wx8(hydrogenform)을 사용하였다.

3-1-2.실리카겔 고정화 반응

150mL의 정제된 톨루엔 용액에 20g의 실리카겔과 4.2mL의 3-MPS을

넣고 20시간 동안 환류 반응시켰다.반응이 끝나면 속실렛(soxhlet)추출장치
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에서 톨루엔으로 침전물을 12시간 동안 세척한 뒤 383K에서 건조시키면 실

리카겔의 표면에 티올(thiol)이 결합된 SiO2-MPS가 얻어진다.

3-1-3.산성 이온성 액체 제조

산성 이온성 액체 제조를 위한 화학적 공정을 Fig.9에 나타내었다.먼저

250mL용량의 넓적바닥 플라스크에 1-알릴이미다졸과 1,4-부탄술톤을 1:1의

몰 비율로 273K에서 천천히 넣고 고체가 될 때까지 상온에서 24시간 동안

교반하였다.반응 완료 후 생성된 침전물을 디에틸에테르로 세척하고 여과하

여 상온에서 진공상태로 건조하였다. 이렇게 제조한 알릴이미다졸리움

(allyimidazolium)과 진한 황산을 1:1몰 비율로 넣고 2∼3일 동안 액체상이 될

때까지 313K에서 교반하였다.생성된 액체상의 이온성 액체를 디에틸에테르

로 세척한 후 여과하여 323K에서 2시간 동안 진공상태에서 건조함으로써 브

뢴스테스산 이온성 액체를 제조하였으며,이를 [ASBI][HSO4]라 명명하였다.

루이스산 이온성 액체 제조는 브뢴스테스산 이온성 액체인 [ASBI][HSO4]에

염화티오닐을 1:1몰 비율로 천천히 넣은 후 8시간 동안 환류 반응시켰다.미

반응물은 증류하여 제거한 다음 생성물을 디에틸에테르로 세척하고 323K에

서 2시간 동안 진공상태로 건조하였고,이를 [ASCBI][HSO4]라 명명하였다.
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Fig.9.Preparationofacidicionicliquidscontainingallylimidazolium.
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3-1-4.실리카겔에 고정화된 산촉매 제조

실리카겔에 고정화된 산촉매 제조 방법은 Fig.10에 나타내었다.먼저 불균

일계 산성 이온성 액체 촉매 제조는 담체인 SiO2-MPS표면의 티올 작용기와

산성 이온성 액체의 알릴기와 반응시켜 고정화하였다.고정화 반응은 150mL

의 정제된 아세토니트릴 용매에 20g의 SiO2-MPS를 충분히 분산시킨 후

0.02mol의 산성 이온성 액체와 0.001mol의 AIBN을 넣고 30시간 동안 환류

반응시켰다.반응 완료 후 침전물은 여과하여 아세토니트닐,아세톤,디에틸

에테르 용매 순서대로 세척하고 323K에서 6시간 동안 진공상태에서 건조하

였다[30].이를 각각 SiO2-[ASBI][HSO4]와 SiO2-[ASCBI][HSO4]라 명명하였다.

그리고,상기의 산성 이온성 액체가 담지된 촉매와 달리 비교촉매로써

SiO2-MPS의 티올 말단기에 브뢴스테드산과 루이스산을 도입한 촉매를 제조

하였다.즉,술폰기(-SO3H)가 결합된 실리카겔 촉매 제조는 200mL의 30

wt% 과산화수소 용액에 20g의 SiO2-MPS와 0.003mol의 진한 황산을 상온

에서 20시간 동안 반응하여 티올기(-SH)를 술폰기로 산화시켰다.반응이 끝난

후 실리카겔을 여과하여 과량의 증류수로 세척하고 다시 0.05M의 황산 수용

액에 6시간 동안 현탁시킨 후 증류수로 세척하여 373K에서 12시간 동안 건

조하였다[31].이를 SiO2-R-SO3H라 명명하였다.염화술폰기(-SO2Cl)가 결합된

실리카겔 촉매 제조는 20mL의 디클로로메탄 용매에 20g의 SiO2-R-SO3H와

18g의 염화티오닐을 넣고 16시간 동안 환류 반응시켰고,이를 SiO2-R-SO2Cl

라 명명하였다.
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3-1-5.촉매 특성분석

산성 이온성 액체의 합성 유무 및 분자구조는 400MHz
1
H-NMR스펙트럼

(VNMRS-400,Varian)분석기를 통해 확인하였다.실리카겔과 3-MPS,산성

이온성 액체와의 결합여부를 알아보기 위해 적외선 분광기(FT-IR,JASCO

FT/IR-4200)로 파동수 600∼4000cm
-1
범위에서 촉매와 KBr을 1:10비율로

혼합하여 펠렛 형태로 측정하였다.담체인 실리카겔에 고정화된 작용기의 양

및 열 안정성을 확인하기 위하여 열중량 분석기(thermogravimetricanalyzer,

Perkin-elmer,USA)를 사용하여 질소 분위기 하에서 1073K까지 10K/min의

승온 속도로 시료의 온도에 따른 중량 감소율을 측정하였다.

3-1-6.반응실험 및 분석

바이오디젤 생산을 위한 전처리 촉매로는 실리카겔에 고정화된 산촉매와

이온교환수지(Amberlyst-15,Dowex 50Wx8)를 사용하였다.원료의 전처리

공정을 위한 에스터화 반응 특성을 조사하기 위해 모사식용유와 메탄올,

촉매를 환류냉각기가 장착된 30mL용량의 튜브 반응기에 넣고 마그네틱바로

교반하며 실험하였다.본 연구에서 사용된 반응장치는 Radleys사의 Carousel

12 Plus Reaction Station 모델이며,반응온도 및 교반 속도의 제어가

가능하고 최대 12개의 반응을 같은 온도조건에서 동시에 반응을 할 수 있다.

본 실험에 사용된 실험장치 그림은 Fig.11에 나타내었다.반응 완료 후

회수된 유지는 잔존 메탄올을 제거 후 한국산업규격 KS H ISO

1242(정유-산가의 측정)와 KS H ISO 356(정유-시험 시료의 전처리)에

의거하여 분석을 실시하였다.산가 및 올레산의 전환율은 다음과 같이

계산하였다[32,33].
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AV:acidvalue(mgKOH/g)

V:volumeofusedKOHsolution(mL)

c:molarityofKOH(mol/L)

m:weightofsample(g)

 

  
× 

AVi:initialacidvaluebeforereaction(mgKOH/g)

AVf:finalacidvalveafterreaction(mgKOH/g)
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Fig.11.Carousel12PlusReactionStationapparatus.
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3-2.바이오디젤 합성을 위한 에스터 교환 반응연구

3-2-1.실험 재료

본 연구에서는 바이오디젤의 원료로 (주)사조해표의 대두유와 SK케미칼사

의 순도 99.9% 메탄올을 사용하였다.바이오디젤 분석을 위해 사용된 시약으

로는 내부표준물질인 Fulka사의 순도 99.5% methylheptadecanoate와 Junsei

Chemical사의 순도 99% 헵탄 용매를 사용하였다.금속염화물이 첨가된 루이

스산 이온성 액체 촉매 제조를 위해 사용된 시약으로는 Sigma-Aldrich사의

순도가 98%인 염화콜린,염화주석,염화아연,염화알루미늄,순도가 97%인 염

화철(Ⅲ),순도가 90%인 염화구리(Ⅰ)를 사용하였다.

3-2-2.촉매의 제조

일반적으로 알려진 5종류의 루이스산 금속염화물(SnCl2, ZnCl2,AlCl3,

FeCl3,CuCl)에 콜리늄(cholinium)계 이온성 액체를 첨가하여 루이스 산 이온

성 액체 촉매를 제조하였다. 이온성 액체인 염화콜린(choline chloride,

[Me3NC2H4OH]Cl)과 금속염화물인 염화주석,염화아연,염화철(Ⅲ),염화구리

(Ⅰ)는 원하는 몰 비율로 250mL용량의 둥근바닥플라스크에 넣고 질소 분위

기를 유지하며 393K의 실리콘 오일 온도 내에서 투명한 액체가 될 때까지

교반하여 가열하여 촉매를 제조하였다[34].염화알루미늄은 열과 공기와 수분

에 대해 매우 민감하므로 질소 분위기에서 디클로로메탄의 용매상에서 원하는

몰 비율로 염화콜린을 넣어 혼합하여 상온에서 녹인 후 용매를 제거하여 촉매

를 제조하였다.제조한 촉매 종류를 Table3에 나타내었다.
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Table3.PreparationofLewisacidicionicliquid

containingmetalchloride

Entry Lewisacidicionicliquids

1 [Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2

2 [Me3NC2H4OH]Cl-2ZnCl2

3 [Me3NC2H4OH]Cl-2AlCl3

4 [Me3NC2H4OH]Cl-2FeCl3

5 [Me3NC2H4OH]Cl-2CuCl
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3-2-3.촉매 특성분석

제조된 촉매의 산의 종류는 염기성인 피리딘을 흡착시켜 FT-IR로 확인하

였다.미리 KOH와 제올라이트 4A로 건조한 피리딘을 제조된 이온성 액체 촉

매에 질량 비율 1:3으로 천천히 넣은 후 충분히 분산시켜 준비하였다[35].사

용된 기기는 적외선 분광기(JASCO FT/IR-5300)로 파동수 1300∼1600cm
-1

범위에서 ATR(attenuatedtotalreflection)방법으로 시료의 투광도를 측정하였다.

3-2-4.반응실험 및 분석

에스터 교환 반응은 대두유와 메탄올,제조된 루이스 산 이온성 액체 촉매

를 반응기에 넣고 빠르게 교반하며 실험하였다.촉매 스크리닝을 위해 25mL

용량의 약 12bar까지 견딜 수 있는 borosilicate성분이 많이 함유된 바이알

반응기를 이용하였고,온도와 반응시간에 따른 지방산 메틸에스터(fattyacid

methylesters,FAMEs)의 함량을 정량하기 위해서 140mL용량의 오토클레

이브 반응기를 사용하였다.본 실험에 사용된 실험장치 그림은 Fig.12와 Fig.

13에 나타내었다.반응이 끝난 후 상부에 메틸에스터 생성물 층과 하부에 메

탄올,글리세롤,촉매 층으로 상분리가 일어난다.회수된 상층부의 지방산 메

틸에스터 함량은 KS M 2413에 의거하여 분석하였으며,불꽃이온검출기와

HP-INNOWAX(30m ×0.32mm ×0.50μm)모세관 컬럼이 장착된 기체크

로마토그래피(HP-5890gaschromatography)를 사용하였다[36].기체크로마토

그래피의 작동 조건은 주입부와 검출부를 523K로 설정하여 오븐 온도를 433

K를 시작으로 513K까지 승온 프로그램을 이용하여 분석하였다.
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Fig.12.Autoclavereactorsystem.(1)SUS316vessel(2)gasinlet

(3)gasoutlet(4)productoutlet(5)electricalfurnace(6)thermometer.

Fig.13.Experimentalbatchreactorsystem.
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4.결과 및 고찰

4-1.유리지방산 제거를 위한 에스터화 반응연구

4-1-1.촉매 특성분석

2가지의 산성 이온성 액체에 대한 합성 유무 및 분자구조는 Fig.14에서

보는바와 같이 1H-NMR로 확인하여,모두 성공적으로 합성되었음을 알 수 있

었다.핵자기공명 분석은 DMSO-d6(dimethyl-d6sulfoxide)를 사용하였다.이

들 구조분석은 Wu등[22]의 결과와 거의 일치함을 알 수 있다.

[ASBI][HSO4]:
1
H-NMR (400MHz,DMSO)δ 9.21(s,1H),8.17(br,2H),

7.79(d,1H),7.71(d,1H),6.02(m,1H),5.30(qd,2H),4.81(d,2H),4.18(t,2H),

2.47(t,2H),1.86(q,2H),1.51(q,2H).

[ASCBI][HSO4]:
1H-NMR (400MHz,DMSO)δ 9.24(s,1H),7.84(d,1H),

7.75(d,1H),6.04(m,1H),5.32(qd,2H),4.85(d,2H),4.21(t,2H),2.51(t,2H),

1.89(q,2H),1.55(q,2H).

또한 실리카겔과 3-MPS,산성 이온성 액체와의 결합여부를 알아보기 위해

적외선분광법을 실시하였다.Fig.15에서 보는 바와 같이 b곡선의 2934cm
-1

영역 부근에서 나타나는 흡수파장은 C-H 이완에 의한 흡수파장이다.이는 실

리카겔에 결합된 3-MPS의 프로필기에 대한 흡수파장이며,이는 실리카겔과

3-MPS가 성공적으로 결합되었다는 것을 의미한다.그러나 2580cm
-1
영역

부근에 나타나는 S-H기의 흡수파장이 정확히 관찰되지 않았는데,이는

S-H기의 IR흡광도가 약하기 때문에 상대적으로 S-H기의 함유량이 적은 실

리카겔 표면에서는 관찰되지 않았다.c와 d곡선의 1562cm
-1
영역 부근에서

이미다졸 링(imidazolering)의 C=C진동 피크 확인을 통해 산성 이온성 액체가

SiO2-MPS표면의 티올기와 결합하여 성공적으로 고정화가 된 것을 확인하였다.
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Fig. 14. The
1
H-NMR spectrum of (a) [ASBI][HSO4] and (b)

[ASCBI][HSO4].
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Fig. 15. FT-IR spectra of (a) silica gel, (b) SiO2-MPS, (c)

SiO2-[ASBI][HSO4]and(d)SiO2-[ASCBI][HSO4].
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4-1-2.불균일계 촉매의 반응성

올레산의 에스터화 반응에 대한 성능을 알아보기 위해 제조한 4가지 촉매

SiO2-R-SO3H,SiO2-R-SO2Cl,SiO2-[ASBI][HSO4],SiO2-[ASCBI][HSO4]와

상용 촉매인 이온교환수지 Amberlyst-15와 Dowex50Wx8를 사용하여 촉매

성능을 비교하였다.반응온도 353K에서 올레산에 대한 메탄올의 몰 비율

20에서 120∼240분 동안 에스터화 반응한 결과를 Fig. 16에 나타내었다.

반응시간이 120분에서 240분으로 증가함에 따라 올레산의 전환율이 모든 촉매에서

향상됨을 보였으며,반응활성은 SiO2-[ASBI][HSO4]>SiO2-[ASCBI][HSO4]>

Amberlyst-15>Dowex50Wx8>SiO2-R-SO3H>SiO2-R-SO2Cl의 순으로 나타났다.

이러한 높은 반응활성은 단순히 담체에 술폰기 및 염화술폰기를 지닌

촉매보다 술폰기 및 염화술폰기를 지닌 이미다졸리움의 양이온과 황산수소

음이온으로 구성된 이온성 액체 촉매의 강한 산성도에 기인한 것으로

사료되어진다. 또한 루이스산보다 브뢴스테스산의 촉매가 상대적으로

반응성이 우수함을 확인하였다.이러한 경향은 주로 루이스산이 에스터 교환

반응을,그리고 브뢴스테드산이 에스터화 반응에 관여한다는 연구보고와

일치하는 것으로 생각된다[37,38]. 또한, 가역반응인 에스터화 반응에서

부산물로 생성되는 수분은 반응평형에서의 역반응을 촉진시킬 수 있으며,

촉매의 안정성에도 악영향을 미칠 수 있는데 실리카겔에 고정화된 산성

이온성 액체 촉매는 수분에 대한 높은 안정성을 지니고 있어 반응성을

일정하게 유지하는 것으로 사료된다[8,24,26].
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Fig. 16. Comparison of different solid acid catalysts. Reaction

condition:MeOH/oleicacid=20,catalyst10wt%,353K.
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4-1-3.반응온도에 대한 영향

반응온도 323∼353K 범위에서 각 촉매들의 에스터화 반응에 따른 성능

결과를 Fig.17에 나타내었다.반응온도가 증가함에 따라 모든 촉매에서

전환율이 향상됨을 보였으며,SiO2-[ASBI][HSO4] 촉매의 경우 반응온도

범위에서 84% 이상의 전환율을 나타냈으며,353K에 이르면 전환율이 약

98%에 도달하였다.전반적으로 산성 이온성 액체가 담지된 실리카겔 촉매가

가장 우수하며,황산기가 존재하는 고분자수지 촉매가 중간 그룹을 형성하고,

실리카에 단순히 산성적 작용기만 존재하는 SiO2-R-SO3H와 SiO2-R-SO2Cl의

경우가 에스터화 반응에 가장 낮은 활성을 보였다.

4-1-4.촉매량에 대한 영향

올레산의 에스터화 반응에서 반응온도 353K,반응시간 120분을 기준으로

모사식용유에 대한 촉매량 비율을 1∼15wt%까지 변화시키면서 그 증가에

따른 영향을 Fig.18에 나타내었다.대부분의 촉매들에서 촉매량이 5wt%까

지는 빠른 전환율의 증가를 보였으나,그 이상 촉매량이 증가할 경우 전환율

의 증가 폭이 줄어드는 경향을 보였다.앞의 결과와 같이 브뢴스테드산의 성

질을 지닌 SiO2-[ASBI][HSO4]촉매가 가장 우수한 반응성을 보였으며,5

wt% 이상에서는 약 96% 이상의 전환율을 보임에 따라 5wt% 부근이 적절

한 촉매량으로 생각된다.다른 촉매들의 경우 촉매량의 증가에 따라 활성의

계속적인 증가는 보이지만,경제성이 있는 촉매공정을 상정할 때 과도한 촉매

량의 필요는 바람직하지 않다.
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Fig.17.The effect of reaction temperature.Reaction condition:
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Fig.18.The effect of the catalyst amount.Reaction condition:

MeOH/oleicacid=20,353K,120min.
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4-1-5.올레산과 메탄올 몰 비율에 대한 영향

Fig.19는 대두유에 첨가된 올레산에 대한 메탄올의 몰 비율 증가에 따른

영향을 나타내었다.몰 비율 5∼40범위로 증가함에 따라 올레산의 전환율이

증가하였으며,몰 비율이 5∼20범위에서는 반응 전환율이 크게 증가하였고,

그 이상의 비율에서는 전환율이 뚜렷하게 증가하지 않았음을 관찰하였다.이

러한 사실로 미루어 보아 이 반응은 르 샤틀리에의 원리에 의하여 많은 양의

메탄올은 평형을 정반응 방향으로 이동시켜 주게 되어 올레산이 지방산 메틸

에스터로의 전환을 크게 증가시킨 것으로 생각되며,가장 우수한 성능을 보이

는 SiO2-[ASBI][HSO4]촉매의 경우 본 반응온도에서 올레산에 대한 메탄올의

몰 비율이 20이면 충분한 반응활성 조건으로 나타났다.
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4-1-6.브뢴스테드산과 루이스산에 대한 영향

불균일 산성 이온성 액체 촉매(SiO2-[ASBI][HSO4],SiO2-[ASCBI][HSO4])에 대

하여 다른 조건은 고정시키고 반응온도 323∼353K 범위에서 반응시간에 따

른 유리지방산 제거 전환율을 Fig.20에 나타내었다.반응시간이 증가함에 따

라 전환율이 증가하였으며,반응온도가 증가할수록 높은 전환율에 도달하는

반응시간이 짧아짐을 볼 수 있다.SiO2-[ASBI][HSO4]와 SiO2-[ASCBI][HSO4]촉

매는 반응온도 353K에서 반응시간 60분까지 각각 약 94%와 85%의 전환율을 보였

으며,이러한 결과는 상대적으로 브뢴스테스산이 루이스산 보다 우수한 반응활성을

보임을 확인 할 수 있었다.

또한 SiO2-[ASBI][HSO4]와 SiO2-[ASCBI][HSO4]촉매에 대하여 다른 조

건은 고정시키고 촉매량 비율을 1∼15wt%까지 변화시키면서 그 증가에 따

른 영향을 Fig.21에 나타내었다.촉매량이 증가할수록 빠른 전환율의 증가를

보였으나,10wt%이상의 촉매량에서는 더 이상 큰 전환율을 차이를 보이지

않았다.앞의 결과와 같이 브뢴스테드산의 성질을 지닌 SiO2-[ASBI][HSO4]

촉매가 상대적으로 우수한 반응성을 보였으며,10wt% 이상에서 반응시간 60

분까지 약 94% 이상의 전환율을 보였다.
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Fig. 20. The effect of different reaction temperatures of (a)

SiO2-[ASBI][HSO4] and (b) SiO2-[ASCBI][HSO4]. Reaction condition:

MeOH/oleicacid=20,catalyst10wt%.
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Fig.21.Theeffectofcatalystamountof(a)SiO2-[ASBI][HSO4]and(b)

SiO2-[ASCBI][HSO4].Reactioncondition:MeOH/oleicacid=20,353K.



- 49 -

4-2.바이오디젤 합성을 위한 에스터 교환 반응연구

4-2-1.금속염화물에 대한 영향

먼저 단독의 금속염화물 5종에 대하여 대두유의 에스터 교환 반응의 성능

을 알아보기 위해 반응 후 메틸에스터의 함량을 비교한 결과를 Fig.22에 나

타내었다.그 결과 363K에서 423K의 온도범위에서 염화주석과 염화아연 촉

매가 우수한 반응성을 나타내었다.일반적으로 금속염화물의 루이스산 세기는

AlCl3>SnCl2>ZnCl2>FeCl3>CuCl의 순서로 강한 루이스산의 성질을 나타낸다

고 보고되어진바 있다[35].그러나 염화알루미늄은 여러 금속염화물 중 루이스

산 세기가 가장 강하지만 수분과 공기에 대한 내성이 약하기 때문에 반응물과

생성물에 포함된 수분 등의 영향으로 촉매 비활성이 일어나 상대적으로 반응

성이 염화주석과 염화아연 촉매보다 낮게 나타났다.한편,염화주석과 염화아

연 촉매는 염화알루미늄에 비하여 수분에 대한 높은 안정성 외에 다루기 쉽

고,상대적으로 값이 싸다는 장점을 지니고 있다.염화주석을 비롯한 대부분의

금속염화물은 온도가 증가할수록 메틸에스터의 수율이 증가함을 보였지만,반

면,염화철(Ⅲ)은 온도가 증가할수록 촉매의 반응성이 감소하면서 메틸에스터

의 함량이 떨어지는 비활성화 경향을 보였다.이는 염화철(Ⅲ)이 대두유와 메

탄올로 이루어진 반응물에서 반응온도에 매우 민감함을 의미하며,온도의 증

가에 따라 분해반응에 따른 촉매의 구조가 변하여 반응의 비활성화를 가져오

는 것으로 유추된다[39].
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Fig.22.Effectofreaction temperatureon FAMEsproduction over

different metal chloride catalysts. Reaction conditions:

n(oil):n(methanol):n(catalyst)=1:12:0.9,14h.
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4-2-2.다양한 루이스산 이온성 액체 촉매에 대한 영향

Fig.23은 이온성 액체인 염화콜린에 금속염화물이 첨가된 루이스산 촉매

에 대하여 363K에서 423K의 온도범위에 따른 에스터 교환 반응의 성능을

비교 실험하여 나타낸 결과이다.대체로 Fig.22에서 보여준 단독의 금속염

화물 촉매와 비슷한 경향을 보였으며,403K에서 [Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2

와 [Me3NC2H4OH]Cl-2ZnCl2의 촉매가 각각 약 91.1%와 약 86.4%의 우수한

반응수율을 나타내었다.이온성 액체인 염화콜린 자체로는 에스터 교환 반

응에서 온도에 대한 영향은 거의 없는 것으로 확인되었으며,이는 단독으

로 사용될 경우 용매로서의 특성만을 지님을 의미한다.염화콜린과 금속

염화물이 혼합된 대부분의 촉매에서 반응온도가 올라감에 따라 반응활성

이 증가함을 보였으며,[Me3NC2H4OH]Cl-2AlCl3의 경우 423K 온도 이상에

서 촉매의 비활성화가 목격되었다.반면,단독의 염화철이 촉매로서 사용했을

때 나타났던 온도에 따른 급격한 비활성화는 나타나지 않았으며,이온성 액체

와 함께 사용되었을 때에는 반응온도 범위 내에서 안정함을 보였다.이와 같

은 경향은 이온성 액체와의 혼합 및 분산에 의해 보다 안정한 형태의 구조로

전환함에 따른 것으로 생각된다[40].특히,Fig.24에서 보는 바와 같이 단독의

염화주석과 염화아연의 촉매보다 이온성 액체를 첨가하여 제조된 촉매가 403

K 에서 약 10% 이상의 수율이 증가함을 나타내었으며,이는 루이스산 성질을

지닌 금속염화물이 염화콜린에 의해 고분산됨에 따라 보다 반응성이 향상되거나

혹은 시너지 효과에 의해 루이스산 성질이 강해짐에 따른 것으로 사료되어진다.

사용된 염화콜린은 quaternaryammonium의 양이온과 Cl
-
의 음이온을 지니고 있

는 구조이며,Cl
-
의 음이온에 루이스산(ZnCl2)을 첨가함에 따라 ZnCl3

-
,Zn2Cl5

-
,

Zn3Cl7
-
의 이온 형태를 갖게 되고,이러한 이온이 매우 강한 루이스 산으로 활동

한다고 보고된 바 있다[40,41].이러한 루이스 산은 핵자기공명과 자외선 및 적외

선 분광 등의 분석기기를 사용하여 정성 및 정량 할 수 있다고 알려져 있으며[42],
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보고된 바 있다[40,41].이러한 루이스 산은 핵자기공명과 자외선 및 적외선

분광 등의 분석기기를 사용하여 정성 및 정량 할 수 있다고 알려져 있으며

[42],본 연구에서 제조된 촉매의 루이스 산은 피리딘 흡수 및 적외선분광법으

로 쉽게 확인할 수 있었다.Fig.25에서 보는 바와 같이 1435㎝
-1
영역의 순수

한 피리딘의 링 진동 피크가 촉매에 따라 1443㎝
-1
에서 1450㎝

-1
의 영역으

로 이동된 것으로부터 강한 루이스산이 생성됨을 확인할 수 있었다[35].

특히, [Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2와 [Me3NC2H4OH]Cl-2ZnCl2의 촉매들이

1450㎝
-1
의 영역의 강한 루이스산을 지녔음을 보여주었다.이러한 각 촉매의

산성적 특성은 에스터 교환 반응에 의해 생성된 메틸에스터 함량을 나타낸

Fig.23과 Fig.24의 반응결과와 잘 일치함을 보여준다.
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Fig.25.FT-IRspectraofpyridineadsorbedon[Me3NC2H4OH]Cl

-metalchloridecatalysts.
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4-2-3.금속염화물과 이온성 액체의 몰 비율에 대한 영향

앞에서 스크리닝된 염화주석이 포함된 루이스산 이온성 액체 촉매를 이용

하여 대두유로부터 바이오디젤을 제조하기 위해 여러 가지 변수실험을 수행하

였다.염화주석과 염화콜린의 몰 비율에 따른 에스터 교환 반응의 결과를 Fig.

26에 나타내었다.이온성 액체에 대한 염화주석의 몰 비율이 1.0이상에서 지방산

메틸에스터의 함량이 급격히 증가함을 나타내었고,몰 비율이 2.0일 때 최대 약

91.1%의 수율을 보였다.이러한 결과는 Abbott등[40,41]의 문헌에 발표된 FAB

질량분석을 통해 확인된 [Me3NC2H4OH]
+
SnCl3

-
와 [Me3NC2H4OH]

+
Sn2Cl5

-
의 이온

형성과 연관된 것으로,염화주석에 이온성 액체인 염화콜린이 적절한 비율로

혼합되었을 때 금속염화물의 분산도가 향상되고 동시에 루이스산의 세기가 증

대됨을 나타낸다.

4-2-4.반응온도에 대한 영향

염화주석이 염화콜린 이온성 액체에 첨가된 [Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2촉매

에 대하여 다른 조건은 고정시키고 383K,403K,423K의 세 가지 반응온도

에서 반응시간에 따른 지방산 메틸에스터의 함량 변화를 Fig.27에 나타내었

다.Fig.27에서 보는 바와 같이 반응시간이 증가하게 되면 점점 지방산 메틸

에스터의 함량이 증가하는 것을 볼 수 있었다.또한,온도가 증가할수록 높은

수율에 도달하는 반응시간이 짧아짐을 볼 수 있다.상대적으로 낮은 383K온

도에서는 22시간까지 지방산 메틸에스터의 함량이 계속 증가하였으며,403K

와 423K의 높은 온도에서는 각각 14시간,6시간 이후에 약 90% 이상의 수율

에 도달하였다.이러한 결과는 전형적인 산 촉매의 에스터 교환 반응의 메카

니즘에 기인한 것으로 보이며,염기 촉매에 비하여 반응속도가 느린 특성을

나타내었다[2].
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Fig.26.Effect of the molar ratio of tin chloride to choline

chloride on FAMEs production. Reaction conditions:

n(oil):n(methanol):n(catalyst)=1:12:0.9,403K,14h.
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Fig.27.Effect of reaction time of on FAMEs production over

[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2 with different reaction temperatures.

Reactionconditions:n(oil):n(methanol):n(catalyst)=1:12:0.9.
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4-2-5.촉매량에 대한 영향

대두유의 에스터 교환 반응에서 대두유에 대한 촉매의 몰 비율 증가에 따른

영향을 Fig.28에 나타내었다.촉매량이 증가함에 따라 반응성이 증가하였으

며,몰 비율 0.9부근에서 지방산 메틸에스터 함량이 최대가 되었다.그러나

몰 비율 0.9이상의 촉매량에서는 더 이상의 수율 증가를 가져오지 못하였다.

이러한 결과는 촉매량이 0.9몰 비율보다 적을 때에는 촉매의 반응 활성점이

충분하지 않아 반응성이 낮으며,촉매량이 그 이상일 경우에는 촉매의 반응

활성점이 이미 포화되었기 때문에 활성이 더 이상 증가하지 않는 것으로 사료

되어진다.

4-2-6.대두유와 메탄올 몰 비율에 대한 영향

Fig.29은 대두유의 에스터 교환 반응에서 대두유에 대한 메탄올의 몰 비율

증가에 따른 영향을 나타내었다.메탄올량이 증가함에 따라 반응성이 증가하

였으며,몰 비율 6이상에서 지방산 메틸에스터 함량이 급격히 증가하였고,몰

비율 12부근에서 최대가 되었다.이러한 사실로 미루어 보아 이 반응은 가역

반응으로서,르 샤틀리에의 원리에 의하여 많은 양의 메탄올은 평형을 우측으

로 이동시켜 주게 되어 지방산 메틸에스터 함량을 증가시킨 것으로 생각된다.

그러나 몰 비율이 12이상이 되면 더 이상 반응물 증가에 따른 반응성 향상은

없는 것으로 보인다.
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Fig.28.Effectofthe molarratio ofcatalystto oilon FAMEs

production.Reactionconditions:n(oil):n(methanol)=1:12,403K,14

h.
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Fig.29.Effectofthe molarratio ofmethanolto oilon FAMEs

production.Reactionconditions:n(oil):n(catalyst)=1:0.9,403K,14h.
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4-2-7.촉매의 재사용

[Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2에 대하여 에스터 교환 반응에 사용한 촉매를 재사

용 한 결과를 Fig.30에 나타내었다.본 연구에서 사용된 촉매는 특별한 전처

리 과정 없이 상분리에 의하여 회수한 뒤에,4번까지 재사용 한 결과 약 87%

이상의 수율을 나타내었다.5번째 재사용부터 약 80%의 수율을 보이며 약간

감소하였지만,촉매의 전처리 과정을 통해 재사용률을 향상시킬 수 있다고 사

료되어진다.
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Fig.30.Recycling of [Me3NC2H4OH]Cl-2SnCl2 catalyst.Reaction

conditions:n(oil):n(methanol):n(catalyst)=1:12:0.9,403K,14h.
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5.결 론

본 연구에서는 식물성 유지로부터 친환경적인 방법으로 바이오디젤 생산을

위해 이온성 액체에 강한 산성의 성질을 도입한 촉매 및 반응에 안정한 용매

로써 활용하였다.먼저 불균일계 이온성 액체 촉매를 제조하여 유리지방산 제

거를 위한 에스터화 반응 연구를 수행하였고,그 다음은 바이오디젤 합성을

위해 루이스산 이온성 액체 촉매를 제조하여 액체-액체 이상계 에스터 교환

반응에 대한 연구를 수행하였으며,다음과 같은 결론을 얻었다.

유리지방산 제거를 위한 에스터화 반응연구에서는 반응에 높은 활성을 지

닌 불균일계 촉매를 제조하고자 실리카겔에 고정화된 술폰기 및 염화술폰기를

지닌 산성 이온성 액체 촉매(SiO2-[ASBI][HSO4],SiO2-[ASCBI][HSO4])와 단

순히 술폰기 및 염화술폰기를 도입한 촉매(SiO2-R-SO3H,SiO2-R-SO2Cl)를

성공적으로 제조하였다.이를 상업용 촉매인 황산기를 지닌 이온교환수지

(Amberlyst-15,Dowex50Wx8)와 반응특성을 비교하였다.반응온도 323∼353

K 범위에서 다양한 고체산 촉매를 스크리닝한 결과 SiO2-[ASBI][HSO4]

>SiO2-[ASCBI][HSO4]>Amberlyst-15>Dowex50Wx8>SiO2-R-SO3H>SiO2-R-SO2Cl

의 순으로 나타났으며,SiO2-[ASBI][HSO4]촉매의 높은 반응활성은 술폰기를

지닌 이미다졸리움의 양이온과 황산수소 음이온으로 구성된 강한 브뢴스테드

산에 기인하였다.가장 높은 활성을 가진 SiO2-[ASBI][HSO4]촉매는 반응온

도 353K와 메탄올/올레산의 몰 비율 20,5wt%의 촉매량 조건에서 2시간 반

응하여 약 96%의 전환율을 보였으며,상업용 촉매 Amberyst-15보다 우수한

성능을 나타내었다.
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대두유로부터 바이오디젤 합성을 위한 에스터 교환 반응연구에서는 금속염

화물과 이온성 액체인 염화콜린이 혼합된 루이스산 촉매 5종을 제조하여,이

촉매들의 루이스 산성도를 확인하고 에스터 교환 반응에 대한 활성을 조사하

였다.단독의 금속염화물 촉매와 비교했을 때 염화콜린에 염화주석 혹은 염화

아연이 첨가된 촉매에서 보다 우수한 메틸에스터 생산성을 보였으며,이들의

우수한 반응성은 강한 루이스산의 생성에 기인한 것으로 확인되었다.염화주

석과 염화아연이 첨가된 루이스산 이온성 액체 촉매의 에스터 교환 반응은

403K에서 14시간 동안 각각 약 91.1%와 약 86.4%의 반응수율을 나타내었다.

가장 우수한 촉매인 염화주석이 첨가된 촉매에 대해서,반응온도 403K에서

이온성 액체에 대한 염화주석의 몰비가 2.0,대두유에 대한 촉매 및 메탄올의

몰비가 각각 0.9및 12인 부근에서 최대의 반응성을 보였으며,이들 조건에서

80% 이상의 수율로서 5회까지의 재사용이 가능하였다.결론적으로,제조된 촉

매는 기존의 산 촉매와는 달리 이상계를 형성하여 반응물과 생성물로부터 쉽

게 분리할 수 있고 촉매를 재사용할 수 있는 장점을 가졌다.향후 촉매의 보

다 높은 선택성 개선을 통하여 친환경적인 산촉매 공정에 적용할 수 있을 것

으로 사료된다.
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