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Polynt: Plastificanti Polimerici per PVC
con 100% di Materie Prime Rinnovabili

Polynt conferma la propria leadership
nei plastificanti speciali, aggiungendo
alla gamma esistente un innovativo
plastificante polimerico con contenuto
di materia prima rinnovabile pari al
100%.

Il nuovo plastificante, commercializ-
zato con marchio Polimix RNew, con-
sente una riduzione di Carbon Foot-
print del 50% rispetto al plastificante
equivalente, prodotto con materie
prime di origine fossile.

Polimix RNew é incluso nei principali
Inventory mondiali e, di conseguenza,
puo essere commercializzato in tutti i
mercati che ne prevedano I'utilizzo.

Polimix RNew pu0 essere utilizzato
senza alcuna variazione delle tecnolo-
gie produttive in compounding e negli
altri processi tipicamente adottati
nell'industria di trasformazione del
PVC.

Le caratteristiche di efficienza durante
il processo di lavorazione, il manteni-
mento di un‘adeguata flessibilita in
un ampio range di temperature di
esercizio, e la resistenza ai solventi
rendono Polimix RNew adatto all'imp-
iego in applicazioni nei settori Auto-
motive, Costruzioni ed in articoli in
PVC destinati al contatto con alimenti.

contact@polynt.com - www.polynt.com



EDITORIALE

Matteo Guidotti, Oreste Piccolo

EX TERRA AURUM:
LE TRASMUTAZIONI
DEL XXI SECOLO

li studiosi che in passato si dedicavano all’ar-

te alchemica erano intenzionati a migliorare la
materia e, tramite la materia, se stessi, elevando un
materiale di partenza di scarso pregio ad uno stato
superiore, piu puro, pit degno e piu nobile, in un pro-
cesso che non solo implicasse un innalzamento del
valore pecuniario della materia trasformata (la famo-
sa trasmutazione del piombo in oro), ma soprattutto
comportasse un miglioramento dello stato spirituale e
del valore morale dell’alchimista stesso.
Nei contributi che vediamo raccolti in questo nume-
ro, il processo di “nobilitazione” della materia appare
analogo. Sicuramente c’e il medesimo interesse eco-
nomico dell’alchimista, ma il miglioramento del chimi-
co odierno ¢ rivolto all’aumento del sapere non solo
individuale. Sfruttando una piu profonda conoscenza
delle proprieta chimico-fsiche dei materiali, mosso da
curiosita e innovazione, incentivato da obiettivi di eco-
nomia circolare e/o valorizzazione di scarti, il chimico
del XXI secolo dovrebbe sempre piu spesso guardar-
si intorno e vedere cosa la natura gli ofre e su che
cosa possa applicare la sua abilita di trasformatore.
Vi sono, infatti, materie prime, soprattutto di origine
minerale, usate per secoli per applicazioni di modesto
valore aggiunto che stanno di recente acquistando,
grazie ad un sapiente lavoro di ricerca e sviluppo ad
opera di ricercatori accademici e industriali, un’impor-
tanza sempre maggiore in settori di pregio. Tra questi
possiamo ricordare: I'ambito biomedicale umano e

animale, le pratiche agronomiche sempre piu rispet-
tose dell’'ambiente, la rimozione selettiva di inquinanti,
il rilascio controllato di sostanze assorbite come aro-
mi, fragranze, insetticidi, repellenti o disabituanti per
animali indesiderati o nocivi, la catalisi acido-base
intrinseca dei materiali come tali o I'utilizzo dei solidi
minerali stessi come supporto di sistemi catalitici me-
tallici oppure organici.

Uno studio di Assomineraria (relativo al periodo
pre-pandemia) mostra quanto siano pervasivi i mine-
rali industriali nella vita di tutti i giorni di un cittadino
europeo: ognuno di noi nell’arco della vita ne utilizza,
in media, 460 tonnellate, di fondamentale importanza
per praticamente tutti i principali comparti manifat-
turieri. In gran parte, questi materiali si incontrano in
applicazioni gia ben note, come nei preparati per I'e-
dilizia, nell’industria cartaria o delle vernici. Ma le pos-
sibilita, nel presente o in un futuro prossimo, per un
impiego ad elevatissimo valore aggiunto sono molte-
plici, come si pud vedere negli articoli qui di seguito,
che afrontano problematiche ed applicazioni gia at-
tuali o aprono prospettive concrete e di sicuro inte-
resse industriale in un futuro assai prossimo. In molti
casi i solidi inorganici di origine minerale presentano
delle vere architetture nanostrutturate che non hanno
nulla da invidiare ai sistemi di sintesi pit complessi, in
termini di elevate aree superfciali specifche, struttu-
re interconnesse micro e/0 mesoporose e presenza
di siti reattivi o catalitici multifunzionali. Zeoliti, argille,
strutture porose usate solo fno a pochi decenni fa
come solidi inerti e venduti nell’ordine delle tonnellate,
stanno cosi ora trovando sempre maggiori nicchie di
mercato, per usi settoriali nella scala dei chilogram-
mi, con un valore accresciuto, rispetto al minerale di
partenza, di diversi ordini di grandezza. Alla fantasia
e all'abilita del chimico il compito di trovare ulteriori
interessanti applicazioni.

Si dice che I'alchimia sia la chimica del passato, ma
forse & meglio dire che la chimica possa essere con-
siderata I'alchimia del futuro!
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Ora puoi anche scegliere di vivere a impatto zero* sui cambiamenti climatici. | prodotti della
nuova linea ZERO Mapei sono a emissioni residue di CO, interamente compensate, attraverso
progetti di energia rinnovabile e di riforestazione. Un'attenzione alla qualita che permette di
costruire e di recuperare gli edifici esistenti in modo durevole, pensando alle generazioni future,
al benessere del pianeta e di chi lo vive. Fai di ogni progetto una scelta di sostenibilita, con Mapei.

* Le emissioni di CO, misurate lungo il ciclo di vita dei prodotti della linea ZERO per I'anno 2023 tramite la metodologia LCA,
verificate e certificate con le EPD, sono state compensate con |'acquisto di crediti di carbonio certificati per supportare progetti
di energia rinnovabile e protezione delle foreste. Un impegno per il pianeta, le persone e la biodiversita.

con MAPEi MAPEI

N RllEWY RSO

Scopri di piU su zero.mapei.it



Focus sull’lndustria Chimica

Ferruccio Trifro

UTILIZZI DI OLI VEGETALI USATI
COME MATERIE PRIME DA PARTE
DELLINDUSTRIA CHIMICA

li oli esausti vegetali, utilizzati come materie

prime alternative agli oli vegetali alimentari e
agli oli di origine petrolifera, sono gia utilizzati da
alcune industrie in Italia [1, 2] e tre di queste sono
ricordate in questa nota.
Gli oli alimentari esausti, perlopiu derivanti da pro-
cessi di frittura, sono rifuti molto inquinanti, che
perdono la loro biodegradabilitd ossidandosi e
inglobando al loro interno residui di alimenti car-
bonizzati e che possono compromettere gli ecosi-
stemi acquatici, qualora vengano riversati acciden-
talmente o intenzionalmente in fumi, laghi e mari.
La rimozione di questi fuidi oleosi delle acque in-
quinate &€ molto complessa e, per questo motivo,
per non danneggiare I'ambiente, gli oli esausti de-
vono essere tenuti separati e raccolti in appositi
contenitori per essere consegnati agli enti che li
ricicleranno. L’olio esausto, dopo una preliminare
fltrazione meccanica, viene rigenerato tramite re-
azioni chimiche specifche, fno ad arrivare ad un
prodotto intermedio. Ogni [ 7
anno in Italia si producono
circa 260 mila tonnellate di
oli esausti, sia vegetali che
animali, la maggior parte
delle quali (166 mila ton-
nellate) in ambito domesti-
co. Di queste ultime, solo
un quarto viene corretta-
mente conferito, mentre
tutto il resto viene disperso
nell’ambiente oppure get-
tato negli scarichi fognari.
Gli oli di recupero vengono
utilizzati come materia pri-
ma in sostituzione dei piu
comuni oli vergini vegetali,
provenienti principalmen-

te dall’Asia. Grazie al loro uso sara possibile, oltre
che produrre nuove materie prime da fonti rinnova-
bili, ridurre I'impatto ambientale di queste sostan-
ze grasse nelle acque refue e i problemi tecnici
che creano agli impianti di depurazione. Questi oli,
sottoposti ad opportuni processi di trattamento e
pulitura, possono essere immessi nuovamente sul
mercato come prodotti di partenza per scopi indu-
striali e trovare applicazione in alcune fliere pro-
duttive, come in quelle indicate di seguito.

L'utilizzo di oli esausti da parte

di Eni per produrre biodiesel

Da diversi anni Eni ha realizzato a Marghera la pri-
ma biorafneria al mondo e la seconda a Gela per
produrre biodiesel a partire da oli vegetali, trasfor-
mando una precedente ra¥neria di petrolio [3].
In questi impianti si produce HVO (Hydrotreated
Vegetable Oil), con una tecnologia che puo trat-
tare grassi animali e vegetali di scarto provenienti

- - )

CONTENITORE [

OLI ESAUS
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dall'industria alimentare con due fasi successive:
idrogenazione e isomerizzazione. Nella prima fase,
la miscela oleosa di partenza viene trattata con
idrogeno per eliminare I’ossigeno e saturare i dop-
pi legami. Nella seconda fase, le parafne ottenute
vengono isomerizzate per migliorarne le proprieta
a freddo. Alla fne del processo si ottiene il biocar-
burante idrogenato HVO.

Con la recente approvazione della “Renewable
Energy Directive” dell’Unione Europea € stato fs-
sato per il 2030 I'obiettivo di eliminare I'utilizzo
dell’olio di palma nella produzione di biodiesel, per
evitare la deforestazione nei Paesi tropicali (in par-
ticolare Malesia e Indonesia) dove viene coltivato,
e, a partire dal 2023, dovra diminuire il suo utilizzo.
Le alternative all’olio di palma sono principalmen-
te: gli oli vegetali esausti, gli scarti dei grassi ani-
mali, alcuni oli vegetali non alimentari coltivati in
aree agricole marginali e I’olio microbico derivante
da saccarifcazione e successiva fermentazione di
scarti agricoli e forestali da parte di microrganismi
oleaginosi. Eni ha gia frmato nel 2017 un accor-
do a Roma con il Conoe, Consorzio nazionale di
raccolta e trattamento degli oli esausti, in presen-
za del ministro dell’Ambiente, Gian Luca Galletti,
per utilizzarli nelle raFnerie di Marghera e di Gela e
produrre biodiesel in alternativa agli oli vegetali [4].
Nel novembre 2018, Eni ed Hera, azienda di Bolo-
gna per la raccolta e il trattamento dei rifuti, hanno
siglato un accordo [5] per trasformare oli vegetali
esausti in carburanti. L’accordo prevede che gli oli
vegetali esausti da uso domestico, come i grassi
di frittura, recuperati da Hera attraverso i conteni-
tori stradali e i centri di raccolta, debbano essere
inviati alla biora¥neria di Porto Marghera: il biocar-
burante prodotto é destinato ad alimentare i mezzi
stradali di Hera per la raccolta dei rifuti urbani. E,
inoltre, interessante ricordare che nel 2019 [6] nella
rafneria Eni di Sannazzaro de’ Burgondi (PV) sono
stati raccolti gli oli alimentari usati prodotti dai di-
pendenti nelle loro abitazioni per trasformarli in olio
combustibile.

Premio Responsible Care a Erca per

la produzione di ausiliari per fbre tessili

da oli vegetali esausti

Erca SpA [7] ha ricevuto il premio “Responsible
Care 2022” [8] per il progetto “From grey we make

Premio Responsible Care®
18" Edizione - 2022

@ ERCA

per il Progetto "From grey we make green"

green” con la seguente motivazione u¥ciale: “Di-
ciotto prodotti per preparazione, tintura e fnis-
saggio delle fbre tessili formulati a partire da olio
vegetale esausto da cucina, un rifuto problemati-
co, di cui in Italia si producono ogni anno 260 mila
tonnellate. L'olio di recupero viene utilizzato come
sostanza in sostituzione dei piu comuni oli vergini
vegetali, provenienti principalmente dall’Asia. Il ri-
futo diventa cosi una nuova risorsa, secondo cri-
teri ecologici e sostenibili”.

Con il termine fnissaggio si intende I'insieme delle
operazioni di lavorazione che si applicano ai tessu-
ti, allo scopo di migliorarne I'aspetto e di apportare
ai vari materiali tessili qualita e caratteristiche tali
da garantire un comportamento ottimale in confe-
zione e durante I'uso.

Erca ha creato il marchio “Revecol” [9] per gli ausi-
liari per I'industria tessile che utilizzano oli vegetali
usati e che hanno anche ricevuto nel 2021 dall’l-
stituto per la Certifcazione etica ed Ambientale
(ICEA), con sede a Bologna, il certifcato Global
Recycle Standard (GRS). Questo certifcato € rico-
nosciuto come il pit importante standard interna-
zionale per la produzione sostenibile di indumenti
e prodotti tessili realizzati con materiali da riciclo
ed & promosso da “Textile Exchange”, una delle
pil importanti organizzazioni no-proft internazio-
nali per lo sviluppo responsabile e sostenibile nel
settore tessile. Il premio ottenuto da Erca aveva l'o-
biettivo di riconoscere I'importanza del riciclo per
la crescita di un modello di produzione e consumo
sostenibile, per favorire la riduzione del consumo
di risorse (materie prime vergini, acqua ed energia)
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e aumentare la quantita dei prodotti riciclati. Gli au-
siliari per le fbre tessili con il marchio “Revecol” da
oli vegetali esausti assicurano un ottimo controllo
dell’assorbimento del colore, permettono una di-
stribuzione uniforme dei coloranti per la tintura di
fbre di poliestere, di fhre poliammidiche e protei-
che e loro miscele. In particolare, questi articoli tro-
vano impiego come agenti disperdenti e livellanti
per la tintura di fbre di poliestere, livellanti non io-
nici per la tintura di fbre poliammidiche e proteiche
con coloranti acidi e complessi metallici e come
livellanti anionici con bilanciate proprieta bloccanti
per la tintura di fbre poliammidiche e proteiche.
Erca SpA é un’azienda presente in Europa, in Asia
e in America Latina con sette impianti; in Italia
lo stabilimento é sito a Grassobbio (BG) [7] ed &
attivo nel campo delle specialita e degli interme-
di chimici, essenzialmente per il settore tessile e
del cuoio, ma anche nell’ambito della manifattura
delle plastiche, delle carte, dei prodotti per la cura
personale e dei cosmetici. Le tecnologie chimiche
utilizzate dall’azienda sono: etossilazione, esteri-
fcazione, ammidazione, quaternizzazione e poli-
merizzazione con uretani. L’azienda é associata ai
gruppi merceologici di AISPEC di Federchimica ed
ha realizzato un fatturato di 30 milioni di euro nel
2021.

Isuschem, una start-up per produrre

inchiostri da oli vegetali esausti

Isuschem Srl € una start-up napoletana, spin-of
creato da ricercatori di Chimica e di Chimica In-
dustriale dell’Universita “Federico II” di Napoli, per
utilizzare oli esausti vegetali ed oli non derivati da

coltivazioni alimentari e produrre cosmetici e in-
chiostri. | prodotti che I'azienda intende mettere
sul mercato sono realizzati a partire da oli vegeta-
li esausti e sono a base di esteri utilizzabili come
solventi innovativi nel’lambito della stampa, della
grafca e della cosmesi [10, 11]. Questi ingredienti
possono essere anche utilizzati come tensioattivi
ed emulsionanti ecosostenibili 0 come additivi per
cosmetici nel settore tricologico e delle creme so-
lari. Isuschem ha conseguito due brevetti in questo
settore, in particolare per I'utilizzo dell’acido pe-
largonico, un acido grasso che si viene a formare
durante il processo di frittura dell’olio e che fnora
non aveva nessun utilizzo particolare, per produrre
inchiostri da stampa ofset.
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delle acque refue e recupero di energia
elettrica. Le MFC hanno infatti una du-
plice funzionalita in termini di produzione
di energia elettrica contestuale alla rimo-
zione del carico organico in acque refue
sfruttando il metabolismo microbico di
degradazione (ossidazione) di substrati
organici [3]. Ulteriori test di durabilita in
semi-cella sono stati realizzati mediante
prove di avvelenamento in metanolo e
tiocianato (SCN-), considerabili contami-
nanti modello per valutare la resistenza
all’avvelenamento dei siti attivi Fe-N -C.
| test hanno dimostrato buona tolleranza
al metanolo e al SCN- [6]. | risultati hanno
mostrato anche una ECSA stabile (>7.000
cicli) ed elevata ritenzione della densita di
corrente (91,8%) nel tempo. Quando as-
semblati al catodo di una MFC a came-
ra singola (Fig. 2a), i cicli di potenziale in

Fig. 1 - Voltammogrammi in elettrolita (KOH 0,1 M) saturo di O, per i
catalizzatori a base di Im e BZ ottenuti mediante pirolisi in NH, (a); spettri XPS
del N 1s (b); voltammogrammi pre e post ciclazione per BP-Im-Fe-NH, (c) e
variazioni di E,, su 1000 cicli per BP-Im-Fe-NH,, BP-BZ-Fe-NH, e Pt/C (d)

elevata area superfciale (carbon black pearls). Sono
stati utilizzati processi di impregnazione dei precur-
sori e trattamenti termici (pirolisi) in atmosfera di gas
inerte o reattivo (Ar o NH,). Questo studio ha dimo-
strato che il precursore organico e I'atmosfera di pi-
rolisi portano ad una chimica superfciale diversa e,
dunque, diversi meccanismi per 'ORR. In partico-
lare, I'uso di NH, come atmosfera di pirolisi ha con-
sentito un incremento della superfcie elettrochimi-
ca attiva (ECSA) dei materiali e la formazione di siti
N -C piu attivi, specialmente se utilizzato I'imidazolo

funzione del tempo a lungo termine han-
no indicato un’elevata durabilita (6 mesi)
in condizioni operative MFC. Inoltre, le
curve di polarizzazione e potenza (Fig.
2b) hanno dimostrato prestazioni in MFC superiori
a quelle ottenute con i catalizzatori a base di Pt e
altri PGM-free studiati in condizioni simili. Cio indica
una potenziale applicazione di questi materiali per
il trattamento delle acque refue e la generazione di
energia elettrica in MFC a pH neutro [7].

Nonostante le buone prestazioni ottenute per i cata-
lizzatori a base di imidazolo a pH alcalino e neutro,
e stato proposto anche I'utilizzo di zeolitic-imidazo-
late-frameworks (ZIFs), adottati come fonti 3D di siti
N -C preformati, per cercare di potenziare I'attivita

come precursore azotato. Il campione
BP-Im-Fe-NH, ha mostrato un potenziale
onset e di mezz’onda piu positivi (Fig. 1a)
con numero di elettroni scambiati pitl vici-
no a 4, grazie alla presenza di siti catalitici
altamente attivi come I’'N-piridinico e Fe-
N -C (Fig. 1b), superando il catalizzatore
stato dell’arte (Pt/C) in termini di durabilita
(Fig. 1c e 1d) a pH=13 [2].

| catalizzatori Fe-N-C ottimizzati sono
anche stati assemblati al catodo di cel-

le a combustibile microbiche (MFC), per
valutarne I'applicazione nel trattamento

Fig. 2 - Prototipo della MFC a camera singola utilizzata nei test (a); curva di pola-
rizzazione e densita di potenza per il catalizzatore Fe-N-C a base di imidazolo (b)
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Fig. 3 - Schemi per AEMFC e veicolo elettrico (a), curva di polarizzazione e densita di potenza per una AEMFC alimentata con H,,

utilizzando al catodo Fe-N-C-1000 o Pt/C (b)

ORR dei materiali M-N-C, aumentando la densita
dei siti attivi [8]. | catalizzatori Fe-N-C sono stati sin-
tetizzati a partire dal ZIF-8 (dove lo Zn & coordinato
da 2-metilimidazolo) combinato con un sale di ferro
ed un supporto conduttivo di carbonio nanostruttu-
rato. Data I'importanza della rimozione dello Zn dallo
ZIF nella formazione di siti attivi a base di Fe, é sta-
to studiato I'efetto di diverse temperature di pirolisi
(700, 900 e 1000 °C) sull'attivita catalitica verso la
ORR a pH=13. E stato osservato che I'aumento del-
la temperatura di pirolisi ha portato ad un aumento
dell’attivita catalitica, promuovendo I'abbassamento
delle percentuali di perossido di idrogeno anche ri-
spetto ai materiali sintetizzati a base di imidazolo.
Questo & dovuto ad un aumento dei siti catalitici piu
attivi (N-piridinico), alla diminuzione dei siti meno at-
tivi (N-pirrolico) e a un’efFciente rimozione dello zin-
€O con conseguente stabilizzazione di Fe(ll) nei siti
M-N -C. Inoltre, la durabilita di Fe-N-C-1000 é stata
studiata anche tramite diversi protocolli di stress ac-
celerato (ASTs), che hanno indicato che i parametri di
attivita esibiscono solo variazioni di lieve entita dopo
una ciclazione a lunga durata (30.000 cicli). Inoltre,
una volta assemblato al catodo di una AEMFC ali-
mentata con H,, (Fig. 3b), Fe-N-C-1000 ha permes-
so di ottenere un’elevata tensione a circuito aperto
(OCV=0,98V) e densita di potenza massima (PD) di
149 mWcm2, dimostrando prestazioni competiti-
ve rispetto all’elettrodo stato dell’arte (Pt/C, OCV =
1,05, PD =148 mWcm-2).

Questo lavoro ha indicato che le prestazioni dei ca-
talizzatori PGM-free possono essere notevolmente
migliorate dalla combinazione di precursori e con-
dizioni di pirolisi ad hoc. Diversi approcci di sintesi
sono stati proposti e ottimizzati per ottenere ma-
teriali che uniscono un’elevata attivita e durabilita.
L'uso di ZIFs ha permesso di aumentare la densita
dei siti attivi Fe-N -C nella matrice di carbonio dei

catalizzatori, dimostrando prestazioni piu elevate ri-
spetto ai materiali a base di imidazolo, grazie all’ele-
vata stabilita termica e densita di siti N -C preformati
nel precursore. Questi materiali hanno anche dimo-
strato un’elevata durabilita nei test a lunga durata in
semi-cella ed elevate prestazioni quando assemblati
al catodo di una AEMFC alimentata con H,.
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Materials For Energy Conversion

This study reports the development of non-noble
metal-based electrocatalysts for application in
microbial fuel cells (MFCs) and anion exchange
membrane fuel cells (AEMFCs). Diferent synthesis
approaches have been proposed and optimized to
obtain nanostructured materials specifcally fun-
ctionalized, combining high activity and durability.
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