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Premessa

Il lavoro sui biocarburanti, eseguito da alcuni allievi della classe VA - Indirizzo
Chimica, ¢ frutto di un’esperienza diretta, pratica e di laboratorio iniziata lo scorso
anno con un progetto di alternanza scuola lavoro; 1’azione progettuale si ¢ protratta
anche quest’anno con uno studio particolareggiato sul biodisel, combustibile derivato
dalla reazione di trans-esterificazione dell’olio di semi con 1’alcol metilico.

Grazie ad un accordo, tra il Dirigente Scolastico Prof. Salvatore Indelicato e il
Dirigente Regionale delle Agenzie delle Dogane Dott. Antonino lanno, gli allievi
hanno potuto arricchire le proprie conoscenze e competenze teorico-pratiche svolgendo
importanti attivita presso il Laboratorio Chimico dell’Agenzia delle Dogane di Catania
ed eseguendo in particolar modo tutte le analisi sul biodisel.

Lo studio sui biocarburanti ha permesso di accrescere il bagaglio professionale di
giovani diplomandi, prossimi all’inserimento nel mondo del lavoro, in rapporto al
contesto sociale attuale che pare stia prendendo consapevolezza delle potenzialita di
sviluppo della realta isolana. Ci si riferisce alle varie fonti comunitarie di finanziamento
che, in un futuro molto prossimo, consentiranno di attuare nuove imprese e di
potenziare quelle gia esistenti nel campo delle bioenergie; imprese che subiranno
incremento e sviluppo grazie anche alle nuove e piu avanzate tecnologie che
consentiranno produzioni efficienti e con le caratteristiche di sicurezza e qualita.
Lo studio sui biocarburanti si & concluso con due visite presso importanti aziende
italiane quali la NOVAOL s.r.1. di Livorno e la BIOFOX S.p.A di Vasto.
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Biofox S.p.A. di Vasto — Produzione di biodisel
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Alunni in visita presso I’azienda Novaol di Livorno

Stage presso ’azienda “Lantmannen Agroetanol” di Stoccolma

Gli alunni hanno inoltre potuto acquisire competenze e conoscenze nell’ambito
bioenergetico visitando importanti aziende in Svezia quali la “Lantmannen Agroetanol”
che produce etanolo da grano; un impianto di teleriscaldamento presso la residenza dei
sovrani di Svezia che utilizza residui di coltivazioni forestali (pellets); un’azienda di
trasporto pubblico di Uppsala che utilizza come combustibile il biogas prodotto in
un’azienda di compostaggio.
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Biogas-bus a Uppsala . 1l biogas é prodotto da un’azienda di compostaggio

Il lavoro sui biocarburanti si e completato con uno studio particolareggiato sul
biodisel presso i laboratori chimici della dogana di Catania.

Il Laboratorio Chimico di Catania, accreditato dal SINAL (Sistema Nazionale per
I’ Accreditamento dei Laboratori) per un gran numero di prove, ha avuto sempre
grande importanza a livello nazionale per le analisi sui prodotti petrolchimici, sia per la
posizione geografica in cui si trova, al centro di una vasta zona di complessi industriali
divenuti imponenti nel giro di pochi anni, sia per dover soddisfare quotidiane urgenti
richieste degli Uffici Finanziari che fanno capo al Laboratorio.

Il Laboratorio, specializzato infatti in analisi di prodotti petrolchimici, € addetto ai
controlli di tutti i prodotti petroliferi provenienti dalle vicine raffinerie di Gela
(Caltanissetta), Augusta e Priolo ( Siracusa) e ultimamente ha affrontato anche il
problema delle analisi sul biodisel. Gli alunni, potendo avvalersi dell’elevata
professionalita del personale del Laboratorio, nonché della validita e completezza delle
attrezzature, tecnologicamente all’avanguardia, hanno potuto svolgere tutte le analisi
sul biodisel nel massimo rigore ed in stretto accordo con le normative nazionali,
comunitarie ed internazionali vigenti.
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Allievi presso il laboratorio Chimico della Dogana di Catania

In Sicilia, mentre la produzione di biogas € gia attuata da parecchie Aziende, si stanno
cercando soluzioni per la produzione di bioetanolo dalle vinacce a Sciacca in provincia
di Agrigento, mentre una societa palermitana sta ingegnerizzando un sistema che sfrutta
i rifiuti dell’olio di palma per produrre biodisel.

In questo contesto, si é ritenuto essenziale ed estremamente valido che gli allievi del
corso per “Periti Chimici” del nostro Istituto possano, a supporto dei percorsi
curricolari, conoscere ed approfondire in una realta specifica le tematiche legate alle
risorse energetiche alternative, alla loro produzione, al loro utilizzo ed infine al loro
impatto ambientale.

I lavoro sul biodisel qui riportato e quindi una sintesi del lavoro svolto da un gruppo
di allievi, della classe VA Chimica che ha eseguito le analisi sul biodisel presso il
laboratorio Chimico delle Dogane ; le analisi eseguite vengono riportate alla fine di
questo lavoro e saranno sicuramente oggetto di discussione durante 1’esame di maturita
di quest’anno .

La coordinatrice
Prof.ssa Angela Percolla



La nuova strategia dell’Unione Europea per i biocarburanti

Dopo la crisi energetica e i numerosi disastri ambientali, la necessita di sostituire il
petrolio con combustibili alternativi ha risvegliato notevole interesse verso la
produzione e 1’uso energetico di biocarburanti.
Col termine “biocarburanti” si intende un carburante liquido o gassoso ricavato dalla
biomassa, proveniente da:

- Residui di coltivazioni agricole

- Residui di coltivazioni forestali (pellet, cippato)

- Eccedenze agricole temporanee ed occasionali

- Residui di lavorazione delle industrie agrarie ed agroalimentari

- Rifiuti organici urbani

- Coltivazioni ad hoc

Vengono riconosciuti come biocarburanti il bioetanolo, il biodiesel, il biogas
carburante, il biometanolo, il biodimetil-etere, il bioetil-terzbutil-etere, il biometil-
terzbutil-etere, il bioidrogeno, I’olio vegetale puro ¢ i biocarburanti sintetici.

La loro produzione si puo definire del tutto ecologica poiche non vengono generati
residui o scarti di lavorazione tossici e nocivi, mentre il loro utilizzo, in confronto ai
derivati del petrolio, determina numerosi effetti positivi per I’ambiente; infatti:

- non contribuiscono all’effetto serra (le emissioni di CO2 sono inferiori per il 78%)

- vengono ridotte le emissioni di CO (- 35%) e di idrocarburi incombusti (-20%)

- non contengono zolfo e quindi non si forma 1’'SO2

- diminuisce la fumosita dei gas di scarico emessi dagli impianti di riscaldamento
(-70%)

- le emissioni di particolato risultano essere del 32% in meno

- sono totalmente biodegradabili.

Questi motivi hanno indotto la Comunita Europea ad emettere la Direttiva
2003/30/CE sulla promozione dell’'uso dei biocarburanti nei trasporti e nel
riscaldamento.

Tale direttiva, con I’entrata in vigore, il 13 Luglio 2005, del Decreto legislativo 30
Maggio 2005 n° 128, viene anche adottata nell’Ordinamento Italiano.

Nei paesi dell’UE le produzioni di biocombustibili sono importanti realta, come in
Germania, Francia, Nazioni Unite, Danimarca, Svezia, Spagna, mentre in Italia
parecchie imprese si stanno in questo senso attivando, emergendo da una lunga fase
sperimentale, mentre altre sono diventate, in alcune Regioni, grossi impianti produttivi.



Alcuni esempi:

- Regione Piemonte: costituzione di una filiera Legno-Energia nel territorio
Canavesano

- Regione Liguria: bioetanolo a La Spezia

- Regione Veneto: bioetanolo a Marghera

- Regione Toscana: biodiesel a Livorno

- Regione Lombardia: SIMECO — Societa impianti ecologici - Como

- Regione Puglia: Naturfuels srl Palo del Colle — Bari
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I1 2007 sara forse ricordato nell’U.E. come 1’anno della svolta della politica energetica.
In un vertice di inizio Marzo 2007 1’U.E. ha infatti approvato una riforma di lungo
periodo inserendo tra gli obiettivi fondamentali della politica energetica I’utilizzo delle
energie rinnovabili (eolica, solare, biomasse, idroelettrica) la cui quota di consumo e di
produzione dovra raggiungere il 20% entro il 2020.

Questo rappresenta un obiettivo vincolante a cui tutti i 27 paesi membri della U.E.
dovranno attenersi nella definizione delle proprie strategie nazionali.

Fermo restando questo vincolo ogni Paese membro avra facolta di agire secondo le
proprie specificita, risorse e vocazioni.

Le fonti rinnovabili da ora costituiscono un elemento importante nella strategia
dell’U.E. finalizzata a contenere 1’eccessiva dipendenza dall’importazione di petrolio e
gas naturale, limitare I’emissione di gas-serra responsabili dei cambiamenti climatici in
atto per realizzare gli obiettivi di sostenibilita affermati nel protocollo di Kyoto.



Con questa iniziativa strategica I’U.E. ha dato forza e vigore a tre importanti documenti
presentati dalla Commissione tra fine 2005 e inizio 2006:
e “Piano d’azione per la biomassa” ( Bruxelles 7/12/2005)
o “Strategia U.E. per i1 biocarburanti” ( Bruxelles 8/2/2006)
e “Libro verde sulla strategia europea per un’energia sostenibile , competitiva e
sicura” (Bruxelles 8/3/2006)

Oggi I’obiettivo primario ¢ quello di ridurre i fabbisogni energetici e il relativo impatto
sull'ambiente attraverso processi, macchine e impianti piu efficienti, risparmio
energetico e ricorso alle fonti energetiche rinnovabili.

Tra le fonti rinnovabili rientrano i biocombustibili."
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Secondo I’U.E. 1 trasporti sono responsabili del 21% di tutte le emissioni di gas-serra
oltre che i principali responsabili dello stato di inquinamento nelle aree urbane. Per
superare questi problemi sono state gia introdotte diverse azioni: veicoli con minori
emissioni e maggiormente efficienti in termini di consumo energetico; uso di
combustibili meno inquinanti quali GPL e metano; uso di veicoli elettrici; introduzione
sperimentale di automezzi a idrogeno. In questo contesto I’incentivazione dei
combustibili derivati dall’agricoltura ¢ vista come un indispensabile contributo per il
raggiungimento degli obiettivi auspicati.

La produzione mondiale di biocarburanti ¢ oggi stimata per I’U.E. circa per il 92%
della produzione mondiale mentre per il bioetanolo é limitata allo 0,9%.

Per I’Italia la produzione di bioetanolo ¢ praticamente nulla mentre invece la
produzione di biodisel colloca I’Italia a terzo produttore europeo dopo la Germania e la
Francia.



Molti paesi guardano a questo nuovo percorso energetico non solo con la volonta di
aderire agli obiettivi della riduzione dei gas-serra e di diversificare le matrici
energetiche riducendo la dipendenza dai combustibili fossili, ma anche quella di aprire
nuove opportunita connesse allo sviluppo di un’agricoltura dedicata, con creazione di
posti di lavoro e reddito. Secondo quest’ottica guardano i paesi emergenti che nella
coltura di essenze oleaginose intravvedono la possibilita di valorizzare vaste aree
altrimenti non sfruttabili, ridurre la fattura energetica e aprire potenziali mercati di
esportazione.

La strategia dell’U.E. per i biocarburanti ha come finalita la loro promozione per
garantire che la loro produzione sia compatibile con I’ambiente e nello stesso tempo
vuole avviare partnership con i paesi in via di sviluppo per avviare I’interscambio di
materie prime e biocarburanti; si consideri che I’U.E. ¢ oggi un importatore netto di
diesel minerale mentre é esportatore di benzina quindi per I’U.E. risulta importante
trovare un sostituto del diesel minerale.

Non vi ¢ dubbio che la strategia avviata dall’U.E. portera a forti iniziative nella
produzione di biodisel in tutti i paesi membri e nei Paesi emergenti, principalmente in
quelli tropicali dove la produttivita di piante oleaginose é piu elevata e minore € il costo
di manodopera. Per queste ragioni I’U.E. che oggi € il primo produttore di biodisel sara
in un breve termine soppiantata da paesi come il Brasile, 1’India, I’Indonesia e alcuni
paesi africani.



Mercato degli oli vegetali e del biodisel e prospettive di sviluppo
Le biocolture utilizzate per la produzione di energia

Le biocolture utilizzate per la produzione di energia offrono numerosi vantaggi quali: le
materie prime facilmente gestibili, il riscontro economico positivo soddisfacente per
I’agricoltore, la facilita di estensione della coltivazione, la possibilita di produzione
continua e costante, la coltivazione con macchine gia presenti in azienda, la
destinazione diversificata del prodotto coltivato.

a) Materie prime utilizzate industrialmente: energia dall’olio vegetale

Coltivazione della Spremitura
specie

Lavorazione del
prodotto

Immagazzinamento Motori endotermici
in cisterne
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/

Nel disegno viene illustrazo il processo di immagazzinamento dell 'olio dopo spremitura
dei semi oleosi e filtrazione
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La produzione di biodisel su scala industriale ¢ attualmente basata sull’utilizzo di
quattro diversi oli vegetali: 1’olio di colza, 1’olio di girasole, di palma e di soia. Altre
tipologie di materie prime quali gli oli vegetali non edibili e gli oli e grassi di recupero
(OGR) rappresentano una percentuale minima del totale di materie prime utilizzate.

L’olio di colza costituisce la materia prima maggiormente utilizzata per la sua elevata
disponibilita e convenienza economica nei due paesi maggiori produttori di biodisel
(Germania e Francia) e per la sua elevata qualita del metilestere prodotto a partire
dall’olio.

L’olio di girasole rappresenta 1’alternativa piu utilizzata nei paesi dell’Europa
mediterranea, dove le condizioni climatiche piu aride non consentono elevata
produzione di colza. Il suo impiego ¢ comunque ostacolato dall’elevato contenuto
nell’olio di acido linoleico e dall’clevato Numero di lodio nel metilestere da esso
derivato, superiore da quanto stabilito dalla Normativa europea.

| metilesteri da olio di girasole sono inoltre caratterizzati da una marcata instabilita e
conseguente tendenza all’ossidazione

L’olio di soia ¢ I’olio ad uso alimentare piu diffuso al mondo ed e la materia prima
maggiormente utilizzata negli stati Uniti per la produzione di biodisel. Presenta
caratteristiche qualitative analoghe all’olio di girasole

L’olio di palma deriva dalla pressatura del frutto della palma. Viene prodotto nei paesi
tropicali e subtropicali e il suo punto di fusione molto elevato fa si che detto olio si
presenti allo stato solido alle temperature ordinarie dei paesi temperati. L’olio di palma
rappresenta la materia prima meno raffinata e con il maggior numero di acidi grassi
liberi, il che richiede spesso I’adozione di opportuni pre-trattamenti

B) Materie prime alternative
La lista degli altri oli vegetali potenzialmente impiegabili per la produzione di biodisel
e estremamente ampia: molti ricercatori hanno sperimentato la produzione di biodisel
con un’enorme varieta di oli vegetali tra i quali olio di senape, olio di arachide, olio di
lino e cotone. Negli ultimi anni si é andata affinando la sperimentazione sulla
produzione di olio attraverso 1’'impiego di specifiche alghe in grado di fornire
elevatissime quantita di olio esterificabile. Un’altra direzione di ricerca , nel settore di
biocombustibili, ha spinto i ricercatori a valutare la possibilita di produrre biodisel a
partire da oli non edibili o oli e grassi di recupero; dal punto di vista operativo, tra gli
oli non edibili il piu utilizzato ¢ 1’olio di ricino diffuso in aree sub-tropicali con rese di
produzione molto elevate. L’uso di olio di ricino e particolarmente supportato in
Brasile dove si stanno sperimentando processi di produzione di etilestere derivante
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dall’olio di ricino, utilizzando etanolo derivato dalla canna da zucchero. In questo modo
e possibile disporre di un combustibile interamente bioderivato e rinnovabile.

Una coltura alternativa, studiata particolarmente in India e Brasile, & la Jatropha
curcas che ha il pregio di essere coltivabile in terreni poco fertili e di non interferire
con le colture alimentari.

Gli oli vegetali esausti ( oli di frittura) ed i grassi animali ( sego bovino e lardo),
costituiscono gia da alcuni anni una materia prima utilizzabile per la produzione di
metilesteri. Nella cittadina austriaca di Graz, gli oli vegetali esausti, raccolti da
consorzi presso friggitorie e centri di ristorazione collettiva, costituiscono una materia
prima economica, per contro contengono pero un’elevata quantita di residui alimentari,
acidi grassi liberi ed acqua; il che richiede 1’adozione di specifici trattamenti.

| grassi animali sono una materia prima ancora poco utilizzata in ragione delle
caratteristiche qualitative inferiori rispetto ad altre materie prime ottenendo cosi un
prodotto con pessime caratteristiche finali.

Distribuzione ed utilizzo energetico del biodisel
Il Biodisel viene commercializzato da diversi anni in numerosi paesi, tra cui
principalmente Germania, Francia, Austria, Repubblica Ceca, Slovacchia, Stati Uniti.
Il biodisel é utilizzato sia puro (100%) sia in miscela con gasolio minerale, per
autotrazione e per riscaldamento.
Il biodisel puro per autotrazione e tipicamente commercializzato in Germania, Austria e
Svezia; in Francia, Spagna e Repubblica Ceca sono commercializzate miscele al 30-
35% principalmente destinate a flotte di automezzi.
Per la libera vendita al pubblico, in Francia e Gran Bretagna sono commercializzate
miscele al 5%, negli Stati Uniti sono invece disponibili miscele al 20%.
In Italia, il biodisel per autotrazione ( 5% della produzione nazionale) non puo essere
utilizzato puro mentre ¢ ammesso I’impiego in miscele gasolio-biodisel contenenti da
un minimo del 5% ad un massimo del 25%. La miscelazione deve avvenire in regime di
deposito fiscale presso le stazioni dell’Intendenza Tecnica di Finanza.
Miscele gasolio/biodisel contenenti fino al 5% di metilestere possono essere vendute in
rete infatti alcune societa petrolifere commercializzano gasoli contenenti metilesteri per
migliorare la lubricita del gasolio
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Produzione del biodisel

a) Cenni storici

Risalgono a oltre 100 anni fa le prime esperienze di uso degli oli vegetali come
carburante. Nel 1893 Diesel inventod un nuovo tipo di motore , alimentato con 1’olio di
arachide e lo presento alla fiera di Parigi del 1898, occasione in cui venne costruita la
torre Eiffel; mentre pero Diesel presentava il motore alimentato con 1’olio di arachide,
nel Texas si scoprivano giacimenti immensi di petrolio per cui I’interesse per 1
biocombustibili venne subito accantonato

La crisi energetica degli anni 70 rispolvero I’interesse per 1’'uso degli oli vegetali ma ¢
soprattutto in questi ultimi anni che il tema ha ripreso un reale interesse industriale.
Attualmente é ancora aperto il dibattito tecnico-scientifico sull’uso diretto degli oli
vegetali come carburante o in sua vece del biodisel derivato dagli stessi oli. Molti
costruttori di motori stanno sviluppando grandi sforzi di ricerca applicata per proporre
soluzioni commerciabili che prevedono I’'impiego diretto di oli vegetali.

L’uso di oli vegetali tal quali pone seri problemi a causa:

e Dell’elevata viscosita ( 10-20 volte quella del gasolio) che rende difficile
I’atomizzazione del combustibile in camera di combustione con conseguenti
combustioni incomplete

e Dell’altissimo flash point ( punto di infiammabilita in presenza di innesco) e
della tendenza a polimerizzare termicamente. Gli effetti sono depositi di gomme,
cere e lacche sugli iniettori diluizione e degradazione dell’olio lubrificante e
bloccaggio delle guarnizioni dei pistone

Conseguentemente i motori ad olio vegetale comportano severi programmi di
manutenzione e nel medio e lungo termine si deteriorano seriamente.
Attualmente risulta tecnicamente ed economicamente assai piu conveniente la
strada della lavorazione degli oli per avvicinarli alle proprieta del diesel
minerale.

Sul piano teorico i processi presi in considerazione per la produzione di biodisel
sono:

e Pirolisi
e Microemulsificazione
e Trans esterificazione

La pirolisi oltre che tecnicamente complessa, si € visto che porta ad oli con viscosita
troppo alta. La microemulsificazione, basata sulla fine dispersione di oli vegetali con
metanolo o etanolo, porta a miglioramenti ma non sostanziali tanto da lasciare quasi
inalterata la problematica della combustione incompleta e formazione di depositi. Oggi
I’unico vero percorso praticabile e praticato, a livello industriale, ¢ quello basato sulla
degradazione dell’olio vegetale mediante la reazione di trans esterificazione.
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b) 1l processo di transesterificazione

Metanolisi e etanolisi

Nella composizione degli oli predominano i trigliceridi ( 95% circa) ; significativa é la
presenza di acidi grassi liberi (FFA Free Fatty Acids) che in alcuni oli & limitata allo
0,3-2% ( colza) mentre in altri ( olio di palma, ricino, frittura , grassi animali) puo salire
ad oltre il 5%. Seguono poi presenze meno rilevanti di mono e di gliceridi,
fosfogliceridi, minerali, sostanze coloranti, zolfo.

La trans esterificazione consiste nella trasformazione dei trigliceridi contenuti nell’olio
vegetale in glicerolo e in esteri metilici degli acidi grassi mediante reazione con alcool.
L’alcool usato industrialmente € il metanolo mentre molta attenzione teorica é rivolta
all’impiego di etanolo.

La reazione di transesterificazione, richiede per ogni mole di trigliceride,
stechiometricamente tre moli di alcool.

La reazione si completa, in presenza di catalizzatore, in 40- 60 minuti.

0
I
CH=0=C=F

]

Il
+3CH, 0 ——— CH,=0=C=F

|
H

Trigliceride 3 Metanolo Glicerolo 3 Esteri Metilici
9 deqgli Acidi Grassi

Le due fasi che si formano, glicerolo ed estere metilico ( biodisel) sono immiscibili e
quindi vengono separate per decantazione del glicerolo o per centrifugazione. La resa
puo essere migliorata conducendo il processo in due o tre step, aggiungendo metanolo
in dosi progressive e separando il glicerolo ad ogni step.

Indicativamente il bilancio di massa che si ottiene ¢ il seguente:
1000 Kg olio raffinato + 100 Kg di metanolo — 1000 Kg Biodisel + 100 Kg glicerolo

Questa pero é una reazione che instaura un equilibrio fra reagenti e prodotti quindi per
aumentare la resa si lavora in netto eccesso di alcool o si puo separare la glicerina via
via che si forma. Solitamente per semplici impianti la reazione standard dura un’ora
sotto forte agitazione alla temperatura di 45-60°C oppure a 32°C con 4 ore di
agitazione.
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L’alcool in eccesso puo essere recuperato per distillazione e quindi riutilizzato.

La metanolisi ¢ la piu usata per la trans esterificazione industriale perché:

e Lareazione puo essere condotta a temperatura ambiente

¢ Si hanno rese di esterificazione superiori all’80%, anche dopo solo 5 minuti di
reazione

e Si haun’agevole separazione di estere e glicerolo

e |l costo del metanolo anidro & nettamente inferiore rispetto all’etanolo assoluto

L’etanolisi richiede di operare a temperatura di 75°C per avere rese accettabili. Ma i

problemi maggiori sono.

e Tempi di reazione molto lunghi

o Difficolta di separazione delle fasi glicerolo-estere, in quanto 1’estere etilico ¢ piu
solubile nel glicerolo rispetto al metilestere.

La presenza di tracce d’acqua ha effetti estremamente negativi sulla resa del processo (
rese del 30% usando alcool al 95%, rese del 95% usando etanolo puro). La produzione
di alcool assoluto é tuttavia troppo costosa a causa della natura azeotropica
dell’etanolo.

Da rilevare che 1’eventuale uso di alcoli superiori, benché tecnicamente possibile,
risulta ancora antieconomico.

Uso dei catalizzatori
La reazione di transesterificazione avviene a condizioni termodinamiche spinte (=235
°C; P =5MPa) con rese superiori all’80%.
L’uso di catalizzatori consente invece di ottenere rese superiori a condizioni di
pressione ambiente e di temperatura ambiente (o poco superiore). Per questa ragione, i
processi industriali sono tutti di tipo catalitico.
La catalisi puo essere basica o acida, si preferisce la prima perché:

e E 4000 volte pit veloce

e E meno corrosiva

¢ Richiede minor quantita di alcool in eccesso

L’unico serio inconveniente della catalisi basica ¢ che non funziona bene con oli ad alto
contenuto di acidi grassi liberi

In tale caso occorre fare un pre-trattamento di deacidificazione o in alternativa di pre-
esterificazione.

Come catalizzatore viene usata potassa caustica KOH o in sua vece soda caustica. La
base viene sempre premiscelata con metanolo per formare il metossido di potassio che
poi sara posto a contatto con i due reagenti olio e metanolo.

La scelta tra i due idrossidi é abbastanza competitiva.

15



KOH ha il vantaggio di determinare una migliore separazione del glicerolo dalla
fase estere, a causa del maggior peso molecolare dell’estere stesso; comporta
anche un minor rischio di formazione di sapone ¢ di solubilizzazione dell’estere
nel glicerolo.

NaOH é piu economico e da una transesterificazione piu veloce.

La concentrazione ottimale del catalizzatore alcalino € 0,5-1% in peso sull’olio.

Un alto fattore di acidi grassi liberi puo essere compensato da un maggiore dosaggio di
catalizzatore. Ma occorre ricordare che con molto catalizzatore si perde dell’estere per
solubilizzazione nel glicerolo

Parametro catalizzatore NaOH Catalizzatore KOH
Rapporto alcool/olio 3/1-5/1 3/1
(mole/mole)
Temperatura di processo | 20-100 °C 20°C
Dosaggio del catalizzatore | 1-5 g /Kg olio 13-17 g/Kg olio
Alcool Metanolo o etanolo metanolo
assoluto
Resa di esterificazione 98% 98%

c) Pre-trattamento degli oli e raffinazione del biodisel

Pre - trattamenti

Prima della trans-esterificazione , gli oli vanno pre-trattati.ll livello di pre-trattamento
varia in relazione alla quantita dell’olio e al suo contenuto d’acqua. In via generale,
possono essere configurati i seguenti pre-trattamenti:

Disidratazione: la presenza di acqua nell’olio influenza negativamente la trans-
esterificazione sia basica che acida. Frequentemente le forniture industriali di
olio hanno un alto contenuto di acqua che deve essere abbassato. VVengono di
regola applicati processi di evaporazione sottovuoto; in alternativa sono
praticabili sufflaggi di azoto attraverso 1’olio

Degumming : viene attuato per gli oli ad alto contenuto di fosfatidi ossia di
composti che danno torbidita all’olio durante lo stoccaggio e che favoriscono
I’accumulo di acqua nell’estere prodotto. Si addiziona acqua all’olio a 60-90°C e
la conseguente centrifugazione separa 1’acqua ( con i fosfatidi in soluzione)
dall’olio. Occorre poi rimuovere i1 fosfatici dall’ acqua aggiungendo una
soluzione acida di acido citrico o acido fosforico cosi i fosfatidi precipitano.
De-acidificazione: la rimozione degli acidi grassi liberi & essenziale,
specialmente quando si utilizzano catalizzatori alcalini, poiché gli acidi grassi
liberi formano saponi. La conseguenza € la perdita di capacita catalitica e la
difficolta di separare il glicerolo dal metilestere per effetto dell’emulsione indotta
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dal sapone. Il numero di acidita deve essere portato sotto 1-3 mg KOH / g olio
prima di attuare la trans esterificazione con catalizzatori basici, la
deacidificazione puo essere attuata mediante semplice neutralizzazione con alcali
nei casi in cui il limite di acidita é superato di poco oppure un’estrazione con
solventi glicoli polietilenici. Nei casi in cui il numero di acidita e particolarmente
alto ¢ necessario operare con un’esterificazione degli acidi grassi liberi con
metanolo o etanolo, catalizzata con acido solforico. Segue poi la separazione
dell’estere e la neutralizzazione dell’olio.

Raffinazione del biodisel
Il biodisel e contaminato da acqua, glicerolo, catalizzatore e metanolo. Si opera
industrialmente come segue:
e Recupero del metanolo per evaporazione sottovuoto a caldo
e Rimozione del glicerolo, gliceridi, residui di metanolo e catalizzatore tramite
lavaggi con acqua o soluzioni acide.

Anche la fase glicerina pu0 essere purificata. Essa contiene acidi grassi, saponi e tracce
di estere. Si opera cosi:
e Addizione di acido fosforico o solforico per decomporre i saponi e formare acidi
grassi liberi
e Separazione del precipitato solido che si forma costituito da fosfato acido di
potassio (KH2PO4) che puo essere utilizzato in agricoltura. Se si usa acido
solforico il sale deve essere smaltito come rifiuto.
e Gli acidi grassi liberi sono insolubili in glicerolo e formano quindi una distinta
fase facilmente separabile( anche per microfiltrazione). Esiste la possibilita di
esterificare gli acidi grassi liberi a trigliceridi reintroducendoli poi nel processo.
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Processi industriali e sviluppi

A livello industriale sono utilizzati sia processi batch che processi continui. | primi
sono ottimali per piccole produzioni ( fino a 10.000 t/ anno) mentre quelli continui
vanno dalle 30.000 t/anno in su.

1) Processo batch a temperatura ambiente: utilizzato per piccoli impianti
Tale processo richiede poca energia ed é relativamente economico; il processo prevede:
a) la miscelazione dell’alcool con il catalizzatore in ambiente controllato. Poiché il
catalizzatore reagisce con gli acidi della miscela e crea saponi si osserva un certo
consumo di questo reagente
b) la miscelazione dell’olio con il mix alcool-catalizzatore in un primo batch.
Normalmente si opera con il doppio (1:6) del rapporto stechiometrico. Tale
miscela viene fatta decantare e successivamente la fase idrofila viene
allontanata dal fondo del serbatoio. L’intero processo dura circa 8 ore a 20°C
c) il travaso della fase idrofobica ossia metilestere in un altro serbatoio nel quale si
ripete il processo di miscelazione con alcool e catalizzatore al fine di raggiungere
un buon prodotto finale.
d) La neutralizzazione del catalizzatore con acido fosforico con conseguente
produzione di fosfato di potassio utilizzato come fertilizzante.
e) Il recupero dell’alcool in eccesso per mezzo di un procedimento sotto vuoto
(stripping) e la sua reimmissione nel ciclo.

2) Processo continuo ad alta temperatura utilizzato per impianti con elevata
capacita
Per impianti con elevata capacita si puo utilizzare un processo continuo caratterizzato
da alte pressioni e temperature, dall’uso di catalizzatore acido e quindi dalla possibilita
di usare oli con acidita fino al 4%.
Il processo continuo prevede:
a) la miscelazione dell’olio con metanolo puro in quantita pari al 13,5% dell’olio
trattato e con il catalizzatore in quantita pari allo 0,15%.
b) Il riscaldamento a 200°C e pressurizzazione a 5MPa della miscela in un reattore
c) Il recupero del metanolo in eccesso per evaporazione e stripping
d) La decantazione della miscela per separare 1’estere dalla fase acquosa
e) Il lavaggio della miscela con acqua
f) L’asciugatura dell’estere
g) La distillazione del composto per ottenere una purezza del 99% in metilestere
h) La distillazione di tutte le frazioni per recuperare il metanolo che viene
reimmesso nel processo
1) 1l recupero della glicerina per usi industriali o per usi farmaceutici
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Schema di un processo continuo per la produzione del biodisel

Oli vegetali R——
FFA<5% e oli vegetali
FFA>5% |

u l u /  Acido  \
<= < solforico

ESTERIFICAZIONE | +
DEGUMMING } <: ‘ ACIDA ‘<:1 \M

GUMS o ‘ )

IMPURITA
] KOH
- o TRANSESTERIFICAZIONE .
rrnaro | == ’ ’ = metanolo
1 i
grezza : die -
| METANOLO @
ACQUA | = [ LAVAGGIO A SECCO
RAFFINAZIONE
_ GLICERINA ,

RAFFINATA

E’ da tener presente che nella transesterificazione ¢ indispensabile una vigorosa
miscelazione perché I’alcool discioglie molto male gli oli. Poi le cose migliorano dopo
che la transesterificazione ¢ avviata perché 1’estere che si forma funge da solvente sia
per I’alcool sia per I’olio.

La separazione delle fasi glicerolo dall’estere ¢ in generale la fase piu delicata. Se nella
reazione con catalizzatore basico si usa metanolo o etanolo puro la separazione del
glicerolo avviene in modo ottimale per gravita o per centrifugazione. Se si usa etanolo
al 96% e utile addizionare alla miscela un acido debole per decomporre i saponi ed
evitare gli effetti dell’emulsificazione. Cid comporta avere nella fase estere gli acidi
grassi liberi prodotti dalla reazione.

L’aggiunta di acqua migliora la decantazione come pure il raffreddamento a T
ambiente.

In un tipico processo si ha la produzione per 1’80% della fase estere e per il 20% della
fase glicerina.

La raffinazione della fase estere serve a rimuovere i residui di catalizzatore, metanolo,
glicerina, e acqua.

Alcool e catalizzatore sono solubili nel glicerolo; quindi si associano in gran parte a
questa fase e con essa sono separati dal biodisel. Comunque il biodisel grezzo (fase
estere dopo la separazione per decantazione) contiene sempre il 2-4% di metanolo. Il
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metanolo abbassa sensibilmente il flash point. Il metanolo viene recuperato per
evaporazione sotto vuoto. I residui vengono rimossi dal biodisel per lavaggi.

Per quanto insolubile nel biodisel, qualche traccia di glicerolo resta pur sempre
incorporata nella fase estere in quanto la presenza di alcool agisce da co-solvente di
biodisel e glicerolo.

La presenza del glicerolo oltre che incrementare la viscosita del carburante
determinerebbe la successiva formazione di sedimenti nei serbatoi di stoccaggio del
biodisel stesso.

Il biodisel puo arrivare a contenere fino a 1500 ppm di acqua solubilizzata invece il
limite € di 500 ppm per cui deve essere rimossa. La presenza di acqua abbassa la
qualita del carburante, crea corrosione in combustione e crescite microbiologiche nello
stoccaggio con conseguenti alterazioni acide e formazione di sedimenti.

Il biodisel prodotto viene stoccato anche per lunghi periodi pertanto e importante il
fattore stabilita chimica e biochimica durante questa fase. La maggiore preoccupazione
deriva da possibili reazioni di ossidazione per contatto con 1’ossigeno atmosferico;
possono fungere da catalizzatori sia i metalli che la luce.

L’ossidazione produce idroperossidi che poi portano a loro volta acidi grassi liberi a
basso P.M., aldeidi e chetoni.

A seguito dell’ossidazione il pH scende e si ha un aumento della viscosita del biodisel.
Spesso questo mutamento chimico si accompagna ad un intorbidimento del
combustibile con passaggio del colore da giallo a marrone e all’emanazione di cattivi
odori.

Attualmente non ci sono tecniche valide per la misura della stabilita del biodisel; si usa
additivare antiossidanti fenolici per migliorare la stabilita tutte le volte che lo
stoccaggio puo superare i sei mesi.

Va rilevato che oggi esiste un’intensa attivita di ricerca volta al miglioramento della
produzione e all’ottimizzazione tecnico-gestionale. Gli sviluppi sono incentrati su tre
direttrici:

1. Sviluppo di nuovi catalizzatori, capaci di semplificare il processo ed aumentarne
le rese. L’attenzione ¢ rivolta all’impiego di catalizzatori enzimatici che
presenterebbero vantaggi significativi quali:

e [’esterificazione a deboli condizioni di T, P e pH
e In un’unica fase avviene la transesterificazione dei trigliceridi e
I’esterificazione degli acidi grassi liberi Quindi oli con alto contenuto di
acidi grassi liberi come 1’olio di palma vengono trattati in un unico stadio
senza pre-trattamento
Hanno tuttavia svantaggi quali a) alte dosi di catalizzatore b) alto costo degli enzimi

2. Affinazione delle tecnologie attuali impiegando etanolo anziché metanolo con un
beneficio in termini ambientali, considerando che I’etanolo ha origine agricola a
differenza del metanolo che ha origine fossile

3. Sviluppo di nuove tecnologie capaci di produrre un biodisel di sintesi a costi
accessibili.
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Proprieta e qualita del biodisel
Caratteristiche qualitative dei principali metilesteri a confronto con il gasolio fossile

Gasolio Metilestere | Metilestere | Metilestere | Metilestere da | Metilestere
fossile daoliodi | daoliodi da olio di olio di soia da olio di
colza palma girasole friggitoria
Densita 0,820-0,845 |0,875-0,9 | 0,859 - 0,885 0,884 0,873 -
0,875 0,888
Viscosita 2-4,6 35-50 4,3-6,3 4,2-4.4 3,05-4,08 4,25 - 4,63
cinematica (cSt)
40°C
CP Cloud Point Dal7a -26 Da3al Dal3alé |Da0Oa3 Da-2a?2
(punto di
intorbidimento) °C
PP Poure point Da-15a- -3 Da-3a-1
(punto di gelo) °C 9
Flash point °C 55 valore Da153a Dalb5a Dal64a Dal4lal7l | Dall0al66
minimo 179 174 183
CFPP Cold filter -10 uso Da-19a- |9-11 -3 -2 -5a7
plugging point invernale 8
(punto intasamento
filtro a freddo) °C
PCI 42 valore 37,2 - 37-41.3 35,34 — 37,1-39,8 365-41,4
medio 40,07 39,71
CN Numero di 51 49-63 50-70 45 - 61 45-54.8 50,8 - 52
cetano
IN Numero di iodio | 8,6 92 —valore | 65 -85 125,5 (valore | 133 ( valore
medio (valore medio) medio)
medio)

Dalla

tabella si puo constatare come la densita dei metilesteri sia sensibilmente

maggiore rispetto a quella del gasolio minerale. Le principali differenze riguardano il
Numero di iodio ( IN) fortemente maggiore nel caso dei metilesteri. Elevati valori di IN
conferiscono minore stabilita al prodotto finale, mentre valori piu bassi sono tipici di
prodotti con cattivo comportamento alle basse temperature. | metilesteri derivati da oli
saturi ( olio di palma) presentano parametri indicativi del comportamento a freddo (
CFPP, CP, PP) peggiori rispetto a quelli dei metilesteri prodotti da oli insaturi. In ogni
caso, il comportamento a freddo dei metilesteri rimane sensibilmente peggiore rispetto
a quello del diesel minerale.

I1 potere calorifico Inferiore (PCI) dei metilesteri ¢ anch’esso sensibilmente peggiore di
quello del gasolio minerale, caratteristiche che si riflette negativamente sui consumi
specifici dei motori alimentati a biodisel.

| principali parametri chimico-fisici che determinano la qualita del biodisel possono
essere suddivisi in due grandi gruppi: 1) il primo raccoglie i parametri relativi alla
purezza del prodotto ( contenuto di esteri e contenuto di metanolo) ; il secondo i
parametri relativi alla qualita del prodotto, strettamente correlati all’uso.
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Per quanto riguarda i parametri del primo gruppo, un’elevata presenza di mono, di e
trigliceridi sono parametri indicativi di una reazione di transesterificazione incompleta
o di incompleta raffinazione (ad esempio elevati livelli di metanolo e di glicerolo sono
indicatori di un cattivo lavaggio e di una separazione incompleta). Dall’altra parte,
parametri indicativi del comportamento, quali ad esempio il numero di cetano (CN) il
CFPP, il CP e la viscosita sono strettamente legati alla qualita dell’olio di partenza, in
particolare al livello di insaturazione, espresso come Numero di lodio.

Oli con alti valori di insaturazione quali gli oli di girasole e di soia daranno metilesteri
con buone caratteristiche di comportamento a freddo, basso CN, bassa viscosita e
stabilita. Al contrario oli di partenza altamente saturi (olio di palma) tenderanno a dare
metilesteri con viscosita cinematica sensibilmente superiore, buona stabilita
all’ossidazione e comportamento a freddo marcatamente peggiore.

L’aspetto chiave quindi per la definizione delle caratteristiche quali-quantitative del
biodisel appare essere la qualita degli oli vegetali di partenza e per questa ragione, si
stanno sviluppando, gia da anni, studi e ricerche per la selezione di varieta di olio a
composizione specifica, in grado di originare esteri con caratteristiche predeterminate.
Altri parametri di qualita non contemplati a livello normativo sono il potere calorifico
inferiore (PCI), la capacita lubrificante, il contenuto in zolfo.

Il PCI ¢ anch’esso funzione della qualita e tipologia dell’olio di partenza. Il minor
contenuto energetico rispetto al gasolio fossile comporta un lieve calo delle prestazioni
degli automezzi.

Un’altra caratteristica di fondamentale importanza dei metilesteri ¢ 1’elevata capacita
lubrificante e detergente, superiore a quella del diesel minerale. L’elevato potere
lubrificante rende il biodisel un eccellente additivo del gasolio fossile se miscelato fino
al 5%; questa additivazione e stata particolarmente utile dopo che la desolforazione dei
gasoli ha ridotto sensibilmente le capacita lubrificanti.

Il biodisel € inoltre un prodotto naturalmente privo di zolfo ed inoltre ha come
caratteristica che lo distingue dal diesel minerale quella di offrire una maggiore
sicurezza d’uso. La maggiore sicurezza ¢ funzione del flash point piu alto rispetto al
diesel, di una minore tossicita e di una elevata biodegradabilita. Si sta pensando inoltre
di definire una normativa specifica che introduca una sorta di data di scadenza in
quanto i metilesteri sono soggetti a fenomeni di alterazione termica e ossidativa.
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Emissioni allo scarico

Poiché il biodisel ha una composizione molto diversa rispetto al gasolio il suo
comportamento in termini di emissioni al tubo di scappamento si discosta in maniera
rilevante da quello osservato per il gasolio, risultando molto vantaggioso.

E’ stato riscontrato come ’uso del biodisel comporti una riduzione allo scarico di CO,
idrocarburi e di PM mentre si € osservato un leggero aumento delle emissioni di NOX.
La riduzione delle emissioni di CO, idrocarburi e PM sono correlabili alla migliore
combustione del metilestere rispetto al gasolio tradizionale, dovuta alla presenza di
ossigeno nella molecola e all’elevato numero di cetano. Il maggiore contenuto di NOx
potrebbe essere dovuto all’aumento di ossigeno nella molecola e ad altri fattori quali la
viscosita dell’olio di partenza e la sua composizione specifica.

Sono quasi del tutto assenti le emissioni di SOXx, in ragione dell’assenza di zolfo,
mentre concentrazioni significative di SOx caratterizzano il diesel minerale.

I microinquinanti sono costituiti in genere da singoli idrocarburi e da metalli pesanti.
Questi sono costituiti da composti del piombo, manganese, mercurio, cromo ed
arsenico. Considerata 1’assenza di metalli pesanti e di singoli idrocarburi dal biodisel ¢
senz’altro da attendersi un miglioramento delle emissioni in questo senso, passando dal
diesel minerale a miscele fino al diesel puro.

Emissione di gas serra

Il biodisel, in quanto energia rinnovabile ha un bilancio sull’emissione netta di CO2
quasi nullo in quanto la CO2 emessa dalla combustione e sostanzialmente consumata
dalle colture agricole per la produzione dei semi oleaginosi. In realta la parita del
bilancio si avrebbe se il biodisel fosse interamente derivato da risorse rinnovabili;
sarebbe il caso di impiego di bioetanolo e biometanolo per la reazione di
transesterificazione. Essendo invece il metanolo impiegato industrialmente di origine
prettamente fossile risulta un bilancio sul carbonio leggermente favorevole
all’emissione (5% circa).

Chiaramente con il diesel minerale il bilancio ¢ connesso solo all’emissione in quanto
trattasi di combustibile fossile e quindi non rinnovabile
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Biodegradabilita

La biodegradabilita ¢ 1’attitudine dei composti chimici ad essere trasformati in modo
irreversibile in altri composti piu semplici ad opera di microrganismi presenti
nell’ambiente. Maggiore ¢ la biodegradabilita di una sostanza e minore e il suo
accumulo nell’ambiente, di contro minore € la sua stabilita.

Il biodisel e biodegradabile nelle acque superficiali e questa caratteristica lo rende
desiderabile per particolari utilizzi, quali I’impiego in aree protette per nautica e
trasporti su terra e ovungue sussista il pericolo di perdite di combustibile. Dopo solo 28
giorni 1’85-89% di biodisel risulta trasformato in CO, contro il 18% del gasolio

Altri Vantaggi

Tossicita : il biodisel non é tossico. A contatto con la pelle per 24 ore non produce che
una leggera irritazione

Punto di inflammabilita: il biodisel ha un punto di inflammabilita piu alto rispetto al
gasolio, questa caratteristica & importante da punto di vista della sicurezza del trasporto
e dello stoccaggio

Lubricita: il biodisel ha buone proprieta lubrificanti. L’aggiunta di piccole percentuali

di biodisel (0,4%) come additivo nel gasolio, ne migliora sensibilmente il potere
lubrificante, riducendo 1’usura del motore e del sistema di iniezione.
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Uso del biodisel

Nel corso degli anni il biodisel & stato sperimentato su veicoli di ogni specie. Dai mezzi
agricoli, agli autocarri pesanti € non da ultimo alle autovetture.

Per autotrazione pud essere utilizzato puro o miscelato fino al 5% con il gasolio di
origine minerale, senza apportare modifiche sostanziali al motore

Per riscaldamento puo essere usato puro o in miscela con gasolio

ANALISI CHIMICHE

Le analisi chimiche sul biodisel sono state effettuate presso il Laboratorio Chimico
dell’ Agenzia delle Dogane di Catania.

Dal punto di vista fiscale non e necessario effettuare tutte le analisi che
contraddistinguono le proprieta e le qualita di un biodisel, ma & necessario soprattutto
quantificare la percentuale di esteri metilici degli acidi grassi e in particolar modo
dell’acido linolenico, la quantita di mono, di e trigliceridi, il numero di iodio.

Tabella caratteristiche fiscali per il biodisel da impiegare nell’uso di trazione e
combustione ( DL 25 luglio 2003 N° 256)

Caratteristiche Unita di misura Valore Metodo di prova
Min Max

Aspetto limpido Visivo
Metilesteri % m/m 96,5 EN 14103
Monogliceridi % m/m 0,80 | EN 14105

Di gliceridi % m/m 0,20 | EN 14105
Trigliceridi % m/m 0,20 | EN 14105
Metanolo % m/m 0,20 | EN 14110

Estere metilico dell’acido linolenico | % m/m 12 | EN 14103
Numero di iodio g 12/100 g 120 | EN 14111

La maggior parte di analisi sono state effettuate con strumenti completamente
automatici che seguono le varie normative imposte dalla legislazione Italiana ed
Europea.

1)Punto di inflammabilita (Flash point) a vaso chiuso con I’apparecchio di Pensky
Martens.

Il punto di inflammabilita & la temperatura minima alla quale i vapori di un composto si
accendono in presenza di fiamma in condizione di pressione atmosferica. Se il valore &

troppo basso puo essere presente metanolo.
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Punto di inflammabilita per alcuni metilesteri e gasolio

Combustibile Punto di infammabilita
Metilestere di olio di soia (valore medio) 155°C
Metilestere di olio di girasole 182°C
Metilestere di olio di cotone 110°C
Metilestere di olio di colza 160°C
Etilestere di olio di soia 160°C
Gasolio 2D (valore medio) 72°C

La normativa tecnica europea fissa a 120°C il valore minimo per il biodiesel.

Una certa quantita di campione viene riscaldato in un vaso chiuso e si registra la
temperatura fino ad accensione dei vapori in presenza di una fiamma.,

| valori riscontrati in laboratorio sono stati:
campione 1 ( biodisel tal quale) : non e stato possibile registrare il valore perché il
flash point superava il valore di 200°C e a tale temperatura i vapori di biodisel si

decompongono

campione 2( gasolio + biodisel al 5%): 80°C

Apparecchio di Pensky-Martens' N
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2) Viscosita cinematica

La viscosita misura 1’attrito interno di un fluido. L’unita di misura e il centiStokes

(mm2/s).

Maggiore e la saturazione del composto, piu lunghe sono le catene
idrocarburiche, maggiore é la viscosita cinematica. La misura si effettua ad una ben
precisa temperatura (40°C). Una viscosita troppo elevata crea problemi

agli iniettori e quindi si rende necessario I’aumento di portata o di pressione.

Il processo di esterificazione modifica molto la viscosita dell'olio di partenza tanto
da renderla piu simile a quella del gasolio; durante la reazione la molecola di
trigliceride si "rompe"” e forma tre molecole di metilesteri, piu piccole e quindi meno

VISCOSe.

Viscosita cinematica di alcuni metilesteri e gasolio

Combustibile Viscosita Cinematica
Metilestere di olio di soia (valore medio) 4,01 cSt

Metilestere di olio di girasole 4,6 cSt

Metilestere di olio di palma 5,7 cSt

Metilestere di olio di colza 6 cSt

Etilestere di olio di soia 4,41 cSt

Gasolio 2D (valore medio) 2,6 cSt

Il valore massimo accettato per un biodiesel é di 5¢St.

La viscosita cinematica é stata misurata con uno strumento completamente automatico.
Il campione viene aspirato direttamente dall'autocampionatore e inviato al dispositivo a
doppio capillare. Qui viene riscaldato alla temperatura prevista dalla prova, vengono
misurati automaticamente i tempi di efflusso dei due capillari. 1l rapporto fra i tempi di
efflusso fornisce direttamente la viscosita cinematica relativa. | capillari vengono
immediatamente puliti ed essiccati ad aria, pronti per la successiva determinazione.

| valori riscontrati sono:

Campione 1biodisel :  4,2855 mm®/s
Campione 2 biodisel : 4,2512 mm?/s
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L’alunna Morace Carmen (VA Chimica) misura la viscosita nei laboratori della
dogana
28



3) Analisi gas- cromatografica
Mediante gas cromatografia e stato determinato il contenuto totale degli esteri
metilici e gli esteri metilici dell’acido linolenico.

E’ stata seguita 1’analisi seguendo la metodica dello standard interno
UNI EN 14103

Reattivi utilizzati:
e Eptano
e Estere metilico dell’acido eptadecanoico: 10mg/ml. Sono stati pesati 500 mg
di estere metilico e portati ad un volume di 50 ml con eptano

Campione di biodisel: Sono stati pesati 250 mg di campione in una vials da 10 ml
e sono stati addizionati 5 ml di soluzione di estere metilico
dell’acido eptadecanoico.

Sono state effettuate tre iniezioni nel gas cromatografo ed in particolar modo:
a) standard interno puro : estere metilico dell’acido eptadecanoico

b) biodisel tal quale

c¢) campione (biodisel + standard interno)

Dai cromatogrammi si riscontra:

a) Il tempo di ritenzione dell’estere metilico dell’acido eptadecanoico C;7 € uguale
a 6,187 minuti. Si e scelto tale standard perché nel biodisel é assente il C;; per
cui e possibile fare il rapporto tra le aree di tutti gli altri esteri con il Cy7

b) Nel biodisel tal quale manca il picco corrispondente a Cy7.

c) Nel cromatogramma del biodisel + standard interno si notano tutti i picchi
presenti nel cromatogramma del biodisel tal quale + il picco corrispondente al Cy7).
Dal cromatogramma sono evidenti i picchi corrispondenti agli esteri metilici degli
acidi dal Ci4 al C24:1: palmitico, oleico, linoleico, linolenico, arachidico,
gadolenico, beenico, erucico, lignocerico.

Dal rapporto tra l’area totale sottratta dell’area del Ci7 e [’area del Cy; € stato
possibile calcolare la concentrazione degli esteri metilici degli acidi grassi
conoscendo la concentrazione dello standard interno.

(Area totale — Area C,;): A C17 = X : concentrazione C,
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Campione biodisel 1 : Esteri metilici degli acidi grassi (FAME) = 98,5%
Estere metilico dell’acido linolenico (C 17:3) = 5,3%

Campione biodisel 2 : Esteri metilici degli acidi grassi (FAME) 97,1%
Estere metilico dell’acido linolenico: 6,9%

La legislazione prevede per il biodisel una concentrazione di FAME non inferiore al
96% e una concentrazione di estere metilico dell’acido linolenico non superiore al 12%

Allievi in dogana eseguono analisi di biodisel in gas cromatografia
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4) Numero di iodio ( metodica UNI EN 14111)

Il numero di 10dio indica il grado di insaturazione dell’olio e del metilestere e quindi
il numero di doppi legami. | doppi legami possono subire reazioni di addizione
anche con I’ossigeno; cid puod precludere la qualita del combustibile. Al fine di
valutare I’insaturazione delle catene idrocarburiche si misurano 1 grammi di
iodio (12) che possono reagire con 100g di prodotto (si realizza la stessa
reazione dell’ossigeno). Piu alto ¢ il valore, maggiore ¢ il grado di insaturazione e
quindi viene compromessa la stabilita mentre valori troppo bassi, indicativi di un alto
contenuto di acidi saturi, influenzano il comportamento a basse temperature

Numero di lodio di alcuni metilesteri e gasolio

Combustibile Numero di iodio
Metilestere di olio di soia (Valore medio) 133
Metilestere di olio di colza 91,9
Metilestere di olio di girasole 125,5
Metilestere di olio di cotone 105,7
Etilestere di olio di colza 96,7
Etilestere di olio di soia 123,0
Gasolio 2D 8,6

Il numero di iodio indica la massa di iodio assorbita dal campione nelle condizioni
specificate nella norma internazionale. Il numero di iodio Vviene espresso in
grammi di iodio per 100 g di campione.

Metodo:

Si scioglie la sostanza da analizzare nel solvente e si aggiunge il reagente di Wijs.
Trascorso un certo lasso di tempo si aggiunge una soluzione di ioduro di potassio e di
acqua e si titola lo iodio liberato con soluzione di tiosolfato di sodio.

Reagenti
o loduro di potassio, soluzione di 100 g/l, non contenente iodato o iodio libero.
o Soluzione di amido,(si versano 5 g di amido solubile in 30 ml d'acqua, si

aggiunge questa miscela a 1000 ml di acqua bollente e si fa bollire per 3
minuti. Si lascia raffreddare).
o Tiosolfato di sodio 0,1 M
o Solvente, preparato miscelando volumi eguali di cicloesano e di acido acetico.
Reagente di Wijs, contenente monocloruro di iodio in acido acetico.
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Procedimento

Si pesa la sostanza da analizzare con l'approssimazione di 0,1 mg in un ditale

da pesata in vetro.

Si versa la sostanza da analizzare in una beuta da 500 ml. Si aggiunge 20 ml del
solvente in modo da sciogliere I’olio. Si aggiunge esattamente 25 ml del

reagente di Wijs, si inserisce il tappo, dagita il contenuto e siripone la beuta al buio.
Analogamente si prepara un bianco col solvente ed il reagente, ma tralasciando la
sostanza da analizzare.

Per le sostanze aventi un numero di iodio inferiore a 150, si mantiene la beuta al buio
per un'ora; per quelle aventi un numero di iodio superiore a 150 nonché per i
prodotti polimerizzati oppure per i prodotti notevolmente ossidati, si lascia
riposare per due ore. Trascorso il periodo necessario, si aggiungono 20 ml della
soluzione di ioduro di potassio e 150 ml di acqua a ciascuna delle beute. Si titola con
la soluzione volumetrica standard di tiosolfato di sodio finché la colorazione gialla
dovuta allo iodio non sia quasi scomparsa. Si aggiungono alcune gocce della
soluzione di amido e si continua la titolazione finché la colorazione blu sia appena
scomparsa a seguito di agitazione molto vigorosa.

Nel campione di biodisel analizzato si e trovato un Numero di iodio pari a 115.

Osservazioni

Le analisi eseguite in Dogana hanno avuto lo scopo di controllare la qualita del prodotto che
esce dalle raffinerie.

Un eccesso infatti di glicerina, alcol metilico o mono,di e trigliceridi indica un prodotto
scadente.

Un eccesso di metanolo infatti abbassa sensibilmente il flash point.

Un eccesso di glicerolo oltre che incrementare la viscosita del carburante determinerebbe la
successiva formazione di sedimenti nei serbatoi di stoccaggio del biodisel stesso.

Se c¢’¢ un eccesso di trigliceridi si potrebbe pensare ad un un’aggiunta di olio tal quale.
Sofisticazioni dovuti all’aggiunta di oli insaturi ( quali ad esempio olio di pesce)

porterebbero a dei picchi cromatografici sconosciuti tra I’acido linolenico e il Cpy:q
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Valutazioni conclusive

Il Biodisel rispetta I’ambiente

Ogni volta che sostituiamo un kg di gesolio con 1 kg
biodiezel riduciamo o 2,5 kg la CO2immesza inatmoste-
Fa.

I Biodesel & una forte o energis rinnovakile perché
l'anidrice carbonica che fuoriesce daitubi di scarico &
tia stata azzorbita dalla cotivazions delle oleaginoze da
cui il Biodiezel derivall bilancio della CO2 & in pratica

I bilancio energetico oel Biodiesel & assolutaments
postivo. Ogni unita of energia introdotta per produrre
hindiesel resttuizce 2,5 unitd o energia nella combu-
sione,

I et & regalato dal sole, fonte inezauribie che forni-
=Cein modo gratuito l'energia necessaria alla coftivazio-
ne delle oleaginose.

nullo con un vantagoio per k3 lotta ai cambiamenti climati-
o,

Metanolo || 1Kg 10Kg

Reqzione

Olio 10 Kg 1Kg

Il biodisel e una fonte di energia rinnovabile.

e Ha un bassissimo contenuto in zolfo ( < 0,001%)

¢ Riduce le emissioni di polveri fino al 50%

e Ha un altissimo punto di inflammabilita ( > 100 °C) per cui non &
classificato tra i materiali pericolosi

e E’ biodegradabile al 100% e in caso di dispersione accidentale non inquina
terreni e acqua

e Ha un ciclo chiuso di CO,, la sua combustione nel motore produce una
emissione di CO, in quantita uguale a quella che le piante assorbono

Nel quadro generale delle nuove strategie dell’Unione Europea nel campo delle
energie rinnovabili, avranno un ruolo determinante i biocombustibili (
principalmente bioalcool e biodisel). La strategia avviata dall’U.E. portera a forti
iniziative nella produzione di biodisel in tutti i Paesi membri e nei paesi
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emergenti caratterizzati da una maggiore produttivita delle essenze oleaginose ,
minor costo della manodopera e una piu estesa disponibilita di aree coltivabili.

Il consumo di biodisel al target del 20% nel 2020 sara tale da determinare un
sensibile incremento di impianti che lavoreranno oli europei (colza e girasole
principalmente) ed oli di importazione ( palma, ricino, soia) considerata
I’indisponibilita di vaste estensioni agricole.

Il quadro delle conoscenze scientifiche riguardanti il biodisel appare oggi ben
consolidato, tuttavia ¢ molto sentita I’esigenza dell’innovazione tecnologica nel
settore, al fine di ottimizzare i processi e i costi. Oggi € molto attiva la ricerca
applicata su tutto il vasto fronte della filiera che a partire dalle colture oleaginose
porta alla produzione di biodisel. Le specie oleaginose sono oggetto di ricerca
botanica e sviluppo per aumentare la produttivita per ettaro, la composizione
degli acidi grassi, il miglioramento di caratteristiche quali il comportamento a
freddo del biocombustibile da essi derivato.

Parallelamente un’altra sperimentazione prevede la produzione di oli non edibili
evitando cosi problemi di ordine etico circa 1’'uso di materie prime destinate
principalmente per uso alimentare.

Nell’ottica di potere disporre di un combustibile interamente bioderivato, il
principale filone di ricerca € lo sviluppo della produzione di biodisel con alcool
etilico derivato da fonti rinnovabili (canna da zucchero, barbabietola da
zucchero, grano, biomasse). Il processo di produzione di esteri etilici risulta in
linea teorica analoga a quella per la produzione di esteri metilici. Tuttavia il
processo di etanolisi risulta fortemente antieconomico sia a causa del maggior
costo dell’etanolo anidro, sia per i maggiori costi connessi al processo vero e
proprio e per alcune difficolta di processo.

Ogagi inoltre appare necessario introdurre nuove tecnologie atte a minimizzare la
produzione di glicerina e a sviluppare sistemi di riutilizzo della stessa.

Un fattore chiave della ricerca ¢ la valutazione dell’effettiva compatibilita dei
combustibili bioderivati con le autovetture e gli autocarri presenti sul mercato.
Con I’introduzione della normativa Euro4 sono venuti alla luce problemi di
compatibilita con i filtri anti particolato che equipaggiano i veicoli passeggeri.
Occorre pertanto sviluppare combustibili pienamente applicabili al parco
circolante reale, cosi da fornire una risposta, in termini ambientali ed energetici,
compatibile, rapida ed efficace.

In merito all’impatto ambientale passando dal diesel minerale al biodisel c’¢
ampia dimostrazione della significativa riduzione dell’emissione dei principali
macroinquinanti( idrocarburi totali, zolfo, PM, CO) e dei gas serra, mentre invece
e documentato un lieve aumento di NOx. Anche il complesso di microinquinanti
tossici, organici ed inorganici, si riduce apprezzabilmente.
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Il biodiesel: solo vantaggi?

Come visto, i vantaggi sono diversi e significativi. A questi si oppone un grave
svantaggio: il costo di produzione che e circa 2,5 volte superiore a quello del
gasolio, prima delle tasse.

Conseguentemente, la diffusione del biodiesel e legata unicamente a scelte di
tipo strutturale che possono, attraverso una oculata tassazione, rendere questa
risorsa  effettivamente  fruibile  dall'ambiente e  dalla  societa.
Tali scelte, tuttavia, non potranno mai essere messe in pratica senza un ampio
consenso. Per questo € necessario che tutti comprendano in pieno l'attuale
situazione energetica, le sue possibili implicazioni e il potenziale ruolo delle
energie rinnovabili.

Il maggior problema dei biocarburanti € inoltre quello che la loro produzione, su
ampia scala, implica il rischio di una drammatica sottrazione di suoli
all'agricoltura, di un loro progressivo impoverimento, con danni riflessi sulla
biodiversita.

Greenpeace lancia 1’allarme, correlato all'estensione delle piante di palma da
olio in Indonesia. Il governo indonesiano infatti, allo scopo di beneficiare delle
provvidenze legate alla direttiva europea sulle biomasse, ha sottoscritto 58
accordi per un valore di oltre 10 miliardi di euro, per destinare un milione di
ettari delle regioni di Papua e Kalimantan alla coltivazione della palma da olio,
destinata poi ad essere esportata nell'UE.

Si teme che la diffusione dei biocarburanti avvenga a discapito delle foreste che
dominano gran parte del territorio dell’Indonesia e si chiede quindi che i
biocarburanti vengano da agricoltura sostenibile, non provochino direttamente o
indirettamente la distruzione di ecosistemi intatti, e non rappresentino una
minaccia alla sicurezza alimentare.

Le coltivazioni destinate alla produzione di biocombustibili potrebbero
espandersi infatti verso le foreste incrementando la deforestazione con
implicazioni pesanti per la biodiversita, per il cambiamento climatico e per le
risorse idriche. Ovviamente € positivo sostituire 1’energia da petrolio con quella
da biomasse ma non possiamo farlo a spese dei Paesi in cui sottosviluppo,
poverta e fame sono ancora all’ordine del giorno. Da qui la preoccupazione
legittima della FAO che auspica che i governi assicurino che non vi siano
impatti negativi sull’ambiente e sulla societa
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