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Abstract >>  Biodiesel is renewable, eco-friendly, clean burning diesel replace-
ment that is consisted of short chain alkyl ester. Biodiesel is derived from the 
transesterification of vegetables oils or animal fats with alcohol. The process has
some technical problems that must be resolved to reduce the high operation 
cost.  Eco-friendly physical technologies by using microwave have successfully 
improved the transesterification for biodiesel production. This paper attempts to
extensively review microwave-assisted technology for biodiesel production. 
Additionally, different types of catalyst for biodiesel production have been 
summarized. It is concluded that the microwave-assisted technique improves 
the reaction rate significantly in comparison with conventional methods. 
Therefore it can be a suitable method of reducing the reaction time and can also
decreases the cost of biodiesel  production. 
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간), Transesterification(에스테르 전환 반응), Renewable energy(신재생
에너지)
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1. 서 론

세계적으로 지속 가능한 기술 개발을 통해 새롭

고 개선된 공정 개발은 녹색 화학 산업의 출현에 

기여해 왔다. 이러한 추세에서 바이오 연료는 에너

지 안보의 중요성, 환경 오염에 대한 인식 및 화석 

연료 대체의 필요성으로 인해 더욱 중요시 되고 있

다(Figs. 1, 2). 바이오디젤 또는 지방산 알킬 에스테

르(fatty acid alkyl ester)는 환경 친화적인 디젤 엔진

의 대체 연료로 간주되어 왔으며 온실가스 배출량 

감축, 재생 가능 에너지원 사용 및 기존 수송 부문

에서의 적용 가능성 등의 장점을 갖고 있다1-3).

상업용 바이오디젤은 염기 또는 산성 촉매 하

에서 메탄올 또는 에탄올과 식물성 오일 및 동물

성 지방의 에스테르 교환 반응(transesterification)

에 의해 만들어진다. 이 공정은 반응시간, 에너지 
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Fig. 1. World energy consumption (2017, EIA)

Fig. 2. World energy consumption by energy source (2017, 
stratas advisors)

소비 증가 및 낮은 생산성으로 인해 바이오디젤 

생산 시간이 증가하는 문제를 갖는다. 이러한 문

제를 해결하기 위해 바이오디젤에 대한 연구는 

공정 기술 개발에 중점을 두고 있다 또한, 공정 비

용을 줄이고 대규모 생산이 가능한 바이오디젤 

연속 공정을 단순화하기 위한 친환경 기술들이 

개발되고 있다. 이와 관련하여 마이크로파(micro-

wave), 초음파(ultrasound), 생 촉매(enzymatic cata-

lyst) 및 막 반응기(membrane reactor)와 같은 기술

들은 최근 연구되어 의미가 있는 결과를 나타내

었다3-6) (Fig. 3).

마이크로파는 모든 촉매를 기반으로 하는 반응

에서 더 높은 효율을 나타내는 대체 가열 방법으

로 기존 가열 방식에 비해 더 빠른 활성화 에너지

를 생성하여 결과적으로 에너지 소비를 감소시키

고 반응시간을 단축시킨다7-9). 그 외에도 연속 공

정을 위한 마이크로파 반응기가 개발되고 있다.

바이오디젤 합성 반응에서 메탄올과 오일의 혼

합을 고려할 때 마이크로파를 이용한 반응은 액

체-액체 이종의 물질 전달을 증가시키기 위한 대

체 수단이 될 수 있다10-12). 액체-액체 물질 전달이 

증가함에 따라 오일 및 메탄올은 쉽게 유화되고 

촉매 반응에 기여한다. 마이크로파를 이용한 에스

테르 교환 반응은 저온에서 수행될 수 있고 촉매

와 알코올의 양도 적게 사용된다. 또한, 마이크로

파는 불균일 및 균일 촉매, 생촉매 등에서도 우수

한 성능을 보인다6,11).

바이오디젤 생산 비용은 주로 원료에 의한 것

이지만 바이오디젤의 고순도를 위한 후처리 공정 

비용도 높다. 유리 글리세롤(free glycerol), 비누화

(soap), 과량 사용된 알코올 및 촉매 잔류물을 제

거하기 위한 세척 단계는 다량의 물을 사용하여 

처리해야하기 때문에 폐수를 발생시킨다13-15). 바

이오디젤 생산 기술은 반응 속도를 최적화하고 

체류 시간을 줄이며 전체 공정에서 단위 공정 수

를 줄이는 새로운 반응기 또는 최적화된 분리 공

정 개발이 요구된다16-18). 

본 논문에서는 기존의 바이오디젤 공정의 기술

적 한계를 극복하기 위한 마이크로파의 최근 기

술들에 대해 촉매에 따라 분류하여 동향을 분석

하였다.

2. 신재생에너지원인 바이오디젤

2.1 바이오디젤 원료

경유 대체연료인 바이오디젤은 다양한 원료를 

이용하여 생산할 수 있으며 지역적, 환경적, 사회

적 여건에 따라 알맞은 원료를 선택하여 생산 단

가를 낮추고 있다15). 일반적으로 바이오디젤 원료

를 다음의 4가지 그룹으로 분류하고 있다. 대두

(soybean), 유채(rapeseed), 팜(palm), 코코넛(coco-

nut)유와 같은 식용 가능한 식물성 오일, 자트로파

(jatropha), 카스토로(castor), 님(neem)유 등의 비식

용 식물성 오일, 소(tallow), 닭(chicken), 생선(fish) 

기름 등에서 나오는 동물성 유지 등으로 분류가 
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Fig. 3. Number of documents published for biodiesel pro-
duction

Fig. 4. Biofuel production and capacity (2017, stratas advi-
sors)

Table 1. Feedstocks for biodiesel production

Edible oils Non-edible oils Animal fats Other resources

Soybeans Almond Lard Bacteria

Rapeseed Abutilon uticum Tallow Algae

Canola Andiroba Poultry fat Fungi

Safflower Babassu Fish oil Micro algae

Barely Brassica carinata Tarpenes

Coconut B. napus Latexes

Copra Camelina Cooking oil

Cotton seed Cumaru

Groundnut Cynara

Oat cardunculus

Rice Jatropha Curcus

Sorghum Jatropha nana

Wheat Jojoba oil

Palm Pongamia glabra

가능하다.

식물성 오일과 동물성 유지 등은 경유 연료의 

에너지와 유사한 에너지를 갖고 있으며 무한한 신

재생에너지원으로 여겨지고 있다. 최근에는 환경

적 측면에서 더욱 관심도가 상승하고 있다. 350여 종 

이상의 바이오디젤 원료가 연구되어 졌으며 대두

유, 팜유, 해바라기(sunflower)유, 면실(cottonseed)

유, 카놀라(canola)유 등이 가장 경제성이 있는 원

료로 보고되고 있다19-25). 최근에는 비식용 원료와 

폐식용유 등도 경제성이 높은 것으로 알려져 있

다16,17) (Fig. 4). Table 1은 비식용, 식용, 동물성, 바

이오매스 등의 바이오디젤 원료에 대해 나타내었

다. 대두유는 주로 미국에서 사용되고 있으며18,19) 

말레이시아, 인도네시아의 팜유는 중요한 바이오

디젤 원료로 사용되고 있다. 유럽과 EU는 유채유

와 해바라기씨유를 주로 사용하고 있다19). 인도와 

아프리카는 자트로파유를 주로 사용하고 있으며20) 

카놀라, 코코넛, 면실유, 폐식용유는 캐나다, 필리

핀, 그리스, 중국 등에서 주로 사용하고 있다21-25). 

2.2 바이오디젤 정책 및 품질 기준

유럽, 미국과 일부 아시아 국가들은 바이오디젤 

생산을 주도해왔다. 2000년부터 2008년까지 매년 

30% 정도 생산량이 증가해왔으며 앞으로도 증가

가 예상된다. 많은 나라들은 국가의 에너지 정책

에서 바이오디젤 사용을 허용하는 많은 정책들을 

수립하고 바이오디젤 소비량을 목표로 설정하고 

있다. 또한, 환경오염 감소, 직업기회 증가, 화석

연료 의존도 감소 등의 이유로 많은 국가들은 바

이오디젤의 생산을 허용하고 장려하고 있다17,18). 

Table 2에서 바이오디젤을 허용하고 있는 나라들

의 혼합의무량 목표치에 대해 나타내었다.   

바이오디젤의 연료 품질은 원료에 의해 다양한 

특징을 보이며 많은 국가들은 바이오디젤 연료에 

대해 품질 기준을 설정해왔다. 이러한 특성은 화

석연료 기반의 연료에 혼합하여 사용할 경우에 

연료의 품질을 결정하는 중요한 역할을 한다. 바

이오디젤의 연료 품질을 결정하는 요소를 크게 

두 가지로 나눌 수 있다. 하나는 밀도, 동점도, 인
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Table 3. Biodiesel specification parameter limits for B100

Properties KS EN14214

Ester content, wt%, min 96.5 96.5

Sulfur, ppm, max 10 10

Density @ 15°C, kg/m3 860-900 860-900

Viscosity @ 40°C, cSt 1.9-5.0 3.5-5.0

Flash Point, °C, min 120 101

Carbon residue 10%, wt%, max 0.1 0.3

Water, wt%, max 0.05 0.05

Ash, wt%, max 0.01 -

Total contamination, ppm, max 24 24

Copper corrosion, 3hr @ 100°C, max 1 1

Acid value, mg KOH/g, max 0.50 0.5

Methanol, wt%, max 0.2 0.2

Monoglycerides, wt%, max 0.80 0.7

Diglycerides, wt%, max 0.20 0.2

Triglycerides, wt%, max 0.20 0.2

Free Glycerol, wt%, max 0.02 0.02

Total glycerol, wt%, max 0.24 0.25

Phosphorus, ppm, max 10 4

Sediment, wt%, max 24 -

Alkali, Group I(Na, K), ppm, max 5 5.0

Metals, Group II(Ca, Mg), ppm, max 5 5.0

Cold Filter Plugging Point, °C, max 0 (w) -

Oxidation stability @ 110°C, h, min 6 8.0

Table 2. Worldwide biodiesel targets3)

Country Biodiesel targets

EU Using 2% in 2005 and increasing in stages to a minimum of 5.75% by the end of 2010 and 20% by 2020

Japan 5% blend for biodiesel by 2010

Malaysia Processed palm oil blend of 5%

Philippines Coconut blend of 2% by 2009

Thailand 5% mix in 2007, 10% by 2011 and production of 8.5 million L per day by 2012

Brazil Maximum blending of 3% biodiesel in to diesel by July 2008 and 5% by end of 2010

Canada 2% renewable content in diesel fuel by 2012

India Meet 20% of the diesel demand beginning in 2011–2012

Taiwan Direct subsidies or other tax exemptions for biodiesel

China Tax exemption for biodiesel produced from animal fats and vegetable oils

화점, 필터막힘점(cold filter plugging point), 유동

점, 세탄가, 전산가, 잔류탄소가 있으며 혼합 연료 

특성을 결정하는 fatty acid methyl ester (FAME) 

함량, 글리세라이드 함량 등으로 나눌 수 있다2). 

바이오디젤의 품질 기준은 미국의 ASTM 6751-02

와 유럽의 EN14214가 있으며 세계적으로 널리 인

용되고 있다. Table 3은 국내 바이오디젤의 품질 

기준과 유럽의 EN14214 품질 기준을 나타내었다. 

2.3 바이오디젤의 연료 특성

바이오디젤은 경유를 대체할 수 있는 깨끗하고 

새로운 연료로 여겨지고 있다. 연료적으로 바이오

디젤은 장점과 단점을 가지고 있다. 장점은 비독

성이며 환경친화적이고 신재생에너지라는 점이

다. 바이오디젤은 일반 경유에서 배출되는 CO2, 

SO2, CO, HC, PM 등의 온실가스 배출을 저감할 

수 있다. 또한, 바이오디젤은 경유를 생산하는 것

보다 쉽고 새로운 일자리 기회를 제공하고 지역

경제에 도움을 준다. 국가의 에너지 안보를 증가

시키고 화석연료의 사용을 줄일 수 있다. 바이오

디젤은 지역적으로 생산되기 때문에 생산비용을 

더 효과적으로 줄일 수 있고 바이오디젤의 높은 

인화점은 연료의 안전성을 보장한다. 또한, B20까

지는 엔진을 개조하지 않고 사용이 가능한 장점

이 있다26,27). 

반면에 단점으로는 일반 경유에 비해 NOx 배출

이 높고 유동점 및 운점이 높아 겨울철에 저온 특

성에 문제를 일으킬 수 있다. 또한, 구리나 황동을 

부식시킬 수 있다. 일반 경유에 비해 높은 점도와 

낮은 휘발성을 갖고 있다28-30). 
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Fig. 5. General equation for transesterification of triglyceride 
in the presence of methanol

Table 4. Various catalysts for biodiesel production

Homogeneous catalyst Heterogeneous catalyst
Bio-catalyst

Base Acid Base Acid

NaOH H2SO4 CaO SO3H-SBA-15 Novozym-435

NaOCH3 HCl MgO Amberlyst-36 Thermomyces lanuginosus

KOH AlCl3 SrO SiO2-tosic acid candida antarctica

TMAH CH3SO3H K3PO4 Sulfated zirconia IITSARKZYME

BTAH H3PO4 LI/CaO HZSM-5 Aspergillus niger

TMG C2HF3O2 Ca/Al2O3 Fe(HSO4)3

DEA PTSA K/Al2O3 sulfonated carbon

BSA Na2ZrO3

Sr3Al2O6

3. 에스테르 교환 반응

에스테르 교환 반응은 알코올과 동·식물성 유

지로부터 FAME와 글리세롤을 만드는 화학반응

이다28). 높은 동점도, 낮은 휘발성 때문에 동·식물

성 유지는 직접 디젤엔진에 사용하기에는 적합하

지 않다. 에스테르 교환 반응의 주요 목적은 이러

한 문제를 해결하는 것이며 알코올과 오일이 3:1

로 반응한다. 그러나 이 반응은 가역반응으로 과

량의 알코올을 사용해야 생산 수율을 증가시킬 

수 있다27). 

메탄올과 에탄올은 가장 일반적인 알코올로 에

스테르 교환 반응에 사용되고 있다. 특히, 메탄올

은 물리·화학적인 이점과 싼 가격 때문에 주로 사

용된다. 또한, 촉매는 반응을 촉진시키는 작용을 

하여 전환율을 증가시키고 염기, 산, 생 촉매 등의 

3가지 종류가 사용된다. 일반적인 에스테르 교환 

반응을 Fig. 5에 나타내었다(Table 4).

에스테르 교환 반응은 3가지 반응으로 이루어

져 있다. 첫 번째 반응은 트리글리세라이드(tri-gly-

ceride)가 디글리세라이드로(di-glyceride) 전화되고 

두 번째는 디글리세라이드가 모노글리세라이드

(mono-glyceride)로 전환된다. 마지막으로 모노글

리세라이드는 글리세롤로 전환된다. 한 분자의 트

리글리세라이드는 세 개의 에스테르들로 나누어

지며 각 단계의 글리세라이드에 대해 한 분자의 

에스테르가 얻어진다.

4. 촉매 기술

4.1 균일계 촉매

바이오디젤 생산용 촉매로는 크게 균일계 촉매, 

비균일계 촉매, 생 촉매의 3가지로 나눌 수 있다. 

균일계 염기 촉매를 사용하여 바이오디젤을 생산

하는 공정은 상대적으로 짧은 반응시간에 이루어

지고 활성이 높고 저비용으로 다루기가 쉽다. 주

로 사용되는 촉매로는 NaOH, KOH 등이 있으며 

KOH보다는 NaOH의 분자량이 낮아 주로 사용된

다. KOH의 장점으로는 반응 후에 인산으로 중화

시켜 K3PO4를 만들어 비료로 사용할 수 있기 때

문에 폐수처리 비용이 줄어들게 된다. 하지만, 이

러한 특성들은 원료 물질의 불순물 함량에 크게 

영향을 받는다31-33).

Free fatty acid (FFA) 함량이 높은 원료 물질을 

염기 촉매로 바이오디젤 전환 반응을 시키면 비

누화 반응이 일어나 바이오디젤의 생산 수율이 

낮아지고 분리 및 고순도화 공정에서 어려움이 
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생긴다. FFA 함량이 높은 원료를 사용할 경우에

는 산 촉매를 사용하고 주로 황산, 질산, 염산 등

을 사용한다34-36). 

염기 촉매는 에스테르 전환 반응의 전환율을 

가속화하는 반면에 산 촉매는 원료 물질의 FFA 

함량에 영향이 적다. 저급의 원료를 사용할 경우

에 짧은 반응시간으로 바이오디젤의 생산 수율을 

증가시킬 수 있는 방법들에 대한 연구가 이루어

졌고 일부 논문에서 이단(two-step) 반응을 통한 

연구를 진행하였다. 이단 반응은 산 촉매로 지방

산의 에스테르화를 증가시키고 남아 있는 원료를 

염기 촉매로 전이 에스테르화 반응을 진행하는 

방법이다. 

4.2 비균일계 촉매

균일계 촉매인 산·염기 촉매는 바이오디젤 생

산에 주로 사용되어 왔다. 높은 활성과 낮은 공정 

비용의 장점을 갖고 있지만 남은 촉매를 제거하

기 위한 후처리 반응과 바이오디젤 함량을 높이

기 위해 많은 양의 물을 사용해야한다. 비균일계 

촉매를 사용하면 촉매를 제거하는 공정이 필요하

지 않게 된다. 비균일계 촉매를 사용하면 생성물

을 쉽게 분리가 가능해지고 고순도화 공정이 단

순해진다. 그러나 촉매의 활성이 산점, 입자모양, 

크기, 열 안정성 등에 크게 영향을 받기 때문에 촉

매의 안정성에 따라 바이오디젤의 수율이 결정된

다. 하지만, 반응시간을 늘리거나 반응물의 양을 

늘려 낮은 반응률을 보완할 수 있다37-40).

비균일계 촉매로는 다양한 산화물 촉매들이 에

스테르 전환 반응에 사용되어 왔다. 고체 염기 촉

매로는 MgO, CaO, SrO 등이 주로 사용되었다. 이

러한 촉매들은 높은 염기가, 낮은 용해도를 갖으

며 쉽게 다룰 수 있고 값이 싼 특징이 있다. 

비균일계 촉매에서 고체 산촉매는 원료에 FFA, 

물의 함량이 높은 경우에 주로 사용되고 있다. 그

러나, 고체 산 촉매는 활성점이 많아야 하고 친유

성, 다공성을 갖고 있어야 한다. 또한, 바이오디젤

로 전환되기 위해서는 다양한 반응조건을 만족해

야 하고 열적으로 안정한 촉매여야 한다. 고체 산 

촉매는 고체 염기 촉매에 비해 덜 이용되어 왔다. 

최근의 비균일계 촉매들은 산화물을 개질하여 사

용하고 있다41,42).

5. 바이오디젤 생산 기술

5.1 바이오디젤 생산 기술

에스테르 교환 반응을 기존의 가열 방법에서 

마이크로파를 사용함으로서 수율 및 반응시간이 

크게 달라지는 것으로 보고되고 있다10-14). 마이크

로파를 이용하면 일반적인 가열 방식에 비해 적

은 에너지를 필요로 한다. 또한, 환경 친화적인 특

성과 에너지 소비 감소로 인해 지속 가능한 기술

로 여겨진다.

마이크로파는 분자간의 충돌을 야기하고 화학 

반응을 촉진시켜 단시간에 높은 전환율을 일으킨

다14). 기존의 가열 방식에 비해 마이크로파는 유

전 손실 계수가 높은 용매를 사용하기 때문에 에

너지가 적게 든다15,18).

바이오디젤을 생산하는 여러 방법들이 개발되

어왔고 이러한 에스테르 교환 반응은 촉매가 있는 

상태에서 이루어진다. 촉매는 반응을 촉진시키고 

높은 품질의 바이오디젤을 생산하기 위해 사용되

고 산, 염기, 생 촉매 등이 원료 물질에 따라 선택

되어 사용된다(Tables 5-9). 각각의 촉매들은 장·단

점을 갖고 있으며 염기 촉매는 산 촉매에 비해 낮

은 온도에서도 반응이 일어나고 짧은 반응기간에 

높은 전환율을 나타낸다30,38,41). 그러나 산 촉매는 

1% 이상의 FFA를 갖는 식물성 오일에 대해 더 좋

은 반응성을 보인다35,41). 에스테르 교환 반응은 생 

촉매를 사용하기도 한다. 생 촉매를 이용하면 생

성물과 반응물을 더 쉽게 분리할 수 있고 세척 및 

중화하기가 쉬워 FAME 순도를 높이기 쉽다. FFA 

함량이 높은 원료에 대해서 적용이 가능하지만 

높은 촉매 비용 및 반응시간이 긴 단점을 갖고 있
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Table 5. Resume of recent studies of microwave-assisted transesterification process with NaOH catalyst for biodiesel production

Oil Catalyst Temperature (oC) Reaction time (min.) Methanol to oil ratio Yield (%) Reference

Coconut oil 1%NaOH - 1 9:1 100 50

Rice oil 1%NaOH - 1 9:1 94 50

Used palm oil 1%NaOH - 1 9:1 83 50

Waste frying palm oil 3%NaOH 60 0.5 12:1 97 69

Jatropha oil 4%NaOH 55 - 30:1 86.3 51

Jatropha oil 1%NaOH 65 7 12:1 89.7 72

Waste frying palm oil 1%NaOH 65 7 12:1 88.6 72

Safflower oil 1%NaOH 60 6 10:1 98.4 35

Pongamia pinnata 0.5%NaOH 60 5 6:1 97.5 57

다43,44).

이러한 에스테르 교환 반응 공정은 일반적인 

가열 방법을 택하고 열에너지는 반응기 표면에서 

대류, 전도, 복사에 의해 반응물로 전달된다. 따라

서, 일반적인 가열 방법은 많은 열에너지가 필요

하고 반응시간이 길어진다. 

다른 방법으로는 초임계와 초음파를 이용한 방

법이 있으며 초임계 방법은 알코올이 용매와 산 

촉매로 작용한다. 초임계를 이용한 식물성 유지에

서 바이오디젤을 생산하는 방법은 많은 연구가 

진행되었다45-47).

바이오디젤은 환경 친화적인 바이오 연료로 시

장에서 받아들여지고 있으나 몇몇 요소들은 개선

될 필요가 있다. 저비용 원료를 사용하여 생산 공

정의 효율성을 높이고 공정 개선을 통한 비용 절

감 등과 같은 효율적인 바이오디젤 공정을 설계

할 필요가 있다.

5.2 마이크로파를 이용한 방법

마이크로파는 파장이 0.01에서 1 m의 파장을 

전자기적으로 조사하는 방법이다. 대부분의 화학

적 합성에 이용되는 마이크로파는 2.45 GHz에서 

사용되며 12.25 cm 파장에 해당한다.

마이크로파는 화학반응을 촉진시키는 방법으

로 반응물에 직접 에너지를 전달하여 일반적인 

열전달에 비해 더 효율적이기 때문에 반응시간이 

짧아진다17). 따라서, 마이크로파는 반응시간과 바

이오디젤의 생산 수율을 증가시키는 가장 좋은 

방법이다. 

Lertsathapornsuk 등48)은 폐식용유에 마이크로파

를 조사함으로서 바이오디젤 합성 반응의 시간을 

단축시킬 수 있다고 보고하였다. 에탄올과 오일의 

비와 반응시간이 가장 중요한 요소였으며 에탄올

과 오일의 비를 3:1에서 18:1, 반응시간을 10에서 

100초까지 실험하였다. 1.0% NaOH 촉매 하에서 

9:1의 에탄올과 오일의 비로 10초간 반응한 경우

에 가장 좋은 전환율을 나타내었다. 

Saifuddin과 Chua49)는 마이크로파를 이용하여 

폐식용유에서 바이오디젤을 합성하는 방법을 알

아보았다. 상온에서 오일 대비 0.5%, 1.0% NaOH

를 촉매로 사용하고 6:1의 에탄올과 오일의 비에

서 3, 15, 30, 45, 60, 75분 동안 반응하였다. 750 W

로 마이크로파를 조사하였고 일반적인 바이오디

젤 합성과 비교하였다. 마이크로파를 사용함으로

서 반응시간이 단축되었고 생산성이 증가하였다. 

또한, 세척과정에서 마이크로파를 사용하여 분리

를 더 쉽게 하였다. 

Lertsathapornsuk 등50)은 코코넛유, 팜유 등을 

FAEE로 생산하는 연구를 수행하였다. 여기에서는 

800 W의 마이크로파를 사용하였고 1.0% NaOH와 

알코올과 오일의 비를 9:1로 하여 30초간 반응한 

경우에 가장 좋은 전환율을 나타내었다. 30초간 

조사하였을 때에 코코넛유는 100%, 팜유는 83%의 
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Table 6. Resume of recent studies of microwave-assisted transesterification process with KOH catalyst for biodiesel production

Oil Catalyst Temperature (oC) Reaction time (min.) Methanol to oil ratio Yield (%) Reference

Kenaf seed oil 0.55%KOH 57.5 6.5 4.5:1 94 73

Pongmia pinnata oil 1%KOH - 5 10:1 90 74

Jatropha oil 1.5%KOH 65 60 7.5:1 99.8 56

Crude palm oil 1.5%KOH - 5 8.5:1 85 75

Soybean oil 1%KOH 70 2 12:1 91 55

Waste cooking oil 2%KOH 128 9 4:1 81 76

전환율을 나타내었다. 

Yaakob 등51)은 메탄올과 NaOH의 존재 하에서 

자트로파유와 폐팜유를 마이크로파로 에스테르 

교환 반응을 진행하였다. 이 연구에서 촉매, 반응 

온도, 시간에 따라 실험하였다. 자트로파유는 

89.7%, 팜유는 88.63% 전환율을 보였으며 1% 촉

매와 12:1의 알코올 대 오일 비로 65℃에서 7분 

동안 반응하였다. 마이크로파 기술은 반응시간과 

온도를 상당히 감소시켰다.

Duz 등52)은 마이크로파를 이용하여 홍화씨유의 

에스테르 교환 반응에서 메탄올 대 오일의 비를 

10:1로 하고 1%의 NaOH를 촉매로 사용하였다. 

이 연구에서 반응시간 6분에 98.4%의 전환율이 

달성되었다. 바이오디젤 특성은 ASTM 및 EN 품

질 기준에 준하여 분석되었다.

트리올레인(triolein)을 바이오디젤로 제조하는 

빠르고 쉬운 방법이 Leadbeater와 Lauren에 의해 

보고되었다53). 5% KOH 또는 NaOH를 사용하고 메

탄올 대 오일을 6:1 비율로 하여 25 W의 323 K 반

응 온도에서 가장 높은 수율의 바이오디젤(98%)이 

얻어졌다. 

Azcan과 Danisman54)는 마이크로파를 이용하여 

메탄올과 KOH의 존재 하에서 면실유의 에스테르 

교환 반응을 진행하였다. 촉매량, 반응시간 및 반

응 온도와 같은 중요한 반응 조건을 마이크로파

를 이용한 반응에서 제시하였다. 동일한 반응 온

도인 333 K와 1.5%의 촉매에서 바이오디젤의 전

환율이 92.7%까지 얻어졌으며 기존의 가열 방식

에서 반응시간이 30분이었고 마이크로파를 이용

함으로서 7분으로 감소할 수 있었다54). 

마이크로파 조사를 이용한 대두유의 연속 에스

테르 교환 방법은 Encinar 등에 연구되었다55). 이 

연구에서 온도(50-110℃), 메탄올 대 오일의 몰비

(3:1, 6:1, 9:1, 12:1) 및 KOH 촉매 농도(0.5, 1.0, 

1.5%)에 대해 실험하였다. 12:1의 메탄올 대 오일 

비율, 1.0% 촉매 농도 , 70℃의 반응 온도, 200 W 

마이크로파에서 2분 동안 반응하여 99% 이상의 

전환율을 나타내었다.

El Sherbiny 등56)은 기존 방법과 마이크로파를 

사용하여 자트로파유로부터 바이오디젤을 제조

하여 비교하였다. 기존 가열 방식에서 얻은 최적 

반응 조건을 마이크로파 기술에 적용하였다. 60분 

동안 65℃의 반응 온도에서 7.5:1의 메탄올 대 오

일의 양과 1.5%의 KOH를 사용하여 99.8%의 최적

의 수율이 얻어졌다. 반면에 동일한 반응 조건에

서 2분 동안 마이크로파를 사용하여 97.4%의 전

환율을 얻었다. 기존 가열 방식에서 반응시간은 

150분이었고 마이크로파에서는 불과 2분으로 단

축되었다. 또한, 이 방법은 자트로파유와 같은 

FFA 함량이 높은 원료를 사용할 수 있음이 증명

되었다.

Pongamia pinnata 등은 에스테르 교환 반응을 

메탄올과 NaOH 및 KOH의 두 가지 유형의 알칼

리 촉매를 사용하여 수행하였다. 알코올 대 오일

의 비를 6:1로 하고 60℃에서 실험하였다. 반응시

간(3, 5, 7, 10분) 및 촉매 농도(0.5%, 1%, 1.5%)의 

영향을 알아보았다. 0.5% NaOH 및 1% KOH의 함

량에서 최적의 촉매량을 나타내었고 60℃에서 

1.0% KOH를 10분 동안, 0.5% NaOH를 5분 동안 

각각 반응하여 97.5%와 96.0%의 바이오디젤 수율
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Table 7. Resume of recent studies of microwave-assisted transesterification process with solid catalyst for biodiesel production

Oil Catalyst Temperature (oC) Reaction time (min.) Methanol to oil ratio Yield (%) Reference

Rape seed oil KSF montmorillonite 170 480 9:1 74.1 59

Corn oil 20%Diphenylammonium salt 150 20 2.5:1 100 62

Soybean oil 20%Diphenylammonium salt 150 20 2.5:1 100 62

Castor oil 5%H2SO4/C 60 60 12:1 94 60

Soybean oil 24%K2SiO3/C 65 150 30:1 96.5 61

Soybean oil 24%K2SiO3/C 65 90 30:1 96.7 61

Soybean oil 3%CaO 60 60 7:1 96.6 77

sunflower oil 5%Sulfated zirconia 60 20 20:1 90 78

waste cooking oil SrO 60 0.1 6:1 99.8 79

Castor oil 10%Al2O3/H2SO4 60 300 6:1 95 80

Castor oil 10%SiO2/KOH 60 60 6:1 95 80

을 얻었다. 마이크로파를 사용하여 기존의 가열 

방식보다 3시간에서 5-10분으로 반응시간을 현저

하게 감소시킴에 따라 상당한 생산 비용 절감 효

과가 있었다57).

Hernando 등58)은 마이크로파로 균질 촉매(methyl 

t-butyl ether)에서 유채 또는 콩기름을 사용하여 

상업적 바이오디젤을 생산하는 에스테르 교환 반

응을 수행하였다. 소규모 배치 마이크로파 반응기 

및 마이크로파 유도 시스템을 사용하여 실험을 

수행하였다. 1분 내에 97%의 높은 전환율을 얻었

다58).

Mazzocchia 등59)은 마이크로파를 이용하여 불

균일계 촉매를 이용하여 트리글리세라이드를 FAME

로 전환하였다. 특히, 마이크로파를 이용함으로서 

반응시간을 현저히 감소시켰다. 촉매는 점토계열

의 KSF montmorillonite를 사용하였다. 또한, 일반

적인 불균일계 촉매 반응보다 낮은 170oC에서 9:1

의 알코올과 오일의 비로 반응하였다.

Yuan 등60)에 의해 고체 산 촉매(H2SO4/C)를 사

용하여 피마자유로부터 FAME를 제조하기 위해 

마이크로파를 이용되었다. 기존의 가열 방식과 

H2SO4/C 촉매 하에서 마이크로파를 이용하여 바

이오디젤을 생산하는 방법을 비교하였다. 94%의 

FAME 전환율을 얻었으며 최적 반응 조건은 338 

K의 반응 온도, 피마자유에 대한 메탄올은 12:1, 

반응시간은 60분으로 5% H2SO4/C 의 촉매에서 

200 W로 반응하였다60).

Wang 등61)에 의해 K2SiO3/C 촉매 하에서 마이

크로파를 조사하여 대두유의 에스테르 교환 반응

을 실시하였다. 메탄올 대 오일의 비, 촉매량 및 

반응시간 등의 영향을 알아보았다. 일반적인 가열 

방식으로 약 2.5시간에 65:1의 메탄올 대 오일 비

에서 96.5%의 전환율을 얻었으며 마이크로파를 

이용해서는 1.5시간에 96.7%의 전환율을 나타내

었다. 마이크로파를 이용함으로서 반응시간을 1

시간 단축시켰으며 K2SiO3/C 촉매는 마이크로파 

흡수 능력이 우수하여 반응 에너지 효율을 높이고 

반응시간을 단축시킬 수 있다고 보고하였다61).

Encinar 등은 SrO 촉매를 이용하여 대두 및 폐

식용유에서 반응하였다. 1,100 W 마이크로파에서 

10분 동안 반응한 결과 99.8%의 전환율을 얻었다. 

촉매량, 촉매의 유형에 대해서도 연구하였다. SrO 

촉매를 사용한 경우가 KOH 비해 매우 높은 수율

을 보였다55).

Majewski Encinar은 디페닐 암모늄염(diphenyla-

mmonium salt) 촉매를 이용하여 옥수수와 대두유

에서 에스테르 교환 반응을 실시하였다62). 이 연구

에서 DPATs (DPAs-tosylate), DPABS (DPAs-ben-ze-

nesulfonate), DPAMs (DPAs-mesylate), DPAC (DPAs- 

chloride) 등 4 종의 디페닐 암모늄염 촉매가 개발되
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Table 8. Resume of recent studies of microwave-assisted two-step transesterification process for biodiesel production

Oil Catalyst Temperature (oC) Reaction time (min.) Methanol to oil ratio Yield (%) Reference

Crude palm oil
4%H2SO4

1.5%KOH
-

60
5

24:1
4:1

80 58

Karanja oil
5%H2SO4

1.5%KOH
- 5 50:1 90 81

Jatropha oil
1.3%H2SO4

1%KOH
- - 8:1 99.3 70

었다. 옥수수유는 20분 이내에 100%의 전환율을 

나타내었다. 3가지 디페닐 암모늄염 촉매(DPATs, 

DPABS, DPAMs)는 콩과 옥수수유의 에스테르 교

환 반응에 좋은 결과를 나타내었고 바이오디젤을 

효율적으로 생산하는 기술이었다.

Suzhangetal에 의한 마이크로파에서 헤테로폴

리산(HPA) 고체 촉매를 사용하여 바이오디젤로

의 에스테르 교환 반응을 수행하였다63). 60℃의 

반응 온도, 메탄올 대 오일의 12:1 비율, 1% HPA 

촉매에서 10분 동안 반응한 결과 96.22%의 최고 

수율을 얻었다. 고체 촉매 하에서도 기존의 가열 

방식에 비해 마이크로파를 사용하였을 때 더 높

은 효율을 보였다.

Kim 등64)은 불균일 촉매를 사용하여 FFA의 에

스테르화를 가속화시키기 위해 펄스 마이크로파

를 사용하였다. 여기에서는 연속성을 가진 400 Hz

의 펄스 마이크로파를 사용하였다. 동일한 조건에

서 연속 마이크로파에 비해 펄스 마이크로파를 이

용한 경우에 전환율이 크게 향상되었고 이는 강한 

반복 전력을 가진 펄스 마이크로파가 연속 마이크

로파보다 바이오디젤 생산을 향상시킬 수 있었다.

Kanitkar는 수율, 품질 및 반응 속도에서 두 가

지 알코올을 비교하기 위해 마이크로파를 이용하

여 에틸 및 메틸 에스테르로 에스테르 교환 반응

시켰다. 에탄올이 메탄올보다 높은 알코올 대 오

일 양을 필요로 하였지만 일반적으로 두 알코올 

모두에서 마이크로파는 반응시간 및 촉매량을 기

존 가열 방식에 비해 감소시켰다65).

Nogueira 등은 에탄올과 생 촉매인 Novozyme 

435와 Lipozyme IM에서 마이크로파를 사용하여 

바이오디젤을 생산하였고 반응시간, 온도, 효소량

을 변화시켜 실험하였다66). 반응시간과 효소량은 

바이오디젤 생산에서 중요한 요소로 작용하였으며 

다른 촉매에 비해 생 촉매를 사용한 경우에 반응 

속도는 증가하였다. 마이크로파는 생 촉매의 활성

을 증가시켰고 바이오디젤의 수율을 증가시켰다.

Koberg 등은 Nannochloropsis의 미세 조류로부

터 마이크로파 및 초음파를 이용하여 바이오디젤

을 생산하였다67). 또한, SrO 촉매 하에서 마이크

로파 및 초음파를 비교하여 가장 효과적인 방법

을 찾았다. 마이크로파를 이용한 에스테르 교환 

반응은 5분에 37.1%의 높은 바이오디젤 수율을 

보였고 초음파를 이용하여 동일한 반응 조건에서

는 20.9%의 수율만을 얻을 수 있었다.

Barnard 등은 마이크로파를 이용하여 바이오디

젤을 연속적으로 생산할 수 있는 방법에 대해 연

구하였다68). 6:1의 메탄올 대 오일의 비율로 식물

성 오일을 사용하였다. 2 L/min의 유속으로 마이

크로파 반응기를 통과하도록 설계하였고 전환율

은 97.9%였으며 7.2 L/min의 유속인 경우에는 전

환율이 98.9%에 도달하였다. 이 연구에서 마이크

로파를 이용하여 바이오디젤을 연속적으로 생산

하였다. 기존의 가열방식의 경우에는 94.3 kJ/L의 

에너지 소비가 발생하였고 7.2 L/min의 연속 마이

크로파 공정에서는 26.0 kJ/L, 4.6 L의 배치식 마

이크로파는 90.1 kJ/L를 나타내었다.

Lertsathapornsuk 등69)은 WFPO (waste frying palm 

oil)을 이용하여 최적화된 연속식 마이크로파 반

응기를 제안하였고 Fig. 6에 나타내었다. 이 공정

의 반응 조건은 12:1의 에탄올 대 오일 비율에서 
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Table 9. Resume of recent studies of microwave-assisted transesterification process for biodiesel production from microalgal

Oil Catalyst Temp.(oC) Reaction time (min.)
Methanol to 

oil ratio
Co-solvent Yield (%) Reference

Nannochloropsis Dry 30%SrO 50 5 - 37.1 67

N. Salina Dry 3%KOH 190 10 15:1 chloroform 26.3 82

C. pyrenoidosa Dry 0.24%H2SO4 90 30 6:1 hexane 41.67 83

Nannochloropsis salina Wet (76%) 0.025%H2SO4 100 60 10:1 - 99.8 84

Nannochloropsis 
oceanica

Wet (65%) 0.15%H2SO4 95 60 5:1 CHCl3 84.7 84

Nannochloropsis sp. Wet NaOH 90 20 6:1 - - 85

Nannochloropsis sp. Wet HCl 90 20 6:1 - - 85

Nannochloropsis sp. Wet H2SO4 90 20 6:1 - - 85

Chlorella pyrenoidosa Wet (80%) 20%H2SO4 60 30 4:1 CHCl3 10.5 86

Fig. 6. Schematic diagram of the modified continuous micro-
wave reactor

30초 동안 3.0%의 NaOH 촉매 하에서 진행하였다. 

이 공정에서 NaOH 농도는 UCPO에 존재하는 

FFA의 높은 비율을 극복하기 위해 3.0%로 증가시

켰다. 이 공정에서 UCPO의 전환율은 97%로 향상

되었다69).

Liao와 Chung은 이단 마이크로파 에스테르 교

환 반응을 실시하였다70). 메탄올 대 오일의 비율, 

촉매의 양 및 유속이 전환 수율 및 에스테르 교환 

반응에 중요한 영향을 미친다는 것을 알아내었다. 

첫 번째 단계에서는 자트로파유의 높은 FFA를 황

산을 사용하여 중화한 다음 두 번째 단계에서 

NaOH 촉매를 사용하여 반응하였다. 최적의 반응 

조건은 메탄올 대 오일의 비가 10.74:1과 1.62 

mL/min의 유속으로 1.26% 촉매 농도였고 최적 조

건에서 바이오디젤의 전환율은 99.36%였다.

5.3 지속 가능한 생산 시스템

배치식 반응기에서는 마이크로파의 조사되는 

깊이가 짧아 많은 양의 반응물을 바이오디젤로 

전환기에 적당하지 않다62). 많은 양의 반응물을 

처리하기 위해 반응기 용량을 크게 하려면 마이

크로파 장치가 커져야한다. 이러한 문제를 해결하

기 위해 연속식 마이크로파 반응기를 사용하여 

순환식으로 제조함으로서 반응물에 조사되는 마

이크로파의 양을 증가시켰다.

Yaakob 등51)은 4 L 용량의 반응기에서 7.2 L/min

로 연속 반응이 가능한 시스템을 구성하여 상용화 

가능성을 알아보았으며 6.1 L/min의 유속에서 98%

의 바이오디젤 전환율을 나타내었다. 7.2 L/min 연

속 반응 시스템의 에너지 소모량은 60.3 J/L로 배치

식 마이크로파 반응기의 에너지 소모량 94.3 J/L에 

비해 에너지 효율이 높은 것으로 보고하였다.

Nogueira 등66)은 연속식 반응기를 개선하여 코

일형 반응기 시스템을 개발하였다. 200 W에서 

12:1의 메탄올과 오일의 비에서 KOH를 이용하여 

99% 이상의 바이오디젤 전환율을 나타내었다. 

Montasemi와 Ani71)는 마이크로파를 이용하여 

바이오디젤을 생산하는 시스템에서 에너지 지속

가능성을 알아보았다. 300 W에서 9분 동안 반응
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Fig. 7. Energy payback of microwave-assisted biodiesel pro-
duction system

하여 81%의 전환율을 나타낼 때에 바이오디젤 1 

kg 생산에 필요한 에너지는 0.4681 kWh/kgBD가 소

비되고 디젤엔진에 적용하여 전기를 생산할 경우

에 2.1277 kWh/kgBD가 소비가 되어 결과적으로 

1.6596 kWh/kgBD의 잉여 에너지가 발생한다고 보

고하였다(Fig. 7). 

4. 결 론

바이오디젤은 디젤 엔진을 대신할 수 있는 잠

재적인 대체 연료로서 화석 연료 소비 저감을 통

해 배출 가스 감소와 국가 에너지 안보 개선이라

는 중요한 장점을 가지고 있다. 에스테르화 교환 

반응은 바이오디젤을 생산하기 위한 가장 중요한 

기술이다. 알코올, 식물성 또는 동물성 오일과 산, 

염기 촉매 하에서 수행된다. 수분 함량과 FFA는 

바이오매스를 바이오디젤로 전환하는 에스테르 

교환 반응에서 중요한 역할을 한다. 또한, 촉매는 

반응을 촉진시키고 고품질의 바이오디젤을 생산

하기 위해 사용된다. 기존의 가열 방식에서 마이

크로파와 같은 에스테르 교환 반응을 위한 새로

운 기술이 도입되고 있다. 본 논문에서는 마이크

로파 기술을 검토하여 생산 비용을 줄이고 고품

질의 바이오디젤을 생산하려는 방법들을 소개하

였다. 이러한 방법들은 기존의 기술과 비교하여 

에스테르 교환 반응을 촉진시키는 기술로 사용되

었다. 또한, 바이오디젤 생산에 사용되는 여러 유

형의 촉매에 대해서도 요약하였다. 마이크로파를 

사용함으로서 기존의 가열 방식에 비해 현저하게 

반응 시간을 단축시킬 수 있었다. 다량의 반응물

을 처리하는데 한계가 있었던 마이크로파 반응기

를 연속식으로 개발하여 배치식 마이크로파 반응

기보다 높은 에너지효율을 나타내었다. 마이크로

파를 이용한 바이오디젤 생산 시스템에서 1.6596 

kWh/kgBD의 잉여 에너지가 발생하여 지속가능성

을 확인할 수 있었다. 
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