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Due parole sullDue parole sull’’ossidazione delle ossidazione delle 
sostanze grassesostanze grasse

Tutte le catene alifatiche (sature, 
monoinsature, polinsature, coniuga-

 te) sono sensibili all’autossidazione. La presenza, l’assenza e la 
natura delle insaturazioni 
determinano la velocità

 alla quale il fenomeno 
avviene.

La scala della reattività

CH3

 

< CH2

 

< CH < CH2

 

allilico o benzilico



Due parole sullDue parole sull’’ossidazione delle sostanze grasseossidazione delle sostanze grasse

.

La reazione di iniziazioneLa reazione di iniziazione

- Non utilizza ossigeno atmosferico
- E’

 

facilitata da fattori esterni (metalli Fe, Co, Ni, Cu, etc., radiazioni    UV)
- E’

 

inibita dagli antiossidanti che catturano i radicali liberi



Due parole sullDue parole sull’’ossidazione delle sostanze grasseossidazione delle sostanze grasse

.

Dal processo di autossidazione 
si possono generare molecole a 
più

 
basso ed a più

 
elevato peso 

molecolare



Due parole sullDue parole sull’’ossidazione delle sostanze grasseossidazione delle sostanze grasse

Ossidazione primaria Formazione degli idroperossidi

Valutazione analitica: numero di perossidi

Ossidazione secondaria Degradazione degli idroperossidi 
verso molecole a MW inferiore o superiore

Valutazione analitica: numero di p-anisidina, aldeidi volatili 
(DNPH), HPLC dei prodotti di ossidazione



J. Am. Oil Chem. Soc. 72, 699‐703 (1996)

Le prime esperienze sul biodieselLe prime esperienze sul biodiesel

1 campione biodiesel in spec

2 contenitori (vetro e ferro)

2 temperature (20 e 40 °C)

6 mesi di prova



Prodotti di ossidazione 
primaria e secondaria

Metodo HPLC

Le prime esperienze sul biodieselLe prime esperienze sul biodiesel



Le prime esperienze sul biodieselLe prime esperienze sul biodiesel

Vetro

Ferro

Variazioni del tempo di induzione 
Rancimat



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Progetto Europeo 2001 -2003

9 Partners di Austria, Germania, Francia, Irlanda, 
Italia

2 Università, 4 Centri di Ricerca, 1 Azienda 
Petrolifera

2 produttori biodiesel

5 Workpackages

WP1 –
 

Metodi di prova
WP2 –

 
Prove di stoccaggio

WP3 -
 

Antiossidanti
WP4 –

 
Biodiesel in autotrazione e riscaldamento

WP5 -
 

Disseminazione



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Prova di 
invecchiamento 
accelerato a 43°C 
su 8 campioni, 4 
tq e 4 distillati

ASTM D4625 

Evoluzione del numero di perossidi



Evoluzione del contenuto in estere

Prova di 
invecchiamento 
accelerato a 43°C 
su 8 campioni, 4 
tq e 4 distillati

ASTM D4625 

Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Evoluzione del numero di acidità

ASTM D4625 

Prova di 
invecchiamento 
accelerato a 43°C 
su 8 campioni, 4 
tq e 4 distillati



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Prova di 
invecchiamento 
accelerato a 43°C 
su 8 campioni, 4 
tq e 4 distillati

ASTM D4625 

Evoluzione  Polimeri e RIP



Nessuna variazione osservata per:  ester content, linolenic acid
 methylester, iodine value, monogliceridi, digliceridi, trigliceridi, 

esteri polimeri, glicerolo libero, tocoferoli (ove presenti)

Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Prova in campo in 
condizioni reali

11 campioni
1 anno stoccaggio



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Cosa succede nel RANCIMAT



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

Cosa succede nel RANCIMAT



EE’’ possibile predire la vita di possibile predire la vita di 
un campione di biodiesel ?un campione di biodiesel ?

Eur. J. Lipid Sci. Technol. 106 (2004) 822-830

Invecchiamento accelerato in 
cella RANCIMAT modificata

80 °C x 24 ore



Invecchiamento accelerato in 
cella RANCIMAT modificata

80 °C x 24 ore
--

 
CORRELAZIONICORRELAZIONI

 
--

Ester content

Polimeri

Numero di perossidi

EE’’ possibile predire la vita di possibile predire la vita di 
un campione di biodiesel ?un campione di biodiesel ?



Il progetto BIOSTABIl progetto BIOSTAB

• Il biodiesel si trasforma in modo diverso a temperatura ambiente
 

e a 
temperatura più

 
elevata, come dimostrato dai test di stoccaggio

•I tests accelerati per predire la stabilità
 

allo stoccaggio non sono 
realistici

•Il biodiesel puro, anche molto ossidato, non da’
 

luogo a formazione di 
insolubili. Tutti i composti oligomerici deriventi da ossidazione sono 
solubili perfettamente nel biodiesel. Diverso è

 
il discorso delle miscele 

con gasolio

• L’apparecchio RANCIMAT è
 

utile per verificare lo stato di salute del 
biodiesel, mentre non può essere utilizzato per predire la vita di un 
prodotto, se non per via indiretta

• La prova RANCIMAT, al contrario, simula bene in modo accelerato
 quanto accade a diversi parametri quali acidità, viscosità, ester content, 

numero di perossidi, quando il prodotto inizia a degradare in modo 
incipiente

Le principali conclusioniLe principali conclusioni



Valutazione della stabilità
 

ossidativa -
 

RANCIMATRANCIMAT

EN 14112 –
 

EN 15751

Tempo di induzione: 6 ore

In prospettiva: 8 ore



Valutazione della stabilità
 

ossidativa -
 

PETROXYPETROXY

prEN 16091

Punto finale: tempo al 10 % 
pressure drop



Correlazione RANCIMAT vs. PETROXYCorrelazione RANCIMAT vs. PETROXY



NovitNovitàà
 

dalla prova RANCIMATdalla prova RANCIMAT

Prova a 120 Prova a 120 °°C vs prova a 110 C vs prova a 110 °°CC



NovitNovitàà dalla prova RANCIMATdalla prova RANCIMAT

Prova a 120 Prova a 120 °°C vs prova a 110 C vs prova a 110 °°CC



CONCLUSIONI CONCLUSIONI –– 1 1 --

Il biodiesel come tutte le sostanze grasse, e più
 

in generale, tutte le 
sostanze organiche è

 
sensibile all’ossidazione

Il biodiesel, per il suo contenuto in acidi grassi insaturi, è
 particolarmente sensibile al fenomeno ossidativo

E’
 

solo possibile rallentare il fenomeno, non impedirlo, con una scelta delle 
materie prime, con un corretto handling e, se del caso, utilizzando 
antiossidanti

Il biodiesel puro, anche fortemente ossidato, non genera composti 
insolubili, in quanto la polarità

 
dei FAME li mantiene solubili 



CONCLUSIONI CONCLUSIONI ––22--

La formazione di insolubili ha luogo dopo la miscelazione con un
 

solvente 
idrocarburico, come ad esempio l’isottano in laboratorio o il diesel fuel 
nel comune impiego

Esistono metodi per determinare la stabilità
 

ossidativa ATTUALE, non 
esistono metodi per valutare la stabilità

 
allo stoccaggio

In tutte le esperienze condotte la stabilità
 

idrolitica non ha mai 
rappresentato un problema.

Incremento di acidità
 

può derivare da idrolisi o da ossidazione 
secondaria. I due fenomeni si possono discriminare analizzando la natura 
degli acidi liberati

Da idrolisi Acidi grassi uguali ai FAME originari

Da ossidazione Acidi a corta catena
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