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Le dimensioni del problema -1

Il mercato dei biolubrificanti

Germania 30.000 ton/y (3-4 % del totale)

Europa 100.000 ton/y (2 % del totale)
Lubrificanti in genere

Mercato Europeo 5.000.000 ton/y
Mercato Mondiole 40.000.000 ton/y

R. Luther: Making Ecolabels a reality. Standardisation Activity regarding biolubricants.
Workshop on biolubricants marketing chemistry and utilization, Milano 9-10 Ottobre 2014

Ripartizione delle quote di mercato in funzione dell'impiego

Fluidi idraulici 15 % di cui il 10 % bio ........»> 2020 X 3

Chainsaw 1% dicuiil 50 % bio ........ > 2020 80 %
Calcestruzzo 2 % di cui il 10 % bio ........> 2020 30 %
Altre applicazioni 1% bio .......> 2020 x4  |[ZUUmIETT

6. Rizzuto, F. Bucelli Bio-based lubricants and chemical auxiliaries for manufacturing process and industrial productions

Workshop on biolubricants marketing chemistry and utilization, Milano 9-10 Ottobre 2014
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Le dimensioni del problema - 2

Stime di dispersione nell'ambiente
Mercato totale mondiale / anno

40.000.000 Tonnellate

Non ritornano per il recupero/riciclo

« 25-35 % in Europa
. 35 % Stati Uniti

Una stima della dispersione puo essere fatta nell'intorno delle

10.000.000 tonnellate /anno

M. Woydt: Biolubes. The context and nature of environmentally acceptable lubricants L T T PP T — 3
— - e |h!.-'“' & "
F+L Week Singapore, 10-13 Marzo 2015
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Biolubrificanti, € come giocare con il Lego ?

I mattoni fondamentali

« Acidi Grassi

* Glicerolo

* Monoalcoli

* Neo-glicoli

 Acidi bicarbossilici

* Acidi grassi funzionalizzati

Scegliendo e combinando in modo diverso questi composti si
possono ottenere prodotti con caratteristiche chimico-fisiche
commpletamente diverse
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Evoluzione dei lubrificanti

Oli e Grassi vegetali o animali
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Oli allo stato nativo

Tobde 4.2 Main propertics of vegetable oils

lodime value (g 1s/100g)  &0°C viscosity 100 C viscosity Avernge, MW
ol {zppron) {mim® i) (rmarmr*/s) Viscosity index  Powr pelmt ('C)  of Bty acids
Cive 7988 305 B4 102 0 280
Pranut RE-100 426 9.1 i -2 278
Sovbean 125140 124 T4 pal -9 6
Castor B1-90 156.9 195 ER =10 %0
Crerenbie abyvisimico #5392 515 ([1%] ] =0 s
Rapeseed {low srucic) 108 20) 119 LE 112 -15 g
Rapeseed (high erecici =105 46,7 [[1 ] 214 -12 1id
Sunflower 120-136 413 Bl 200 -6 178
Sunflower (high oleic) -0 _ 4ls B4 198 -12 0
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P.Bondioli:Lubricants and Hydraulic Fluids in Oleochemical Manufacture and Applications, ed. by F. D. Gunstone and R. J. Hamilton
Sheffield Academic Press, Sheffield UK (2001)
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Evoluzione dei lubrificanti

Oli naturali ossidazione, idrolisi, degradazione termica, freddo
rinnovabili, biodegradabili, resistenti all'ignizione

Esteri sintetici ossidazione, idrolisi, freddo
rinnovabili, biodegradabili, resistenti
all'ignizione e alla degradazione termica

Esteri complessi idrolisi
rinnovabili, biodegradabili, resistenti
all'ignizione e alla degradazione termica
al freddo e all'ossidazione

Estolidi complementari agli esteri
complessi
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Un esempio di versatilita — Effetto del sostituente alcolico

Tiuble 4.1 Main properties of exiers prepared from :mmnmm achds

IF-I::wmuy o'c visoasily
Abcahal in exter lodine value (g 13/100g) (i e {mmi5) Viscosiry index Paur paini {C) Clood poit (°C)
Methanal k] 58 2] 199 =64 +103
Ethanad #5.2 6.1 22 0 +4 +9.9
lsopropans| +3 ] .0 23 214 ~174 ~10%
2-Exhythesana] 693 10.5 3.2 190 =148 -45
Hifulpﬂjllijwl 4.7 12 73 203 =&0 =60
ﬁﬂw HE6 0.9 1.a 194 =110 =110
Pentaerythrito] A9.3 T8y 14.8 198 4103 0.0
ﬂl!'_::_.wl _ L L 0.5 199 =40 -
Source: Bondioli eral [15).
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P. Bondioli, L. Inzaghi, 6. Postorino, P. Quartuccio: Crambe abyssinica oil and its derivatives as renewable lubricants: synthesis and

characterization of different esters based on Crambe fatty acids. J. Synth. Lub. 15, 271-281 (1999)
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Un esempio di versadtilita Effetto della composizione acidica

Table 4.5 Propertics of esters prepared from falty acids and mono-, di- and polyalcohols

Physical  40°C viscosity  100°C viscosity  Pour point*  Flash poini
Ester form (mam’ /) (mm* /) (*C) (*C)

P.Bondioli:Lubricants and Hydraulic Fluids in Oleochemical Manufacture and Applications, ed. by F. D. Gunstone and R. HAORCOmmmmin. o0 s 1. et teate s e
J. Hamilton. Sheffield Academic Press, Sheffield UK (2001) — s e . -
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Esteri Complessi

F(.;'C%'C.Hz O L8 ‘CH;‘(‘O{}CRg
| I I |
CH3—~CH~C-CH-0C (CH,),—CO—CH,—C—-CH,~CH;
| |
R, COOCH, CH,COOCR,

Ester with Ester with Ester with
sdipkcacd  axelakadd  seback acld

40 *C Kinematic 85,00 8290 9343

Viscosity, mm?/sec

100 7L Kinermatic 1447 1300 13.08

Viscosity, mm*isec

Viscosity Index 176 157 138

Pour Point, *C < - 50 MD ND

Flash Paiet, *C : 24 N ND

Fire Point, °C 298 ML N
P.Bondioli, L. della Bella, A. Manglaviti: "Synthesis of biolubricants with high viscosity and high oxidation stability”, OCL Haobcommmin. » .0 mam 20 et e & Some
- Oleagineux, Corps Gras, Lipides 10, 150-154 (2003) —_— — o S .
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VANTAGGI
Ottima resistenza all'ossidazione
Ottimo comportamento al freddo
Ottima stabilita termica

Versatilita confermata

SVANTAGGI
Complessita della sintesi
Analitica da adattare

Resistenza all'idrolisi
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Definizione di estolidi

Gli estolidi sono derivati ad alto peso molecolare degli acidi grassi.

Tipicamente gli estolidi sono una classe di esteri che derivano dalla
reazione tra un gruppo carbossilico di un acido grasso e una
insaturazione di un altro acido grasso, a formare, apponto, un legame
estere.

Il numero di questi legami determina struttura e proprieta degli
estolidi.

Diversi parametri strutturali (MW, ramificazioni, ..) e fisici
(viscosita, punto di congelamento, etc..) possono essere ottenuti
disegnando opportunamente le molecole.

Gli estolidi non contengono glicerolo o altri polialcoli.
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Capping Fatty Acid—\

Number of Oligomers
/\N\/\)LD 0 EN=n+1

Fstolide Linkages

T. A. Isbell: Chemistry and physical properties of estolides. Hiok conamin » .
St s
Grasas y Aceites 62(1), 8-20 (2011) -
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Estolidi

Physical properties of lesquerolic and ricinoleic estolide 2-Ethylhexyl esters
Hyd r:;y;:atty Capping Fatty Acids Puu{;[I;Juint Clm.;l:niﬂF}ul nt ?Is:;::]sﬁ::ty il Fls-tl:g:jlg el
Hydroxystearc Acatic —£3 MA MA MA
Hydroxystearnc Propanaic -2 MA MA MNA
Hydroxystearic Butanoic -3 MA MA MA
Ricinclalc Olelc 54 =54 345 7.6
Ricineleic Stearic 3 23 4.7 8.6
Ricincleic Coconut Fatty Acids =36 =30 280 8.5
Ricinclalc 2-Ethylihaxanolc -E1 =51 708 11.8
Lesquerolic Heic -48 -3 204 7.8
Lasquarolic Stearic 3 i2 386 8.2
Lesquanlic Coconut Fatty Aclds —24 =—24 40.4 8.4
Lesquerolic 2-Ethylhexanaic ~54 <-54 211 101
Eslolides synilhaeizad Irorm silhar castor [ally acids or lesquenalla iy acids as their 2-ehilylhaxyl aslen Dala surmmarizead Mrom Cermak
ol al, (2006) and Teeter of al, (1253).

T. A. Isbell: Chemistry and physical properties of estolides. T T P R —
e - (Séawy? -
Grasas y Aceites 62(1), 8-20 (2011) i
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Sintesi di Estolidi via Epossido

0
HO
]
0
0 0
/\./\/\/\I)\/\/\/\)LDM
OH
g-Hvdroxy Estolide
T. A. Isbell: Chemistry and physical properties of estolides. Hiok conamin » .
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Grasas y Aceites 62(1), 8-20 (2011)
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Sintesi di Estolidi via Acido Oleico

O
\/\/\/\/'—_:W\/\)L ol
Oleic Acid

Acid = H,804 (n = 0-3, 65%)
Acid Acid = HCIO,4 (n = 0-10, 76%)
Acid = p-Toluenesulfonic (n = 0-3, 45%)
& Acid = Montmorillopite K-10 (n = 0-1, 10-30%)

/\/\/\/\N\/\/\)Lo o
[ ] ;
n
/\/\/\/\/I\/\/\/\/LOH
Estolides
SCHEME 1

ol conomin a0 .
s (Mlawm) o

T. A. Isbell: Chemistry and physical properties of estolides.
Grasas y Aceites 62(1), 8-20 (2011)
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Estolide dell'acido ricinoleico

CH, (CH,), CH. CH, CH = CH (CH,), CO

OH O
/ \_{3 (CH2)5 CH- CH2 CH = CH (CH2)7 COOH
/ / |
Acido grasso Acido Ricinoleico
saturo (continua ....) Bloccare
(capping) con

monoalcool
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REAZIONE DI PREPARAZIONE DI ESTOLIDI A BASE DI METILE RICINOLEATO

Condizioni reazione
T=200°C  presidua = 200 mbar

Reattore con agitatore, condensatore verticale caldo per acido caprilico, condensatore diagonale freddo
per acqua di esterificazione.

Controlli
Acidita residua / Gascromatografia previa metilazione del non reagito con diazometano.
Acidita partenza = 160 mg KOH/g

Acidita target = 53 mg KOH/g

Ilinlnmmmia an -
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REAZIONE DI PREPARAZIONE DI ESTOLIDI A BASE DI METILE RICINOLEATO

Reattivi
Metile Ricinoleato
Acido caprilico (C8)

SnO (cat.)

Ricetta di reazione
Metile Ricinoleato
Acido Caprilico

SnO (cat.)

P.M. 312

P.M: 144

g 10,0 mmoli 32.05
g.4.6 mmoli 32.05
g.0.2

+eccesso 50 % g 7.0

ol conomin a0 ==
T e i Blamd s
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REAZIONE DI PREPARAZIONE DI ESTOLIDI A BASE DI METILE RICINOLEATO

Evoluzione della composizione della miscela di reazione

L LR EREF R =
2400
fevdalt) -
1600 i Acidita 92 mg KOH/Q
[ Partenza 160 mg KOH/g
w0 | Target 53 mg KOH/g
o J.M_I_.__l R ST R | o ".““""L . Grado avanzamento 64 %
{PEN &n 143 {min; 240 A0
Acido grasso ;
C8

Hiol conomin = .
B —
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Acido 9, 10 diidrossistearico

Puc essere preparato a partire dall'acido oleico

- Via epossidazione con acqua ossigenata e successiva apertura
dell'anello ossiranico (processo due step)

- Per reazione con acqua ossigenata e contemporanea apertura
dell'anello (processo single step)
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Acido 9, 10 diidrossistearico

Scissione ossidativa con produzione di acido pelargonico
e azelaico (alternativa al processo EMERY)

Preparazione di aiestoiidi deil'acido diiarossistearico
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Conclusioni

* T biolubrificanti non potranno mai sostituire completamente i lubrificanti di
origine fossile per ragioni di operativita e di disponibilita

* I biolubrificanti dovranno essere impiegati in modo selezionato, ove
maggiore ¢ il rischio di dispersione nell'ambiente o ove alcune proprieta sono
premianti

. Forestry

. Fluidi idraulici

. Motori a due tempi

. Navigazione in ambienti sensibili

* Si devono evitare le commistioni naturale/minerale, che ostacolano il
recupero a fine ciclo di vita

* I biolubrificanti discussi sono delle basi da additivare per renderle idonee
allo scopo: anche gli additivi possono avere un impatto pesante sulle
performances ambientali. (Maura Sala, WS on biolubricants etc.)
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