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Capitolo 1

Materiali derivanti da scarti a base

vetrosa

1.1 Introduzione

I rifiuti inorganici, come scorie, residui solidi da incenerimento o rottami, possono
essere un problema rilevante per la gestione dello smaltimento da parte delle industrie.
La ricerca di soluzioni innovative, alternative allo smaltimento, o allo stoccaggio in di-
scarica, pud avere un impatto notevole sia dal punto di vista ambientale che economico,
poiché generalmente si tratta di scarti che presentano delle caratteristiche chimiche ido-
nee ad essere sfruttate per la realizzazione di nuovi materiali. Attualmente la gestione
dei rifiuti inorganici risulta essere problematica, visti i differenti flussi di rifiuti e la loro
pericolosita. Infatti, generalmente, questi rifiuti derivano da processi industriali metal-
lurgici o di combustione, in particolare da rifiuti solidi urbani (RSU), ma possono anche
essere residui di demolizioni di edifici e infrastrutture o da frazioni non riciclabili [1].
A queste problematiche si aggiungono anche i costi legati allo stoccaggio ed alla sta-
bilizzazione, che pud avvenire per processi chimici e fisici, tra i quali I'inertizzazione
dei rifiuti che consiste nel trasformare il rifiuto in una massa solida vetrosa ed inerte
[2, 3]. Pertanto la possibilitd di utilizzare tali rifiuti all’interno di un ciclo di produzione

di nuovi materiali risulta un’opportunitd di recupero a basso costo.




Materiali derivanti da scarti a base vetrosa

1.1.1 Riciclo del vetro

Il vetro offre una possibilitd di riciclo ad “anello chiuso”, poiché € un materiale
che puo essere riciclato all’infinito, senza degradazione delle sue proprietd intrinseche.
La raccolta differenziata urbana dei contenitori in vetro é cresciuta notevolmente ne-
gli ultimi anni, arrivando ad una percentuale del 73% nell’Unione Europea (2015) [4].
Questo approccio risulta adeguato in un’ottica di risparmio di materie prime ed energia
[5], ma sussistono attualmente delle problematiche nella separazione e nel riciclo del
vetro colorato. Infatti, viene prodotta una grande quantita di vetro colorato, ma solo una
porzione viene riutilizzata come materia prima, mentre una parte consistente non pud
essere riciclata e generalmente viene dismessa in discarica [6]. A ci6 si devono aggiun-
gere 1 vetri utilizzati in applicazioni elettroniche, che contengono metalli pesanti come
Pb o Cd [7], o vetri contaminati da materiali vetroceramici, che aumentano il costo di
processo di riciclaggio e riducono la qualita del prodotto finale [8, 9]. Per questo motivo
il rottame di vetro pud essere ancora considerato in una situazione di riciclo ad “anello
aperto” o “downcycling”, cioé il riciclo per realizzare dei prodotti diversi dall’originale
e di basso impatto tecnologico e basso valore aggiunto, come ad esempio la produzione
di piastrelle da vetro colorato di scarto o come componente cementante nel calcestruzzo

[10, 11], poiché in parte viene stoccato come scarto di vetro.

1.1.2 Rifiuti inorganici

Nell’ambito della produzione di materiali vetrosi € possibile classificare i rifiuti

inorganici in base ai composti chimici contenuti in essi.

Rifiuti ricchi in ossidi formatori di vetro

Fanno parte di questa categoria i rifiuti ricchi in silice, che favoriscono 1 processi di
formazione del vetro. Oltre allo stesso rottame di vetro o gli scarti del vetro, possono
essere annoverate anche le ceneri volanti da processi di combustione di RSU o da fanghi

di depurazione [12, 13].
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1.1 Introduzione

Rifiuti ricchi in ferro

Questo tipo di rifiuti € molto interessante per le funzionalitd legate agli ossidi di fer-
ro e generalmente sono scarti derivanti dalla produzione primaria di metalli non ferrosi.
Ad esempio, nel processo pirometallurgico di minerali per la produzione di rame si pro-
duce una notevole quantitd di scoria di ferro, fino al 40% in peso. Per molto tempo la
scoria metallurgica del rame € stata considerata un rifiuto, anche se negli ultimi anni ha
trovato applicazioni come additivo a basso costo per abrasivi, utensili da taglio, asfal-
to, nell’industria del cemento e del calcestruzzo (senza per6 sfruttare le potenzialita che
puo offrire il ferro) [14]. Inoltre, sono molteplici le problematiche legate allo stoccaggio
ed al trasporto, poiché 1 volumi prodotti sono ingenti. Si stima infatti che per ogni ton di
rame si facciano 2.2ton di scoria. Dal punto di vista della struttura, la scoria si presenta
come fayalite (Fe,Si04), un ortosilicato di ferro del gruppo delle olivine [15], con stato
di ossidazione sia nella forma Fe?* che nella forma Fe**. Altri ossidi sono contenuti
nella scoria del rame, principalemtne ossido di alluminio, silice e ossido di calcio, tali
da mostrare comportamento pozzolanico [16].

Un altro rifiuto inorganico utilizzato come materia prima € il fango rosso derivante
dal processo Bayer per I’estrazione di alluminio ed allumina dalla bauxite, ovvero uno

scarto ricco in ossido di ferro, di ossido di alluminio e silice [17].

1.1.3 Applicazioni da scarti del vetro

Le vetroceramiche sono un materiale policristallino che si forma quando un ve-
tro con una adatta composizione e scaldato ad alte temperature, presenta fenomeni di
cristallizzazione controllata, anche se, tipicamente, le vetroceramiche presentano una
microstruttura cristallizzata solo parzialmente (50 —95%), il resto della struttura rimane
infatti vetroso. Questo tipo di materiali possiede proprietd meccaniche superiori rispetto
al vetro di partenza, e pué mostrare delle specifiche proprietd che possono essere utili
per particolari applicazioni: coefficienti d’espansione termica ridotti, elevata durezza,
buona resistenza meccanica, proprietd dielettriche. Le vetroceramiche sono considerate
come un ottimo prodotto per valorizzare i rifiuti inorganici, tanto da esserci molteplici

ricerche in questo ambito, alle quali si connette un’ampia produzione industriale.
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La cristallizzazione, o devetrificazione, di un vetro, per ottenere una vetroceramica,
consiste in una trasformazione eterogenea in due fasi: una di nucleazione ed una di ac-
crescimento. Piccole e stabili fasi cristalline si formano in siti preferenziali nel vetro
di partenza, oppure si agisce tramite agenti nucleanti portando il vetro alla temperatu-
ra ottimale per avere la massima velocita di nucleazione. Si porta poi il vetro ad una
temperatura che favorisca la crescita dei cristalli, cui segue la fase di mantenimento
e raffreddamento. Soprattutto in fase di nucleazione il processo risulta molto sensibi-
le alla composizione del vetro, con conseguente difficolta di controllo che porta ad un
aumento dei costi. In un’ottica di risparmio energetico, di tempistiche di processo, di
controllo del grado di cristallizzazione, ed in generale di costi, si possono utilizzare due

metodi.

Processo petrurgico

E’ un metodo che ricorda la naturale cristallizzazione delle rocce, con i cristalli che
nucleano e crescono durante il raffreddamento del fuso di vetro, supportato da una fase
intermedia di mantenimento della temperatura, non sempre necessaria. Questo pro-
cesso € stato applicato sin dagli anni ‘70 per produrre le vetroceramiche “Silceram”
da scoria metallurgica. La velocitd di raffreddamento deve essere controllata (da 1 a
10°C - min~) per ottenere una facilita di cristallizzazione. Nel caso di materiali conte-
nenti ferro, un raffreddamento pit veloce pud portare alla formazione di magnetite, che
conferisce proprietd magnetiche, mentre un raffreddamento pit lento porta alla forma-
zione di cristalli con struttura del pirosseno o del feldspato, anche come soluzioni solide
[18].

Metodo delle polveri

Partendo da un compatto di polvere di vetro si possono ottenere delle vetrocera-
miche mediante trattamento termico che porta alla sinterizzazione con meccanismo di
flusso viscoso. Questo processo prende il nome di sintercristallizzazione. Il vantaggio
significativo € che si ottiene una vetroceramica a temperature inferiori rispetto a quelle
di una normale sinterizzazione di polveri ceramiche. Inoltre, controllando la velocita

del flusso viscoso di sinterizzazione, la cristallizzazione, e 1’interazione tra questi due
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1.1 Introduzione

processi, si hanno vetroceramiche dense in cui il processo di densificazione e cristal-
lizzazione avviene alla stessa temperatura. Se paragonata ad una tecnica tradizionale
la sintercristallizzazione € pid rapida, poiché la devetrificazione é favorita, rispetto ad
un vetro massivo, dall’elevata superficie libera delle polveri, sede preferenziale per la
cristallizzazione, che porta ad un processo di breve durata. Inoltre, la sinterizzazione €
un processo termodinamico, ovvero portato verso la diminuzione dell’energia del siste-
ma, che avviene minimizzando I’energia superficiale delle polveri favorendo la sintesi
di un prodotto densificato. Quando la cristallizzazione, che inizia dalla superficie delle
particelle, per poi continuare verso ’interno, avviene troppo velocemente rispetto alla
sinterizzazione, si ottengono materiali con alto grado di cristallinitd, ma anche eleva-
ta porositd. D’altro canto, se avviene una completa sinterizzazione troppo rapidamente,
questo fatto ostacolera il processo di cristallizzazione, che dipende dalla superficie libera
delle particelle. Ottimizzando tali parametri, la composizione di partenza e la tempera-
tura di sinterizzazione, si possono ottenere fasi diverse rispetto ai metodi convenzionali,

che, quindi, portano ad avere anche prodotti differenti [19, 20].

1.1.4 Materiali cellulari a base vetrosa

In genere, i vetri con struttura cellulare offrono una vasta area superficiale, alta per-
meabilitd, bassa densitd, basso calore specifico, ottimo isolamento termico ed acustico
e una elevata resistenza chimica. Quando possiedono per lo piu celle chiuse vengono
definiti come schiume. Le schiume a base di vetro sono considerate come un’ulteriore
variante del processo di sinterizzazione, in cui € necessario ottenere un bilanciamento tra
il flusso viscoso di sinterizzazione ed un’evoluzione del gas di schiumaggio. Gli additivi
miscelati alla polvere di vetro reagiscono ossidandosi o decomponendosi, controllando
quindi I’evoluzione del gas durante il processo. Nel caso di processi di ossidazione si
ha il rilascio di CO,, ovvero monossido o diossido di carbonio, dovuti all’aggiunta di
composti che contengono carbonio, come SiC o composti organici, che reagiscono con
I’atmosfera. Le reazioni di decomposizione provengono invece, nella maggior parte, da
carbonati (di calcio o di sodio) o solfati, con rilascio di CO, o SO,. Esistono varianti
che riguardano la riduzione degli ossidi metallici, con conseguente rilascio di ossigeno

(ad esempio MnO; trasformato in MnQO) [21, 22]. Per la realizzazione di schiume di
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vetro € necessario che il vetro non formi cristalli, dal momento che risulterebbe diffici-
le controllare il grado di cristallizzazione ed il controllo dei gas. I materiali pid adatti
risultano essere gli scarti di vetro con limitata tendenza alla cristallizzazione, che, co-
munque, potrebbero reagire con gli additivi, formando cristalli di silicati. In ogni caso
la cristallizzazione pué essere indotta utilizzando rottame o scarti di vetro, pid 0 meno
adatti alla devetrificazione, oppure rifiuti inorganici, principalmente quelli con ossidi
formatori di vetro. Per lo sviluppo di schiume ad elevata porositd la cristallizzazione
risulta essere uno svantaggio. Se si vogliono ottenere delle strutture a celle aperte €
vantaggiosa, poiché porta ad ottenere delle strutture tridimensionali trabecolari sul mo-
dello delle spugne di poliuretano [23]. Per quanto riguarda gli additivi, oltre ad essere
generalmente costosi, quindi con impatto negativo sul bilancio costi/benefici, non con-
sentono un controllo sul processo di schiumatura, sulla dimensione delle bolle o sulla
possibilitd di avere elevate porositd aperte, dal momento che € richiesta un’elevata omo-
geneizzazione della miscela di polveri, ed il processo accoppia la fase di schiumaggio
con quella di sintercristallizzazione [24, 25, 26]. Si ha un’alternativa utilizzando un
agente schiumante a temperatura ambiente su una miscela liquida. Ci6 porta ad un di-
saccoppiamento del processo di schiumaggio dalla sinterizzazione, quindi ad un miglior
controllo dei pori.

Avere una matrice vetroceramica con elevata porositd aperta consente di ottenere dei
compositi, ad esempio con aggiunta di particelle ceramiche o fibre, cosi da avere dei
materiali vetroceramici “ibridi” [27, 28, 29]. Questi “ibridi” combinano perfettamente
le varie caratteristiche dei materiali a base vetro, come ad esempio materiali compositi
a matrice vetroceramica ottenuti mediante sintercristallizzazione [30], o stratificati uti-
lizzati come materiali per edilizia, come piastrelle leggere e con basso assorbimento di

acqua [31].

Di particolare interesse sono gli ossidi di ferro, presenti nei vetri da rifiuti o scorie,
poiché mostrano il fenomeno di bloating ad alte temperature. L’ ematite, Fe, O3, presen-
ta uno stato di ossidazione come Fe’*, ma a temperature moderate (1000 °C) subisce

un processo di riduzione in wustite, FeO, ovvero uno stato di ossidazione Fez+, con
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(a) (b) ()

Figura 1.1: Esempio di materiali porosi a matrice vetrosa da rifiuti. (a) schiuma di vetro da
rottame e scoria basaltica; (b) granuli di schiuma di vetro magnetica da rottame di

vetro e scoria da metallurgia del piombo; (c) esempio di vetroceramica stratificata.

conseguente rilascio di ossigeno [32]:
2Fe> O3 — 2FeO + 0O, (1.1)

Questo rilascio di ossigeno pud essere sfruttato per la formazione di porositd sia in modo
indiretto che diretto. Infatti, nel primo caso I’ossigeno ottimizza la reazione dei com-
posti contenenti carbonio o nitruri [33], mentre nel secondo caso agisce direttamente da
agente schiumante [34]. Esempi di strutture cellulari a base vetrosa sono riportate in

Figura 1.1.

1.1.5 Proprieta strutturali e funzionali

Un materiale innovativo risulta funzionale quando la sua applicabilita, potenziale e
reale, e le sue prestazioni possono competere con prodotti gia esistenti sul mercato.
Con la sostituzione, dagli anni *60, delle pietre naturali, come marmo o granito, i ma-
teriali vetroceramici da rifiuti hanno avuto un notevole sviluppo. Infatti, sfruttando le
elevate proprietd meccaniche e con I’avvento di nuove condizioni di processo, come la
sintercristallizzazzione, o la possibilitd di applicazione di smalti colorati sulla superfi-
cie, si € giunti all’utilizzo di questi materiali in competizione con i ceramici tradizionali
di qualita. A ci6 si aggiunge la possibilitd di ottenere proprietd non convenzionali, data

la presenza in molti casi di materie prime particolari, che hanno portato all’utilizzo di
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| Covamic boarma in CE5 EePack 2015
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| CENTRe—
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decreasing
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i
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Figura 1.2: Grafico trade-off di resistenza specifica-conduttivitd termica per schiume (schiume
non ceramiche sono mostrate in grigio). La figura ed i dati di base derivano dal
pacchetto software CES EduPack 2015 [35]; dati extra sono tratti da letteratura
(36,7, 37, 38, 39].!

materiali a base vetrosa come prodotti con molteplici e complesse funzionalitd. Tut-
to ci6 porta ad una rivisitazione dei materiali a base di scarti. Non sono pid infatti
un’alternativa a basso costo rispetto a meriali ottenuti da materie prime “vergini”’, ma
prodotti nuovi ed innovativi. Vengono ora presentate alcune proprietd, come esempio

delle potenzialita dei materiali a base vetrosa di rifiuti inorganici.

Proprieta meccaniche e termiche

Per vetri o vetroceramiche ad alta porositd le prestazioni meccaniche sono espresse
in termini di resistenza a compressione, in funzione delle applicazioni principali di que-
sti materiali, come ad esempio isolamento termico o acustico. In Figura 1.2 viene mo-
strato come i materiali cellulari da vetro possono essere considerati “termo-strutturali”
per via della loro resistenza e delle proprietd termiche. La conducibilitd termica pud
essere abbassata (soluzioni a sinistra della curva blu di trade off) solo con 1’utilizzo di
schiume polimeriche, ma, contrariamente a questo tipo di materiali cellulari, quelli di

vetro sono resistenti alla fiamma e non infiammabili. Sono inoltre chimicamente inerti

ICrediti immagine: Prof. Enrico Bernardo, Universitd degli Studi di Padova, Dipartimento di

Ingegneria Industriale
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e non tossici (anche se derivati da rifiuti), resistono a roditori, insetti, batteri, acqua e
vapore [22]. Tra i materiali cellulari inorganici (“bolle” colorate), le schiume di vetro
costituiscono il miglior compromesso tra una bassa conducibilitd termica ed una resti-
stenza specifica elevata, mentre la maggior parte delle schiume ceramiche (in giallo)
risulta essere lontana dalla curva di trade-off. La superiorita delle schiume di vetro pu6
essere giustificata dalla tipica morfologia a celle chiuse che le contrattistingue. In ge-
nerale, la resistenza a compressione di un materiale cellulare deriva dalla resistenza a
flessione del solido, con un fattore di scala associato alla densita relativa (p,, ovvero il
rapporto tra densité della fase porosa e la densita del solido o densitd “vera”), in accordo
con I’equazione derivata dal modello di Ashby:

O ~02(0-p) 2+ (1 9)p, (12)

Ofs

¢ rappresenta il fattore di forma, ovvero la frazione di soldi sulle pareti della cella
(1 — ¢ € la frazione di solido sulle facce della cella), o, € la resistenza a compressio-
ne del materiale poroso, Oy, la resistenza a flessione. Una morfologia a celle chiuse si
traduce in un significativo contributo del termine lineare, assente per le schiume a celle
aperte o “spugne” (¢ = 1). In ogni caso, nessun materiale cellulare vetroso puod essere
considerato come situazione ideale a celle chiuse nel suo comportamento meccanico.
Se le pareti tra due celle chiuse sono esse stesse porose il loro contributo alla resistenza
del materiale risulta infatti essere scarso, nonostante ci sia un contributo positivo all’i-
solamento termico. Inoltre, 1 materiali porosi di vetro, essendo fragili, sono soggetti ad
un effetto dimensionale dovuto a differenze nella distribuzione di fase solida tra celle e
facce (inserito nel fattore di forma ¢), che permette di avere un incremento della resi-
stenza nel caso di pori piccoli. Infine, una porositd non uniforme, sia nella forma che
nella distribuzione all’interno del materiale, porta ad avere un effetto di tensione diso-

mogenea, con fenomeni di intensificazione locale delle tensioni.

Anche una parziale cristallizzazione nelle schiume vetroceramiche fa si che I’effetto
della resistenza a compressione non sia lineare. Se da una parte aumenta la resistenza a
flessione della fase solida [40], dall’altra la cristallizzazione aumenta fortemente la vi-
scositd apparente del vetro, limitando cosi lo schiumaggio ed ostacolando la formazione

di pareti solide e ben definite.
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Proprieta magnetiche

Le fasi ceramiche ricche di ferro, come magnetite (FezOy4) o altre ferriti (general-
mente ossidi con formula M2t Fe,04 0 M21O - Fe>03), presentano un ben noto compor-
tamento ferrimagnetico [41]. Data la presenza di notevoli quantitd di ferro all’interno
dei rifiuti inorganici, e per via della sua scarsa solubilitd nel vetro, é frequente trovare
delle fasi ferrimagnetiche all’interno delle vetroceramiche derivate da rifiuti. Il com-
portamento magnetico pud essere ottimizzato cambiando composizione, temperatura
di processo, tempi di ricottura, dimensioni delle particelle, velocitd di riscaldamento
e raffreddamento. La cristallizzazione delle particelle di magnetite pué avvenire gia a
temperature relativamente basse, circa 700 — 800 °C, mentre temperature superiori favo-
riscono la formazione di specie non magnetiche che portano ad una diminuzione della
suscettivitd magnetica [42]. Per queste proprietd i materiali da rifiuti ricchi di ferro tro-
vano interesse in molteplici applicazioni, sia mediche che tecnologiche. Ad esempio,
la perdita di energia associata ad un ciclo di isteresi dei materiali ferro e ferrimagnetici
produce un riscaldamento del campione usando un campo magnetico alternato. Questo
comportamento € gid sfruttato nelle vetroceramiche biocompatibili ricche di ferro per
cure contro il cancro (ad esempio I’ipertermia oncologica) [43]. Il concetto di riscalda-
mento indiretto pud essere applicato anche alle vetroceramiche da rifiuti ricche in ferro,
sia per uso medico che per altre applicazioni, come ad esempio elementi riscaldanti in-
novativi, quali piani di cottura, data la resistenza allo shock termico (il basso coefficiente
di dilatazione termica riduce la possibilita di formazione di cricche) e la ottima stabilita
chimica. Ulteriori applicazioni in fase di studio riguardano la schermatura elettroma-
gnetica. Infatti le perdite di energia associate all’isteresi magnetica potrebbero essere

sfruttate per la riduzione dell’intensitd delle onde elettromagnetiche a bassa frequenza.

Proprieta elettriche

Come la maggior parte dei vetri, anche quelli derivati da rifiuti mostrano una bassa
conduttivitd elettrica, che, tuttavia, assieme alla polarizzabilita, sono condizionate dalla
mobilitd ionica [44]. Assieme a queste caratteristiche si misurano bassi valori di permit-
tivitd elettrica e di fattore di perdita, oltre che di elevata resistenza agli agenti chimici.

Ci6 rebde questi materiali degli ottimi candidati per sostituire le fibre di vetro di tipo
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1.2 Polimerizzazione inorganica

“E” per isolanti [45]. I fattori di valenza del ferro (Fe** e Fe**) sono fondamentali per
le proprietd di conducibilita dei vetri da rifiuti. Si pud infatti registrare un ampio ran-
ge di resistivitd (10'! — 10'*Qcm) in funzione del rapporto Fe’* /Fe?* [46]. Recenti
studi hanno appurato che da vetri ricchi di ferro si sono ottenute delle vetroceramiche
con bassa resistivita elettrica (202 m) per via della formazione di nanocluster. Infatti,
quando la loro densitd supera un certo valore di soglia, possono dare origine ad effetti
di percolazione che riducono fortemente la resistivitd del materiale, fino a valori tali da

poter essere applicati in superfici antistatiche [47, 20].

1.2 Polimerizzazione inorganica

I polimeri sono materiali costituiti da macromolecole ad alto peso molecolare, for-
mate da una serie ripetitiva di unitd strutturali, dette monomeri, che possono essere
uguali o diverse tra di loro. I polimeri organici si basano su uno scheletro di tipo car-
bonioso, mentre 1 polimeri inorganici sono composti costruiti principalmente sul silicio.
Generalmente 1 polimeri inorganici si formano dalla dissoluzione di materie prime ric-
che in SiO; ed Al,O3 da parte di soluzioni acquose concentrate di idrossidi alcalini,
silicati, carbonati e solfati [48]. La dissoluzione dei composti allumino-silicati deter-
mina il rilascio di “oligomeri inorganici” nella soluzione acquosa, ovvero molecole con
pochi ioni Si** e AI** legati tra loro tramite ossigeni pontanti e con gruppi terminali
OH, che con il tempo tendono ad essere soggetti a reazioni di condensazione. Il rilascio
di acqua porta alla formazione di un gel a bassa temperatura (temperatura ambiente o
tipicicamente sotto i 100°C), che solidifica per formare uno scheletro alluminosilicato.
Questi processi chimici consentono di ottenere un materiale che indurisce in una mo-
dalitd simile a quella dell’idratazione del cemento Portland, ma senza tutti i processi
di manifattura e termici per la produzione del clinker cementizio. Assieme a queste
caratteristiche 1 polimeri inorganici mostrano proprietd tipiche dei ceramici, oltre che
un’elevata resistenza agli acidi ed al fuoco, stabilitd dimensionale e ottima adesione
a rinforzi ed aggregati [49]. I polimeri inorganici da attivazione alcalina, in base alla

struttura del gel, possono avere una diversa classificazione.
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1.2.1 Geopolimeri

Alluminosilicati formano un legante con struttura molecolare di tipo “zeolitica”, do-
po attivazione alcalina forte. I materiali con questo tipo di struttura, conosciuti meglio
come geopolimeri, presentano un netrwork tridmensionale con microstruttura sia amor-
fa che cristallina. Le materie prime dei geopolimeri subiscono quindi il processo di
dissoluzione da parte della soluzione fortemente alcalina, ed il gel formato, diventato
saturo di silice, alcali ed altri costituenti, forma la rete tridimensionale interconnessa
attraverso un fenomeno di poli-condensazione inorganica [50]. In generale, il materiale
risulta essere amorfo a temperatura ambiente, ma cristallizza se trattato termicamente
ad alte temperature. L attivazione alcalina risulta fondamentale, poiché 1’attacco basico

produce la rottura dei legami pontanti della silice [51], secondo la reazione:
Si—0-Si+OH™ — Si—0+OH-Si1

Si ottiene una riorganizzazione delle specie chimiche in una struttura continua tridimen-
sionale, attraverso la condivisione di atomi di ossigeno. 11 silicio (Si**) infatti é posto al
centro di un tetraedro formato da quattro atomi di ossigeno (O?~), quindi, per bilanciare
I’eccesso nella distribuzione di carica negativa sui quattro atomi di ossigeno, si creano
dei legami con altri tetraedri. I geopolimeri presentano tre principali strutture diverse,

che sono chimicamente indicate con il termine “poly(sialate)”?:

* poly(sialate): (Si—O—Al—0);
* poly(sialate-siloxo): (Si—O—Al—0—Si—O0);
* poly(sialate-disiloxo): (Si—O—Al—0—-Si—0—-Si—O0).

Il network consiste quindi in un’alternanza di tetraedri di Si04 e AlOy4, che condividono
tutti gli ossigeni. Ioni positivi (Na®, KT, Lit, Ca?", Ba>*, NH4*, H30") devono
essere presenti nella struttura per bilanciare le cariche negative dovute all’alluminio
(AI’*) che si trova in numero di coordinazione IV. I “poly(sialate)” hanno quindi la

seguente formula empirica:

Mn (— (SiOz)Z—AIOZ)n, WH20

211 termine “sialate” é un’abbreviazione per “silicon-oxo-aluminate”
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1.2 Polimerizzazione inorganica

dove M € uno dei cationi presenti nel composto, jjn;,, € il grado di policondensazione,
mentre jjz;¢ vale 1,2 o 3. I composti geopolimerici sono utilizzati per applicazioni in-
dustriali, sia quelli con struttura cristallina che quelli con struttura non cristallina. Per
produrre geopolimeri si possono utilizzare materie raffinate ricche di silice ed allumi-
na, come metacaolino (2 Al,Os3 - SiO», prodotto da calcinazione della caolinite), ceneri
volanti, fumo di silice [52, 53, 54], che presentano un alto grado di dissoluzione in am-
biente alcalino, con conseguente formazione del gel alluminosilicato “zeolitico”, e la
struttura rigida amorfa, ma la I’attivazione di tali processi € per6 assai dispendiosa. Ri-
sulta di notevole interesse la possibilitd di usare delle materie prime da scarti, con lo sco-
po di inertizzare queste sostanze pericolose rifacendosi alle tecniche di solidificazione e
smaltimento dei rifiuti. Si ottiene un composto in modo tale da garantire la formulazio-
ne per ottenere una matrice geopolimerica, cosi da formare un solido monolitico adatto
ad essere un prodotto stabile nel tempo, con un rapporto molare Al,O3 : NayO 4 K5O in
range tra 1.5 e 4.0. Inoltre la struttura “zeolitica” permette di intrappolare molte specie
pericolose, compresi elementi radioattivi, all’interno del network alluminosilicato. Inol-
tre il geopolimero risulta avere anche delle proprietd meccaniche superiori a quelle del
moderno cemento Portland, soprattutto in termini di durabilitd in ambiente atmosferico.

Queste proprietd rendono i geopolimeri un’attrattiva per smaltire rifiuti dannosi [55].

1.2.2 Leganti attivati alcalinamente ricchi in Ca

Lattivazione alcalina pud essere utilizzata su diversi materiali ricchi in silice e cal-
cio ottenendo comunque un gel. Il prodotto finale non pué essere definito geopolimero,
poiché il rapporto molare silice/allumina non rientra nei parametri standard e non pre-
senta la struttura della zeolite. La natura di questo gel € “tobermoritica”, ampiamente
comparabile con quella che risulta dall’idratazione del cemento Portland. I silicati idra-
ti derivano dalla ben nota reazione pozzolanica tra silice ed allumina amorfe o poco
cristallizzate, che prende il nome dalla pozzolana, una roccia vulcanica della zona di
Pozzuoli, gié utilizzata come legante dagli antichi romani [56]. La reazione pud essere

cosi schematizzata (P sta per pozzolana):

Ca(OH); + P(in acqua) — CSH + CAH
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Materiali derivanti da scarti a base vetrosa

dove CSH e CAH sono rispettivamente 1 silicati di calcio e gli alluminati di calcio idrati,

derivanti dalla nomenclatura per i cementi, come riportato qui di seguito:
e Ossido di calcio, CaO = C;
¢ Silice, Si0, = S;
e Allumina, Al,O3 = A;
¢ Ossido di ferro, Fe,O3 = F;
* Acqua, H,O =H.

Il gel “tobermoritico” non € caratterizzato da una struttura di tipo reticolare continua,
ma da strutture a foglio, dello spessore di due o tre strati molecolari, con interposti
strati monomolecolari di acqua, e presentano proprietd cementanti che formano legami
internamente forti, ma deboli tra di loro. Questi fogli, nei processi di idratazione del
cemento, si aggregano sotto forma di filamenti, permettendo cosi un incatenamento che
attiva I’azione legante. L’alluminio nel gel deve essere contenuto in quantita moderate,
circa uno ogni 6 — 10 siti delle catene, altrimenti il crosslinking tendera a diminuirie.
Altre fasi secondarie sono presenti nei prodotti da attivazione alcalina delle scorie me-
tallurgiche. Sono numerosi infatti i composti che si possono formare con almeno sei
componenti (Mg, Ca, Si, Al,Na, S). In generale, la struttura del gel risulta maggior-
mente ordinata nel caso si abbia attivazione alcalina con idrossidi, rispetto ai silicati o
carbonati [57]. Dopo la fase di completa polimerizzazione del gel “tobermoritico” il
materiale non ha caratteristiche meccaniche elevate, come succede per i gel “zeolitici”,
ma a seguito di un trattamento termico € possibile indurre delle trasformazioni micro-
strutturali. Le potenzialitd di questi gel da attivazione alcalina ne consentono I’utilizzo
come leganti [58], anche per cementi [59]. Inoltre, data la versatilitd del processo, si
ottengono prodotti da miscele di diverse materie prime, tra cui anche I’aggiunta di vetro
riciclato [60, 61]. Allo stesso modo, se non ci si pone come obiettivo 1’ ottenimento di un
gel “zeolitico”, € possibile utilizzare come unico componente un rottame di vetro soda
lime, attivato con idrossido di sodio o di potassio, per ottenere delle malte [62, 20]. La

scoria metallurgica subisce attivazione alcalina a pH pit moderati rispetto alla cenere
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volante o al metacaolino. Ci6 consente di avere un pit ampio range di attivatori, co-
me carbonati dei metalli alcalini e soluzioni di solfati, in aggiunta a quelli tradizionali,
ovvero gli idrossidi. Il prodotto di reazione porta ad ottenere un gel formato da silicati
idrati [63].

1.3 Polimeri inorganici per materiali cellulari

Negli ultimi anni si sono sviluppate le schiume a base geopolimerica, con I’obietti-
vo di associare la bassa conducibilitd termica ad un materiale leggero, per ottenere un
nuovo tipo di isolante termico. Il metodo piu utilizzato € quello del pre-schiumaggio,
basato sull’approccio utilizzato dall’industria del cemento: ad una soluzione acquosa
contentente il gel geopolimerico viene aggiunto un composto, fumo di silice o polvere
di alluminio, per ottenere uno schiumaggio dovuto al rilascio “in situ” di idrogeno gas-
soso dato dalla reazione di ossidazione del silicio metallico o dell’alluminio in ambiente
fortemente alcalino [64, 65]. Questo metodo porta tuttavia ad avere sempre delle schiu-
me con bassa porositd, alta densitd ed alta conducibilitd termica, dal momento che non
vi € alcun controllo sulla formazione delle bolle. A queste problematiche si aggiunge
il costo delle materie prime utilizzate come agenti schiumanti. La polvere di alluminio
metallico € infatti un materiale costoso e difficilmente reperibile, oltre al fatto che ne-
cessita di un’elevato controllo durante il maneggiamento e lo stoccaggio [66].
Geopolimeri con alta percentuale di porositd possono essere ottenuti durante i primi
istanti di gelificazione mediante elevata agitazione meccanica e con 1’aiuto di un ten-
sioattivo, che permette il “congelamento” della struttura dopo la miscelazione [67].
Questo processo, denominato “gel-casting”, pud essere applicato anche per i gel di tipo
“tobermoritico”, derivati da composti vetrosi, in modo da ottenere dei materiali cellulari

ad elevata porositd, a temperatura ambiente.

1.3.1 Proprieta reologiche

Per studiare il processo di gelificazione e la possibilita di schiumaggio a temperatu-
ra ambiente € necessaria una panoramica sul comportamento reologico della soluzione

dopo il processo di attivazione alcalina. L’intero studio riportato € stato effettuato nel
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Figura 1.3: Curve di flusso per una sospensione di vetro soda lime (65wt% di fase solida) dopo
diverse ore di gelificazione. Misure effettuate nel 2016 presso il dipartimento di In-
gegneria Industriale dell’ Universitd degli studi di Padova (Prof. Enrico Bernardo,

PhD student Acacio Rincén)

2016 presso il dipartimento di Ingegneria Industriale dell’Universita degli studi di Pado-
va (Prof. Enrico Bernardo, PhD student Acacio Rincén) [68]. Nella Figura 1.3 vengono
mostrate le curve di flusso per un vetro soda lime dopo attivazione alcalina, a seguito
di 3h di miscelazione e per ogni ora di gelificazione (o prepolimerizzazione) passata in
stufa a 75°C. L’andamento presentato dal gel pud essere approssimato al modello di
Herschel-Beulkley:

T=1+K -7 (1.3)

dove 7 € lo sforzo di taglio ottenuto come somma di 7y, tensione di snervamento a taglio,
e ¥, un fattore che dipende dalla velocitd di deformazione. I parametri ;K¢ ed jjng,
sono costanti che prendono il nome rispettivamente di fattore di consistenza e indice
del comportamento di flusso [69]. 1I valore di jjn;;, € 1 per i fluidi newtoniani, mentre
minore di 1 per i fluidi non newtoniani pseudoplastici. Gia dopo le 3h di miscelzaio-
ne (curva Oh) il gel mostra un ciclo tissotropico e bassa viscositd, indice di una buona
dispersione delle particelle. Con I’inizio del processo di polimerizzazione il ciclo tisso-
tropico diventa gradualmente pid marcato e la viscositd aumenta, ovvero I’interazione

tra 1 componenti della sospensione causa una resistenza viscosa, con conseguente dimi-
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Figura 1.4: Misura di viscosita per determinati tempi di prepolimerizzazione. Misure effettua-
te nel 2016 presso il dipartimento di Ingegneria Industriale dell’Universita degli

studi di Padova (Prof. Enrico Bernardo, PhD student Acacio Rincén)

nuzione dell’indice di flusso. Con il trattamento di solo 1h non é possibile effetuare lo
schiumaggio, dal momento che la struttura cellulare tenderebbe a collassare rapidamen-
te subito dopo aver interrotto I’agitazione meccanica. E pertanto necessario un tempo di
prepolimerizzazione di almeno 2h, poiché il passaggio da alte velocitd di deformazione
(agitazione meccanica) a basse velocita di deformazione (interruzione dell’agitazione)
comporta un aumento di viscositd che previene la coalescenza delle bolle. Questo com-
portamento pud essere descritto se viene considerata la viscositd (1) come rapporto tra
sforzo di taglio e velocitd di deformazione, secondo I’equazione:
T —

n:—y—K-i”“ (1.4)

che pu6 essere riscritta in forma logaritmica:
Log(n) =LogK+ (n—1)-Logy (1.5)

Nella Figura 1.4 € mostrato il comportamento lineare tra viscosita e velocita di defor-
mazione, € si pud notare come Vvi siano sostanziali differenze tra i vari gel. Senza fase
di prepolimerizzazione il comportamento € praticamente newtoniano (n ~ 1), mentre
con un adeguato tempo di prepolimerizzazione il comportamento risulta essere marca-

tamente pseudoplastico (n ~ 0.4 dopo 2h, n = 1 dopo 4h). Dopo un prolungato tempo
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di gelificazione la miscela mostra un comportamento tipico di un fluido pseudoplasti-
co di Bingham (Figura 1.3). Infatti, I’interazione tra particelle ed il gel formato € tale
da dover superare una tensione di snervamento prima che il fluido inzi a presentare un

flusso viscoso.

1.3.2 Schiumaggio

Lo schiumaggio con il metodo “gel-casting” per ceramici tradizionali consiste in una
vigorosa agitazione di una sospensione al cui interno sono aggiunti monomeri organici
per favorire la formazione di un gel, e un surfactante. La reazione di polimerizzazio-
ne € favorita in modo da stabilizzare la forma della schiuma bagnata, affinché segua
il processo di sinterizzazione. Le schiume bagnate sono infatti sistemi termodinamica-
mente instabili, poiché 1 processi, come il drenaggio della fase liquida e I’ingrossamento
delle bolle, portano ad una crescita incontrollata della dimensione delle celle, con con-
seguente collasso della struttura per via della rottura del film liquido. Si instaura cosi
una diffusione di gas tra bolle di differente dimensione, dovuta ad un gradiente di con-
centrazione che si tramuta in una differenza di pressione, secondo la legge di Laplace,
che porta quindi alla coalescenza delle bolle di dimensione maggiore (maturazione di
Ostwald), fino alla degradazione della struttura espansa, governata dalla ricerca di ridu-
zione dell’energia libera di Gibbs nel sistema [70]. Per ovviare a questo fenomeno, il
tensioattivo pud essere utilizzato come agente attivo per la stabilizzazione delle schiume
bagnate, in quanto diminuisce la tensione superficiale del sistema, stabilizzando I’inter-
faccia liquido-gas, assorbendosi sulla superficie delle bolle di gas, ma rimanendo in
contatto con la fase acquosa. La capacitd di schiumaggio di un tensioattivo € proporzio-
nale alla sua capacitd di diminuire 1’energia tra 1’interfaccia liquido-gas. I surfactanti
sono divisi in base alla natura del gruppo idrofilico, come anionici, cationici, non ionici
a anfoterici. Nel caso di una miscela geopolimerica o da attivazione alcalina € la stessa
soluzione che permette la formazione rapida del gel, semplicemente con le reazioni di
prepolimerizzazione stesse. Non sono pertanto necessari additivi come monomeri orga-
nici o gelificanti [71]. E ovviamente necessaria una correlazione con il comportamente
reologico del gel. Infatti, la differenza € ben visibile anche nel processo di schiumag-

gio stesso e nella microstruttura del “verde”, ovvero dopo 24 h dalla schiumatura. La

18



1.4 Obiettivi

:-.' ol |

g | 3h g | 4h

S wl =20

ol g |

o | |

w | i

2 s 25
| > | |
04— = x gl | - o o —
0 04 08 12 16 20 00 04 08 12 16 20 G 04 08 12 158 20

Diarreter (mm) Diamreter (mm) Drameter (mm)

Figura 1.5: Dettaglio della microstruttura e distribuzione media dei pori per un gel schiumato
indurito. Misure effettuate nel 2016 presso il dipartimento di Ingegneria Indu-

striale dell’Universita degli studi di Padova (Prof. Enrico Bernardo, PhD student

Acacio Rincon)

Figura 1.5 mostra come dopo 2h di prepolimerizzazione sia presente una microstruttura
piuttosto grossolana, con pori interconnessi di grandi dimensioni, circondati dai pid pic-
coli (Figura 1.5.a). All’aumentare del comportamento pseudoplastico, dovuto a mag-
gior tempo di gelificazione, si riduce anche la coalescenza delle bolle (Figura 1.5.b),
e in particolare, per 4h di prepolimerizzazione, € stato riscontrato un miglioramento

nell’uniformitd della schiuma (Figura 1.5.c).

1.4 Obiettivi

Questo lavoro di tesi si pone come obietto 1’utilizzo di materie prime di scarto, quali
parti di vetro non riciclabile e scoria da lavorazione metallurgica, per la realizzazione
di prodotti a basso costo con applicazioni tecnologiche a livello industriale. La scelta
¢ ricaduta su strutture cellulari, dal momento che riescono a minimizzare sia i consu-
mi energetici che I’emissione di CO; nel processo di riciclo dei materiali a base vetrosa
[72]. 1l processo di schiumatura diretta con tensioattivo a temperatura ambiente (metodo
gel-casting inorganico) consente di realizzare forme complesse e di grandi dimensioni,

rimanendo nell’ottica di un processo semplice ed economico, oltre al fatto di avere un
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miglior controllo della porositd del materiale. Per la soluzione da schiumare, il gel
“tobermoritico” da attivazione alcalina debole € risultato la migliore alternativa, poiché
incorpora sia la possibilitd di controllare la reologia della miscela, fondamentale per
ottenere una struttura cellulare ottimale, sia una certa versatilita che consente di variare
e studiare soluzioni a diverse concentrazioni della fase solida. Inoltre la realizzazione
di questi materiali permette di sfruttare le proprietd del ferro, che risultano essere un’
ulteriore aggiunta tecnologica.

Un altro obiettivo € quello di riuscire ad espandere il campo di applicazione di questi
materiali cellulari a base vetrosa sfruttando a pieno le possibilitd di impiego, in ambi-
to strutturale, dell’isolamento termico ed acustico, ed esplorando, inoltre, settori quali

sistemi di filtraggio, di catalisi, di barriera elettromagnetica.
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Capitolo 2

Procedura sperimentale

2.1 Introduzione

La procedura sperimentale per la realizzazione dei campioni € stata strutturata come
continuazione di precedenti lavori [73].
Si é proceduto con delle prove preliminari di schiumaggio variando la percentuale in
massa delle frazioni liquido/solido della sospensione, e, una volta identificata la solu-
zione piu idonea, sono stati effettuati successivi campioni variando la quantita di scoria
all’interno della fase solida.
Sono stati eseguiti successivamente 1 trattamenti per la stabilizzazione del materiale
e per la caratterizzazione sia dal punto di vista delle proprietd fisiche che di quelle

meccaniche e della struttura.

2.2 Materiali utilizzati

2.2.1 Scoria Metallurgica

La scoria metallurgica fayalitica, denominata SM, deriva da processi di fusione di
minerali per metallurgia del rame ed ¢ stata fornita gid sotto forma di polvere fine. La

composizione € riportata in Tabella 2.1.
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2.2.2 Vetro

Il vetro utilizzato per la realizzazione dei campioni € stato fornito dall’azienda SA-
SIL SpA, sotto forma di polvere da scarto di rottame di vetro. Il materiale fornito é un
vetro soda lime (SLS), con composizione chimica riportata in Tabella 2.2, ovvero un

vetro di silice ricco di ossidi di calcio CaO e sodio Na,O.

2.2.3 Soluzione alcalina

La fase di dissoluzione prevede il processo di attivazione alcalina delle polveri solide
di SM e SLS mediante una soluzione basica. E stata utilizzata una soluzione di idrossido
di potassio (KOH) in acqua distillata raggiungendo la concentrazione molare di 2.5M.
La base ¢é fornita sotto forma di pellets prodotti dall’azienda chimica “Sigma-Aldrich

Corporation®”.

2.2.4 Tensioattivo

Per la fase di schiumaggio sono stati scelti due diversi tensioattivi, uno di natura non
ionica ed un secondo di natura ionica.
1 tensioattivo di natura non ionica usato, Triton ~ X-100, presenta un gruppo idrofilo di
ossido di polietilene e la sua formula molecolare ¢ la seguente: (C,H40) 2 C14H220. La
scelta di questo tensioattivo € derivata da studi precedenti [71], che hanno dimostrato
come sia piu efficace ad incorporare quantitd maggiori di gas all’interno del liquido,
ovvero ad avere un quantitativo di porositd maggiore. Come agente surfactante a base
di tensioattivo di natura ionica si é optato per il detergente liquido per mani prodotto
dalla “Oxalis”, presente in laboratorio. La scelta € stata effettuata in via del tutto spe-
rimentale, in quanto, generalmente, i tensioattivi ionici presentano un potere surfattante
maggiore rispetto a quelli non ionici. Inoltre, il sapone da discount € un reagenente
molto economico. In ogni caso, non € stato possibile, nell’arco della sperimentazio-
ne di questa tesi, reperire un tensioattivo ionico puro, senza aggiunte di acqua ed altri

composti organici, presenti nel sapone utilizzato.
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2.2 Materiali utilizzati

Tabella 2.1: Composizione chimica della scoria metallurgica

Componente SM
(%in peso)

SiO, 29
FeO 52
AL O3 4
CaO 2
MgO 1

Na,O <1

K;0 <1
Zn0O 7

Tabella 2.2: Composizione chimica della vetro soda lime

Componente SLS

(%in peso)
SiO, 70.8
Na,O 13
CaO 9.4
Al,O3 2.4
MgO 2.1
K>,O 1.1
Fe O3 0.3
BaO 0.2
ZnO 0.12
B,03 0.12
PbO 0.07
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2.3 Procedimento di sintesi dei campioni

Il procedimento di sintesi dei campioni ¢ stato riportato in maniera schematica in

Figura 2.1
- i
DISSOLUZIONE
Attivazione alcalina di o
SLS e SM )[STUFA 75 C}
(3 ore)
N J |
0 ore
l 2 ore
€ [ SCHIUMAGGIO }
STUFA
75°C ‘ A4
<€ L SCHIUMAGGIO }
N, O
2£$re
TRATTAMENTITERMICI
PRELIEVO CAMPION|  |=——> gggg
1000°C

Figura 2.1: Schema del procedimento seguito per la sintesi dei campioni
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2.3 Procedimento di sintesi dei campioni

2.3.1 Dissoluzione

La procedura inizia con la preparazione della soluzione alcalina di idrossido di po-
tassio 2.5M, aggiungendo I’acqua distillata alle pastiglie e lasciando riposare la solu-
zione per farla tornare a temperatura ambiente.

Le polveri, in quantitd variabile a seconda dei campioni che si desidera ottenere, sono
state pesate separatamente con una bilancia tecnica, e poste in appositi recipienti (Figu-
ra 2.2a).

La soluzione alcalina € stata versata all’interno di un beker in vetro da 400 mL, variando-
ne la quantita a seconda del numero di campioni da produrre, e posta in agitazione debo-
le, (250rpm). A questa operazione é seguita I’aggiunta delle polveri, partendo da quella
di SM. Dopo che risultava ben disciolta, si é proceduto all’aggiunta della polvere di
SLS, utilizzando rapporti percentuali di solido/liquido pari a wt%65 /35, wt%67.5/32.5
e wt%70/30, in fase preliminare, e mantendo successivamente un rapporto solido/li-
quido di wt%65/35 per la preparazione dei campioni prodotti ed analizzati. Una volta
controllato ad occhio che la sospensione risultava senza agglomerati solidi, si € proce-
duto a coprirla con del parafilm per la durata di 3h, mantenendo 1’agitazione debole a
temperatura ambiente, cosi da evitare I’evaporazione del solvente (Figura 2.2b).
Terminata la fase di dissoluzione, la sospensione € stata versata in contenitori cilindri-
ci in polistirente (Figura 2.2c). Per ogni composizione sono stati prodotti almeno 6

campioni da 20g 0 30g.

2.3.2 Prepolimerizzazione

Un certo numero di campioni, prelevati alla fine della dissoluzione, € stato posto, si-
gillato con il tappo del contenitore per evitare I’evaporazione della fase liquida, in stufa
a 75°C, cosi da accelerare il processo di gelificazione.

L’ obiettivo della prepolimerizzazione € di ottenere una sospensione con viscositd mag-
giore rispetto a quella ottenuta da sola dissoluzione.

La durata di permanenza in stufa € stata di 1h, 2h, 4h nelle prove preliminari, seguendo
le indicazioni di lavori precedenti [68] e poi costante a 2h per i campioni prodotti ed

analizzati per il resto della durata della sperimentazione.
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Si € deciso di procedere questo modo poiché ad 1h i campioni non presentavano varia-
zioni sostanziali di viscositd, mentre a 4h i campioni non mostravano alcuna marcata
differenza rispetto a quelli a 2h. Pertanto, nell’ottica di un processo produttivo, si €

optato per mantenere la soluzione che fornisse tempi, e costi, di lavorazione minori.

2.3.3 Schiumatura

La schiumatura prevede che mediante agitazione forte ed ausilio di un tensioattivo
il campione inglobi aria per formare delle bolle.
Ai campioni che non hanno subito la fase di prepolimerizzazione, subito dopo la fase
di dissoluzione, € stato aggiunto, in quantita del 4 % in peso, uno dei tensioattivi uti-
lizzati. Come illustrato in Figura 2.2d, la sospensione é stata mescolata con agitazione
forte (2200rpm), utilizzando 1’apposita testa montata sull’agitatore meccanico, al fine
di ottenere la schiuma.
I campioni sottoposti a fase di prepolimerizzazione sono stati invece dapprima tolti dal-
la stufa a 75°C e successivamente agitati su vortex per omogenizzare la sospensione,
che presentava una separazione di fase tra una pit melmosa ed una liquida. Dopo 1’o-
mogenizzazione c’é stata I’aggiunta di tensioattivo, sempre al 4 % in peso, cui € seguita

I’operazione di schiumatura, sempre in agitazione forte (2200rpm).

Il campione schiumato € stato nuovamente posto in stufa a 75°C per 24h, questa
volta senza alcuna copertura, affinché si potesse completare il processo di polimerizza-
zione. Il solido ottenuto, definito “verde”, € stato successivamente preparato per subire

la fase di trattamento termico.
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2.3 Procedimento di sintesi dei campioni

(b)

(d)

Figura 2.2: Fasi seguite nella preparazione dei campioni: 2.2a miscelazione delle polveri con
la soluzione alcalina, 2.2b dissoluzione ed attivazione alcalina, 2.2c preparazione
dei campioni alla fine della fase di dissoluzione, 2.2d schiumatura dei campioni do-
po la fase di prepolimerizzazione mediante agitazione meccanica della sospensione

parzialmente gelificata.
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2.3.4 Trattamento termico

I trattamenti termici (TT) sono stati effettuati in forno elettrico programmabile a
muffola, in cui € stato possibile programmare la rampa di riscaldamento e la fase di
mantenimento. I campioni sono stati tolti dai contenitori di polistirene e posti in forno
sotto forma di dischi del diametro di circa 5 cm, con altezza variabile (da 1cm a 1.5¢cm)
in base all’entita dello schiumaggio. La Tabella 2.3 riassume 1 trattamenti eseguiti per

ogni composizione dei vari campioni.

Tabella 2.3: Trattamenti termici

Temperatura Mantenimento Incremento Raffreddamento

°C] [h] [°C/min]

800 1 10 Narturale
900 1 10 Narturale
1000 1 10 Narturale

2.3.5 Riepilogo delle prove sperimentali

Nella Tabella 2.4 vengono descritte in maniera sintetica e schematica le prove spe-

rimentali eseguite.

Per semplificare la nomenclatura dei campioni si € introdotto un codice alfanumerico
identificativo. Le lettere SM, affiancate da una cifra identificano la percentuale di SM
all’interno della fase solida. Vengono seguite da il tempo di prepolimerizzazione (0,2)
e dal tensioattivo utilizzato (sapone = S, Triton " X-100 = T). Chiude la temperatura di
TT. Un esempio di codice ¢ SM10-0S-900 per il campione con 10% di SM, con Oh di

prepolimerizzazione, schiumato con sapone e trattato a 900°C.
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2.4 Caratterizzazioni

Tabella 2.4: Riepilogo delle prove sperimentali eseguite

Campioni Tensioattivo Polvere Prepolimerizzazione
Massa Numero Sapone Triton' X-100 Tipo di polvere Durata

SM SLS ore
20g 9 ° 10%  90% 0,2
20g 3 . 10%  90% 0,2
20g 7 ° 20% 80% 0,2
20g 3 ° 20% 80% 0,2
20g 3 ° 30%  70% 0,2
30g 7 . 30%  70% 0,2

2.4 Caratterizzazioni

2.4.1 Misure di densita

Su ogni campione sono state effettuate tre misure di densitd: densitd geometrica,
densitd apparente, densitd vera. La misura di densitd geometrica é stata ottenuta di-
videndo la massa del campione per il suo volume geometrico, ottenuto mediante un
calibro. Le misure di densita apparente e densitd vera sono state effettuate servendosi di

un picnometro.

Densita geometrica. Per ogni materiale sono stati prodotti da 3 a 7 campioni della
forma di piccoli parallelepipedi, ottenuti mediante taglio con seghetto a mano e suc-
cessiva lappatura a secco. Il volume di ogni campione ¢ stato ricavato dopo aver preso
le misure di altezza, larghezza, profondita, con il calibro, effettuando tre misurazioni
per ogni dimensione, cosi da minimizzare 1’errore su ogni valore. I campioni sono sta-
ti in seguito pesati con una bilancia analitica elettronica di precisione, con risoluzione
S10.1mg. Per ottenere il valore di densitd geometrica ¢ bastato calcolare il rapporto tra

massa e volume di ogni campione di materiale.
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Il valore di densitd geometrica che si ottiene € quindi il seguente:

m

=7 2.1)

Pg

dove p, rappresenta la densitd geometrica, m la massa del campione, Vs il volume

geometrico.

Densita apparente. Tramite il picnometro € possibile ottenere misure di volume e, di
conseguenza, di densité di solidi con porosita aperte. Il valore ottenuto risulta essere il
volume del campione bulk e delle porosita chiuse, cosi da escludere la porositd aperta.
Per ogni materiale sono state effettuate misure di densitd apparente su 3 campioni, scelti
tra quelli gia usati per le misure di densitd geometrica. Il valore di densitd apparente che

si ottiene €, quindi, il seguente:
m

- Vo—Vea
dove p, rappresenta la densitd apparente, mentre Vp4 € il volume occupato dalla porosita

Pa (2.2)

aperta.

Densita vera. Per concludere la caratterizzazione dei campioni € necessario ottene-
re il valore di densitd senza porositd. Per questa prova i campioni sono stati ridotti in
polvere fine attraverso macinazione manuale in mortaio d’agata. Questa operazione ha
consentito di escludere, effettuando le misurazioni con il picnometro, il volume occupa-
to dalla porosité chiusa. Per ogni materiale sono state effettuate 3 misurazioni di polveri

con il picnometro. Il valore di densita vera che si ottiene €, quindi, il seguente:

m

— (2.3)
Ve —Vea —Vpc

Pr

dove p, rappresenta la densita vera, mentre Vpc € il volume occupato dalla porosita

chiusa.

2.4.2 Misure di porosita

Attraverso i valori ottenuti di densitd ¢ stato possibile ricavare la stima di porosita

di ogni materiale. Infatti la densitd geometrica tiene conto della porositd totale, cioé di
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2.4 Caratterizzazioni

quella aperta e di quella chiusa. La densitd apparente, ovvero quella ottenuta tramite mi-
surazione del campione solido con il picnometro, tiene conto solo della porosita chiusa.
Infine, la densita vera ¢ la densita delle polveri, ovvero del solo materiale bulk, senza
porosita.

Tramite le seguenti formule, alla luce dei vari valori di densita, € stato possibile ricavare

le informazioni sulla porosita dei campioni analizzati.

p
¢aperta =1- P_i (2.4)
Ochiusa =1 — ¢aperta - & (2.5)
t
¢totale = Pr ; Pe = (Paperta + (Pchiusa (26)
t

Con @yperrq s1indica la porositad aperta; con @y, Siindica la porositd chiusa; con @rqze
si indica la porosita totale.

I valori di porositd possono permettere delle osservazioni sui materiali ottenuti. Infat-
ti, ad esempio, un valore teorico di porositd totale uguale a zero indica un materiale
completamente pieno, quindi privo di pori. D’altro canto, la porositd aperta (o effica-
ce) risulta essere collegata ai pori fisicamente interconnessi tra di loro, indica cioé la
porosita che permette il passaggio di un fluido. Pertanto, per un materiale permeabile
€ necessaria un’elevata percentuale di porositd aperta. Infine, la porositd chiusa tiene
conto della porositd non interconnessa, che, quindi, non permette il passaggio di fluidi,

ma rappresenta una discontinuitd nel materiale massivo.

2.4.3 Prove di compressione

Con i campioni ottenuti per le misure di densitd geometrica sono stati effettuati
anche i test di compressione tramite una INSTRON® tensile testing machine MODEL
1121.

Ogni campione a forma di parallelepipedo ¢ stato accuratamente posizionato al centro
del supporto inferiore, previa misurazione dell’area della faccia soggetta a compressione
(Figura 2.3). L’estremitd superiore dello strumento € stata fatta scendere a velocita

controllata di 1 mm/min per comprimere il campione. I valori di forza istantanea e di
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forza ultima, che ha portato a rottura, sono stati misurati in tempo reale dalla cella di

carico.

Figura 2.3: Prova di compressione

2.4.4 Spettroscopia IR

Sono state effettuate delle misure di spettroscopia IR in trasformata di Fourier per
le miscele secche di SM e SLS ed anche per le polveri del verde e dopo TT a 900°C,
nelle diverse composizioni (10%, 20% e 30% di SM nella frazione solida). Per la rea-
lizzazione dei campioni, sotto forma di pastiglie di circa 1cm, si é proceduto con la
miscelazione a bromuro di potassio (KBr) e successiva pressatura. La polvere di KBr
¢ stata precedentemente disidratata in forno a 120°C per 24h e successivamente pesa-
ta con una bilancia analitica elettronica di precisione, con risoluzione 0.1 mg, per una
quantitd di circa 120mg per ogni campione. Ad essa € stata aggiunta, per ogni campio-
ne, circa 1 mg di polvere con la specifica composizione da analizzare. In seguito si é
passati alla pressatura con macchina pastigliatrice per la realizzazione delle pastiglie. 1
campioni sono stati tenuti in stufa a 100 °C in contenitori di vetro fino al momento della

misurazione con lo strumento d’analisi, per evitare assorbimento di acqua.

2.4.5 Diffrazione a raggi X

Per effettuare le misurazioni di diffrazione a raggi X (XRD) € stato necessario pre-

parare i campioni in forma di polveri fini. Pertanto, ogni materiale, gia ridotto in polvere
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2.4 Caratterizzazioni

da precedenti misure di densitd vera, € stato ulteriormente macinato a mano in un morta-
io d’agata. La polvere di ogni campione € stata disposta nell’apposito portacampioni in
acciaio ed accuratemente compattata e livellata in modo tale che la superficie risultasse
planare e senza discontinuita. Infine, il portacampioni con la polvere € stato inserito en-
tro I’apposito supporto nel diffrattometro, per poi iniziare la misurazione. La diffrazione
araggi X € stata effettuata utilizzando un diffrattometro BRUKER D8 ADVANCE, con
parametri di set-up che prevendono un range di scansione 2?9 da 10° a 70° con avan-
zamento pari a 0.05°/step, ed un tempo di analisi pari a 2s/step. Il tubo radiogeno
prevede un’alimentazione ad una tensione di 40kV ed una corrente di 40mA.

I profili di diffrazione ottenuti sono stati analizzati con I’ausilio del software Match!®,
confrontando la figura di diffrazione del campione con un database contenente dei

modelli di riferimento, al fine di identificare le fasi cristalline presenti.

2.4.6 Prove di stabilita in acqua

Le prove di stabilitd in acqua e rilascio di metalli pesanti sono state effettuate so-
lo per i campioni ritenuti rilevanti, applicando il protocollo Toxicity Control Leaching
Procedure (TCLP). Particelle di diametro non superiore a 4 mm devono essere immerse
in acqua distillata, preparata in accordo con gli standard europei per la valutazione del-
la tossicita dei rifiuti (EN 12457-2), in rapporto solido/liquido pari a 1/20 in massa, e
lasciate in leggera agitazione per 24h. A tale scopo ogni campione € stato frantumato
con il martello e passato in due setacci posti in colonna: il primo con maglie di 4 mm,
il secondo con maglie di 1.7mm, cosi da scartare le particelle troppo grandi ed anche
le polveri fini. Le particelle ottenute sono state poste in una boccetta di vetro e pesate.
Ad esse € stata aggiunta acqua distillata in rapporto 1/10 per ottenere un ambiente di
corrosione piu drastico rispetto alla normativa. Una misura di verifica del pH € stata
eseguita con cartina tornasole a pochi minuti dall’immersione del materiale in acqua.
I campioni sono stati lasciati in immersione, mantenuta in agitazione con ausilio di un
agitatore magnetico, per 24 ore, per poi subire un secondo test di verifica del pH con
cartina tornasole. La sospensione € stata filtrata mediante carta da filtro da 0.6 mm, per

rimuovere la frazione solida, ed il liquido € stato analizzato mediante ICP [74].
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2.4.7 Prove di schermatura magnetica

Presso un laboratorio del dipartimento di ingegneria industiale sono state effettuate
delle prove di schermatura magnetica untilizzando una guida d’onda coassiale [75]. I
campioni sono stati dapprima preparati mediante lappatura e successiva foratura per
ottenere dischi forati del diametro esterno di 30mm e foro centrale di 5Smm. In seguito
sono stati analizzati, utilizzando solamente campioni schiumati con Triton" " X-100 con
20% e 30% di SM all’interno della miscela delle polveri e con TT di 900°C.

S L A T T
1 * SR | 4 5

Figura 2.4: Campione utilizzato per le prove di impedenza magnetica

2.5 Strumentazione

Si riportano in seguito 1 principali strumenti utilizzati per la preparazione dei cam-

pioni, per le prove di caratterizzazione, per le prove di compressione.

2.5.1 Agitatore meccanico

Lo strumento utilizzato per la dissoluzione e miscelazaione delle polveri di SM e
SLS con la soluzione alcalina e per la schiumatura ¢ un miscelatore ad asta ARGO-

LAB® modello AM20D (Figura 2.5a), che assicura velocita di rotazione costante anche
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2.5 Strumentazione

ad alte viscositd. Un controllo della velocita ne permette la regolazione in base all’esi-
genza di miscelazione (250rpm) o schiumaggio (2200rpm).

Questo strumento ¢ formato da un mandrino ad asse verticale cui é apposta un’asta
rotante intercambiabile, cosi da poter scegliere la testa pid idonea per la fase di lavora-
zione. Nella Figura 2.5b sono mostrate le aste utilizzate per la dissoluzione (sinistra) e

per lo schiumaggio (destra).

(a) (b)

Figura 2.5: Agitatore meccanico Figura 2.6: Forno

2.5.2 Forno

Per effettuare 1 trattamenti termici necessari ¢ stato utilizzato un forno a muffola
TERSID® elite BRF 16/5 (Figura 2.6), capace di arrivare e mantenere alte temperature.
Il forno € equipaggiato da un sistema di controllo PID Eurotherm 2416 CG a doppio
display, programmabile con 8 segmenti a formato libero. Ogni segmento puo essere
programmato, impostandone la velocita, come rampa di temperatura crescente o de-
crescente, come mantenimento a temperatura costante o come fine del programma. 11
sistema di riscaldamento consiste in elementi riscaldanti in carburo di silicio, posti ai

lati, che possono portare il forno fino a 1600 °C.

2.5.3 Picnometro

Per effettuare le misure di densita su campioni e polveri ¢ stato utilizzato un picno-
metro ad elio MICROMETRICS™ ACCUPYC 1330. Lo strumento si basa su principi
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fisici che legano la pressione di un gas con il suo volume (legge di Boyle). Pertan-
to, il volume del campione viene misurato come variazione di pressione dell’elio in
una camera standard. La densita viene poi calcolata automaticamente dallo strumento
dividendo la massa del campione per il volume trovato. Il gas utilizzato ¢ elio, da-
te le sue ridotte dimensioni molecolari, oltre al fatto che risulta inerte, e presenta un

comportamento che si avvicina a quello di un gas ideale.

2.5.4 Strumento prove di compressione

Il macchinario utilizzato per le prove di compressione sui campioni & una INSTRON®
Tensile Testing Machine model 1121 (Figura 2.7). Lo strumento é formato da
una colonna verticale con strumentazione di con-
trollo della forza e della velocita di discesa o salita
della cella di carico. Al sistema di acquisizioni da-
ti originale ¢ stato affiancato un sistema digitale,
collegato ad un elaboratore elettronico, cosi da ot-
tenere in tempo reale i dati forniti dalla cella di ca-
rico. Si ottiene, tramite il software apposito, 1’out-
put della forza applicata al provino durante il test,
attraverso un grafico in tempo reale forza/tempo
generati dal computer. In questo caso il macchina-

rio ¢ stato utilizzato nella configurazione di test a

compressione, ma presenta anche la possibilita di

Figura 2.7 effettuare prove di trazione o di flessione.

2.5.5 Stereomicroscopio ottico

Per poter ottenere una visuale ad elevata risoluzione delle superfici e delle porosita
dei materiali ¢ stato utilizzato uno stereomicroscopio ottico Zeiss Stemi 2000C (Figura
2.8a). Lo strumento consente di osservare ad occhio nudo I'immagine del campione

in ingrandimento da 1X a 5X. La possibilita di associare alla strumentazione ottica
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2.5 Strumentazione

I’apparecchiatura digitale AxioCam ERc5s (Figura 2.8b) permette di digitalizzare le

immagini delle zone di interesse del campione.
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Figura 2.8: Stereomicroscopio ottico

2.5.6 Diffrattometro a raggi-X

Per la diffrazione a raggi-X é stato utilizzato lo strumento BRUKER® D8

Figura 2.9

ADVANCE (Figura 2.9) per diffrattometria di polveri.
Questa tecnica risulta essere molto importante per lo
studio dello stato solido dei materiali, poiché permette
di riconoscere e quantificare le varie fasi cristalline che
compongono il campione. Lo strumento sfrutta il feno-
meno della diffrazione, associato alla deviazione della
traiettoria di propagazione delle onde quando queste
incontrano un ostacolo sul loro cammino. Gli effetti
dovuti alla diffrazione avvengono quando la lunghezza
d’onda incidente é comparabile con le dimensioni del-
I’ostacolo. Pertanto, un’onda elettromagnetica ad una
precisa frequenza viene fatta incidere sul campione di
materiale. Cosi, sfruttando le leggi della diffrazione,
si possono ricavare informazioni riguardanti la spazia-

tura tra gli atomi. La sorgente del diffrattometro, che

consiste in un fascio di raggi X di potenza 2kW (40kV, 40mA), emette delle onde a fre-

37



Procedura sperimentale

quenza nota in modo tale che 1’interazione con la materia produca calore, emissione di
fotoni, fluorescenza, assorbimento e scattering (coerente o incoerente). E il fenomeno
di scattering coerente che € responsabile degli effetti di diffrazione. Infatti gli elettroni
diffratti diventano sorgenti secondarie di radiazione X avente la medesima lunghezza
d’onda della radiazione incidente. L’interazione con un materiale cristallino ha come
conseguenza che 1 fasci diffusi si ricombinano costruttivamente solo in talune direzio-
ni. In diffrattometria vengono sfruttati i raggi X, in quanto la loro lunghezza d’onda
€ paragonabile con la spaziatura tra gli atomi in un cristallo, quindi risultano essere la
sorgente adatta alla diffrazione su scala interatomica. Nel momento in cui queste onde
interagiscono con gli atomi del campione questi si comportano da reticolo di diffrazio-
ne, producendo raggi deviati solo per particolari angoli. Si pud, attraverso il rilevatore,
misurare questi angoli e ricavare il valore di spaziatura del reticolo di diffrazione, ovvero
la distanza tra 1 nuclei degli atomi nel materiale. Nel pattern ottenuto il picco rappre-
senta I’evento di diffrazione e la sua altezza é direttamente proporzionale all’intensiata

di avvenimento dell’evento stesso.
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Capitolo 3

Risultati

3.1 Introduzione

In questo capitolo vengono riportati i risultati ottentuti tramite le prove di caratteriz-
zazione descritte precedentemente. Il comportamento pseudoplastico della sospensione
¢ risultato evidente nella fase di schiumaggio. Si é potuta constatare una notevole di-
minuzione di viscositd durante il processo legata alla elevata velocitd di deformazione
dovuta all’azione meccanica di agitazione forte della testa dell’agitatore. Una volta ter-
minata la fase di agitazione forte, la sospensione, ormai schiumata, ritornava ad avere
una viscositd simile a quella di partenza, tale da mantenere la porosita ottentuta, senza
collassare[68]. Inoltre, € stato rilevato come all’aumentare della percentuale di scoria,
all’interno della miscela delle polveri la sospensione risultava essere pid fluida sia a
bassa che ad alta agitazione. Questo fenomeno pud essere legato all’azione cementante
dei composti idrati che vengono formati dalla dissoluzione alcalina del vetro. Pertanto
un aumento della fase di SLS porta ad avere un fluido pid cementante e dunque con

viscositd piu elevata.

3.2 Campioni allo stato di “verde”

I1 “verde” di quasi tutti i campioni ha dimostrato una sufficiente lavorabilitd, cosi da

poter essere maneggiato per ottenere le misure necessarie alla sua caratterizzazione ed
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essere posto nel forno a muffola per i TT. In tutti i campioni € stato possibile osservare

la fase delle porosita ottenuta mediante schiumaggio con tensioattivo.

3.2.1 Campioni con 10% di SM

Le Figure 3.1c e 3.1e mostrano i campioni ottenuti mediante schiumaggio con sa-
pone, dopo prepolimerizzazione di 2h e 4h. Le Figure 3.1d e 3.1f mostrano invece i
campioni ottenuti mediante schiumaggio con Triton' = X-100, sempre dopo prepolime-
rizzazione di 2h e 4h. Si pud notare come, anche con tensioattivo diverso, il tempo
aggiuntivo di 2h nella fase di prepolimerizzazione non porta alcun cambiamento al ver-
de. Pertanto, dopo questa osservazione, si € deciso di procedere alla realizzazione degli
ulteriori campioni solo con un tempo massimo di prepolimerizzazione di 2h. Le Figure
3.1a e 3.1b mostrano i campioni ottenuti rispettivamente con sapone e Triton ~ X-100,
ma senza fase di prepolimerizzazione. Si pud notare come, in entrambi i casi, la struttura
sia diversa rispetto a quella ottenuta nei campioni prepolimerizzati, il che ha portato ad
indagare, tramite le prove successive di caratterizzazione, sulla possibilitd di escludere

o meno la fase di prepolimerizzazione.

3.2.2 Campioni con 20% di SM

Le Figure 3.2a e 3.2c mostrano i campioni ottenuti con sapone, senza € dopo 2h
di prepolimerizzazione. Si pu6 notare facilmente come entrambi i campioni presentino
una elevata porositd interconnessa. Diversamente dal caso mostrato in Figura 3.1, la
differenza tra il campione con e senza prepolimerizzaione risulta meno evidente. Le
Figure 3.2b e 3.2d rappresentano i campioni da schiumaggio con Triton' X-100, ri-
spettivamente senza e dopo 2h di prepolimerizzazione. In questo caso la differenza tra

I’entité e la distribuzione delle porositd nei due campioni risulta essere ben visibile.

40



3.2 Campioni allo stato di ‘““verde”

© | (d)

Figura 3.2: Verde di campioni SM20 con stereomicroscopio in ingrandimento 1X
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(.c _ LA (d)

Figura 3.3: Verde di campioni SM30 con stereomicroscopio in ingrandimento 1X

3.2.3 Campioni con 30% di SM

La Figura 3.3c mostra il campione ottenuto dallo schiumaggio con sapone a 2h
di prepolimerizzazione. Per il campione non prepolimerizzato non € stato possibile
ottenere un’immagine del verde, data la facilitd a sgretolarsi dello stesso durante le fasi
di maneggiatura. Si pu6 dunque affermare che il 30% di SM, nella miscela delle polveri,
sia il limite per poter ottenere dei campioni che presentino una minima resistenza al

verde.

3.2.4 Riassunto dei risultati

Dall’analisi del verde si é potuto vedere come, nel caso della sospensione presa in
esame, una durata di prepolimerizzazione superiore alle 2 h non porti alcun significativo
cambiamento dello stato della porositd dei campioni. Risulta invece interessante il con-
fronto tra le diverse composizioni, ovvero al variare della percentuale di SM all’interno
della fase solida, anche in relazione al tipo di agente schiumante utilizzato. Paragonan-
do le Figure 3.1c, 3.2c e 3.3c si pud notare come una maggiore quantitd di SM porti ad
avere dei pori pid grandi, riscontrabili visivamente, in termini di volume del campione,
sia durante la fase di schiumaggio che sul verde stesso. Se invece si confrontano le

Figure 3.1b, 3.2b e 3.3b si pud constatare come I’aumento della SM all’interno della
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fase solida porti ad avere una schiuma con bolle sempre piu piccole. Anche in questo
caso il volume delle schiume presenta una proporzionalitd diretta con percentuale di
SM all’interno della fase solida. Entrambi i fenomeni possono essere spiegati dal fatto
che il diminuire della viscositd incrementi la quantitd di aria e quindi di bolle disciol-
te all’interno della sospensione [71]. Nel caso del sapone, oltre ad avere una capacitd
schiumante maggiore rispetto al Triton'~ X-100, si deve anche considerare che si tratta
di un prodotto di uso domestico, quindi non un prodotto puro, ma una soluzione con
acqua ed altri solventi. Ci6 porta ad avere una diluizione ulteriore della sospensione,

abbassandone ulteriormente la viscosita.

3.3 Analisi termogravimetriche

Sono state effettuate misure termogravimetriche per riuscire ad osservare il com-
portamento alle temperature di TT degli agenti schiumanti e del vetro SLS dopo atti-
vazione alcalina. La Figura 3.4 mostra le misure ottenute per sapone e Triton' = X-100
normalizzate al 4%, in accordo con la procedura di preparazione dei campioni. Si pud
notare come 1 due schiumanti presentino differenti vie nel processo di degradazione. Il
Triton"™ X-100 inizia a perdere peso a circa 100°C. La vera e propria degradazione ed
evaporazione inizia perd a circa 250°C per terminare del tutto a 500°C, con la com-
pleta scomparsa. Il sapone mostra una notevole perdita di peso a 100°C, essendo una
soluzione costituita da acqua, ed una seconda evaporazione tra 200 °C e 400°C per via
degli altri composti organici, quali il tensioattivo ed il profumo, lasciando comunque
un residuo inorganico che pud essere inglobato nella matrice ceramica durante i TT dei
campioni. Questo comportamento del sapone va a confermare il fatto che la sospensione
subisce una significativa diluizione durante il processo di schiumaggio e ne diminuisce
la viscosita.

La curva del SLS (Figura 3.5) mostra come tra 110°C e 600 °C ci sia un notevole decre-
mento di peso dovuto alla perdita di acqua di idratazione dei CSH, che peré non occorre
al fenomeno di schiumaggio secondario, poich€ la temperatura risulta essere sotto la 7,
[68]. E invece rilevante I’evaporazione dei composti idrati a temperatura superiore, tra i

600°C ed gli 800°C, poiché sard proprio questa a determinare 1’entita dello schiumag-
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Figura 3.4: Misure termogravimetriche di campioni di sapone e Triton" X-100.
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Figura 3.5: Misure termogravimetriche per campioni con 30% di SM

—— Sapone
——— 8M30-28
——SLS

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Temperatura (°C)

(b)

44



3.4 Campioni trattati termicamente

gio secondario ad alta temperatura. Dopo la temperatura di 800°C non si hanno pid
perdite di acqua d’idratazione o altri composti da parte dei CSH e del vetro stesso. |
campioni schiumati con Triton"" X-100 (Figura 3.5a) mostrano un andamento simile a
quello del solo SLS, ma con una minore perdita in peso (circa il 30%), che é pari alla
quantitd di SM presente nella fase solida. Per temperature superiori a 800°C si ha un
aumento di peso dovuto a fenomeni di ossidazione. Per i campioni schiumati con il
sapone (Figura 3.5b) ’andamento della prova si discosta notevolmente da quella di solo
SLS. E possibile, pertanto, che il sapone porti alla formazione di un gel diverso rispetto
al Triton"" X-100. Anche in questo caso sono presenti fenomeni di ossidazione ad alta

temperatura, disturbati nella misura da artefatti del macchinario.

3.4 Campioni trattati termicamente

Come gia specificato in Tabella 2.3, ogni campione € stato sottoposto a trattamento
termico a 800°C, 900°C e 1000°C, con mantenimento in temperatura di 1h e raffred-
damento naturale in forno. Si € potuto notare come i campioni schiumati con sapone
abbiano subito una contrazione volumetrica, mentre i campioni schiumati con Triton' ™
X-100 presentavano un’espansione volumetrica, in entrambi i casi se riferiti al verde. In
ogni modo, in tutti i campioni era ben visibile la fase porosa ad occhio nudo.

In seguito vengono riportate le osservazioni sui campioni dopo TT, confrontando le im-
magini ottentute tramite steremicroscopio Zeiss Stemi 2000C in ingrandimento 1X. Per
comoditd vengono riportati solo 1 campioni con 2h di prepolimerizzazione, dal momen-
to che non sono state riscontrate differenze rilevanti con i campioni non prepolimeriz-
zati. La Figure 3.6 e 3.7 mostrano, andando nella lettura verso destra, i campioni trattati
termicamente a temperatura crescente (800°C, 900°C e 1000 °C), mentre, se lette dal-
I’alto al basso, mostrano 1 campioni con quantitd di SM, all’interno della frazione di

polveri, sempre maggiore (10%, 20% e 30%).

3.4.1 Campioni da schiumaggio con sapone.

La notevole evoluzione delle porosita al variare del TT va a confermare che ci sono

dei processi di schiumaggio secondario ad alta temperatura [34]. Come si vede dal-
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() (h)

Figura 3.6: Immagini dopo i diversi TT di campioni da schiumaggio con sapone, nelle va-
rie concentrazioni di SM, ottenute con stereomicroscopio Zeiss Stemi 2000C in

ingrandimento 1X

le Figure 3.6a, 3.6d e3.6g € ancora presente un residuo della matrice vetrosa, che poi
scompare definitivamente a TT di 900°C e superiori. I campioni trattati a 1000 °C ri-
sultano essere molto diversi rispetto a quelli trattati a temperature minori, dal momento
che si pud notare anzitutto una colorazione differente, associabile all’alto grado di cri-
stallinitd del materiale e probabilmente alla scomparsa di alcune fasi cristalline a quelle
temperature. Inoltre, analizzando la porositd, si pud notare una coalescenza delle bolle
che porta anche alla chiusura dei pori, rompendo cosi il network connesso, visibile nei
campioni trattati a 800°C e 900°C, data la formazione di membrane di materiale sulle

pareti dei pori.
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3.4.2 Campioni da schiumaggio con Triton"" X-100.

I campioni che hanno subito la fase di schiumaggio con Triton™ X-100 (Figura
3.7) presentano un comportamento del tutto analogo a quello mostrato in Figura 3.6 dai
campioni schiumati con sapone. Si pud notare una coalescenza delle bolle ed anche la
progressiva scomparsa della matrice vetrosa all’aumentare della temperatura di tratta-
mento. Il comportamento a 1000 °C, gia descritto in precedenza, é osservabile anche nei

campioni schiumati con Triton"" X-100 (Figure 3.7c, 3.7f e 3.7i).

Figura 3.7: Immagini dopo i diversi TT di campioni da schiumaggio con Triton"" X-100, nelle
varie concentrazioni di SM, ottenute con stereomicroscopio Zeiss Stemi 2000C in

ingrandimento 1X

3.4.3 Riassunto dei risultati

Dall’osservazione dei campioni dopo TT si puo dire che i meccanismi instaurati in

fase di ceramizzazione portano a risultati comparabili, partendo dal verde schiumato
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con sapone che con Triton' X-100. Non € stata eseguita un’analisi sulla dispersione
statistica o sulle dimensioni medie dei pori, ma si pud osservare che mediamente le bol-
le dei campioni da schiumaggio con sapone (Figura 3.6), a paritd di TT o composizione,
sono piti piccole rispetto a quelle dei campioni schiumati con Triton' X-100 (Figura
3.7). In entrambi 1 casi, comunque, risultano ben disperse € mediamente omogenee nel-

le dimensioni.

Tutti 1 campioni con percentuale di SM pari a 20% e 30% e con TT di 800°C e
900 °C presentano comportamento ferrimagnetico rilevabile tramite magnete. Tale com-
portamento non si manifesta nei campioni a 1000°C. Pertanto si suppone che la fase

ferrimagnetica possa scomparire a quelle temperature.

3.5 Spettroscopia IR

Per ottenre una conferma sullo schiumaggio secondario da parte dei composti idrati
€ stata effettuata la misurazione delle vibrazioni tra i legami tramite spettroscopia IR.
In Figura 3.8a sono mostrati gli spettri ai quali sono stati associati i tipi di legami in
base al picco caratteristico di assorbimento. Le bande di assorbimento per lo stretching
dei legami OH sono attorno ai 3400cm~! e 1645cm~!, mentre a circa 1400cm~! 1o
stretching dei legami CO dei carbonati. Dal momento che la disidratazione dei com-
posti idrati inizia a poco piu di 100°C e termina a circa 800 °C, si pud notare come nel
campione SM30-0S-900 si abbia un appiattimento della banda per i legami OH e CO,
specialmente a pit bassi numeri d’onda. E ma comunque presente il picco a 3400cm ™!
per via dell’umidita assorbita dal provino usato nella misura. La larga banda presen-
te in tutti i campioni tra 1160cm~! e 750cm™! é associata allo stretching dei legami
silicio-ossigeno, mentre a 945 cm~ !, 870cm! ed 830cm™! si trovano i picchi della
fayalite (Figura 3.8b). Sempre nella Figura 3.8b si possono rilevare dei picchi a circa
1183cm~!, 1000cm™! e 830cm ™! nel campione SM30-0S-900, dovuti rispettivamente
allo stretching asimmetrico della struttura e dei piani, allo stretching asimmetrico delle
catene, allo stretching asimmetrico dei singoli tetraedri. Per concludere si osserva come

il picco a 550cm™! sia del legame Fe—O [76].
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Figura 3.8: Misure di spettroscopia IR in assorbimento per SM, SLS, campione verde e dopo

TT.

3.6 Porosita nei campioni

I dati ottenuti dalle prove di densita, gid viste nel Capitolo 2, vengono solamente
riportati in tabella. Utilizzando le Formule 2.4, 2.5, 2.6 si é proceduto al calcolo della

percentuale di porositd nei vari campioni ed alla realizzazione di istogrammi esplicativi.

3.6.1 Densita campioni con sapone

In Tabella 3.1a sono riportati i valori di densitd dei campioni con SM10, in Tabella
3.1b i campioni con SM20, in Tabella 3.1c i campioni SM30. Osservando i dati di den-
sitd geometrica e quelli di densité reale in ogni campione si nota una notevole differenza

tra 1 due valori, fenomeno tipico di un materiale leggero.

3.6.2 Densita campioni con Triton' = X-100

In Tabella 3.2a sono riportati 1 valori di densita dei campioni SM10, in Tabella 3.2b
i campioni SM20, in Tabella 3.2c i campioni SM30. Anche in questo caso si nota una
marcata differenza tra i valori di densitd geometrica rispetto a quella reale. Pertanto,

anche i campioni prodotti con Triton' X-100 portano ad avere un materiale leggero.
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Tabella 3.1: Densita campioni con sapone.

(a) SM10
TT Prepol. [ Pa pr
[°C] (] [g/cm?] [g/cm?] [g/cm?]
vord 0794006 2304001  2.61740.001
T
eree 0.64+£0.04 231340009 2.617+0.001
w00 0 0394003 11402  2.514+0.002
2 0344004  1.0+0.1  2.509+0.001
000 0394003 2504006  2.514+0.005
0354002 2444003  2.56740.001
1000 0584003  1.540.1 2.5740.02
0604005 16403  2.578+0.001
(b) SM20
TT Prepol. Py Pa Dt
[°C] [h] [g/em’] [g/em’] [g/cm’]
verd 0 032440001 268740001 2.762+0.001
erde
2 029540001 273540001 2.763+0.001
- 0 0494004  1.0940.03  2.587+0.006
2 0.5340.03 13402 2.594+0.001
000 0 0.724+0.02 21404 259240001
2 0614003  2.04+0.04  2.616+0.002
1000 0804002 1204009  2.675+0.001
0774003 1464007  2.782+0.002
(c) SM30
TT Prepol. Pg Pa Pt
[°C] [h] [g/cm?] [g/cm?] [g/cm?]
verd 0.18940.001 2514003  2.630+0.001
T
erde 0306+0.001  2.547+0.001  2.635+0.002
w00 0 0504006 1994009  2.864+0.004
2 049040001 2.13740.008  2.894+0.002
000 0 0574002 2224006  2.842+0.005
2 050340001 2.260+0.008  3.045+0.003
0.880+0.001  1.460+0.003  3.185+0.003
1000
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Tabella 3.2: Densitd campioni con Triton" X-100.

(a) SM10
TT Prepol. P Pa [}
[°C] [h] [g/cm?] [g/cm?] [g/cm?]
vord 0794006 2304001  2.617+0.001
T
eree 0.64+40.04 231340009 2.617+0.001
w00 0394003 11402  2.51440.002
0344004 10401  2.509+0.001
000 0394003 2504006  2.51440.005
0354002 2444003  2.567+0.001
1000 0584003  1.5+0.1 2.5714+0.02
0604005 16403  2.578+0.001
(b) SM20
TT Prepol. Py Pa Dt
[°C] [b] [g/em’] [g/em’] [g/cm?]
verd 0814005  2295+0.007 2.763+0.001
erde
0644004 231340009 2.763+0.001
w00 0 0.54+0.03 15401 2.55540.002
2 0554002  1.634008  2.638+0.002
000 0484002 1904008  2.581+0.002
0.47+0.02 19401 2.63240.002
1000 0 0614002 1244004  2.768+0.001
2 05904004 1134006  2.745+0.002
(c) SM30
TT Prepol. Pg Pa Pt
[°C] [h] [g/cm?] [g/cm?] [g/cm?]
vord 1014002 25104002  2.909+0.002
T
erée 09403  2.576+0.002 2.909+0.002
w00 0674006 19401  2.71640.002
0624002 15402  2.670+0.001
000 0484004 230140007  2.754+0.07
0594002 1.99+0.007 2.716+0.001
1000 0 0684006 1384005  2.833+0.002
2 069405 1334003  2.831+0.003
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3.6.3 Analisi delle porosita

Tutti 1 campioni hanno mantenuto un’elevata percentuale di porositd dopo TT a
800°C, 900°C e 1000°C, a conferma del fatto che i fenomeni di schiumaggio seconda-
rio riescono a mantenere la porosita gid presente nel verde senza che avvenga il collasso
del sistema. E doverosa una precisazione sui campioni trattati a 1000°C. I valori di
porosita aperta non rispecchiano la situazione reale, dal momento che 1 provini, di di-
mensioni ridotte per effettuare le misurazioni, presentavano superficialmente delle bolle
chiuse di grandi dimensioni, che sono erroneamente rientrate nel computo della porosita
aperta da parte dello strumento. I dati, con le relative deviazioni, sono mostrati grafi-
camente sia per campioni da schiumaggio con sapone (Figura 3.9) che per 1 campioni
da schiumaggio con Triton™ X-100 (Figura 3.9). In entrambi i casi la quantita di SM
(10%, 20% e 30%) aumenta leggendo la figura dall’alto in basso. Vengono definiti come

®; la porosita totale, P, la porosita aperta e ®. la porosita chiusa.

Campioni schiumati con sapone

I materiali ottenuti da schiumaggio con sapone presentano una porosita superiore al
70% indipendentemente dal TT effettuato. Il verde mostra un’elevata porosita, quasi
tutta aperta, che tende ad aumentare con la quantitd di SM introdotta. Durante il pro-
cesso di sintercristallizzazione il vetro inizia a reagire con la scoria. L’eccesso tende a
creare, per flusso viscoso, delle membrane che colano dalle pareti delle bolle, chiudendo
quindi la porosita del materiale. L’evaporazione dei composti idrati tende comunque a
contrastare questo fenomeno. Pertanto, con la creazione di nuove bolle, si mantiene una
percentuale consistente di porositd aperta. Questi fenomeni si osservano nei campioni
trattati a 800 °C, anche se tendono a diminurie all’aumentare di SM nei campioni. Infatti
la minore quantita di SLS reagisce con la maggiore quantitd di SM presente. Quindi si
avra minor eccesso di vetro che fluisce per chiudere i pori. Si osserva, inoltre, una nuova
apertura della porositd a 900°C, che suggerisce un fenomeno di ulteriore schiumaggio
legato alla riduzione degli ossidi di ferro, quindi non dovuto al rilascio di acqua di cri-
stallizzazione da parte dei composti idrati (Figura 3.5) che si esaurisce dopo gli 800°C.
Infine, la diminuzione consistente della porosita totale e I’aumento della porosita chiu-

sa a 1000°C pué indicare che non ci sono ulteriori fenomeni di schiumaggio, e che il
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sistema 1inizia a collassare. Non sono presenti differenze sostanziali tra le percentuali

di porositd dei campioni senza prepolimerizzazione e quelle dei campioni con 2h di

prepolimerizzazione.
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Figura 3.9: % porosita per campioni schiumati con sapone.
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Campioni schiumati con Triton'" X-100

I materiali ottenuti da schiumaggio con Triton'" X-100 presentano valori di porosita
totale superiori al 75% e un comportamento simile rispetto a quelli ottenuti da schiu-
maggio con sapone, solo, perd, per TT a temperature superiori ai 900 °C. Infatti la fase
di schiumaggio da parte dei composti idrati risulta essere forte (Figura 3.5a), tanto che
la porosita totale tende ad aumentare rimanendo comunque molto aperta. Si riscontra
anche in questo caso un’ulteriore apertua dei pori per TT a 900°C, dovuta all’aggiunta
di fenomeni di schiumaggio da parte di reazioni di riduzione degli ossidi di ferro. Si
ha, infine, la successiva diminuzione della porosita totale con aumento di quella chiusa
per temperature di 1000°C. Allo stesso modo non si riscontrano notevoli differenze tra

1 campioni senza e con 2h di prepolimerizzazione.
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Figura 3.9: % porositd per campioni schiumati con Triton"™ X-100.

3.7 Resistenza a compressione

I materiali porosi presentano un andamento a compressione tipico della Figura 3.10.

Si pud notare la presenza di pid picchi che succedono a quello principale di frattura,

causati dall’impaccamento delle celle, cosi da permettere al materiale anche di caricarsi

nuovamente, prima del cedimento definitivo.
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Figura 3.10: Esempio di grafico forza vs. tempo, ottenuto da prova di compressione di

materiale a struttura cellulare.
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3.7.1 Campioni prodotti con sapone

Di seguito sono riportati per i campioni, divisi per concentrazione di SM, 1 risultati
con i relativi errori delle misure di densité relativa e di tensione di rottura a compressio-
ne. I campioni con porosité aperta elevata presentano una resistenza minore. E infatti
possibile notare come il materiale che subisce un TT a 900°C presenti generalemnte
valori di o, inferiori rispetto a quello trattato a 800°C o 1000°C. Tale fenomeno €
stato spiegato, con la trattazione fornita da Ashby (Formula 1.2), dal modello di resi-

stenza a compressione per materiali cellulari [77] in cui le pareti delle porositd possono

contribuire attivamente alla resistenza a compressione.

Tabella 3.3: Resistenza a compressione per i campioni prodotti con sapone.

(a) SM10 (b) SM20
Prepol. TT Prel O, Prepol. TT Drel O,
[°C] [MPa] [°C] [MPa]
800 0.23+£0.05 3,3+0,9 800 0.19+£0.09 1.7+0.7
Oh 900 0.234+0.03 2.5+0.7 Oh 900 0.284+0.02 2.7+0.9
1000 0.3£0.1 25+1.5 1000 0.30£0.03 4.34+0.7
800 0.24+0.05 3.0+0.5 800 0.20£0.06 29+1.2
2h 900 0.224+0.04 22+04 2h 900 0.234+0.05 2.5+0.9
1000 0.27+0.07 342 1000 0.284+0.04 442
(c) SM30
Prepol. TT Prel Oc
[°C] [MPa]
800 0.2+0.1 1.0+04
Oh 900 0.204+0.03 1.84+0.9
1000 0.2764+0.001 5.14+0.01
800 0.1694+0.001 0.68+0.01
2h 900 0.165+0.001 0.78+0.01
1000 - -
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3.7.2 Campioni prodotti con Triton = X-100

Di seguito sono riportati, per i campioni divisi per concentrazione di SM, i risultati

con 1 relativi errori delle misure di densitd relativa e di tensione di rottura a compres-

sione. Si riscontrano comportamenti simili ai campioni che hanno subito schiumaggio

con sapone. Pertanto anche in questo caso € presente il rinforzo da parte delle pareti dei

pori.

Tabella 3.4: Resistenza a compressione per i campioni prodotti con Triton™ X-100.

(a) SM10 (b) SM20
Prepol. TT Prel O Prepol. TT Prel (oS
[°C] [MPa] [°C] [MPa]
800 0.16+0.08 09+04 800 0.21£0.06 2.6£0.9
Oh 900 0.16£0.07 0.74£0.2 Oh 900 0.19£0.04 1.14£0.2
1000 0.23+0.05 13+04 1000 0.22+0.03 24+04
800 0.1£0.1 09=£05 800 0.21+£0.08 1.6+£0.8
2h 900 0.14+£0.07 0.6£0.1 2h 900 0.18+£0.04 1.3£0.1
1000 0.23+0.09 1.5+£0.8 1000 0.21£0.08 22£04
(c) SM30
Prepol. TT Prel (oA
[°C] [MPa]
800 0.25+0.08 2.4+0.7
Oh 900 0.2+0.1 1.6+0.5
1000 0.24+0.09 2.6+0.2
800 0.23+0.03 4.3+09
2h 900 0.22£0.03 23404
1000 0.24+0.07 33+£1.1
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Figura 3.11: Grafico di densita relativa contro resistenza a compressione per i materiali

selezionati.

3.8 Materiali selezionati

La selezione dei campioni tecnologicamente interessanti € avvenuta tramite valuta-
zione delle proprietd meccaniche dei materiali, del grado di porositd e della presenza
di comportamento magnetico. La Figura 3.11 mostra le proprietd meccaniche tramite
il fattore di forma ¢ per i vari campioni selezionati. Confrontando 1 risultati ottenuti
con dati trovati in letteratura si pud notare come il metodo utilizzato risulti essere com-
petitivo. Infatti, da agenti schiumanti costosi, come SiC, borace, carbonati di calcio,
si ottengono dei materiali con porositd chiusa e prestazioni meccaniche del tutto pa-
ragonabili con quelle ottenute tramite schiumaggio con sapone [24, 25, 26]. Schiume
ottenute tramite altri agenti schiumanti di recupero presentano invece una struttura diso-
mogenea, porositd chiusa, prestazioni meccaniche inferiori rispetto ai materiali prodotti

tramite schiumaggio con sapone e Triton' X-100 e trattati termicamente [78, 79].
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3.9 Struttura cristallina

Vengono riportati i patterns ottenuti tramite XRD per avere una panoramica sulle
strutture cristalline che si formano durante il processo di sintercristallizzazione. I cam-
pioni selezionati in precedenza vengono confrontati con altre composizioni a paritd di

TT, o con altre temperature di TT a paritd di composizione.

3.9.1 Materiale prima del TT

La SM presenta, come da previsione, un diffrattogramma che approssima perfet-
tamente quello della fayalite (Fe;(SiOy4)), mentre il SLS risulta essere amorfo, come
riportato in Figura 3.12. Il composto SM20-0S-Verde € stato scelto per comparare la
struttura del verde con la SM e il SLS. Dopo il processo di attivazione alcalina € ancora
presente la fase della fayalite e la struttura amorfa del vetro. Si pu6 anche osservare la
presenza dei composti idrati poiché nel diffrattogramma del SM20-0S-Verde il massimo

dell’alone amorfo si sposta ad angoli maggiori rispetto a quello del solo SLS.

«  Fayalite

Intensita / u.a.

R B e L ML HE e m o e e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 556 60

20/ deg.

Figura 3.12: Confronto tra diffrattogrammi di SLS, SM e SM20-0S- Verde.
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3.9.2 Campione SM30-0T-900

In Figura 3.13a si confronta il campione SM30-0T-900 con gli altri a pari composi-
zione, ma a TT diversa. L’analisi XRD mostra come la cristallizzazione sia maggiore
per TT pid elevate e si hanno fasi con picchi pid definiti. Le fasi principali sono la
wollastonite (silicato di calcio con formula CaSiO3) ed un composto con struttura del
pirosseno (silicato con formula XY (Si;Og), dove X ed Y sono occupati da ioni metalli-
ci). In questo campione € presente, fino a 900°C, ossido di ferro, come ematite (come
Fe3T) che a temperature superiori reagisce con i silicati gid formati rilasciando ossige-
no [80], dando I’effetto di schiumaggio secondario non attribuibile ai composti idrati.
In Figura 3.13b il campione SM30-0T-900 € confrontato con campioni che hanno su-
bito lo stesso TT, ma hanno composizione diversa. Si nota come la maggiore quanta
di SM consenta la cristallizzazione di fasi ferrose, come ematite e magnetite, non pre-
senti nel campione SM10-0T-900. La fase della wollastonite risulta essere pid presente
nei campioni a pid basso contenuto in SM, che invece in maggiore quantita favorisce
la cristallizzazione del pirosseno. Il campione SM10-0T-900 mostra la presenza consi-
stente di una fase amorfa, attribuibile al vistoso alone tra 20° ed 35°. Dal momento che
risulta essere la pit importante del campione SM30-0T-900 € doverosa un’analisi pid
dettagliata della fase con struttura del pirosseno. Confrontando il diffrattogramma con
quelli presenti nel database del programma di analisi Match!®, risulta un’ottima corre-
lazione sia con hedenbergite (Figura 3.14a), ovvero un silicato di calcio ricco di Fe?t,
con formula CaFe(SiyOg), che con egirina (Figura 3.14b), ovvero un silicato di sodio
ricco di Fe**, con formula NaFe(Siy0g). Alcuni picchi non risultano essere perfetta-
mente centrati poiché le due fasi formano una soluzione solida e quindi sono presenti
delle deformazioni reticolari, dovute alla differente dimensione tra il catione Ca?* ed
il catione Na™ [81]. Si pud notare come a 800°C non sia pid presente la fayalite, che

quindi risulta essere gia decomposta a temperature minori [76].
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Figura 3.13: Confrontato tra diffrattogramma di SM30-0T-900 con campioni a TT o

composizione diversa.
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Figura 3.14: Confronto tra diffrattogramma di SM30-0T-1000 con quelli forniti dal database

del programma d’analisi Match!®.
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3.9.3 Campioni SM10/20-0/2S-800/900

Non sono state riscontrate differenze tra campioni senza e con 2h di prepolime-
rizzazione. Pertanto verranno riportati a titolo esplicativo solo i diffrattogrammi di
SM10/20/30-0S. Anche i campioni schiumati con sapone formano le stesse fasi viste
in quelli da schiumaggio con Triton"" X-100, ovvero silicati come wollastonite e la
soluzione solida con struttura del pirosseno, oltre a composti degli ossidi di ferro (ma-
gnetite ed ematite). I campioni SM10-0/25-800 presentano una struttura fortemente
amorfa in cui non € possibile distinguere le varie fasi cristalline, mentre nei campio-
ni SM10-0/2S-900 sono distinguibili le fasi dei silicati, prevalentemente wollastonite
(Figura 3.15a). Dal momento che la SM € presente in basse concentrazionti, 1 diffratto-
grammi non mostrano una presenza consistente delle fasi degli ossidi di ferro, che sono
stati quasi tutti disciolti all’interno del pirosseno. All’aumentare della SM compaiono
le fasi di ematite e magnetite (campioni SM20-0/2S-800/900, Figura 3.15b), sempre in
presenza delle fasi dei silicati. Come gid visto nei campioni con Triton"" X-100, il si-
licato con struttura del pirosseno diventa la fase principale all’aumentare della quantitd

di SM, a scapito della wollastonite. Tutti i campioni da TT a 800 °C presentano un forte

: Wollastonite v Wollastonite
+ Pirosseno + Pirosseno
.4 7 Magnetite
* Hematite

o L 4] et PR

SM10-0S-1000 * SM20-0S-1000

Intensita / u.a.

SM10-05-900 SM20-05-900

SM10-05-800 SM20-05-800
BER REEES RLET ERLAN RASLH ELER RASEY LAEAS LARES RaE. ABEH RREES RALET ELAES RESSH RLALT RASEY LAZEY LELES RALE.
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Figura 3.14: Confrontato tra diffrattogramma di SM10/20-0S-800/900 con campioni a TT o

composizione diversa.

residuo della fase amorfa del vetro, presente anche nei campioni SM10-0/2S, anche se

trattati a temperature superiori.

3.9.4 Immagini al microscopio elettronico a scansione

Dalle immagini ottenute al SEM in Figura 3.15, si ottiene una panoramica sia sul-
I’andamento delle porosita che sulla dispersione di alcune fasi all’interno della matrice
vetrosa durante il processo di sintercristallizzazione. Lo schiumaggio secondario, dovu-
to al rilascio di ossigeno da parte degli ossidi di ferro, € ben evidente nella Figure 3.15e
e 3.15h, dove i pori sono visibilmente interconnessi e con pareti molto sottili. Le Figure
3.15c, 3.15f e 3.151 mostrano invece come a TT di 1000 °C si chiudano i pori con delle
membrane di materiale cristallino, e le pareti tra le macro porosita siano indebolite dalla
presenza di molte piccole bolle chiuse. L’ ingrandimento non € sufficiente a visualizzare

le dimensioni dei cristalli, ma fornisce informazioni su alcune possibili fasi. I numerosi
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punti bianchi presenti nelle Figure 3.15a, 3.15d e 3.15g possono indicare dei cristalli
ricchi di ferro, come ematite o magnetite, non ancora disciolti all’interno dei silicati.
Nelle Figure 3.15b, 3.15¢e e 3.15h sono ancora presenti queste fasi, in linea con i diffrat-
togrammi, mentre dopo TT di 1000 °C risultano scomparse del tutto, quindi inglobate

nella matrice di silicato per formare i composti con struttura del pirosseno.

= T _ () 5 o

Figura 3.15: Immagini al SEM FEI Quanta 200 dei campioni SM10-0S-800/900/1000, SM20-
0S-800/900/1000 e SM30-0T-800/900/1000 in ingrandimento 50X.
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La Figura 3.16 (400X) consente di osservare i cristalli, evidenziati in alcune figure.
Nei campioni trattati a 1000 °C sono presenti nuomerosi cristalli, indice dell’avvenuto
processo di sintercristallizzazione. Anche i campioni che hanno subito TT a 900 °C han-
no cristalli di dimensioni di qualche micron, come evidenziato in Figura 3.16h. In tutte
le immagini si pud notare la fase vetrosa, come struttura monolitica che fa da matri-
ce, inglobando i cristalli formati. Sulle pareti si possono osservare bolle di dimensioni

micrometriche, attribuibili a fenomeni di schiumaggio secondario ad alta temperatura.

@ (€ (F)

& h) (i)

Figura 3.16: Immagini al SEM FEI Quanta 200 dei campioni SM10-0S-800/900/1000, SM20-
0S-800/900/1000 e SM30-0T-800/900/1000 in ingrandimento 400X.
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3.10 Durabilita in acqua

I dati ottenuti dalle misure ICP sono riportati in Tabella 3.5. Risulta che il campione
SM10-2S-900 supera il limite per la concentrazione del cromo (Cr), mentre i campio-
ni SM20-2S-800 e SM20-25-900 superano i limiti per la concentrazione di antimonio
(Sb). 1l resto dei campioni risulta avere una concentrazione, per ogni elemento analiz-
zato, inferiore al limite imposto dalla normativa EN12347-2. E doveroso dire che il test
effettuato risulta essere molto aggressivo, soprattutto per materiali con elevata porositd,
che, quindi, presentano una grande superficie specifica esposta all’attacco. Inoltre, la
concentrazione di acqua distillata € stata doppia rispetto a quella standard della norma-
tiva, proprio perché era intenzione introdurre i campioni in un ambiente piu drastico

possibile.

Tabella 3.5: Analisi chimica con ICP

Elemento SM10-25-800 SM10-0S-900 SM30-0T-900 SM10-25-900 SM20-2S-800 SM20-25-900 limiti EN

[ppm]

As 0.0075 0.0067 <0.0049 0.007 0.0118 0.0067 0.5
Ba 0.0053 0.0028 0.0038 0.0103 0.0148 0.0032 20
cd <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002 0.04
Cr 0.4411 0.3622 0.2056 0.7143 0.4419 0.2677 0.5
Cu 0.0263 0.0273 0.0355 0.0269 0.0666 0.0302 2
Hg < 0.0004 <0.0004 <0.0004 <0.0004 <0.0004 0.0009 0.001
Mo 0.1030 0.1120 0.0159 0.1857 0.1177 0.0883 0.5
Ni <0.0014 0.0330 <0.0014 <0.0014 0.0018 <0.0014 0.4
Pb <0.0047 <0.0047 0.0057 0.0053 0.0293 0.0049 0.5
Sb <0.0099 <0.0099 0.2329 <0.0099 <>0.9384 0.0935 0.06
Se <0.0122 0.0156 <0.0122 <0.0122 <0.0122 <0.0122 0.1
Zn <0.0203 <0.0203 0.0270 <0.0203 0.1694 0.0383 4

3.11 Assorbimento magnetico

La prova di assorbimento magnetico si é deciso di effetturarla sui campioni SM20-
2T-900 e SM30-2T-900, per riuscire ad avere una prima idea sulle potenzialita del ma-

teriale. Ulteriori prove sono raccomandabili in futuro, per poter ottenere dei risultati pid
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dettagliati. In Figura 3.17 é mostrato I’andamento di assorbimento da parte dei due cam-

pioni, con un picco a circa 2.5 GHz, ovvero nel campo della banda S delle microonde.

o SM20-2T-900
71— SM30-2T-900
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Figura 3.17: Grafico frequenza (GHz), assorbimento (dB) per i campioni SM20-2T-900 e
SM30-2T-900.
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Capitolo 4
Conclusioni

I campioni realizzati mostrano come sia possibile ottenere dei materiali cellulari a
partire da scarti di vetro e scoria metallurgica.

I dati sull’elevata porosita totale e sull’alta percentuale di porositd aperta conferma-
no la validita del metodo dello schiumaggio diretto a temperatura ambiente: oltre ad
essere un metodo facilmente applicabile, consente di avere un eccellente controllo sulla
porositd dei campioni.

I risultati ottenuti sulla durabilitd dei campioni hanno dato un riscontro positivo,
non avendo, quasi tutti i campioni non hanno superato i limiti imposti dalla normativa.
Questo processo risulta pertanto essere efficace per stabilizzare dei materiali inquinanti
dopo ceramizzazione del “verde”.

Inoltre € stato possibile effettuare delle indagini esplorative sulle potenzialita di que-
sto tipo di prodotti in ambiti particolari (come potrebbe essere 1’assorbimento elettro-
magnetico).

La selezione dei campioni ha permesso di valutare le composizioni ed i trattamenti
termici ritenuti pid interessanti.

In Figura 4.1 1 materiali selezionati sono confrontati con materiali gid esistenti per
resistenza a compressione specifica (g—;).

La retta, con pendenza 2, mostra il luogo dei punti con uguale resistenza specifica a
compressione, secondo un indice di selzione per pannelli inflessi, ovvero una delle ap-

plicazioni principali per cui utilizzare questi materiali.
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Figura 4.1: In questo grafico sono confrontati i materiali selezionati, con altri materiali esisten-
ti, come schiume, ceramici non tecnici e vetri. La figura ed i dati di base derivano
dal pacchetto CES EduPack 2015 [35]

Tutti 1 campioni risultano essere delle valide alternative a calcestruzzi leggeri o areati,
mentre i campioni SM10-0S-800, SM10-2S-800, SM20-2S-800 possono essere parago-
nati, in termini di prestazioni, a calcestruzzi altoprestazionali o a calcestruzzi ottenuti
da cenere volante.

Materiali come SM20-25-900 e SM30-0T-900 presentano inoltre proprietd magnetiche
interessanti; il che li rende adatti anche come eventuali filtri magnetici o schermi di onde
elettromagnetiche.

Il materiale SM10-0S-900, data 1’elevata porositd, pud essere anche utilizzato in ambito

di isolamento termico ed acustico.
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