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유리지방산 제거  지방산 조성에 미치는 향
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  Abstract : Pretreatment of eliminating FFA is needed to make biodiesel from animal fat 

recovered from leather wastes because its acid value is high. This study was carried out to 

investigate the influence of 4 different pretreatment methods, which are heterogeneous catalyst 

method, ion exchange resin method, low pressure․high temperature method, and alkali method 

on the eliminating FFA and fatty acid composition. The results showed that the rate of 

eliminating FFA increased in the order of alkali method > catalyst method > low pressure․

high temperature method > ion exchange method. In the case of pretreatment of alkali method 

using NaOH, the rate of eliminating FFA appeared more than 86% regardless of acid value. 

Therefore, it was considered that  alkali method using NaOH was the most effective in the 

view of economical and productive aspects, taking it into account that the acid value of animal 

fat recovered from fleshing scrap generated during leather making processes was 7 to 8.
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1. 서 론

  피  공정 부산물인 싱 스크랩에서 회수

된 유지는 주성분이 트리 리세라이드뿐만 아

니라 바이오디젤의 합성 공정이나 생산물의 품

질에 나쁜 향을 미치는 색소, 인지질, 단백질, 

유리지방산, 불검화물, 카보닐 화합물과 같은 

상당량의 불순물이 함유되어 있다[1,2]. 따라서 

일정한 품질의 원료 유지를 공 하기 해서는 

정제를 한 처리 과정이 반드시 필요하다. 

이 과정은 바이오디젤의 생산공정  이에스

테르 교환반응의 환수율과 품질에 많은 향

을 미치게 되는 매우 요한 공정이다[3-8].

  처리 공정의 주된 목 은 회수 유지 에 함유

되어 있는 유리지방산을 제거하는 공정으로 알카리 

정제(alkali-refining), 물리  정제(physical- 

refining)등의 방법이 사용되고 있다. 알카리 정제는 

회수 유지 에 함유되어 있는 유리지방산을 알카리

(수산화나트륨, 탄산나트륨)로 화시켜 비  형태

로 제거하는 방법으로서 첨가하는 수산화나트륨의 

양은 유지에 함유되어 있는 유리지방산의 함량에 

따라 결정된다. 한 반응 후에 생성되는 비 와 

유지는 원심분리기를 이용하여 제거된다. 알카리 

정제의 경우 유리지방산의 함량이 20% 이상이면 

에멀젼이 형성되어 정제가 어려워진다. 이러한 경

우 고온, 고진공하에서 수증기 증류 방법을 이용하

여 유리지방산을 제거하게 되는데, 이를 물리  정

제라고 한다[9-11]. 

  최근에는 불균일 고체 매(이온교환수지 등)

를 사용하여 회수유지 의 유리 지방산을 제

거하는 공정들이 많이 연구되고 있다[8-12]. 이 

방법은 회수유지 에 유리지방산이 과다하게 

존재할 경우 유리지방산이 염기 매와 결합하

여 지방산 염을 생성하며, 생성된 염에 의해 바

이오디젤과 리세린의 상분리를 어렵게 하여 

바이오디젤의 후처리 공정에 문제 을 야기시

키는 것을 방지하기 해 연구되는 방법이다

[13]. 참고로 피  공정 부산물로부터 발생되는 

싱 스크랩을 효소를 이용하여 회수된 유지

의 경우, 산가는 7～8, 유리지방산의 함량은 3.

5～4.5를 나타낸다[14].

  본 연구에서는 피  가공 공정 부산물인 

싱 스크랩으로부터 효소를 이용하여 회수된 

유지의 지방산을 제거하기 한 처리 방법으

로서, 알카리 처리법, 이온교환수지 이용법, 불

균일 고체 매법, 물리  방법 등 4가지를 이

용하여 유리 지방산 제거  지방산 조성에 미

치는 향을 알아보고자 하 다[12-15].  

2. 실 험

 2.1. 원료  시약

  2 . 1 . 1 .  원 료

  피  공정 부산물인 싱 스크랩으로부터 

효소를 이용하여 회수된 유지(Lard oil)를 이용

하 으며, 사용 유지의 기본 인 특성은 Table 

1과 같다.

Table 1. Characteristics of Recovered Fat.

Composition Triglyceride
Free fatty 

acid
Moisture

Content(%) 96.35 3.5 0.15

  2 . 1 . 2 .  시 약

  처리 공정에 사용한 불균일 매  이온교

환수지는 Rohm & Haas사 제품인 음이온성인 

IRA900과 양이온성인 200C를 이용하 다. 불균

일 고체 매로는 시약 인 Ferric sulfate(Junsei 

Co.)를 이용하 다. NaOH는 시약 (Junsei Co.)

을 이용하 다. 실험에 사용한 이온교환수지의 

물리, 화학  특성을 Table 2에 나타내었다. 

Table 2. Characteristics of Ion Exchange 

Resin

 Division
Amberlite 

IRA 900
Amberlite 200C

Ionic forms Anion Cation

Bead size
Styrene-

divinylbenzene

Styrene-

divinylbenzene

Effective size 16-50 mesh 25-45 mesh

Operating pH 0 to 14 0 to 14

Water retention
77℃ max. 

Temperature

135℃ max. 

Temperature

Total capacity 1.0meq/mL 1.7meq/mL

2.2. 실험 방법

  불균일계 고체 매를 이용한 처리 방법은 
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회수된 유지를 65℃에서 교반한 후 불균일 

매를 유지 비 약 10～30%, 메탄올을 유지 

비 5%를 투입한 후 1시간 동안 반응 시켰다. 

그 후 75℃에서 10분간 감압(압력 :10mmHg)시

킨 후 75℃ 물로 30분간 수세를 하 다. 마지막

으로 원심 분리기를 이용하여 1시간 회  시켜 

유지로부터 리세린과 매를 분리하 다.

  이온교환 수지를 이용한 처리 방법은 회수

된 유지를 65℃에서 교반한 후 음이온 교환수

지와 양이온 교환 수지를 이용하여 실험을 실

시하 다. 교환 수지를 유지 비 1～7%를 투입

하고 메탄올 5%를 투입하여 1시간동안 충분히 

반응시켰다. 그 후 75℃에서 10분 동안 감압(압

력 :10mmHg)시킨 후 75℃ 물로 30분간 수세를 

실시하 다. 마지막으로 원심 분리기를 이용하

여 1시간동안 회  시켜 유지로부터 리세린 

 이온교환수지를 분리하 다.

  감압․고온 시스템에 의한 처리 방법은 회

수 유지를 탈취 실험 기구 내에 투입하고 고온

(230～250℃)에서 가열시키고 수증기를 발생시

켜 유지 내에 존재하는 유리지방산을 진공(압

력:10mmHg)으로 2시간 동안 제거하 다.

  알카리 처리에 의한 처리 방법은 산가가 

각기 다른 회수 유지(acid value : 1, 3, 5)를 이

용하여 유지별로 각각 산가 1인 경우 6.45g, 산

가 3인 경우 10.76g, 산가 5인 경우 15.06g씩 

20보메도의 수산화나트륨을 투입하고, 30℃에서 

1시간 동안 반응 시킨 후 75℃ 물로 30분가 수

세를 한 다음 산가를 측정하 다. 산가별 수산

화나트륨 사용량을 계산한 계산식을 아래에 나

타내었다.

    B   =    




 

 

   

    A : 원료 유지의 산가

    B : 시료 500g에 한 20보메도 수산화나

트륨 필요량

 

2.3. 시험 방법   

  2 . 3 . 1 .  산가   유리지방산 제거율  측 정

  싱 스크랩으로부터 회수된 유지 시료 

5.0g을 정확하게 달아서 성용매 100mL를 가

하여 완 히 용해시키고 페놀 탈 인 용액 몇 

방울을 가하여 잘 섞은 후 0.1N KOH-에탄올 

용액으로 정하 다. 지시약의 분홍색이 20~30

간 지속하는 때를 종말 으로 정하여 시료의 

산가  유리지방산 제거율을 다음과 같이 계

산하 다.

    산가 = (5.6108*f*v)/ S

    f : 0.1N KOH-에탄올 용액의 역가

    v : 본시험에서의  0.1N KOH-에탄올 용액

의 정 소비량(mL)

    s : 시료 채취량(g)

   유리지방산 제거율(%)=

     초기유지의산가
초기유지의산가반응후유지의산가

 

  2 . 3 . 2 .  지방산 조성 측 정

  처리된 유지의 지방산 구성 성분을 조사하

기 하여 포화 지방산인 라우린산, 아카키드

산, 미리스틴산, 팔미트산, 스테라아르산와 불

포화 지방산인 올 산, 리놀산, 리놀 산을 GC

를 이용하여 분석하 다. Agilent H. packard 

6890 GC plus instrument를 이용하여 Sigma 

Chemical Co.(USA)사 제품의 표 물질 미리

스틴, 팔미트, 팔미토 , 스테라아르, 올 , 리

노  산으로 비하 다. 시료 약 200mg를 정

확하게 칭량하여 n-헵탄 0.1mL, 2N 메탄올 

KOH가 들어 있는 원심분리기용 바이엘 병에 

넣었다. 바이엘 병을 닫고 30  동안 원심분리

기로 분리한 후 상층액을 버리고 n-heptane 

2mL를 희석하 다. 표  용액과 시료를 

Hewlett Packard 6890Series (GC)에 1uL를 주

입 하 다. Supelco 2380의 모세  컬럼(길이 

60m, 필름 두께 0.2um) 0.25mm ID를 비하

다. GC는 4℃/min로 100℃～220℃로 진행하

고, 220℃에서 15min동안 유지하 다. 분할

식 분사장치는 100:1의 분할 비율로 하 다. 

감지기는 불꽃이온검출기(FID)를 사용하 다. 

Carrier gas는 질소(1mL/min)를 사용하 다. 

각각의 표 물질들은 농도별로 표 곡선을 작

성하 다. 바이오디젤의 GC 분석은 2.5mL의 

n-헵탄에 바이오디젤 0.5cc를 용해시켜 GC에 

이 용액을 1uL 주입하 고 조작 조건은 상기

와 같이 동일하게 하 다.
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Amount(%) Rate of eliminating FFA(%)

1 61.3

3 74.4

5 75.8

7 77.6

9 77.6

12 77.6

Type and amount(%)
Rate of eliminating 

FFA(%)

Anion 

exchange 

resin

(IRA 900)

1 25.4

3 26.0

5 26.0

7 26.0

9 26.0

12 26.0

Cation 

exchange 

resin

(200C)

1 30.6

3 33.7

5 35.9

7 37.0

9 37.0

12 37.0

3. 결과  고찰

3.1. 불균일계 매를 통한 처리

  불균일계 고체 매인 황산 제2철(Ferric 

sulfate)은 유리지방산을 메틸에스테르화 할 수 

있다고 알려져 있다. 한 알콜과 단쇄기 유기

산의 에스테르화에도 사용되고, 고체 루이스 산

으로서도 좋은 활성을 나타낸다고 보고되고 있

다. 한 황산 제2철은 유지 해 낮은 용해성

을 가지고 있어 반응 후 반응액으로부터 쉽개 

분리해 낼 수 있고, 숙성 공정에 의해 재생이 

가능하다. 황산 제2철을 이용한 실험 결과를 

Table 3에 나타내었다. 

Table 3. Rate of Eliminating FFA According 

to the Amount of Heterogeneous 

Catalyst

  실험 결과 매로 이용한 황산 제2철의 첨가

량이 증가할수록 유리지방산 제거율도 비례

으로 증 되었다. 하지만 유지지방산 제거율의 

상승폭은 3% 이상에서는 크게 증가되지 않았

으며, 첨가량이 7%에서 극 을 나타내었으며, 

그때의 유리 지방산 제거율은 77.6% 다.  

3.2. 이온교환 수지를 이용한 처리

  이온 교환 수지는 수산기(OH-), 바이카보네

이트기(HCO
3-) 는 카보네이트기(CO3

2-)를 포

함하는 염기성 이온교환수지이거나 는 수소

(H
+), 칼륨(K+), 칼슘(Ca2+), 마그네슘(Mg2+), 망

간(Mn2+), 는 아연(Zn2+) 이온을 포함하는 산

성 이온교환수지인 것이 사용된다. 본 연구에서

는 기공 크기가 50nm 이상의 매크로포러스한 

성질을 지닌 이온교환수지을 이용하 는데 그 

이유는 기공이 커야 이온교환수지 내에서 반응

물의 확산이 유리하기 때문이다. 반응 메카니즘

은 기공 내에 존재하는 높은 농도의 산 기능기 

 염기 기능기와 OH-, H+ 등 여러 가지 카운

터 이온이 반응을 진하는 역할을 한다. 이온

교환수지의 종류  함량별로 실험한 결과를 

Table 4에 나타내었다.

  실험 결과 이온교환수지  음이온 교환 수

지에 비해 양이온 교환 수지를 이용하는 경우

에 유리지방산의 제거율이 높음을 알 수 있었

다. 함량별 실험에서는 양이온 교환 수지를 이

용한 경우, 사용 수지량이 증가할수록 유리지방

산 제거율이 증 하는 경향을 나타내었으며, 

7%에서 극 을 나타내었다. 그때의 유리지방

산 제거율은 37% 다. 반면, 음이온 교환 수지

의 경우 큰 차이 을 발견할 수 없었다. 일반

으로 온도가 높을수록, 첨가한 매량이 증가할

수록, 반응시간이 길수록 유지내의 유리지방산

의 제거율이 우수한 것으로 알려져 있다.

Table 4. Acid Value and Rate of Eliminating 

FFA According to the Amount of 

Ion Exchange Resin

3.3. 감압․고온에 의한 처리

  물리 인 방법에 의한 유리 지방산 제거율에 

한 실험으로써 감압․고온 시스템으로 처

리하는 실험을 실시하 다. 산가 7의 유지를 동

일하게 이용하 으며, 감압 조건도 10mmHg로 

동일하게 설정하 다. 반응온도별 실험 결과를 



Vol. 25, No. 1 (2008)       플레싱 스크랩으로부터 회수된 동물성 유지의 전처리 방법이 유리지방산 제거 및 지방산 조성에 미치는 영향   5

- 62 -

Table 5에 나타내었다. 

  Table 5의 결과에서 알 수 있듯이 탈산된 시

료내의 잔류하는 유리지방산은 감압․고온 시

스템으로 처리 에 비해 50% 이상 제거됨

을 확인하 다. 반응 온도별 변환 실험에서는 

온도가 증 될수록 유리지방산의 제거율이 일

정부분 증가되었지만, 250℃가 가장 최 임을 

확인하 다. 그때의 유리지방산 제거율은 

68.6% 다. 

Table 5. Rate of Eliminating FFA by Low   

Pressure․high Temperature Method

RX. 

temp.

Acid value Rate of 

eliminating 

FFA(%)
Before 

treatment
After 

treatment

230℃ 7.0 3.5 50.0

240℃ 7.0 2.8 60.0

250℃ 7.0 2.2 68.6

260℃ 7.0 2.3 67.2
  

    

3.4. 알카리 처리에 의한 처리

  알카리 처리에 의한 처리를 통해 유리 지

방산 제거율을 실험하 다. 사용량은 KSM 

2731 규정에 따라 사용하 으며, 사용 유지는 

산가별로 다양하게 이용하 다. 실험 결과를 

Table 6에 나타내었다.

Table 6. Rate of Eliminating FFA by Alkali 

Method  

Acid value Rate of 
eliminating 

FFA(%)
Before

treatment
After

treatment

1 0.14 86.0

3 0.15 95.0

5 0.15 97.0

7 0.15 97.8

9 0.17 98.1

  

 

  실험 결과 알카리인 NaOH를 산가별로 처리

한 처리 실험에서는 산가에 계없이 부분 

86% 이상의 높은 유리 지방산 제거율을 나타

내었다. 이러한 알카리 처리를 한 처리 방

법은 높은 유리 지방산 제거율, 우수한 경제성 

등으로 매우 유리한 방법이라 단되지만 과량 

사용시 비 화 상이 발생될 수 있기 때문에 

매우 유의하여 이용하여야 할 것으로 사료되었

다.  

3.5. 처리된 유지의 특성

  다양한 처리 방법을 통해 최  지방산 제

거율을 나타내는 처방으로 얻어진 유지의 특성

을 Table 7에 나타내었다. 

Table 7. Characteristics of Fat According to 

Pretreatment Method

Division
Specific 

gravity

Saponifi-

cation

Acid 

value

Moisture

(%)

Catalyst 0.89 197 1.6 1.14

Ion exchange 0.90 198 4.4 0.67

low 

pressure․high 

temperature

0.87 196 2.2 0.01

Alkali 0.86 191 0.15 1.40

  다양한 처리 방법으로 얻어진 유지의 물성 

실험 결과, 산가에는 알카리 처리법이 0.15로 

가장 효율 이었으며, 다음으로 불균일 매법, 

고온․감압법, 이온교환 수지법 순이었다. 비

이나 검화가 등에서는 큰 차이 을 발견할 수 

없었다. 수분 함유량에서는 물리 인 처리 방

법인 고온․감압법이 가장 효율 임을 알 수 

있었다. 

3. 6. 지방산 조성

  다양한 처리 실험을 통해 얻어진 최  유

지의 지방산 조성을 Table 8에 나타내었으며, 

Fig. 1에 GC chromatogram을 나타내었다. 유

리 지방산의 조성 측면에서는 알카리로 처리

된 유지가 불포화 지방산의 함량이 증가됨으로

써 바이오디젤 원료로 이용하기에 가장 유리할 

것으로 단되었다. 결론 으로 피  공정  발

생되는 부산물로부터 회수된 유지의 산가가 

7～8인 을 감안하면 경제 인 면에서나, 생산

인 측면에서 알카리에 의한 처리 방법이 

가장 효율 일 것으로 단되었다.
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Table 8. Rate of Eliminating FFA and Fatty Acid Composition According to Pretreatment Method

Division Composition Catalyst
Ion exchange 

resin

Low pressure 

․high temperature
Alkali

Rate of eliminating 

FFA(%)
- 77.6 37.0 68.6 97.8

Fatty 

acid

Before

treatment

C16:0 21.78

C16:1 3.66

C18:0 7.93

C18:1 46.60

C18:2 10.28

C18:3 0.64

C20:0 0.67

After 

treatment

C16:0 22.17 22.78 22.32 21.99

C16:1 3.43 3.45 3.43 3.43

C18:0 9.39 9.57 8.20 8.99

C18:1 49.80 48.97 47.21 49.52

C18:2 12.57 12.71 12.32 13.39

C18:3 0.76 0.78 0.71 0.86

C20:0 0.88 0.86 0.83 0.92

Fig 1. GC chromatogram of fat after pretreatment of alkali method.
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4. 결 론

  다양한 처리 방법, 즉, 불균일 매법, 이온

교환 수지법, 고온․감압법, 알카리 처리법을 

통해 유리지방산 제거와 지방산에 미치는 향

을 실험한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 

있었다. 

  1. 처리 방법에 따른 실험에서 유리 지방산 

제거율은 알카리 처리법 > 불균일 매법 

> 고온․감압법 > 이온 교화 수지법 순이

었다.

  2. 알카리인 NaOH를 산가별로 처리한 처

리 실험에서는 산가에 계없이 부분 

86% 이상의 높은 유리 지방산 제거율을 

나타내었다. 

  3. 수분 함유량에서는 물리 인 처리 방법

인 고온․감압법이 가장 효율 임을 알 수 

있었다. 비 이나 검화가 등에서는 큰 차

이 을 발견할 수 없었다. 

  4. 유리 지방산의 조성 측면에서는 알카리로 

처리된 유지가 불포화 지방산의 함량이 

증가됨으로써 바이오디젤 원료로 이용하기

에 가장 유리할 것으로 단되었다.

  5. 결론 으로 피  공정  발생되는 부산물

로부터 회수된 유지의 산가가 7～8인 

을 감안하면 경제 인 면에서나, 생산 인 

측면에서 알카리에 의한 처리 방법이 가

장 효율 일 것으로 단되었다.
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