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Dai semi oleosi il combustibile verde: biodiesel

Studio di caratterizzazione del ciclo di vita del bio-diesel

Abstract

Gli oli vegetali sono da anni sotto attenzione come potenziale fonte per la produzione di un
carburante alternativo al diesel da petrolio. Vari prodotti derivati da oli vegetali sono stati
proposti come combustibile alternativo per i motori diesel, inclusi oli puri, miscele di essi con
diesel, ed esteri alcolici di oli vegetali. Gli esteri alcolici di oli vegetali, ottenuti mediante
reazione di transesterificazione, sono comunemente identificati come biodiesel, e sono risultati
i piu promettenti. In letteratura scientifica esiste ormai una moltitudine di pubblicazioni che
descrivono, nel dettaglio, la produzione di biodiesel a partire da alcol metilico, etilico o butilico,
per transesterificazione di oli di colza, girasole, soia e palma per produrre i rispettivi esteri
metilici, etilici e butilici.

Le reazioni di transesterificazione sono migliorate (in resa ed in velocita) dall'impiego di
catalizzatori basici come idrossido di sodio o idrossido di potassio. Determinanti, per il successo
quali-quantitativo del processo, sono parametri come la temperatura, il rapporto alcol/olio
vegetale, la velocita di agitazione della massa reagente e la quantita di impurita (p.es. acqua)
presenti nella miscela di reazione.

Il biodiesel, solitamente, presenta una viscosita circa doppia a quella del diesel, e cio
rappresenta la maggiore criticita nel suo impiego per gli effetti di deposizione in alcuni apparati
dei motori. Studi, riportati in letteratura, di test con biodiesel a breve e lungo termine condotti
su diversi motori del tipo ad accensione spontanea (diesel) hanno registrato un
comportamento simile al diesel fossile, mentre test con oli vegetali hanno fatto registrare seri
problemi agli iniettori dopo circa 200 ore di utilizzazione. Il biodiesel presenta sorprendenti
performance delle emissioni. Solitamente, si ha una forte riduzione delle emissioni di
particolato (PM10 e PM2,5) e di idrocarburi incombusti (soprattutto benzene e derivati,
totalmente assenti) rispetto al diesel da petrolio. Alcuni biodiesel presentano nelle emissioni
livelli di NO, e di aldeidi superiori al diesel fossile. Le emissioni sono generalmente libere di
composti dello zolfo e non presentano molestie olfattive.

Dal punto di vista ingegneristico il biodiesel presenta una migliore lubrificazione del motore
rispetto al diesel, determinando una sensibile riduzione dei costi di manutenzione ed
allungandone la vita.

La scelta oculata dell'olio (la composizione in acidi grassi), dell’alcol e della tecnologia di
processo consentono di produrre biodiesel di qualita capace di migliorare significativamente le
performance ingegneristiche ed ambientali.

Introduzione

La situazione geopolitica (crisi belliche nel medioriente, crisi socio-politiche dei maggiori paesi
produttori di petrolio come Venezuela, Nigeria, Russia e Repubbliche centro asiatiche) insieme
ai mutamenti dell’economia mondiale, generati dalle nuove industrializzazioni dell’estremo
oriente (Cina e India), sono alla base dei continui ed inarrestabili aumenti del prezzo del
petrolio. Il costo del petrolio (vedi grafico 1, tratto giallo) negli ultimi 3 anni, € aumentato di
circa il 30% I'anno. Dal 2001 ad oggi il prezzo del Brent ha registrato un incremento
complessivo del 156%. Le bilance commerciali di paesi importatori di prodotti energetici sono
pesantemente aggravate dagli aumenti di costi e consumi. La differenziazione delle fonti
energetiche € diventato un imperativo non solo delle politiche europee ma anche di quelle nord
americane.

All’emergenza economica si somma un’emergenza ancora piu antica, ma ancora di difficile
consapevolezza: quella ambientale. Legata all’'uso crescente dei combustibili fossili nel settore
energetico e dei trasporti. Grandi e Piccoli Paesi protagonisti dell’economia mondiale, come
Germania, Francia, Giappone, Brasile, Danimarca, Austria, e piu recentemente Spagna e
Grecia hanno implementato politiche di sviluppo delle fonti energetiche alternative
(biocombustibili, energia eolica, solare e fotovoltaica). In Europa tre nazioni (Germania,
Danimarca e Spagna) detengono ormai oltre il 90% del mercato e della tecnologia degli
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aerogeneratori eolici. Brasile, Giappone e Germania, invece, possiedono il primato tecnologico
della produzione dei biocarburanti.

Grafico 1 - Costo del petrolio (brent) dal 1996 a oggi
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Con biocarburanti si indicano quegli idrocarburi ottenuti per trasformazione di materiale
vegetale (biomassa). Tra le proprieta specifiche dei biocarburanti quelle di maggiore significato
sono la totale biodegradabilita e il coinvolgimento del settore agricolo. L'utilizzo dei
biocarburanti ha, dunque, due principali ricadute: quella ambientale e quella socio-economica.

Studio

Le varieta oleose

Le sostanze grasse sono presenti nelle cellule vegetali o animali, e sono sempre
accompagnate da una matrice proteica che le supporta; i semi contengono sostanze grasse,
come riserva di energia disponibile per la riproduzione, ma solo alcuni le contengono in
quantita cosi elevata da essere utilizzabili, mediante estrazione, per la produzione di oli. Tali
semi sono, appunto, detti oleosi. Ai fini energetici, cioé, per la produzione di biodiesel, i semi
oleosi comunemente impiegati nel mondo sono soia, colza e girasole; anche se le varieta di
piante oleaginose € piuttosto ampia: mais, lupino, anacardio, avena, kenaf, calendola, cotone,
caffé, lino, nocciola, noce di cocco, euforbia, zucca, coriandolo, sesamo, riso, cacao, palma,
avocado, ecc. Negli USA la soia € la pianta di gran lunga piu utilizzata, in India la colza, cosi
come in Europa centrale, mentre il girasole prevale in quella meridionale. In Italia troviamo
colza e girasole dall’Emilia Romagna in su, e, in prevalenza, il girasole dalla Toscana in giu.

La Colza (Brassica napus) € una pianta appartenente alla famiglia delle Crucifiere. 1 semi
sono contenuti in frutti allungati detti silique. L'olio € contenuto nei semi in alta percentuale,
variabile tra il 35% ed il 45%. Le varieta comunemente usate oggi si attestano intorno al 40%
di olio. Le rese produttive di un ettaro di colza ammontano comunemente a 2,5-4,5 ton/ha di
seme, mentre l'olio prodotto raggiunge i 1,5 ton/ha’. Le cultivar di colza sono distinte sulla
base della taglia e della precocita di maturazione. Il primo carattere e indice di resistenza
all’allettamento mentre il secondo indica la durata del ciclo, dalla emergenza alla maturazione,
e quindi rappresenta un dato importante nella scelta varietale, specie nelle regioni meridionali,
al fine di evitare che la maturazione dei semi avvenga in regime di stress idrico.

1 G. Murolo - Tecniche delle produzioni vegetali e delle trasformazioni dei prodotti. REDA 2002.
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Il girasole (Helianthus annuus) & una pianta appartenente alla famiglia delle Composite dal
fusto vigoroso terminate con una grossa infiorescenza appiattita, detta calatide, sulla quale,
inseriti a spirale si trovano i semi detti acheni.

Il seme contiene I'olio in quantita variabile tra il 35% ed il 48% e la resa ettariale in seme si
attesta intorno a 4 ton./Ha, per cui la produttivita in olio si aggira sulle 1,5 ton./Ha.

Le cultivar attuali sono ibridi distinti in precoci, medi e tardivi. Si distinguono altresi cultivar
convenzionali e alto-oleico, con contenuto in acido oleico e linoleico maggiore dell’'80%.

In prove condotte in Emilia Romagna?® tese a valutare le performance agronomiche di varieta
di girasole convenzionale ed alto oleico, si € riscontrata la maggiore produttivita delle
convenzionali rispetto alle seconde, sia in termini di contenuto percentuale di olio sulla
sostanza secca che di sostanza secca, per cui la resa ettariale in olio € a favore delle varieta
convenzionali con 2,15 ton. contro 1, 27 ton.

Nel registro delle varieta di specie agrarie, istituito con legge n° 1096 del 25.11.1971 e con
D.P.R. 24.11.1972 e successive modificazioni, che recepiscono la Direttiva 2002/53/CE del
Consiglio, del 13/06/2002, sono elencate molte cultivar. Tra queste si segnalano le seguenti.

Tabella 1 — Alcune varieta di specie oleose

, GIRASOLE GIRASOLE ALTO

PRECOCITA COLZA CONVENZIONALE OLEICO

Precoce Loras

Medio precoce Elvira

Medio Ancona, Barolo, Ibericq, Carr_]ia,
Colagen Olsavil, Latino

Media epoca Garant

Medio tardiva Quinta, Belinda

Gli oli vegetali: combustibile o intermedio chimico

L'olio vegetale € una miscela di sostanze organiche di acidi grassi liberi, glicerolo (vedi figura
1), trigliceridi (anche i mono- e i di-gliceridi sono presenti), fosfatidi, proteine grasse, lipidi
glicolici e cere. Tra tutti i piu importanti, per percentuale in peso, sono gli acidi grassi liberi e il
glicerolo (vedi figura 1). Come gia affermato, sono le proprieta degli oli a determinare quali
varieta di semi oleosi sono piu inclini ad essere trasformati in biodiesel. Poiche, dal punto di
vista chimico (qualitativo) gli oli sono equivalenti, in quanto contengono tutti,
indifferentemente, circa 9 derivati di acidi grassi. E piuttosto la loro composizione o ripartizione
degli acidi grassi a determinarne fortemente le proprieta tecnologiche.

Figura 1 — Formula di struttura di un acido grasso e del glicerolo (1,2,3-triossi-n-propano)
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Gli oli vegetali contengono, in genere, acidi grassi con un numero di atomi di carbonio che
vanno da 12 (C12) a 22 (C22). Alcuni di questi pur contenendo lo stesso numero di atomi di
carbonio possono presentare una o piu insaturazioni (doppi legami carbonio carbonio, C=C).
Cosi, per esempio, I'acido stearico, in quanto saturo non contiene doppi legami (C18), mentre
I'oleico ne contiene uno (C18:1, vedi figura 2) ed il linoleico due (C18:2). La presenza
prevalente di un acido rispetto ad altri determina la variazione di parametri quali la viscosita, il
punto di congelamento, il flash point o punto di inflammabilita, I'indice di stabilita ossidativa,
ecc. (tabella 1).

2 A, Sarti, M. Poli — Rivista Agricoltura febbraio 2006
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Figura 2 — Formula di struttura dell’acido cis-9-Octadecenoico (oleico)

H, H, H; H, H gz gz gz gz
c c c c H
~ H_H -
e o L e 1
H, H. H, H: H; H; Il
0

Gli oli piu interessanti per la trasformazione in biodiesel sono quelli ad alto contenuto di acido
oleico, C18:1, e linoleico C18:2 (facilita di combustione e buona stabilita ossidativa), e con il
minor contenuto di acidi a lunga catena di atomi di carbonio, questi ultimi presentano un punto
di congelamento troppo elevato. Seguendo queste due semplici indicazione dalla tabella 2 si
evince che solo poche specie oleose soddisfano questi requisiti.

Acido grasso | C8 | C10| C12 Cl14 C16 [Cl16:1| C18 | C18:1 | C18:2 | C18:3 |C20+C22|C20:1+C22:1
Grassi animali 1 25-30|2-31(12-16(41-51|4-22 | —=--o=- | - 2.3
noce dicocco |5-9|4-10(44-51({13-18|7-10|2-5| 1-4 | 5-8 | 1-3 | - | cmoeem | ameeee
palmakernal |2-4|3-7|45-52]14-19| 6-9 |- 1-3 |10-18| 1-2 | ------- 1-2 | -
palma 1-6 [32-47|0-1| 1-6 |[40-52|2-11 | - | =omeem | coemeee
cartamo 52 |- 2,2 76,3 16,2 | ----m | e | e
arachide 05 |[6-11|1-2| 3-6 |39-66|17-38| ------- 5-10 | -
cotone 0-3 |17-23| - 1-3 |23-41|34-55| —mm | - 2-3
mais 0-2 | 8-10|1-2| 1-4 |30-50|34-56| ------- | =----m- 0-2
girasole 6,0 |---—-- 4.2 18,7 69,3 0,3 5-10 |  ------
soia 03 |7-11[0-1| 3-6 [22-34|50-60|2-10| - |  --o---
colza 2-5 0,2 1-2 |10-15({10-20| 5-10 | ----—--- 50 - 60
lino 0,2 5-9 |- 0-1 |9-29|8-29 |45-67| - | -
senape 3,0 |- 15 |15-60| 12 |5-10| ------- 10 - 60

Tabella 2 — Tipica composizione degli oli di speci piu comune
Fonte: Biodiesel, handling and use guidelines 2001

In particolare, il girasole, soia, mais, cotone, arachide e cartamo presentano composizioni
ottimali. Da notare, la composizione dei grassi animali che vede spalmati su C16 e C18 saturi e
monoinsaturi oltre il 95% degli acidi. Per cui la produzione di oli da rifiuti di macellazione,
appunto grassi animali, & un ottimo percorso di riciclaggio.

In tabella 3 sono riportate le composizioni e le proprieta di alcune delle speci oleiche piu
interessanti. Da notare che dalla selezione delle speci oleiche di girasole e colza si ottengono le
migliori composizioni in oleico e linoleico. | parametri numero di iodio® e indice di stabilita
ossidativa® ne confermano gli attributi di stabilitd chimica. Uno studio fondamentale sulle
specificita dei derivati del girasole €& senz'altro quello redatto dalla Regione Marche,
‘Agroenergie: filiere locali per la produzione di energia elettrica da girasole’ (2006), nell’lambito
del progetto interregionale PROBIO. | piu comuni oli sono stati caratterizzati e confrontati con i
rispettivi esteri metilici (vedi tabella 4) e il diesel fossile. | parametri analizzati sono la densita
specifica, la viscosita, il Numero di Cetano® e lo zolfo.

® Indica il grado di insaturazione dell'olio e del biodiesel. Il termine insaturo si riferisce alla presenza di doppi legami tra atomi di
carbonio che non sono completamente saturati da atomi di idrogeno. | doppi legami sono funzionalita piu reattivi, e quindi meno
stabili, dei legami singoli per cui possono andare incontro a reazioni con l'ossigeno (irrancidimento dell'olio) o, nel caso specifico,
con lo iodio. La presenza di doppi legami causa generalmente la formazione di gomme. Si esprime in grammi di iodio (l,) per 100 g
di prodotto analizzato. Piu ¢ alto I'indice e maggiore € il grado di insaturazione. | metodi di analisi disponibili sono descritti dai
seguenti standard: prEN 14111, DIN 53 241, IP 84/81, DGF method C-V 11b (53).

* Aumenta la viscosita e degrada I'aroma degli oli vegetali. L'olio tende nel tempo a depositare gomme e cere nei serbatoi e sugli
elementi stazionari del motore. Si esprime in quantita di gomma formatasi esponendo un campione riscaldato a determinate
condizioni di pressione in presenza di ossigeno. Puo essere causata da batteri, idrolisi, autoassidazione ed e principalmente
influenzata dal grado di insaturazione degli acidi grassi. La presenza di antiossidanti e/o metalli e la temperatura ne influenzano
I'andamento.

® Indica il comportamento all'accensione e quindi influenza I'avviamento a freddo, la combustione e la rumorosita del motore. |
metodi per misurarlo sono : DIN 51 773; 1SO 5165; ASTM D-613. Nei motori diesel € relativamente semplice misurare il tempo che
intercorre tra l'iniezione del combustibile e la sua accensione e da qui calcolare un indice che esprima questo ritardo. Piu € alto il suo
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Parametro soia Girasole oleico Cartamo Colza oleica

. . puo apparire . . chiaro a temperatura
apparenza chiaro e brillante leggermente opaco chiaro e brillante ambiente
colore 10 giallo/ 1,1 rosso | 10 giallo/ 1,2 rosso | 9giallo/ 1,2 rosso | 10 giallo/ 1,0 rosso
5,5 ore test al freddo a 0°C scorre scorre scorre scorre
5 - P
cﬁe/?c%(;l Grassi liberi (Come| 4 5 (Max.) 0,05 (Max.) 0,05 (Max.) 0,05 (Max.)
Numero di lodio 129 - 133 91 139 - 142 92 -101
Indice di stabilita
ossidativa (ore a 110°C) 55-6.0 1325 425 15
Valore di perossido per 0,5 (Max.) 0,5 (Max.) 0,5 (Max.) 0,5 (Max.)
spedizione
Indice di rifrazione a 40°C | 1,4666 - 1,4674 1,4628 1,4681 - 1,4685 1,462 - 1,464
\Valore di saponificazione 191 188 189 185-195
Peso specifico a 25°/25°C 0,9188 0,91353 0,92071 0,914 - 0,920

Specificita

Alta polinsaturazione,
leggero, insipido,
privo di odore

monoinsaturazione,
leggero, insipido,
inodore,

particolarmente stabile

Alto livello di poli-
insaturazione

Smoke point 237,78 - 240,55 232,22 - 243,33 240,55 - 243,33 237,78 - 243,33
Flash point 343,33 - 346,11 332,22 - 343,33 343,33 - 346,11 335 - 337,78
Fire point 365,55 - 359,33 354,44 - 365,56 365,56 - 368,33 360 - 365,56
Tipica Composizione in % di acidi grassi
C14 [miristico] 0,1 tracce 0,1 0-0,1
C16 [palmitico] 10,0 - 10,5 4,0 6,8-7,5 3,0-50
C16:1 [palitoleico] 0-0,2 0,1 0,1-0,2 0,3-0,5
C17 [eptadecanoico] 0-01 tracce | @ - 0-0,3
C17:1 [9-eptadecanoico] 0-0,1 tracce | @ - 0-0,3
C18 [stearico] 35-45 4,0 23-25 1,0-3,0
C18:1 [oleico] 235-255 75,0 14,1 - 14,8 73,0-77,0
C18:2 [linoleico] 52,0-54,0 15,0 73,5-74,6 10,0 - 14,0
C18:3 [linolenico] 70-75 0,1 0-0,7 2,0-40
C20 [arachidico] 0,1-0,5 0,3 0,3-0,5 0-1,0
C20:1 [eicosenoico] 0,2-0,3 0,3 0,2-0,4 1,0-3,0
C22 [behenico] 0,2 0,9 0,2-0,3 0-05
C22:1 [erucicol | emmmmmeeeem | e | e 0-1,0
C24 [lignocerico] 0-0,1 0,3 | e 0-0,3
Acidi saturi total 13,9-16,0 9,5 9,7-10,9 6,0 - 10,0
Acidi mono-insaturi total 23,5-26,1 75,4 14,4 - 15,4 74,0 - 82,0
Acidi poli-insaturi totali 59,0-61,5 15,1 73,5-75,3 13,0-19,0
Bassa s;ttl;razmne, Bassa saturazione, alta

monoinsaturazione,
leggero, insipido,
inodore, particolrmente
stabile

Tabella 3 — Proprita e caratteristiche di oli di varieta semi oleici
Elaborazione: R&TIA srl - Fonte: Liberty Vegetable Oil Company

Uno studio di ricerca condotto negli USA® ha dimostrato che I'olio di colza puro pud essere
utilizzato, senza inconvenienti, soltanto su motori opportunamente progettati.

valore e maggiore ¢ la prontezza del combustibile all'accensione. Il gasolio ha un numero di cetano medio pari a 48 (US DOE-NREL
1998). A volte nelle tabelle delle caratteristiche ¢ riportato anche I'indice di cetano; questo & un valore calcolato che tiene conto della
densita e della volatilita del combustibile e si avvicina in prima approssimazione al numero di cetano.

8 Krahl J., Munack A., Bahadir M., Schumacher L. and Elser N., Review: Utilization of rapeseed oil, rapeseed oil methyl ester o
diesel fuel — Exhaust gas emissions and estimation of environmental effects, San Antonio, Texas.
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oLIO DI ESTERE OLIO DI ESTERE | 5,0 b | ESTERE
PROPRIETA" | DIESEL | <~ ondo g | METILICODI | SEMIDI | METILICO | ~ (" |METILICO
GIRASOLE LINO DI LINO DI COLZA
De”s't[g/ig]e’c'f'ca 0,835 0,924 0,88 0,932 0,896 0,916 0,88
Numero di 45 33 45 - 51 44-51 | 52-56
cetano
Viscosita [cSt] a
ZOZC 5,1 65,8 50,5 8,4 77,8 7,5
50°C 2,6 34,9 4,22 25,7 3,8
Zolfo [%] 0,29 0,01 0,01 0,35 0,24 0,0001 0,002

Tabella 4 - Caratteristiche di oli ed esteri confrontati con diesel
Fonte: Citterio 2004, Guibert 1988, Pernkopf 1988, Schsfer and Heinrich 1990

Il biodiesel
Il biodiesel € un combustibile rinnovabile, perché prodotto da oli vegetali, grassi animali, ed
oli vegetali esausti. Il biodiesel, contrariamente al diesel che é costituito da un centinaio di

composti chimici, puo tipicamente contenere fino a 14 differenti tipi di acidi grassi che sono
chimicamente trasformati nei relativi alchilesteri (metilici o etilici).

Differenti composizioni, dei vari alchilesteri, influenzano le proprieta del biodiesel finale.
Biodiesel con alti contenuti di esteri saturati (C14, C16, C18) presentano un alto punto di
intorbidamento (cloud point)’, un alto Numero di Cetano, una migliore stabilita chimica (non &
necessario ricorrere all’'uso di additivi chimici) e una piu bassa presenza di NOx nei fumi di
combustione. Di converso, un biodiesel ricco di polinsaturati (C18:2, C18:3) presentera bassi
valori di punto di intorbidamento e Numero di Cetano, ridotta stabilita chimica e un aumento di
NO4, nei fumi di combustione. Da qui, l'importanza della consapevolezza che il termine
biodiesel individua miscele di esteri differenti con sensibili variazioni di performance. Come gia
studiato ed illustrato, la composizione del biodiesel € dipendente dall'olio di partenza e, quindi,
dai semi vegetali da cui é stato ottenuto.

In generale, il biodiesel presenta sempre una densita superiore al diesel (5-6%) e un
contenuto di zolfo circa 100 volte inferiore. Il numero di cetano € anch’esso solitamente
superiore nel biodiesel. Cio implica una migliore accensione a freddo e una minore rumorosita
del motore.

Alcuni studi®®, condotti negli Stati Uniti ed in Canada, hanno dimostrato che il biodiesel
implica un incremento dei consumi, espressi in peso, di circa il 7%. Tale precisazione &
fondamentale, perché se si tiene conto che la densita del biodiesel & circa il 6% superiore a
quella del diesel fossile le due differenze diventano pressocché nulle. Cid & tanto piu
importante per l'utilizzatore finale che solitamente acquista il carburante in volumi e non in
peso. Cioe, nello studio su citato eguali pesi di combustibili corrispondevano a differenti
volumi; in particolare, il volume di biodiesel impiegato era minore rispetto a quello di diesel. La
University of British Columbia di Vancouver, Canada, in particolare ha messo in relazione i
consumi di carburante e la potenza erogata dal motore per sei differenti miscele (diesel-
biodiesel) di carburanti in cui la percentuale di biodiesel andava da 0% (diesel), 20% (B20),
40% (B40), 60% (B60), 80% (B80) e a 100% (B100). Il grafico 2 mostra i risultati dello studio
canadese in termini di consumi orari in peso e le relative potenze medie erogate dal motore.
Da questi si evince che nel complesso i consumi orari in peso risultano maggiori, del diesel
fossile, nei casi delle miscele B40, B60 e B100. Mentre le miscele B20 e B80 presentano
consumi orari in peso inferiori al diesel. Allo stato puro, il biodiesel presenta consumi orari in
peso maggiori del 6% rispetto al diesel fossile. Qualora i consumi orari anziché in peso sono

" Indica la temperatura piu bassa alla quale il combustibile pud essere pompato nel sistema di alimentazione senza creare problemi, &
quindi la temperatura alla quale compaiono le prime formazioni solide (cere).

8 peterson C.L., Hammond B.L., Reece D.L., 1996. Engine performance and emissions with Methyl and Ethyl esters of rapeseed oil.
University of Idaho.

° Rogak S., Glencross C., Lautner D., Nelson J., Aprile 2004. MECH 456 Biodiesel Engine Compatibility Study, The University of
British Columbia, Canada
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espressi in volume la differenza di consumi si riduce allo 0,5%. Dal grafico 2 si evince, inoltre,
che le miscele B20 e B80 mostrano consumi orari, espressi in peso, piu bassi del diesel fossile.

Grafico 2 - Consumi e potenza media con miscele di carburanti
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Tale risultato risulta piu chiaro dal grafico 3, dove sono riportate le variazioni percentuali dei
consumi orari, espressi in peso, di tutte le miscele rispetto al diesel fossile. Appare chiaro che
nel caso del B20 la correzione dovuta alla differenza di densita gioca un ruolo minimo. Dunque
potremmo speculare su questo dato affermando che la presenza del 20% di biodiesel
impartisce alla miscela una maggiore facilita alla combustione cui corrisponde anche la
massimizzazione della potenza erogata (vedi grafico 2, linea rosa miscela 2).

La miscela B80, se normalizzata ai consumi orari, espressi in volume, risulta essere la piu
efficiente sia dal punto di vista dei consumi che dal punto di vista della potenza erogata.

Nei Paesi del Nord America esiste da tempo una puntuale attivita di definizione degli
standards (tabella 5) per i carburanti fossili (ASTM D 975) e per i biocarburanti (ASTM PS
121). Anche I'Europa ha adeguato le norme tecniche di combustibili (UNI EN 14213) e di
carburanti (UNI EN 14214). Esse definiscono I'insieme dei diesel e biodiesel disponibili sul
mercato e garantiscono l'utilizzatore finale sulla qualita del combustibile.

Grafico 3 - Variazione % consumi rispetto al diesel

8,00

a5, 66
6,00 - 6,06

4,00 ==@==\/ariazione % consumi

2,00

e (,00
0,00

-2,00 4

variazione %

-4,00

-6,00 -

-8,00

Tipo di miscela



E’ consentita la stampa solo parziale per usi scientifici

Altri aspetti tecnici riguardanti le proprieta tecnologiche del biodiesel sono approfonditi piu
avanti.

Proprieta Diesel Biodiesel
Standard ASTM D975 ASTM PS 121
Composizione C10 - C21 (irdocarburo) | C12 - C22 (esteri di acidi grassi)
\Viscosita cinetica, a 40°C 13-41 19-6,0
Peso specifico (kg/l) 0,85 0,88
Acqua 161 ppm <0,05%
Carbone, % in peso 87 77
Idrogeno, & inpeso 13 12
Ossigeno, % in peso 0 11
Zolfo, % in peso <0,05 0,0 - 0,0024
Punto di ebollizione [°C] 188 - 343 182 - 338
Flash Point (o punto di

infiammabilisa)%C] 60-80 100-170
Punto di intorbidamento [°C] da-15a5 da-3ail2
Punto di scorrimento [°C] da-35a-15 da-15a10
Numero di cetano 40 - 55 48 - 65
Rapporto stechometrico 15 13.8

Aria/Combustibile, in peso

Tabella 5 — Standards dei carburanti per autotrazione USA
Fonte: Biodiesel - Handling and use Guidelines, sept. 2001. National Renewable Lab. US Department of Energy U.S.

Il processo industriale

La produzione industriale del biodiesel &€ fortemente legata alla materia prima utilizzata.
Abbiamo gia visto che il materiale di partenza possono essere alcuni semi oleosi (soia, girasole,
colza), i grassi animali, oppure gli oli vegetali esausti.

Altre variabili primarie del processo industriale sono la scelta dell’alcol (metilico o etilico) e
del catalizzatore (idrossido di sodio, NaOH, o di potassio, KOH).

La produzione dell’'olio vegetale pud essere condotta mediante due procedure distinte di
estrazione dell’'olio dai semi oleosi. L’estrazione meccanica e I'estrazione chimica. Considerando
che i semi oleosi piu comuni contengono una materia grassa oltre il 40% del peso totale del
seme, ricorrendo all’estrazione meccanica si riesce ad estrarre circa il 32%, mediante
I'estrazione chimica si va oltre il 38%"!. Considerati i costi e la complessita impiantistica,
I’estrazione chimica & consigliabile solo per applicazioni su scala industriale di notevole capacita
produttiva.

L’estrazione meccanica consiste nell’'uso di una pressa a vite, ideata per trattare semi oleosi
pre-purificati a freddo, e pud consistere di un processo a singolo stadio, o alternativamente, a
due stadi. Nel caso dei semi di girasole & necessario ricorre a viti notevolmente rinforzate o alla
decorticazione parziale del seme. Procedura che consente I'allungamento della vita delle parti
consumabili della pressa.

L’'estrazione chimica consiste di una tipica estrazione con solvente (solitamente esano) che
viene ciclicamente recuperato. A parte la differenza in resa di estrazione, dal trattamento
meccanico si ottiene come sottoprodotto un panello proteico grasso, valorizzabile come
mangime pregiato per l'allevamento di bestiame (in particolare, bovino). Dall’estrazione
chimica mediante solvente si ottiene un olio che necessita di una serie di trattamenti di
raffinazione, mentre come sottoprodotto, una farina anch’essa utilizzata come mangime, ma
molto piu povera di materia grassa. Tale panello proteico € di scarsa disponibilita perche i
processi industriali di estrazione sono, in realta, frequentemente la combinazione del processo
meccanico, condotto sui semi, e di quello chimico, condotto sul panello. Di conseguenza, le
farine sono disponibili in grande quantita e provengono principalmente dall’estero (USA), come

1 Tali percentuali sono in realta fortemente dipendenti dalla varieta del seme utilizzato, e possono, quindi discostare notevolmente
dai valori dati.
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sottoprodotto dell’estrazione dell’'olio di soia (OGM). Un altro attributo del panello proteico e
che consente la rintracciabilita alimentare del bestiame. L’'olio grezzo ottenuto necessita di
alcuni trattamenti di filtrazione prima di essere sottoposto a transesterificazione.

Figura 3 — Schema estrazione meccanica oli vegetali
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Qualora si intende produrre biodiesel a partire da oli vegetali esausti e/o grassi animali,
questi necessitano di un pretrattamento di purificazione e di condizionamento, prima di
operare la transesterificazione.

La figura 4 mostra uno schema di trattamento degli oli esausti. Il condizionamento degli oli
esausti e indispensabile per evitare problemi di polimerizzazione, formazioni di cere, ed altro
materiale problematico. Il potassio metossido € ottenuto previa miscelazione di metanolo con
idrossido di potassio nelle opportune proporzioni. La dosimetria del processo di produzione del
biodiesel &€ un aspetto importantissimo per mantenere costante la qualita del prodotto nel
tempo. Cio e dovuto al fatto che la materia prima utilizzata &€ raramente costante.

Lo stretto controllo del processo di produzione comporta, ovviamente, il ricorso a tecnologie
e procedure piu costose. Per questa ragione, tal volta, i produttori preferiscono rinunciare ad
una alta qualita del biodiesel per poi indirizzarlo verso il mercato delle miscele®?.

Figura 4 — Schema trattamento oli esausti
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Allo scopo di far reagire tutto I'olio si opera, solitamente, in eccesso di metanolo. Una scelta
spesso impiegata € quella di ricorrere alla transesterificazione a due stadi.

12 \Weiksner J.M., Stephen L., Crump L. and White T.L., Understanding biodiesel fuel quality and performance, U.S. Department of
Energy (2002)
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In figura 5, é riportato lo schema a blocchi della sezione di transesterificazione di un impianto
che prevede I'utilizzo sia di oli vergini sia di oli rigenerati.

Un aspetto importante della produzione del biodiesel € I'assenza di produzione di rifiuti. Tutti
i sottoprodotti ottenuti sono pregiati e commercializzabili.

Figura 5 — Schema a blocchi della sezione di transesterificazione
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Inoltre, € possibile I'impiego interno, per usi energetici della glicerina prodotta. Infatti,
secondo la specifica tecnica UNI/TS 11163 — Oli e grassi vegetali e loro sottoprodotti e derivati
utilizzati come combustibili per la produzione di energia — sono definite le specifiche per
I'impiego di glicerina per usi energetici in motori endotermici e non.

Costi e benefici

Il biodiesel pud essere usato in diversi modi. Come additivo lubrificante da 1 a 2% nei diesel
fossili. Soprattutto per i diesel a basso contenuto di zolfo che possiedono scarse proprieta
lubrificanti. Negli Stati Uniti € commercializzato prevalentemente in miscele al 20% (B20), in
Germania e nella Repubblica Ceca al 100% (B100) e in Francia si possono trovare sia miscele
sia B100.

Secondo il complesso studio di Analisi del Ciclo di Vita (LCA) del National Renewable Energy
Lab.*® degli Stati Uniti, incentrato sui flussi ambientali ed energetici di diesel e biodiesel, il
confronto tra I'impiego dei due combustibili ha dato i seguenti risultati:

. Utilizzando biodiesel (B100) nei bus urbani, anziché diesel fossile, si riduce il ciclo di

vita dei consumi di petrolio del 95%; questo beneficio € proporzionato al tipo di miscela,
infatti nel caso di impiego del B20 la riduzione & del 19%.

. Il biodiesel riduce le emissioni nette di anidride carbonica, CO,, del 78,45% rispetto al
diesel; nel caso di B20 la riduzione & del 15,66%.
. L'uso di biodiesel in bus urbani comporta una diminuzione nel ciclo di vita delle

emissioni di materiale particolato totale (PM, PM10, PM2,5), di monossido di carbonio,

13 Sheehan, J., Camobreco V., Duffield J., Graboski M., Shapouri H., Life Cycle Inventory of Biodiesel and Petroleum Diesel for Use
in an Urban Bus, May 1998
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CO, e anidride solforosa, SO,, rispettivamente del 32%, 35%, e dell’8% rispetto al ciclo
di vita del diesel fossile.

. Incremento delle emissioni di ossidi di azoto del 13,35%; ben I'8,9% delllaumento &
attribuibile all’emissione alla marmitta.
. Le emissioni totali di idrocarburi, del ciclo di vita, sono piu alti del 35% nel biodiesel

rispetto al diesel. Cido e dovuto al rilascio di esano in atmosfera durante il processo di
estrazione di olio dai semi di soia; nel caso di ricorso all’estrazione meccanica le emissioni
sono complessivamente minori del 37% rispetto al diesel.

Se l'analisi del ciclo di vita (LCA) di diesel e biodiesel valuta i flussi ambientali ed energetici
dalla piantumazione dei semi oleosi all’emissione dei gas di combustione, studi specifici hanno,
invece, valutato le emissioni quali-quantitative dell’utilizzo di diesel e biodiesel. | test condotti
da circa un decennio sono stati rivisti e standardizzati utilizzando le procedure di test federale
americana (FTP), in grado di simulare I'uso di automobili, tipico della citta e delle autostrade di
Los Angeles, e la procedura ufficiale europea ECE-15-test, che simula le condizioni di guida
europee. Sono stati rivisti e valutati i risultati che mostrano i vantaggi e gli svantaggi
dell'utilizzo di diesel fossile, olio di colza, biodiesel da colza'. | risultati mostrano che, allo
stato attuale delle conoscenze, il biodiesel mostra meno svantaggi se confrontato al diesel e
all’olio di colza.

Nel tentativo di riassumere i benefici dell'impiego del biodiesel, di seguito vengono elencati
gli aspetti piu significativi:

. Il biodiesel diminuisce le importazioni di petrolio — I'energia derivata da combustibile
fossile per la produzione dei semi oleosi (arature, fabbricazione di pesticidi, fertilizzanti e
I'’energia fossile necessaria alla produzione di netanolo) & stimata in circa il 31%"
dell’energia contenuta nel biodiesel prodotto. In realta, la fase di coltivazione puo essere
condotta utilizzando biodiesel, diminuendo il fabbisogno di circa I'80%.

. Protocollo di Kyoto — sostituendo i derivati del petrolio il biodiesel riduce le emissioni di
gas climalteranti come la CO,. Cio € dovuto al fatto che la fase di crescita della pianta
assorbe CO, che viene, quindi, restituita in atmosfera nella combustione del biodiesel.
Tale bilancio risulterebbe uguale a zero qualora anche i coprodotti (panello o farina,
glicerina) venissero in qualche modo combusto. Ma considerando Il'impiego come
mangime del panello o della farina e I'uso in cosmetica o in farmaceutica della glicerina, il
bilancio dare/avere CO, diventa negativo, cioeé la CO, assorbita & superiore a quella
emessa. Nel caso del girasole, per esempio, sono state sperimentate molte applicazione
delle fibre contenute nei gambi in edilizia, solitamente abbandonati sul campo. L’'uso in
edilizia rappresenta un sottrazione di materiale organico al ciclo di vita del biodiesel
migliorandone ulteriormente il bialancio delle emissioni. In conclusione, il bilancio
completo di CO, é dipendente dal percorso seguito dell’intero ciclo.

. Migliora la lubrificazione — Dal 2006 negli USA & commercializzabile solo diesel con
meno di 15 ppm di zolfo (Ultra Low Diesel Fuel, ULDF). In precedenza il limite era 500
ppm. Il biodiesel di solito contiene meno di 15 ppm di zolfo. Poiché gran parte degli
additivi impiegati come lubrificanti nei diesel sono a base di zolfo, 'ULDF impiega il 2% di
biodiesel come lubrificante. In Italia, dove la recente normativa impone ai produttori di
diesel di miscelare precentuali via via crescenti di biodiesel, la miscelazione di quantitativi
minimi di biodiesel nel diesel fossile serve, dal punto di vista ingegneristico a impartire
buone proprieta lubrificanti al carburante.

. E’ facile da usare — pud sembrare di scarsa importanza, ma il fatto che I'utilizzatore
possa riempire il serbatoio della propria vettura senza ricorrere ad alcun accorgimento
preliminare (svuotamento del serbatoio, uso di additivi, impiego di nuovi dispositivi 0
parziali modifiche al sistema di iniezione), €& un sensibile vantaggio per la
commercializzazione dei biodiesel.

. Riduce le emissioni alla marmitta di materiale particolato (PM10 e PM2,5), di
idrocarburi, di monossido di carbonio, CO. Tali benefici sono dovuti alla presenza di
ossigeno. Contrariamente al diesel, nelle molecole degli esteri & presente '11% in peso di
ossigeno che garantisce una migliore e completa combustione del biodiesel. L’utilizzo del
biodiesel € dunque particolarmente indicata nei centri urbani dove il problema della

14 Krahl J., Munack A., Bahadir M., Schumacher L. and Elser N., Review: Utilization of rapeseed oil, rapeseed oil methyl ester and
diesel fuel — Exhaust gas emissions and estimation of environmental effects, San Antonio, Texas
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presenza di tali inquinanti & notevole. La riduzione di queste emissioni & stata accertata
dall’Agenzia di Protezione dell’lAmbiente (EPA) USA, basandosi su oltre 80 studi
indipendenti sulle emissioni dell’'uso di biodiesel in motori diesel ad iniezione.

Figura 7 — Emissioni di inquinanti in funzione della percentuale di biodiesel
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Figure 5. NOx emissions of B100 made from single types of fatty acids’

. Il biodiesel e la salute umana — le emissioni di PM10, PM2,5 e di idrocarburi (inclusi
benezene e derivati) dalla combustione di diesel sono considerate tossiche, sospettate di
essere cancerose e di provocare determinate patologie alle vie respiratorie ed allergiche,

15 K. Shaine Tyson: NREL, 2004 Biodiesel Handling and Use Guidelines



E’ consentita la stampa solo parziale per usi scientifici

soprattutto nei bambini. Recentemente il dipartimento del lavoro per 'amministrazione
della salute e sicurezza nelle miniere USA ha testato ed approvato I'uso di biodiesel nei
luoghi dove i lavoratori operano in ambienti ricchi di tali inquinanti®®.

. Il biodiesel e la sicurezza — solitamente il biodiesel presenta un punto di infiammabilita
superiore ai 100°C (100-170°C), mentre il diesel tra 50 e 80°C*". Cio lo rende pil sicuro
nelle operazioni di stoccaggio, trasporto e manipolazione. Inoltre, essendo esso
biodegradabile al 100% non implica problemi di bonifica in caso di incidente ed é
particolarmente indicato come carburante per le imbarcazioni navali.

. Il biodiesel solvente — presenta buone capacita di solvatazione nei confronti di alcuni
materiali polimerici e gomme (Polivinilici, poliuretani, gomme nitriliche, PP). Per questa
ragione si consiglia di verificare se il costruttore ha impiegato tali materiali nel proprio
veicolo. In realta, ormai dai primi anni ’90** tali polimeri sono via via stati abbandonati
dai costruttori di automobili. Inoltre, alcune sostanze hanno effetto catalitico ossidativo
del biodiesel; rame e leghe, ottone, bronzo, piombo, stagno e zinco devono essere evitati
nelle fasi di stoccaggio e trasporto.

. Nessun odore — I'aspetto forse piu apprezzato dai cittadini € I'assenza di odore e opacita
dei fumi di combustione di biodiesel®. L’assenza di molestie olfattive & un attributo
spesso sottostimato dell’impiego di biodiesel.

. Il biodiesel e la filiera — Sin qui sono stati attentamente valutati gli aspetti tecnici ed
ambientali dell'impiego del biodiesel. Un aspetto primario dell’'uso del biodiesel in
alternativa al diesel da petrolio € quello della filiera. Il ruolo che il settore agricolo gioca
nella filiera del biodiesel & primario. E il costo del seme oleoso a determinare il prezzo
finale del carburante verde. Di converso la trasformazione per fini non alimentari puo
giocare un ruolo determinante per far uscire I'agricoltura dalla crisi, ormai decennale,
aggravata dalla progressiva diminuizione dei contributi europei.

Il costo alto del petrolio ha reso competitivo il biodiesel sul mercato (vedi tabella 5)*°. Almeno
in quei paesi dotati di un regime fiscale che premia le fonti rinnovabili con abbattimento
dell’accisa o dell’lVA.

Produzione Produzione Capaci_ta
Paese 2004 [Mton] 2005 produttiva
[Mton] 2006 [Mton]
Germania 1.035 1.669 2.681
Francia 348 492 775
Italia 320 396 857
Rep. Ceca 60** 133 203
Polonia 0 100 150
Austria 57 85 134
Slovacchia 15 78 89
Spagna 13 73 224
Danimarca 70** 71 81
UK 9 51 445
Slovenia 0 8 17
Lituania 5 7 10
Estonia 0 7 20
Altri 6,4 21 308
Totale 1.933 3.184 6.069

Tabella 5 — Produzione stimata biodiesel in UE, margine +/- 5%

**Soggetto a un margine del +/- 10%

La Germania, attivando le politiche di incentivazione suggerite dallUE in materia di
biocombustibili (Direttiva 2003/30/UE) da anni ha completamente defiscalizzato la vendita di

18 Schultz, M. and Atchinson D. 2003. Environmental Diesel Particulate Matter Investigation. PS&HTC-DD-03-808

17 Bjodiesel - Handling and use Guidelines, sept. 2001. National Renewable Lab. US Department of Energy U.S.

18 Questo dato & stato confermato sperimentalmente su biodiesel commercializzati in Germania, Austria e Rep. Ceca, Fonte: R&TIA
1% European Biodiesel Board, 25 Aprile 2006
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biodiesel con conseguente beneficio degli agricoltori tedeschi e dell'intera filiera. Il Bundestag
recentemente ha deciso di defiscalizzare I'olio vegetale anche per il 2007, mentre il biodiesel
avra un’accisa di soli 9 centesimi al litro (in Italia & la stessa del diesel, cioé 41,3 centesimi).
Dal 2008 entrambi subiranno un graduale aumento fino al 2012. Tale regime fiscale ha
consentito alla Germania un vantaggio tecnologico. Oggi, la Germania detiene il primato della
produzione e della tecnologia di un mercato in forte crescita. Anche in Francia la filiera gode di
vantaggi fiscali adeguati. La Commissione europea sta rivedendo la Direttiva 2003/30/CE allo
scopo di rendere le politiche di incentivazione effettive in tutto il territorio. L’'lItalia nonostante
non abbia ancora attivato alcun regime strutturale di defiscalizzazione®® ha oggi una capacita
produttiva seconda solo alla Germania.

Conclusioni

L'impiego di oli vegetali grezzi o raffinati &€ possibile soltanto su motori specificatamente
progettati. 1l biodiesel, invece, € realmente alternativo al diesel da petrolio. | vantaggi
ambientali ed ingegneristici dell'impiego del biodiesel sono stati dimostrati da una quantita di
ricerche, che comunque devono essere ulteriormente approfondite. L'utilizzo del biodiesel nei
centri urbani € uno degli strumenti piu efficaci per combattere I'inquinamento atmosferico e
salvaguardare i cittadini dalla tossicita e cancerosita di idrocarburi e del materiale particolato.
Ma esso si potrebbe rivelare un potente strumento per rivitalizzare I'agricoltura, soprattutto in
quelle aree rurali dove l'abbandono delle campagne ha da tempo raggiunto proporzioni
allarmanti. Eventuali strumenti di defiscalizzazione della filiera, ancor prima che incentivazione
economica, potrebbero aiutare a colmare lo svantaggio tecnologico di tutta la filiera nei
confronti di altri Paesi europei. Costi del petrolio sopra i 75 € al barile renderebbero il biodiesel
gia competitivo?’.

Autore: dr. Fabrizio Nardo, direttore scientifico di Ressearch and Technologic Innovation Agency for the
Sustainable Development s.r.l. (in breve R&TIA)

Ha collaborato: dr. Renato Arturo Santi Cali, Resp. Tecniche agronomiche, R&TIA.

2| a legge n. 311 del 30.12.2004 prevede I’abbattimento dell’accisa per 200.000 ton./anno di biodiesel, la legge finanziaria 2006 ha
stornato 20.000 ton da attribuire agli accordi di filiera

21 Molto interessanti, inoltre, sono le considerazioni sui biocarburanti contenute nel documento COM(2005) 628 definitivo ""Piano
d’azione per la biomassa' del 7/12/2005
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