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요 약

본 연구는 zinc aluminate 촉매를 사용한 고압연속식 고정층 반응시스템에서의 대두유와 메탄올의 transesterification

에 관한 것이다. 바이오디젤 제조를 위한 고압 연속식 고정층 촉매 반응에서 반응 조건이 메틸에스터 생성에 미치는

영향이 주로 조사되었다. 촉매가 없는 경우, 거의 모든 반응 조건에서 메틸에스터의 수율이 4.5% 이하로 매우 낮았지

만, 300 oC, 1,200 psi 조건에서는 19%의 메틸에스터 수율을 보여 주었다. 이는 반응 조건이 메탄올의 초임계점에 근

접하였기 때문으로 보인다. 촉매 반응에서는 무촉매 반응과 비교하여 비교적 낮은 온도와 압력에서도 높은 메틸에스

터 수율을 보여주었다. 또한 수율에 미치는 반응 조건의 영향을 살펴본 결과, 반응온도, 압력, 반응물에서 메탄올 몰비

가 높을수록 높은 메틸에스터 수율을 보여주었다. 반응 변수 중에서도 반응온도가 메틸에스터 수율에 가장 큰 영향을

미치는 것으로 확인되었다. 

Abstract − In this study, the effect of reaction conditions on the transesterification of soybean oil and methanol was

investigated in a high-pressure-fixed-bed-reactor-system with zinc aluminate catalysts. Without catalysts, high-pressure-

reaction at 300 oC and 1,200 psi brought 19% yields of methyl esters, which was caused by the approach of reaction

condition to supercritical point of methanol. However, except the specific reaction condition, the yields in the reaction

with no catalyst were very low below 4.5%. The zinc aluminate was prepared as catalyst by coprecipitation and char-

acterized with N
2
 gas adsorption/desorption and X-ray diffraction. With catalyst, the effect of the reaction parameters

such as temperature, pressure, and molar ratio of reactants on biodiesel production was demonstrated. The higher tem-

perature, pressure, and methanol molar ratio to soybean oil, the more yields of methyl esters. It was proved that among

the reaction parameters, the reaction temperature be the most influential variable on methyl ester yields. 

Key words: Biodiesel Production, Zinc Aluminate, Reaction Conditions, High-Pressure-Fixed-Bed-Reactor

1. 서 론

석유화학제품 및 화석연료들이 지금까지 유기탄소의 주요 공급원

으로 이용되어 왔으나, 석유관련 화학제품들의 제조 및 사용 시 야

기되는 환경문제들로 인하여 이들의 사용이 점진적으로 제한되고

있다. 뿐만 아니라 원유 매장량의 한계로 인하여 새로운 에너지원

으로서 바이오매스에 대한 연구와 실용화가 활발히 진행되고 있다.

현재 바이오매스(biomass)가 유기탄소의 지속가능한 유일한 대체 공

급원으로 언급되고 있으며, 바이오디젤(biodiesel) 혹은 바이오에탄

올(bioethanol)과 같은 바이오연료(biofuel)가 액화연료의 지속가능

한 공급원으로 여겨지고 있다[1]. 이들 바이오연료는 식물성기름 및

동물성 기름의 재사용이 가능한 연료일 뿐만 아니라 화석연료와 비

교하여 CO
2
를 비롯한 온실효과를 유발하는 다양한 공해물질의 배

출량이 매우 적어 환경친화적인 연료라고 할 수 있다[2]. 바이오디

젤은 화석연료에 비해 환경친화적이기 때문에 유럽연합(EU)에서는

2010년까지 생물학적 공급원으로부터 유도되는 연료의 사용량을 전

체 연료 사용량의 5.75%까지 확대하려고 하고 있다[1]. 

생물학적 연료의 사용 확대는 식물성 기름의 화학적 변환에 의해

얻어지는 바이오디젤의 생산 및 사용량 증가를 통해 달성될 수 있

다. 바이오디젤은 식물성기름, 동물성 지방 혹은 식자재 산업의 재

생윤활유에서 유도된 지방산 에스터 탄화수소로 구성되어 있으며,

기존의 화석연료로부터 생산된 디젤 연료의 대용품으로 활용되고

있다[3, 4]. 현재는 바이오연료에 관한 연구가 바이오디젤에 집중되

어 있으며, 보다 효율적인 바이오디젤의 생산방법이 연구의 본질적
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인 부분이라고 할 수 있다. 바이오디젤 생산의 핵심적인 반응은

triglycerides가 메탄올과 반응하여 fatty acid methyl ester와 glycerol

을 만드는 transesterification이다. 반응에 사용되는 triglycerides의 공

급원은 다양하나, 주된 공급원은 식물성기름이라 할 수 있다. 이들

식물성기름은 대부분 농작물에서 나오고 있으며, 대표적인 농작물

로 콩, 해바라기, 유채꽃, 평지씨, 야자나무 등을 들 수 있다[5]. 

바이오디젤을 제조하는 공정은 여러 형태가 개발되어 있는데, 일

반적으로 많이 사용되는 공정 중 하나는 sodium hydroxide 혹은

sodium methoxylate 등의 용해되는 촉매를 사용하는 균일촉매반응

(homogeneous catalysis) 공정이다[6, 7]. 그러나 이 공정은 공정 반

응이 끝난 후 촉매가 glycerin 상에 남아 있고, 염들을 중화시켜주

어야 하며, 그리고 알코올과 물이 증류에 의해 제거되어야 하는 등

공정상에 추가 공정이 많아 불편하다고 할 수 있다. 그러나 최근에

는 촉매반응을 이용한 효율적인 공정이 개발되어 특허와 연구 논문

에서 보고되고 있다[1, 3, 4, 8-10]. 바이오디젤의 생산과 관련하여 제

올라이트, zirconia 등의 여러 고체 촉매들이 사용되고 있으며, 이들

중 대표적인 촉매가 zinc 계열의 촉매이다[3, 4, 8-12]. Zinc 계열 촉

매도 다양하게 있으며, 이 중 zinc aluminate가 고압연속식 고정층

반응기 촉매로서 알려져 있다[8, 9].

본 연구에서는 zinc aluminate 계의 촉매를 직접 제조하고, 바이

오 디젤 제조를 위한 고압 연속식 촉매 반응실험을 다양한 반응 조

건 하에서 수행함으로써 촉매 반응에 미치는 다양한 반응 변수의

영향을 고찰하였다. 

2. 실험방법 및 분석

2-1. 실험재료

본 연구에 사용된 zinc aluminate 촉매는 문헌에 따라 실험실에서

공침법으로 직접 제조되어졌다[13]. 공침법에서는 Zn과 Al의 전구

체로 산업용 Zn(NO
3
)
2
6H

2
O와 Al(NO

3
)
3
9H

2
O가 각각 사용되었으며,

각 솔트의 혼합물이 pH 2의 아세트산 용액에 첨가되었으며, 용액은

균일한 상이 될 때까지 교반되었다. 이 용액은 28%(w/w) 암모니아

수용액에 의해 pH 7로 조절되었으며, 이에 따라 고체 침전물이 생

성되었다. 생성된 침전물은 110 oC의 건조용 오븐에서 20시간 건조

되었고, 800 oC에서 8시간 소성되었다. 공침법에 의해 촉매파우더를

제조하는 과정을 Fig. 1에 도시하였다. 얻어진 고체 파우더는 촉매

반응 실험을 위해 유압식 압력기를 사용하여 촉매 펠렛으로 변형되

었다. 고체 파우더를 펠렛으로 성형하기 위해서 점결제(PVA)를 함

유한 수용액에 혼합 후에 반죽하였다. 이때, 촉매 파우더와 수용액

의 혼합비는 무게비로 8:2이었으며, 수용액에 녹아 있는 점결제의

농도는 10 wt%였다. 성형된 펠렛은 상온에서 건조되었으며, 이 후

90 oC에서 하루동안 건조되었다. 

2-2. 반응실험

반응실험은 실험실에 꾸며진 고압용 fixed-bed reactor에서 수행

되었다. 반응기로는 25 cm의 길이와 1.0 cm의 내부 반경을 가지는

고압용 packed column을 사용하였으며, 반응기 외부에 히팅밴드를

감고 이를 온도 조절 장치에 연결함으로써 반응기 온도를 조절하였

다. 각 반응 실험에서 11.2 cm3(16.15 g)의 촉매가 사용되었다. 반응

장치의 개략도를 Fig. 2에 도시하였다. 반응 실험에서 반응기는 반

응 전에 정해진 온도까지 먼저 가열되었으며, 그런 다음 계산된 대

두유(soybean oil)와 메탄올 그리고 cosolvent인 tetrahydrofuran이 동

시에 펌프에 의해서 반응기로 공급되었다. 반응기 온도와 반응기 내

의 압력은 각각 전기 thermostat과 압력 레귤레이터로 조절되었다.

반응 후 생성물은 응축기를 거치면서 상온으로 쿨링되었으며, 바이

얼로 정해진 시간에 생성물들을 순차적으로 포집하였다. 반응물로

Fig. 1. ZnAl
2
O

4
 Preparation procedure by coprecipitation. 

Fig. 2. A schematic diagram for the reaction unit.

1. Oil reservoir 17. Fixed bed reactor

2. Methanol reservoir 18. Cooler

3. Oil pump 19. Back pressure regulator

4. Methanol pump 10. Separator

5. Temperature controller 11, 12. valves

6. Pressure gauge



Zinc Aluminate 촉매를 이용한 고압연속식 고정층 반응기에서의 바이오디젤 제조 191

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 46, No. 1, February, 2008

사용된 대두유와 메탄올 그리고 tetrahydrofuran은 산업용 등급이었

으며, 생성물 분석용 시약으로 사용된 n-hexane, methyl palmitate,

methyl oleate, methyl linoleate, methyl stearate는 Fluka에서 구입하

였다. 

메틸에스터의 농도분석은 BD-1 모세관(30 m×0.25 mm)과 FID

가 장착된 GC(Acme 6000M, 영린기기, 안양)에 의해 수행되어졌다.

시료 1 μl가 수동적으로 GC 주입구에 주입되었으며, 모세관이 장착

된 oven은 230 oC 등온으로 유지되었다. 총 분석 시간은 약 15분 정

도 걸렸으며, 헬륨이 운반기체로 2.0 ml/min의 속도로 흘렸다. 분리

비율은 10:1이고 주입구와 검출기의 온도는 각각 300 oC와 320 oC

로 유지되었다. 

각 실험 결과 얻은 메틸에스터의 수율은 아래 주어진 수식에 의

해 계산되었다. 

여기서 mactual[g]과 mtheoretical[g]은 메틸 에스터의 질량이며, moil[g]

은 반응에 사용된 식물성 기름의 질량이다. Cester[g/ml]는 GC에 의

해 측정된 메틸에스터의 농도이며, n은 메틸에스터 용액의 희석회

수를 의미하며, V
ester

[ml]와 V
oil
[ml]은 각각 크루드 에스터 층과 오

일 층의 부피를 의미한다. 마지막으로 ρ[g/ml]는 식물성 기름의 밀

도를 나타낸다. 실험에서 네 종류의 메틸 에스터가 관찰되고 이들

은 각각 palmitic, stearic, oleic, 그리고 lenoleic acids methyl ester

들이다.

2-3. 특성분석실험

제조된 촉매의 표면적과 세공구조에 대한 정보를 얻고자 질소기

체 흡탈착 실험을 수행하였다. 질소 흡·탈착등온선은 액체질소 온도

77 K로 분석되었고 분석 전에 모든 시료들은 200 oC 온도를 유지하

면서 6시간 degassing하였다. 실험에 사용된 기기는 Micromeritics

사의 ASAP 2020 모델이며, Brunauer-Emmett-Teller(BET)와 Barret-

joyner-Halenda(BJH) 방법으로 각 흡착제의 BET 표면적 및 세공의

크기 분포 및 평균 세공크기 값을 얻을 수 있었다. 

제조된 촉매의 구조의 규칙성을 확인하고자 X-선 회절 분석을 수

행하였다. X-선 회절분석은 울산대학교 공동기기센터에 있는

Rigaku D/Max 2400 모델의 X-선 회절 분석기로 X-ray source는

0.154 nm의 Cu Kα 복사선이었다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 촉매 특성분석

Fig. 3은 제조된 촉매의 질소 흡탈착 등온선을 도시한 결과이다.

촉매의 질소 흡탈착등온선을 볼 때, V형의 흡착등온선 형태를 보이

고 있다. 히스테리시스가 관찰되는 것으로 보아 촉매 내의 세공이

어느 정도 발달되어 있음을 확인할 수 있다. 질소 흡탈착 얻어지는

물리적인 값은 Table 1에 도시되어 있다. 제조된 촉매의 비표면적은

BET식에 적용한 결과, 12.62 m2/g으로 비교적 낮은 표면적을 지니

는 것으로 나타났다. 촉매의 낮은 비표면적 결과에서 짐작할 수 있

듯이, 제조된 촉매는 큰 세공 크기를 가지고 있었다. 제조된 촉매는

단일 모드의 촉매 세공 분포를 가지고 있으며, 평균 세공크기는 거

의 36 nm에 가까워 매우 큼을 확인할 수 있다. 이처럼 공침법에 의

해 제조된 zinc aluminate는 상대적으로 낮은 표면적과 큰 세공크기

를 가지고 있다. 수열 합성 혹은 졸겔법으로 제조된 zinc aluminate

촉매의 경우, 300 m2/g 정도의 표면적을 가질 수 있다[13, 14]. 하지

만 zinc aluminate를 수열합성에 의해 제조할 경우, 상당한 제조 시

간이 소요되므로 실제 산업현장에 적합하지 않아 본 연구에서는 비

교적 적용이 간편한 공침법으로 촉매를 제조하였다. 

Fig. 4는 제조된 촉매의 XRD 패턴을 도시한 것이다. 제조된 촉

매의 XRD 패턴은 문헌에 보고된 것과 거의 일치한다[13, 14]. Zinc

oxide와 spinel ZnAl
2
O

4
의 전형적인 패턴과 동일하다. 하지만 제조

된 촉매의 경우, zinc oxide와 zinc aluminate의 XRD 특성 피크 외에

추가적인 피크들이 보이며, 이는 불완전한 세척으로 인한 촉매의 불

순물로 보인다. 

yield
mactual

mtheoretical

------------------------= 100%×
Cesters n× Vesters×

moil

------------------------------------------ 100%×≈

 
Cesters n× Voil×

moil

------------------------------------≈ 100%×
Cesters n×

ρoil

---------------------- 100%×≈

Fig. 3. N
2
 gas adsorption/desorption isotherms for the prepared zinc

aluminate.

Fig. 4. XRD pattern of the prepared zinc aluminate.

Table 1. Physical properties of the prepared zinc aluminate

Catalyst
BET surface area 

(m2/g)

Pore volume 

(cm3/g)

Average pore size

(nm)

Zinc aluminate 12.62 0.1397 36.06
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3-2. 반응실험

촉매반응 실험에 앞서 촉매 없이 반응물만으로 다양한 반응 조건

에서 반응실험을 수행하였다. 실험조건은 반응물인 메탄올과 대두

유의 비가 10/1, 그리고 유속이 0.8 ml/min이었다. 이 실험에서 촉

매 없이 반응을 수행한 결과가 Table 2에 도시되었다. 반응 온도가

240 oC 이하일 경우에는, 촉매가 없는 경우에 거의 반응이 일어나지

않았다. 하지만 반응 온도가 300 oC에 도달하면, 촉매가 없어도 약

4.5%의 수율을 보였다. 같은 온도에서 압력을 1,200 psi로 증가하였

을 때, 수율이 거의 19%로 증가하였다. 무촉매인 경우에도 높은 압

력 및 온도 등의 특정 조건에서 바이오디젤이 생성될 수 있으며, 이

렇게 수율이 갑자기 증가한 이유는 반응조건이 메탄올의 초임계점

에 다다랐기 때문으로 보인다. 

촉매 반응에 미치는 반응 온도의 영향을 파악하고자 촉매가 있는

반응기에서 압력을 고정하고 다양한 온도에서 바이오디젤 반응을

수행하였다. 반응 압력은 730 psi로, 반응물인 메탄올과 대두유의 비

는 6/1로, 그리고 유속은 0.8 ml/min으로 고정하고, 반응 온도만을

150 oC~300 oC 사이에서 변화시키면서 반응을 진행시켰다. 그 결과

가 Fig. 5에 도시되었다. Fig. 5에 뚜렷이 나타나 있듯이 반응 수율

의 온도 의존성은 명확하다. 온도가 증가할수록 반응수율의 증가도

급격히 일어난다. 200 oC 이하에서는 5% 미만의 낮은 수율을 보이

다가 300 oC에서는 50% 정도의 전체 수율을 보이고 있다. 따라서

촉매 반응에서도 반응 온도는 중요한 공정변수이며, 역시 온도가 높

을수록 수율도 높음을 알 수 있다. 각 생성물 별 온도에 대한 거동

도 총 수율과 거의 유사하다. 온도가 높아짐에 따라 각각의 생성물

의 수율의 변화도 동일하게 증가하였다. 각 생성물 중에서 linoleate

가 가장 높은 선택성을 보였으며, 그 다음으로 oleate의 선택성이 높

았다. 반면에 palmitate와 strearate의 선택성은 상대적으로 낮게 나

타났다. 한편, 촉매 반응의 수율을 무촉매 반응의 수율과 비교하여

보면, 상당히 증가함을 알 수 있다. 무촉매 반응일 경우, 300 oC와

보다 높은 940 psi에서 4.5%의 수율만을 기록하였는데, 촉매 반응

에서는 같은 온도, 730 psi에서 약 50% 이상의 수율을 나타냈다. 이

는 촉매 반응에 의해 바이오디젤의 생성이 급격히 촉진되었음을 의

미한다. 

촉매반응에 의한 바이오디젤 생성에서 반응 압력의 영향을 살펴

보고자, 다양한 반응 압력 조건에서 반응을 수행하였다. 반응 조건

에서 반응물의 비와 유속은 앞에서와 동일하고, 반응 온도는 260 oC

로 고정하였다. 반응 압력은 600 psi에서 1,420 psi까지 변화시켰다.

반응 결과를 Fig. 6에 도시하였다. 반응 결과에서 반응 수율에 미치

는 반응 압력의 영향은 상대적으로 미미한 것으로 드러났다. 600 psi

에서 반응 수율이 약 40%에 머물고 있는데, 두 배 이상이 증가한

가장 높은 압력 1,420 psi에서도 약 51%의 수율을 보이고 있어, 10%

가량의 수율 증가를 보였다. 전체적으로 반응 압력 증가에 따라 반

응수율도 소폭 증가하는 경향을 보였다. 하지만 반응온도에 비해 상

대적으로 수율 상승의 폭이 완만하였다고 볼 수 있다. 생성물 성분

별 경향을 보면, 역시 전체 수율의 경향은 높은 선택성을 보이는

linoleate와 oleate의 경향과 거의 일치하고 있다. 

반응몰비가 반응수율에 미치는 영향을 확인하고자 반응몰비의 변

화를 주면서 반응 실험을 수행하였다. 이 때, 압력조건은 1,090 psi

로 고정하였고, 유속은 0.8 ml/min, 반응 온도는 260 oC로 앞에서의

조건과 동일하게 두었다. 반응물의 몰비를 6:1에서 30:1로 메탄올의

양을 증가시키면서 반응을 수행하였다. 반응 결과를 Fig. 7에 도시

하였다. 바이오디젤 생성 반응에서 식물성 기름에 대한 메탄올의 반

응 몰비는 메틸에스터의 전환율과 수율에 큰 영향을 미치는 중요한

반응 변수이다. 화학양론적으로 triglyceride 1몰당 3몰의 메탄올이

반응에 필요하나, 실제적으로는 transesterification에서는 과량의 메

탄올을 요구한다. 왜냐하면 과량의 메탄올이 반응이 선호되는 쪽으

로 열역학적 평형을 옮겨주기 때문이다. Fig. 7에서는 메탄올과 기

름의 몰비의 함수로서 반응 수율의 변화를 도시하였다. 상대적으로

메탄올의 주입량이 많아지면, 메틸에스터의 수율이 상대적으로 크

게 증가하였다. 메탄올/오일 비가 6일 경우, 약 41%의 수율이 결과

로 나타났지만, 반응물 몰비가 20으로 증가하였을 경우, 수율은 약

Table 2. Methyl ester yields under diverse reaction condition without

catalyst

Temperature, oC 200 240 300 300

Pressure, psi 940 940 940 1,200

Methyl ester yield 0.29% 0.75% 4.50% 19.08%

Fig. 5. The effect of reaction temperatures on yields of methyl ester.

Fig. 6. The effect of reaction pressure on yields of methyl ester.
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65%로 증가하였다. 반응물 몰비가 20까지는 수율 증가 폭이 비교

적 크나, 반응물 몰비가 20 이상일 경우 반응 수율의 증가 폭이 감

소하였다. 

4. 결 론

본 연구에서는 zinc aluminate 촉매를 이용한 바이오 디젤 제조용

고압 연속식 반응에 대해서 아래와 같은 결론을 얻었다. 

(1) 바이오 디젤 제조용 고압 연속식 반응 실험에서 무촉매 반응

일 경우, 반응 수율이 매우 낮았으나, 특정 반응 조건(300 oC, 1,200

psi)에서는 약 19%의 반응 수율을 보였다. 이러한 현상은 무촉매 반

응이지만 반응조건이 메탄올의 초임계점에 도달하였기 때문에 일어

나는 것이다.

(2) 바이오 디젤 제조용 고압 연속식 촉매 반응 실험에서 반응 온

도는 반응 수율에 큰 영향을 미친다. 본 연구의 반응 조건하에서

150 oC에서 1% 이하의 반응 수율이 300 oC에서는 약 50%의 수율을

보였다. 반응 온도 증가에 따라 반응 수율도 큰 폭으로 증가하였다. 

(3) 바이오 디젤 제조용 고압 연속식 촉매 반응 실험에서 반응물

의 몰비도 반응 수율에 영향을 미치는 중요한 반응 변수이다. 본 연

구에서는 메탄올 대 오일의 몰비를 6에서 30까지 변화시키면서 반

응을 수행한 결과, 몰비 20까지 메탄올 비율이 증가함에 따라 반응

수율도 급격히 증가하였고, 몰비 20 이후에는 완만히 증가하였다. 

(4) 반응 실험에서 반응 압력도 반응 수율에 영향을 미쳤다. 반응

압력이 증가함에 따라 반응 수율이 증가하였으나, 상대적으로 증가

의 폭이 미미한 것으로 나타났다. 
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