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INTRODUZIONE

Questa tesi di laurea descrive un lavoro di ricetella durata di circa sei mesi svoltosi presso il
Dipartimento di Ingegneria Meccanica — Settore Maliedell’'Universita di Padova.

Il lavoro si occupa di un argomento molto invedtigdalla ricerca scientifica: la vetrificazione dei
rifiuti pericolosi e la possibilita di ottimizzaierifiuto vetrificato attraverso la sua converséom
prodotti a valore aggiunto. Svariate ricerche ddiehe, infatti, hanno dimostrato che la
vetrificazione risulta essere la migliore tecnotogiisponibile per inertizzare i rifiuti pericolosi
come le scorie nucleari, le ceneri volanti contéinmetalli pesanti, i materiali in amianto ecc. Idel
vetrificazione il rifiuto viene mescolato con altsestanze di scarto ricche in ossidi formatori di
vetro e convertito, tramite un trattamento ad #&@peratura, in un prodotto allo stato vetroso
capace di trattenere nella sua struttura le sostamgiinanti, garantendo quindi durabilita e inarzi
chimica e permettendo uno smaltimento in discadiglo stesso. Nonostante i numerosi vantaggi,
guesta tecnologia non ha ancora avuto uno sviluppoassa a causa dei costi elevati dovuti alle
alte temperature, ai tempi lunghi di processo a a#icessita di impianti complessi. Questi costi
potrebbero essere abbattuti se il rifiuto vetrificanvece di essere smaltito in discarica, venisse
riutilizzato per la produzione di prodotti a valarggiunto, ed e proprio in questo settore che la
ricerca si sta impegnando da molti anni, studiaindmodo migliore per ottimizzare il rifiuto
vetrificato. Si sono ottenuti risultati soddisfatieche lasciano prevedere ottime prospettive di
sviluppo: da rifiuti vetrificati di diversa origine composizione sono state ottenute vetroceramiche
ottime per il settore edilizio, fibre di vetro, viee vetroceramiche cellulari ed altri prodotti di
interesse scientifico ed industriale.

Uno dei piu rinomati metodi per ottenere vetrocechm € costituito dalla sinter-cristallizzazione,
in cui si parte dal vetro polverizzato, che vienangpato e sottoposto a trattamento termico
generalmente per tempi brevi (circa 30 minuti) mderature non troppo elevate (circa 950°). In
cottura avvengono contemporaneamente due prodassistallizzazione, che in genere ha luogo
alla superficie dei granuli e aumenta le prestazioeccaniche del prodotto, e la sinterizzazione per
flusso viscoso, che permette la densificazionepdadiotto. Se i parametri di processo sono regolati
correttamente, attraverso la sinter-cristallizzagisi possono ottenere vetroceramiche compatte,
con ottime prestazioni meccaniche e con minordtdgea rispetto alle vetroceramiche ottenute con

il metodo classico di nucleazione e accrescimento.



Per questo lavoro di ricerca, la fase di vetrifioag dei rifiuti, principalmente ceneri volanti da
termovalorizzatore e fanghi derivanti dal trattatoedelle acque di scarico urbano, € avvenuta
presso I'Universita di Trento per un precedentedavdi tesi dal titolo “La vetrificazione come
processo sostenibile per I'inertizzazione di riftossico-nocivi”.

| rifiuti vetrificati cosi ottenuti sono stati anztati e selezionati con I'obiettivo di ricavare,
attraverso opportuni trattamenti, delle vetrocechrai compatte da applicare eventualmente nel
settore edilizio come piastrelle, risultato quegta ottenuto in precedenti ricerche scientifiche
partendo da rifiuti di composizione simile a qudiliquesta ricerca.

L’intero lavoro € stato suddiviso in due fasi. Mefirima si € verificato se dai rifiuti vetrificadi
nostra disposizione ci fosse la possibilita di vav@ delle vetroceramiche attraverso processi di
sinter-cristallizzazione. Sono state percio eftguanalisi di rilascio chimico (Leaching Test),
analisi termica differenziale, prove di cotturaai® temperature e varie granulometrie, analisi di
densita e diffrazione a raggi X. | risultati inciatt delle varie prove hanno permesso di selezenar
una serie di campioni che sono passati alla secias@a detta di “produzione”. In questa fase sono
state realizzate le vetroceramiche con una tecralbpiu possibile vicina a quella industrialese

tali vetroceramiche sono state effettuate analiscaaniche, chimiche e fisiche che ne hanno
permesso la caratterizzazione finale.

Oltre a questo lavoro di ricerca, sono stati s\phtbdue progetti paralleli, nei quali si &€ appiack
stessa procedura del lavoro di tesi a materiairidine differente.

Nel primo caso una scoria vetrosa ricca in ferrdegivante da processi metallurgici, € stata
mescolata a vetro borosilicato e, attraverso peiadissinter-cristallizzazione, € stata ricavata un
vetroceramica compatta, con buone proprieta mecicané magnetiche e con ottime prospettive
applicative.

Nel secondo caso si e partiti da una miscela cotapdes uno scarto derivante dall’estrazione del
boro, una cenere derivante dall’incenerimento dcasse animali, da argilla caolinitica e da vetro
soda-lime. Tale miscela e stata sottoposta a pmbdésinter-cristallizzazione che hanno portato
all'ottenimento di una vetroceramica cellulare oeroga, con buone caratteristiche meccaniche e,
quindi, ottime prospettive di utilizzo, per esempiel settore edilizio come aggregato per

calcestruzzi leggeri.



1. LAVETRIFICAZIONE

1.1 Introduzione

La vetrificazione & una tecnologia tra le piu efici per il trattamento dei rifiuti inorganici,
compresi quelli pericolosi. Essa avviene attravensa fusione del rifiuto a temperatura elevata, se
necessario con l'aggiunta di ossidi formatori ditree(in genere silice), e un successivo
raffreddamento abbastanza rapido per impediraestatiizzazione del prodotto. Durante il processo
la parte organica del rifiuto viene decomposta aciata, mentre la parte inorganica viene
stabilizzata poiché i suoi costituenti a livellmmico vengono trattenuti all’interno della matrice
vetrosa. Risulta di fondamentale importanza la ciéalel vetro di incorporare nella sua struttura
piu elementi possibili: se la composizione e adeguafatti, il vetro risultante sara in grado di
trattenere gli elementi pericolosi del rifiuto esuitera chimicamente inerte, potra percio essere
interrato in discarica senza particolari problemg anche riciclato come materia prima secondaria
per la realizzazione di nuovi prodotti.

Nei primi anni sessanta la vetrificazione vennenasciuta per la prima volta come il trattamento
pil appropriato per immobilizzare i rifiuti ad altovello di radioattivita (HLW — High Level
radioactive Waste) e ottenere cosi un prodottifidia estremamente inerte e stabile nel tempo. Il
primo impianto di vetrificazione venne costruitd/arcoule (Francia), e fu seguito da altri impianti
piu sofisticati sviluppati negli Stati Uniti, nelegno Unito, in Germania, in Belgio, in Giappone e
in Russia. Ad oggi la vetrificazione & consideratdutto il mondo come la migliore tecnologia
disponibile per il trattamento dei rifiuti HLW.

In virtu degli ottimi risultati ottenuti dalla veficazione dei rifiuti HLW, negli anni ottanta e
novanta tale tecnologia venne gradualmente estabaal&i tipi di rifiuti pericolosi.
Contemporaneamente vennero collaudate e commereitdi varie tipologie di impianti di
vetrificazione. In Giappone, a causa dell’elevatsto e della scarsita di discariche disponibifi, fi
dagli anni ottanta e stata sviluppata la vetrificae del rifiuto solido urbano (MSW — Municipal
Solid Waste) in numerosi inceneritori. Attraversprocesso di vetrificazione, le diossine e i furan
presenti nel rifiuto vengono decomposti a tempeeati circa 1400°C, mentre i componenti
metallici vengono stabilizzati nella struttura wsta del prodotto. Anche negli Stati Uniti, nello
stesso periodo, sono state sviluppate e commerzaddi numerose tecnologie di vetrificazione per

I'inertizzazione di rifiuti in volumi elevati.



Purtroppo, ad oggi, la tecnologia della vetrifica®, nonostante gli ottimi risultati ottenuti sia a
livello scientifico che sperimentale, fa ancoradatad affermarsi. Gli elevati costi di processo,
infatti, se confrontati con altri metodi di ine#t&zione come processi chimici o trattamenti di
solidificazione/stabilizzazione, non ne permett@itualmente uno sviluppo di massa, percio un
utilizzo vasto della vetrificazione viene accettatlo quando la sicurezza ambientale € prioritaria
rispetto al costo, come nel caso delle scorie muicleTuttavia questo ostacolo potrebbe essere
superato se il rifiuto, una volta vetrificato, vese trasformato in prodotti a valore aggiunto ezwe
competitivo, invece che essere mandato in discarigtlizzato in applicazioni di scarso valore, ad
esempio come aggregato inerte per fondi stradatjuesto modo si potrebbero non solo abbattere i
costi di vetrificazione, ma anche ottenere un pifdai nuovi prodotti realizzati. Molte ricerche
scientifiche hanno dimostrato la fattibilita deltiiizzo dei vetri derivati da rifiuti di vario ti, che
possono essere convertiti in vetroceramiche, vetirame, fibre di vetro e altri prodotti. Inoltre,
studi recenti hanno evidenziato la possibilita diiazare il prodotto della vetrificazione come
materia prima secondaria nella produzione di ceratradizionali, come mattoni o piastrelle da

pavimentazioni.

1.2 La vetrificazione

| rifiuti possono essere divisi, in prima approssmone, in due categorie: rifiuto organico e
inorganico, ed entrambe le categorie si dividonofiato pericoloso e non pericoloso.
| rifiuti organici (pericolosi e non) sono combumsti, quindi attualmente l'incenerimento e il
trattamento di eliminazione piu utilizzato in tuitanondo, poiché é tecnologicamente semplice e
da la possibilita di riutilizzare il calore generaturante il processo.
| rifiuti inorganici derivano in gran parte da vaipi di processi industriali, principalmente dai
settori metallurgico, siderurgico e chimico, magmw® derivare anche dalla demolizione di edifici
e strutture civili (realizzate, ad esempio, con eeto contenente amianto) o essere costituiti dalle
scorie di vari processi di combustione (ceneri nblderivate dai termovalorizzatori per esempio).
Questi rifiuti vanno inertizzati prima di essere ndati in discarica o recuperati, e la loro
inertizzazione puo essere ottenuta attraverso slipencessi chimici e fisici come:

- Stabilizzazione con agenti chimici;

- Estrazione con acidi o altri solventi;

- Calcinazione a temperature elevate;

- Stabilizzazione - solidificazione;



- Vetrificazione.
Gli ultimi due processi elencati immobilizzano lestanze inquinanti in un’opportuna matrice che
impedisce il loro rilascio nell’ambiente. L’'obiett € quindi quello di diminuire la pericolositale i
potenziale inquinante del rifiuto, rendendolo aml@fio smaltimento in discarica o a trattamenti di
riciclo.
Il processo di stabilizzazione-solidificazione prde due stadi successivi: nel primo stadio
(stabilizzazione) i contaminanti chimici del riftuzengono convertiti in una forma meno solubile,
meno mobile e meno tossica; nel secondo stadiaifscdzione), il rifiuto passa allo stato solido
per dare il prodotto finale. Tali processi vengattenuti con l'ausilio di polimeri termoplastici o
termoindurenti, o di reagenti inorganici come cetoghmo o argilla. Tuttavia i polimeri risultano
costosi, mentre i reagenti inorganici, piu economaumentano il volume del rifiuto, non
decompongono le sostanze organiche pericolose daroro sufficienti garanzie sulla durabilita del
prodotto nel tempo.
La vetrificazione consiste nell'immobilizzazioneut rifiuto pericoloso, principalmente inorganico
0 a basso contenuto organico, in una matrice amogde, sottoforma di ossidi che vengono
solubilizzati nel vetro fuso ad alta temperatuisuecessivamente incorporati nella struttura vetrosa
attraverso il raffreddamento. E cosi possibiletsdre una delle principali caratteristiche delrogt
ovvero la sua elevata stabilita chimica, che lodeenn materiale capace di contenere nella sua
struttura un’enorme quantita di inquinanti sottovia di ossidi.
| rifiuti pericolosi possono essere vetrificati éacloli fondere e poi raffreddando il fuso ad una
velocita sufficientemente elevata da impedirneristallizzazione. Tuttavia il rifiuto non sempre é
vetrificabile, quindi, se non contiene abbastangsidd formatori (principalmente silice), conviene
modificare la sua composizione aggiungendo altriennai di scarto ricchi in formatori di vetro.
Tali aggiunte possono essere costituite da rotinaetro o da scarti di lavorazione dei feldspiati.
particolare, il rottame di vetro € molto utile peécva a costituire un flusso di basso costo che
riduce la temperatura di fusione e quindi di lazavae del vetro, limitando il costo del processo.
Bisogna tenere presente, infatti, che la vetriimag € un processo piu costoso di altri a cauda del
grande quantita di energia termica o elettrica sweméa per la fusione del rifiuto. Vanno pero
considerati anche altri aspetti, come I'aumento atesti per il mantenimento delle discariche, la
sempre minore disponibilita di nuovi siti da trasfiare in discariche e la riluttanza della gente
riguardo I'apertura di questi. Se a cio si aggium@osempre piu severi controlli e sanzioni contro

lo smaltimento illegale dei rifiuti € le normatigempre piu restrittive in termini di pericolosital d



rifiuto, si comprende il motivo per cui la tecnolaglella vetrificazione sia in continuo sviluppo in
tutti i paesi piu avanzati.
Di seguito vengono trattati i principali vantagegild vetrificazione:

- Flessibilita del processo, che permette di tratthverse tipologie di rifiuto come fanghi,
ceneri volanti, scorie da processi chimici o metaiki, solidi secchi e umidi (compreso
I'amianto), in proporzioni variabili e, spesso, satisogno di trattamenti preliminari.

- Distruzione di tutti i componenti organici, incluspiu tossici come le diossine e i furani,
con un’efficienza superiore al 99,99%.

- Completa immobilizzazione dei componenti inorgargericolosi, come metalli pesanti o
elementi radioattivi, in forma ionica all'intern@lda matrice vetrosa.

- Notevole riduzione del volume del rifiuto (dal 200&%, a seconda del tipo di rifiuto).

- Buone proprieta meccaniche e termiche del vetrdgito.

- Eccellente stabilita chimica e durabilita del veprodotto, che risulta resistente all’attacco
dellacqua e di altri agenti chimici. Cio comporten basso impatto ambientale e la
possibilita di smaltire il vetro in discarica serm@blemi, poiché gli inquinanti inorganici
vengono trattenuti, o comunque il loro rilascioaémente basso da non produrre effetti
negativi sull'ambiente.

- Latecnologia € ben consolidata.

L’affidabilita della vetrificazione nel produrre uifiuto inertizzato che non rilasci sostanze tolssi

e garantita dal fatto che essa € I'unica tecnolaglezata da piu di quarant’anni per inertizzére
scorie radioattive in tutti i paesi che utilizzahenergia nucleare. Il limite principale di questa
tecnologia e costituito, come gia detto, dai cedtivati, dovuti alle temperature di fusione del
rifiuto, che non la rendono competitiva rispettoadttle soluzioni piu semplici ed economiche, come
'immobilizzazione in matrici cementizie (comunquaeno sicura sul lungo termine), lo
smaltimento in discariche speciali o lo smaltimefiegale. Questo avviene poiché il vetro prodotto
dalla vetrificazione viene smaltito in discaricar@rifiuto inerte o viene riutilizzato in applicani

a basso valore aggiunto (fondi stradali, riempitivell'asfalto o aggregato nel campo delle
costruzioni). Tuttavia, se il vetro venisse trasfato in prodotti ad alto valore aggiunto, si
potrebbero recuperare parte dei costi della veazione, o addirittura trarre profitto dai nuovi
prodotti. La ricerca in questo settore € attivagpalmente in ltalia, Gran Bretagna e Spagna e ha

portato all’ottenimento negli ultimi anni di svatigrodotti: vetri cellulari per isolamento termico



ed acustico, vetroceramiche per applicazioni iizdi(come piastrelle da pavimentazione), fibre

di vetro, compositi a matrice vetrosa o vetrocecami

1.3 Impianti e processi di vetrificazione

La vetrificazione pu0 avvenire attraverso una sdriprocessi che si distinguono per il sistema di
riscaldamento adottato nel forno. In genere vengotizate temperature elevate e spesso la
diversa natura dei rifiuti puo dar luogo, oltre cileprodotto vetrificato, a prodotti secondari che
vanno rimossi in sicurezza. Per esempio puo vargida deposizione di metallo fuso alla base del
forno, mentre all’estremita superiore si puo forenan sottile strato di sali liquidi, specialmenge s

il bagno fuso contiene elevate quantita di clorswifati 0 altre sostanze a bassa solubilita niebve
fuso. | fumi in uscita dal forno possono contersystanze organiche, spesso presenti nel bagno, o
prodotti della pirolisi di queste, metalli pesantilatili (come mercurio e cesio), cloruri, polveri,
eccetera. Tutti questi prodotti di scarto del psscedi vetrificazione vanno adeguatamente separati
o trattati chimicamente per poter essere riciclatiprocesso, oppure vanno mandati in discarica. La
scelta del tipo di processo, e quindi di impiamton €& percio legata solo al tipo di riscaldamento,
ma deve tenere conto anche degli impianti e degreisdi trattamento dei prodotti secondari.

Di seguito si riportano i principali tipi di impiérper la vetrificazione.

Forno a combustione:I'energia termica necessaria per la fusione deltdfé ricavata dalla
combustione di gas naturale, olio combustibile d@ae. Questi forni possono essere di vario tipo:
a vasca, a ciclone, a fusione superficiale o dispose altiforni in scala ridotta.

Gli svantaggi dei forni a combustione consistonmgipalmente nell’elevata quantita di metalli
pesanti che volatilizzano nei fumi in uscita, clee@ho quindi essere purificati in impianti con ¢ost
elevati. L'uso di ossigeno puro (ossicombustionane ossidante al posto dell'aria comporta un
aumento dei costi di processo, ma garantisce unandzione di piu del 70% del volume dei gas in
uscita, riducendo di molto i costi di depurazione.

Sistemi di fusione a letto fluido gasificatdenergia termica si ricava ancora dalla combutiat
gas, olio combustibile o carbone, ma in questogssa il rifiuto viene trattato (se necessario dopo
macinazione ed essicazione) a temperature tra ie600650°C in un impianto a letto fluido

gasificato, dove si ha la generazione di un fludisgas e di un residuo solido. Entrambi questi



prodotti vengono poi completamente ossidati (a syadpra tra i 1250 e 1450°C) in un secondo

impianto di combustione.

Forno elettrico: in questo tipo di forni il bagno fuso e attraveosala una corrente elettrica
generatasi tra due elettrodi posti a una cert@amiffiza di potenziale. Tali elettrodi sono posiziona
al centro o ai lati del forno e sono totalmente @nsn nel fuso. L’energia elettrica della corrente
viene dissipata come calore per effetto Joule c¢oelevata efficienza di conversione. Dato che la
conducibilita elettrica della carica solida iniga trascurabile e comincia ad essere apprezzabile
solo sopra gli 800°C circa, il riscaldamento inigideve avvenire tramite sistemi secondari, come
resistori o speciali bruciatori. Per temperatureggmari di 800°C, invece, il materiale fonde
gradualmente e diventa un conduttore elettrolitidoa volta che la carica iniziale € completamente
fusa, il forno viene alimentato dall’alto in modontinuo con ulteriori cariche di rifiuto, che fonde
piu velocemente, mentre una parte di fuso vienkyaea dal forno. A seconda della composizione,
il rifiuto pud essere piu 0 meno conduttivo, e e@tenuto presente nel settaggio della temperatura
di processo, dal momento che la conduttivita etettaumenta all’aumentare della temperatura.
L’assenza di gas di combustione comporta una deastiluzione dei fumi in uscita, il cui volume
arriva ad essere inferiore di circa due ordini dinglezza rispetto a quello dei fumi del forno a
combustibile, e cido permette di lavorare con impiai depurazione di piccole dimensioni e piu
semplici. Questo tipo di forni &€ particolarmentdigato per il trattamento di materiale inorganico
omogeneo finemente diviso, come fanghi o aggregatinati.

Il materiale fuso, una volta estratto dal fornoaéd raffreddare, solidifica in forma vetrosa. Per
favorire la vetrificazione del rifiuto, ovvero la@ completa trasformazione in un vetro omogeneo e

di elevata durabilita, si puo ricorrere all’usoatiditivi formatori di vetro, anch’essi materiale di

scarto, da aggiungere e miscelare al rifiuto pritmea sia immesso nel forno.

Glass-making
Material

LLRW
Input

. Filtered gases
imosty CO, and H,0

Vitrification Chamber

- - Glass Bead Output (LLRW)

Figura 1.1. Schema di forno elettrico riscaldato per effettalgo



Forno Terra-Vit: questo tipo di forno é stato progettato per aveeemaggiore vita utile e ridurre i
costi di capitale e di produzione. Come il precéde@ un forno elettrico ad effetto Joule e comsist
in una cava di forma semisferica scavata nel tereenhiusa da una copertura in mattoni refrattari.
Gli elettrodi sono introdotti dall’'alto nella vasch fusione, il forno viene alimentato in modo

continuo e il materiale fuso viene scaricato a#rag un’apertura sulla parete a livello della vasca

Forno ad arco elettrico: questo tipo di forno deriva dal forno elettrico pler produzione
dell'acciaio, la cui tecnologia € ben applicabileclae a materiali inorganici come i rifiuti. Il
riscaldamento della carica € dovuto al calore dhsviduppa per l'arco elettrico generato dalla
corrente trifase passante per i tre elettrodi dfigy. La carica viene immessa nel forno dall'@tsi
propaga all’interno del fuso gia presente. La terajpea di processo supera i 1400°C quindi ogni
materiale ferroso presente nella carica viene iiusweve tempo. Parte della carica viene man mano
estratta dal forno e raffreddata. Tutti i componenganici presenti vengono bruciati e rimossi dai
fumi in uscita. Nel forno viene mantenuta un’atneoafossidante e non vi &€ presenza di acqua, di
conseguenza i rischi di esplosione sono minimi. SPu®rni sono caratterizzati da una certa

semplicita strutturale, da bassa dispersione teremcelevata produttivita.

Forni al plasma: in questo caso il processo € simile a quello deid ad arco elettrico, con la
differenza che si utilizza un plasma termico peasportare I'energia dell'arco. L’arco elettrico,
generato dalla differenza di potenziale applicatlue elettrodi, surriscalda un gas di processa (ari
in questo caso) all'interno della torcia e lo i@z Il plasma cosi ottenuto pud raggiungere
temperature molto elevate, addirittura superiorl®00°C, e il trasferimento di calore avviene
principalmente per irraggiamento.

Il plasma colpisce con elevata densita di energea zona limitata del rifiuto, la cui temperatura
raggiunge i 3000-4000°C, di conseguenza le sostarganiche presenti nella carica giungono a
completa gassificazione andando a comporre il “aghgTale gas combustibile € composto
principalmente da idrogeno,H monossido di carbonio CO, oltre che da azotp didride
carbonica CQ vapore acqueo, metano ¢He altri idrocarburi leggeri, a seconda della
composizione della carica. Il syngas, dopo unaeseéritrattamenti di purificazione, puo essere
riutilizzato come combustibile per la produzioneedergia elettrica, per la produzione di precursori

per I'industria chimica o in altre applicazioni.



La parte inorganica del rifiuto viene fusa e, umdtar estratta dal forno e fatta raffreddare, viene
trasformata in un materiale vetroso nella cui neatsono incorporati e completamente inertizzati

sia i metalli pesanti che i contaminanti derivaldila purificazione del syngas.

Plasma torch .

Plasma plume L —

Exhaust gas

Refractory

Hazardous :
waste injection 71

Slag Slag exit

Heater

Vitrified
end product

4 1‘,.:

Figura 1.2. Schema di un forno al plasma.

| principali vantaggi di questa tecnologia sono:

- Elevata flessibilita del processo: € possibiletdrat ogni tipo di rifiuto in ogni stato fisico e
sono tollerate grandi variazioni di composizionedieproporzioni tra parte organica e
inorganica,

- La potenza introdotta puo essere regolata velocenpen soddisfare i requisiti di processo;

- Il processo puo essere fermato e riattivato coifittaanon vi € quindi la necessita di operare
con grandi quantita di rifiuto;

- Elevata efficienza di distruzione dei componentgamici grazie alle temperature di
processo;

- Non si formano prodotti secondari (polveri e fanginovenienti dalla purificazione del
syngas vengono reimmessi nel reattore per essaréoati);

- Limpianto € compatto e non eccessivamente ingonibra
| punti a sfavore della tecnologia al plasma slenomitata produttivita dell'impianto, i costi mtol

elevati dovuti al grande consumo di energia (il giage rispetto a tutti gli altri tipi di forno) el

necessita di manutenzione frequente, principalmeetela breve vita degli elettrodi. A cio va
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aggiunto che il rifiuto da trattare deve conterarmassimo il 10% in peso di acqua ed il suo potere
calorifico deve essere almeno 12-15 MJ/kg altrimehtprocesso diventa economicamente
sfavorevole.

Per gueste ragioni la tecnologia al plasma risufi@ito utile qualora il rifiuto necessiti un
trattamento a temperature molto elevate per gan@nta completa inertizzazione, che altrimenti
non avverrebbe con altri processi quali I'incenemto o la gassificazione, oppure nei casi in cui

siano richieste condizioni operative che minimiozimischi per la salute umana e per 'ambiente.

Forno a induzione a crogiolo freddoguesta tecnologia e stata applicata principalmeet&
vetrificazione di scorie nucleari. Il crogiolo miizo del forno e avvolto da una spira e il
riscaldamento avviene per induzione. Le paretiriideszengono raffreddate in modo da permettere
la formazione di uno strato di vetro che protedgedgiolo dalla corrosione. Il rifiuto fuso si ra
quindi avvolto da uno strato di vetro della stessaposizione, e vista anche I'assenza di elettrodi,
non c'@ alcun rischio di contaminazione. E possibiiggiungere temperature di oltre 3000°C
poiché non vi sono rischi di corrosione del refratt o cedimento degli elettrodi, e cio favorisce

anche la velocita di processo e la produttivita.

Product Layer
during Melting

Figura 1.3. Schema di un forno a induzione a crogiolo freddo.

Vetrificazione in-situ: questa tecnologia permette di ottenere una vetmione diretta sul posto di

terreni contaminati. Il processo avviene tramitasiérimento nel terreno di quattro elettrodi e la
conseguente fusione per effetto Joule, che trasfdanporzione di terreno circondata dagli elettrodi
in un unico blocco monolitico. Dato che il terresalitamente € poco conduttivo, il riscaldamento
iniziale viene favorito collegando gli elettrodircenezzi conduttivi come fibre di vetro impregnate

con grafite ad alta conducibilita elettrica. Quahaporzione di terreno risulta completamente fusa
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gli elettrodi vengono fatti affondare ulteriormergger proseguire la fusione fino alla profondita
desiderata (fino a 6-7 metri). La temperatura didoe varia dai 1500 ai 2000°C e il dispendio di
energia e di 500-800 kwh/ton, cio rende il procassdto efficiente. Quando il volume di terreno
desiderato e completamente fuso, si sospende €atimzione elettrica e si attende il raffreddamento
per ottenere un blocco monolitico di struttura es#& e cristallina che incorpora sostanze
inorganiche e metalli pesanti. Il prodotto risidtabile e chimicamente inerte. L'alta temperatura d
processo assicura inoltre l'eliminazione di tute $ostanze organiche tramite pirolisi o
evaporazione. Sopra l'intera area di trattamenté una copertura che permette I'aspirazione e la
purificazione dei fumi di processo.

L'impianto di vetrificazione in-situ € mobile e peette di fondere terreni di diversa composizione
chimica. Il costo del processo dipende dalla prditandel terreno contaminato, dal suo grado di
omogeneita e dalla presenza di detriti o umiditaessiva.

Il costo di processo generalmente elevato rendeetidficazione in-situ adatta principalmente ai
rifiuti pericolosi, per esempio quelli ricchi disanze organiche e metalli. Il processo risultdtiao
adatto per ripulire terreni contaminati da metpéisanti (cromo, piombo, cadmio e arsenico) e da
composti organici pericolosi (derivati da solvenpiesticidi, diserbanti ecc). Anche i terreni
inquinati da scorie radioattive vengono decontathinamaniera ottimale con la vetrificazione in-

situ.

Vetrificazione auto-sostenutaquesto processo sfrutta I'energia rilasciata daragdzioni chimiche
esotermiche tra una miscela di rifiuti e un comituistdi polveri metalliche (PMF — Powder Metal
Fuel) al fine di ottenere un fuso che al raffreddato formi un materiale vetroso. Il processo é
controllato dalla composizione della miscela inzidi rifiuto essiccato e macinato e del PMF; non
sono richiesti né apporti di energia dall’esterné, un impianto grande e costoso, anzi questa
tecnologia risulta vantaggiosa specialmente peaotiiwolumi di rifiuto pericoloso. Il combustibile

a polveri metalliche & una miscela opportunamenbggitata di componenti che generano calore:
solitamente e costituito da polveri di metalli camtibili (per esempio alluminio o magnesio),
componenti che contengono ossigeno e additivi.

La vetrificazione auto-sostenuta ha dimostrato diseee una tecnologia adatta per

'immobilizzazione di svariati tipi di rifiuto, coprese le scorie nucleari.
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2. | MATERIALI DI RIFIUTO

2.1 Introduzione

Secondo I'EPA (US Environmental Protection Agensy)definisce rifiuto pericoloso qualsiasi
rifiuto o combinazione di rifiuti allo stato soliddiquido, gassoso o semisolido che contribuisca
significativamente all’aumento di mortalita o alllaento di malattie gravi, oppure che costituisca
un pericolo anche potenziale per la salute umagmer §ambiente in caso di trasporto, trattamento o
stoccaggio improprio. L'EPA ha redatto una listétalgliata dei materiali pericolosi e ha stabilito
sei test che permettono di classificare come plscoun materiale. Ognuno di questi test misura
una specifica proprieta del materiale, in dettaglid)il livello di radioattivita, 2)la
bioconcentrazione, 3)l'inflammabilita, 4)la reaitd; 5)la tossicita e 6)il potenziale genetico,
cancerogeno, mutageno e teratogeno. Se la sogtarga tutti e sei i test, non risulta pericolosa e
puo essere smaltita in discarica senza alcunrmatito.

Per quanto riguarda I'Unione Europea, esiste laopeain List of Waste, che riporta tutti i tipi di
rifiuto prodotti dall’'Unione, e nella quale sondlipati i test e i parametri per definire la perasita

dei rifiuti.

2.2 | materiali di rifiuto

Di seguito sono riportati i principali tipi di rifti da trattare con la vetrificazione.

2.2.1 Scoria d’'altoforno

Le scorie derivanti da processi metallurgici furdagrime ad essere vetrificate con I'obiettivo di
renderle inerti e riutilizzabili, dopo la cristaihazione, producendo mattonelle adatte al settore
edilizio. Attualmente le scorie d’altoforno vengonutilizzate in aggiunta al cemento Portland per
formare il cemento di loppa d’altoforno, e non sgbho quindi alcuna vetrificazione, che invece
risulta 'unico trattamento disponibile per il rggaro delle scorie da processo basico all'ossigano,
causa del loro basso contenuto di silice ed eleeatdenuto di ferro. A volte possono essere
necessari alcuni aggiustamenti della composizienefienere una miscela meglio vetrificabile. Ad

esempio € stato ottenuto un prodotto vetroso, fatiocristallizzare, da una miscela di scoria
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d’altoforno, cenere volante e scarto derivanteadaitbduzione di rame. Anche la scoria proveniente
dal processo di lavorazione dell’acciaio é stataifieata in modo ottimale grazie all’aggiunta di
scarti dall’estrazione di bauxite, calcare, salbiitania come agente nucleante per la successiva

trasformazione in una vetroceramica ad alto tedoferro.

2.2.2 Fly ash (cenere volante)

Questo tipo di scarto deriva da una serie di pdeslustriali ed € uno dei principali esempi di
rifiuto vetrificato con successo da numerosi riegod. In particolare, sono state ampiamente
studiate le ceneri volanti provenienti dagli immgiadi incenerimento dei rifiuti solidi urbani. La
vetrificazione é infatti in grado di immobilizzaiemetalli pesanti ed eliminare gli inquinanti
organici consentendo inoltre una cospicua riduzidelevolume di rifiuto (superiore all’80-90%).
Tale rifiuto consiste nella parte piu fine delldyase separata dai fumi in uscita dell’inceneritare
rappresenta un serio problema ambientale in quamioca di componenti pericolosi sia organici
che inorganici, come diossine, furani e metalli gméis (principalmente cadmio, cromo, rame e
piombo). In genere il contenuto di ossidi formattirvetro nelle fly-ash e inferiore al 35% in peso,
per questo spesso sono necessarie aggiunte dnaleriali (rottame i vetro o silice) per rendeae |
miscela piu vetrificabile. Spesso vengono aggiatie fly-ash dei composti chimici contenenti
alcali, come carbonato di sodio o scarti della pmohe di feldspati, per aumentare la viscosita e |
lavorabilita del fuso. Le polveri provenienti dairfii ad arco elettrico per la produzione di acciaio
sono ricche in metalli pesanti (cromo, piombo, aincame, cadmio e nichel) e ferro, mentre
contengono poca silice, quindi anche in questo éasgohiesta I'aggiunta di rottame di vetro per
rendere efficace la vetrificazione. Al contrarie,dolveri provenienti dalla combustione del carbone
contengono allumina e piu del 45% in peso di silicultano quindi direttamente vetrificabili con
I'aggiunta di precursori alcalini e alcalino-terrpgr regolare le caratteristiche reologiche dsbfu

In generale, i vetri ottenuti dalle ceneri volaappartengono al sistema 8k-SiO, oppure al
sistema CaO-MgO-ADs-SiO, e possono essere trasformati in vetroceramichavatso appositi
trattamenti termici poiché contengono quantita ificative di componenti capaci di promuovere la

separazione di fase o la cristallizzazione eteregecome F©s3, P,Os e TiO,.
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Figura 2.1. Esempio di fly-ash.

2.2.3 Fanghi o depositi

Questo tipo di rifiuto deriva da ambienti contaningper esempio dai fondali della laguna di
Venezia) o da processi industriali (fanghi da pssceali taglio e lucidatura di prodotti ceramici,
fanghi rossi dal processo Bayer di produzione dilimina, ecc). Questi fanghi sono caratterizzati
da una composizione piuttosto variabile, dalla @mea massiccia di acqua e composti organici e,
spesso, dalla prevalenza di uno specifico compenespetto agli altri. Di conseguenza, per
ottenere una vetrificazione soddisfacente, il pssoedeve essere piuttosto elastico ed é richigsto u
controllo della composizione chimica del rifiutarpa di ogni ciclo di fusione. Spesso € necessario
fare delle aggiunte di altri rifiuti in miscela pettenere la composizione desiderata. Il rifiuto

vetrificato puo raggiungere una diminuzione di votusuperiore al 40-60%.

2.2.4 Rifiuti contenenti amianto

Questo tipo di rifiuto, a differenza di quelli vidtnora, non contiene metalli pesanti in grande
guantita, tuttavia risulta pericoloso poiché le miibre di amianto si liberano nell’aria e vengono
inalate causando danni gravissimi alla salute dediesone. La verificazione permette la completa
distruzione della struttura fibrosa dell’amiantaoltre, miscelando il rifiuto, che &€ composto da
silicati, con altri materiali formatori di vetropgo un apposito trattamento termico si puo ottenere
un vetro di composizione standard e buona inerzimica, che puo essere smaltito in sicurezza

oppure riutilizzato.

builderkbill

Figura 2.2. Esempio classico di copertura in amianto.
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2.2.5 Rottame di vetro

Tale rifiuto viene ampiamente riciclato in tuttomiondo per la fabbricazione di nuovi prodotti
vetrari. L'utilizzo di vetro riciclato per la crei@mne di contenitori e prodotti di uso comune consen
non solo un abbassamento dei costi di produziorseanthe minori temperature di fusione, per
questo il riciclo del vetro € ormai una consuetedmtutto il mondo.

In ogni caso, come gia accennato, il rottame drov@ud essere utile anche nel processo di
vetrificazione in quanto puo essere aggiunto aitripoco vetrificabili per ottenere una miscelanco
la corretta composizione di ossidi formatori direetMolte sperimentazioni sono state compiute
utilizzando rottame di vetro inerte come borostiic® soda-lime, ma e stato utilizzato anche
rottame di vetro da tubi catodici, il quale conama quantita non trascurabile di ossidi di mietall
pesanti, come BaO, SrO e PbO.

2.3 Riepilogo
Nella tabella seguente vengono riportati i printipé#iuti pericolosi per i quali sono stati

sperimentati processi di vetrificazione con risup@sitivi.

Rifiuto Commenti
Scoria d'altoforno Vetrificazione diretta della scoria
Aggiunta di sabbia (per vetrificazione) e Ja(per lavorabilita).

Scoria da lavorazione dello zinco Va mescolatarottame di vetro o fanghi; il vetro finale contiemelto ferro (>20 wt%).
Fly ash da trattamenti di rifiuti solidAggiunta di silice per promuovere la formazioneveliro e di MgO per promuovere la
urbani cristallizzazione

Aggiunta di 40% in peso di polveri di Si@nd NaCOs, I'elevato contenuto di ferro porta
all'ottenimento di un vetro non omogeneo.

Aggiunta di rifiuto dalla produzione di feldspati.

Per le ceneri ricche in piombo: aggiunta del 409ero di Si@(formatore di vetro) e N&Os.
Fly-ash da lavorazione acciaio e fljl-e fly-ash da RSU apportano | costituenti chimidikgro, le fly-ash da lavorazione acciaio
ash da trattamento rsu apportano gli agenti nucleanti.

Fanghi da processo Bayer Vetrificazione di una miscela di fango, fly-ash e0Ca.
(estrazione bauxite)

Fango da estrazione Berillio Aggiunta di NaCOs;, NgSiF; and NagFeF.

Scarti contenenti amianto Aggiunta di®0D;, MgCQO;, fosfato di calcio.

Tabella 2.1. Principali rifiuti sottoposti a vetrificazione eemmenti.
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Nella tabella vengono riportati gli intervalli domposizione chimica dei vari tipi di rifiuto.

Rifiuto SiO » Al,O3 | FexOy | MgO CaO Na.O K20 Zn0O PbO Altri*  C+LOI
Scoria d’altoforno e 7.6- 0.9- 0.3- 6.2- 39.0- ) ) ) ) 135 )
metallurgica 35.5 115 36.0 11.6 43.5 )
Scoria di Zn 3.7 0.3 49.3 0.2 0.1 - - 5.6 3.6 - 37.2
2.5- 0.5- 0.3- 5.8- 1.2- 0.3- 0.9- 1.2-
Fly ash da RSU 521 | 180 | 256 |%®40| 445 | 330 | 173 [O217 00051 410 | 172
15.2- 11.4- 3.8- 2.6-
Fly ash da carbone 66.2 20.6 435 0.6-9.0 237 0.2-51 |0.3-21 | <14 <0.1 <6.5 | <41.0
Scarto da impianto
e 24.2- 7.5- 7.6- 6.7-
acciai inox e al 4.4-5.9 |0.7-1.5 508 5.2-9.6 20.7 0.9-6.6 |1.0-1.7 13.8 <0.5 231 -
carbonio
Cenere fanghi 14.4- 4.6- 2.7- 4.1- 0.6- 0.3-
depurazione 577 | 260 | 246 |%%%?| 3go |0-112]01-27100-05 j 26.7 | 151
Fanghi da processo
Bayer (estrazione 7.8 171 44.1 0.6 11.7 3.2 0.1 - - 5.6 9.8
bauxite)
Fanghi da estrazione | 75.0- | 16.9-

Berillio 80.0 19.0 0.3-9.0 |0.1-0.2 |0.1-0.2 |0.3-2.6 - - - 1.0-1.7 -
Fanghi calcinati 42.4 12.9 5.2 8.2 25.8 15 2.3 - - 0.9 -
Rifiuti contenenti | 355 | 39 | 25 | 80 | 330 | 03 | 03 . . 03 | 215

amianto

Vetro pannelli tubi 58.9- 18.4- -
catodici 60.7 3.0-1.7 | 0-0.1 0-0.9 |0.1-1.7 |7.5-8.1 |6.0-6.9 | 0-0.1 0-3.4 185
. . 54.1- 12.0-
Vetro tubi catodici 55 5 1.8-4.1 | 0-0.2 0-1.3 |2.7-3.5 |6.1-6.2 |6.1-8.2 | 0-0.1 220 1.5-5.,5 -

o = B,03, P,0s, MnO, BaO, SrO, ZrO,, Ti02, SOs3, C|, F, ecc.

Tabella 2.2. Composizioni chimiche tipiche di vari rifiuti.

Nonostante gli esiti positivi di numerose sperinagiani riportate in letteratura, la vetrificaziofee
ancora fatica a diventare una tecnologia dispamibilattuabile su larga scala, principalmente a
causa del fatto che i rifiuti da trattare hanno @oanposizione non definita in modo preciso e
continuamente variabile. Tutto cid non consentedjuii fissare dei parametri di processo standard
ottimale, e rende estremamente difficile I'insenmwoe del vetro prodotto (o di qualsiasi altro
prodotto ricavato dalla vetrificazione) in succesgprocessi industriali come materia prima
secondaria. Sono quindi necessari continui contsolla composizione e continui aggiustamenti
delle miscele di rifiuti per garantire un prodofinale di caratteristiche standard. La situazione
potrebbe tuttavia migliorare se venissero effefuata selezione e una separazione piu precisa dei
rifiuti, attuabili anche con la collaborazione dilaro che producono tali rifiuti, siano essi grandi

aziende o normali cittadini.

19



Riferimenti bibliografici

P. Colombo, G. Brusatin, E. Bernardo, G. Scarimartization and reuse of waste materials by
vitrification and fabrication of glass-based proguC€urr. Opin. Solid State Mater.Sci., 200225-
239.

E. Bernardo, G. Scarinci, P. Colombo. Vitrificatiohwaste and reuse of waste-derived glass.

20



3. VALORIZZAZIONE DEL RIFIUTO VETRIFICATO

3.1 Introduzione

Il processo di vetrificazione risulta costoso ehigcle grandi quantita di energia, risulta quindi
difficilmente sostenibile. Se & vero che si evitarmsti per I'eliminazione del rifiuto, va anche
considerato, infatti, che questo risparmio non si @evato da annullare i costi di processo. Il
dispendio economico per la vetrificazione e paléicoente elevato per rifiuti molto pericolosi,
come ad esempio quelli contenenti amianto, che riewssere inertizzati attraverso le tecnologie
pil costose come la fusione al plasma. Si considetire che nel futuro risultera sempre piu
difficile trovare nuovi siti da trasformare in datca, quindi i costi di smaltimento tenderanno a
salire. Da ci0 consegue che la vetrificazione piw@rdare economicamente favorevole soltanto
introducendo altre fonti di guadagno allinternol geocesso, ad esempio utilizzando il rifiuto
vetrificato per ricavare prodotti ad alto valoregmmto, quindi, in generale, introducendo un
passaggio ulteriore di valorizzazione del prodagbprocesso complessivo.

Tale opportunita é resa possibile dalla naturasatégl rifiuto vetrificato che, proprio perché e un
vetro, € un materiale versatile e consente di edagorato in vari modi per ottenere prodotti utili
diverse applicazioni. L'utilizzo di vetro da rifiuper prodotti di massa risulta interessante anche
grazie alla grande quantita di materiale attualmé@ntiscarica che potrebbe essere sfruttato reolt
consentirebbe di ridurre la quantita di materiajarnaturale (quindi con minori spese di estrazione,
pulitura, trasporto ecc) anche se introdotto inngjtea limitata nel prodotto finale.

Il principale svantaggio di questa tecnologia dsienel fatto che i vetri ottenuti dai rifiuti
presentano una composizione chimica e quindi unpootamento reologico assai variabili, di
conseguenza e necessaria una specifica riprograomeatei parametri di processo per ogni nuovo
materiale. Va considerato inoltre che i vetri dauto vetrificato non sono mai trasparenti poiché
contengono grandi quantita di metalli di transizam forma ionica, possono essere utilizzati quindi

solo in applicazioni che non richiedano un’elevaéaparenza.
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3.2 Vetroceramiche ottenute da nucleazione e accre  scimento

Le vetroceramiche comprendono una vasta gamma tkriala ottenuti dalla cristallizzazione
controllata di un vetro di composizione ben deéinii processo consente di ricavare prodotti di
ottima qualita e con caratteristiche molto intea@sis elevata durezza, elevata resistenza mecganica
coefficiente di espansione termica variabile emtnoampio intervallo, elevata refrattarieta, ottima
durabilita chimica ed eccellenti proprieta dieletie. Tali vantaggi sono dovuti alla duplice natura
della vetroceramica: da una parte si ha il camtteetroso” che conferisce densificazione e stabili
chimica, dall’altra si ha il carattere “ceramicaiyvero la grande quantita di cristalli presentiael
struttura, i quali sono responsabili delle eleyatestazioni meccaniche.

La principale classe di vetroceramiche, la “vetrang@ca tecnica” puo essere prodotta solo a partire
da vetri di composizione chimica controllata otbélei da materie prime accuratamente selezionate.
Ad ogni modo, la tecnologia vetroceramica € stafaieata ai vetri ottenuti da rifiuti sin dai primi
anni sessanta, ovvero poco dopo la sua scopertarobblema dell’elevata variabilita nella
composizione chimica dei rifiuti inorganici puosese superato preparando delle miscele di
differenti materiali di rifiuto e considerando dilizzare le vetroceramiche ottenute in applicazion
non particolarmente sofisticate, ad esempio petigke da pavimentazione nell'industria edilizia.
La tecnologia classica per ottenere una vetroc&anprevede un trattamento termico in due stadi
di un componente in vetro precedentemente fornkReo prima cosa si fonde il vetro nello stampo
per ottenere la forma desiderata, poi si passagutiono stadio di riscaldamento alla temperatura di
massima nucleazione per consentire la formazioneudlei cristallini, e per finire si passa al
secondo stadio dove si aumenta il riscaldament difa temperatura di massimo accrescimento
dei cristalli nucleati. La nucleazione e favoritalld separazione di alcuni componenti del vetro
come argento o oro in sospensione colloidale, aopssidi come titania o zirconia. Le temperature
di nucleazione e accrescimento sono diverse a daadeila composizione del vetro, devono quindi
essere ricavate attraverso un’analisi termicamffeiale (DTA).

La classica tecnologia di nucleazione e accresdimeietta anche “ceramizzazione”, sta alla base
della produzione delle vetroceramiche “Slagsitaks™slagceram”, entrambe ottenute da rifiuti
vetrificati e utilizzate in grande quantita da caratanni nell’industria edilizia, chimica e mineiaar

| vetri di partenza per le Slagsitalls e le Slagoeappartengono al sistema CaQlSIO; e al
sistema CaO-MgO-ADs-SiO,, e vengono ottenuti da scorie dell’industria matgica, la cui
composizione viene sistemata con piccole aggiuntessidi formatori di vetro (principalmente
SiO, e ALOs). Si ottengono piastrelle partendo da fusi comténié 50% di materiale di scarto.

L’aggiunta di agenti nucleanti aiuta ad ottenera anstallizzazione omogenea in tutto il prodotto.
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Come si vede dalla tabella, i prodotti vetroceranoitenuti hanno ottimi valori di resistenza
meccanica e resistenza all'abrasione, grazie alandg quantita di cristalli distribuiti

uniformemente in tutto il volume del pezzo e di dimsioni micrometriche (da 0,1 aufn).

Proprieta della vetroceramica Slag Sital (Pavluskin, 19  86)
Coefficiente di espansione termica lineare | 65 — 85 x 10-7 K™
Temperatura di rammollimento 950C
Resistenza allo shock termico 200 — 300C
Resistenza a flessione 90 — 130 MPa
Resistenza a compressione 700 — 900 MPa
Modulo di Young 93 GPa
Conducibilita termica 1,16 —1,3W.m K"
Durabilita chimica

- Con 96% H2S04 99,8%
- Con 20% HCI 98 — 99,8%
- Con 35% NaOH 74,7 — 90%

Tabella 3.1. Principali proprieta della vetroceramica Slag Sita

Le principali fasi cristalline che si formano sosiicato di calcio (wollastonite, CaO-SiOe
feldspato di calcio (anortite, CaO28k-2SiQ), a cui si aggiungono altri silicati ed allumindiesti
(pirosseni o gelenite) presenti generalmente com& 6Secondarie ma che, in base alla
composizione, possono diventare fasi principali.

In generale,i prodotti vetroceramici con strutturacrocristallina, ottenuti tramite nucleazione
estesa e omogenea, possiedono proprieta meccamiohe buone, pur derivando da rifiuti
inorganici. Sono stati ricavati valori tre volte gggori di resistenza a flessione (da 90 a 240 MPa)
di modulo elastico (da 0.6 a 1.7 MPa) rispetto etfov di partenza. Ci sono casi in letteratura di
vetroceramiche con resistenza a flessione supeai8f® MPa e tenacita a frattura di 5.2 MPa.m
Spesso i vetri provenienti da rifiuti inorganicituicati hanno elevata tendenza a cristallizzare a
causa di specifici componenti in essi contenutrcidepu0d non essere necessaria I'aggiunta di
agenti nucleanti in miscela. Nei vetri ricchi inrrfe spesso si ha una separazione consistente di
cristalli di magnetite (F#,) o ematite (Fg3) che possono conferire alla vetroceramica praogriet
magnetiche.

Il processo di ceramizzazione permette quindi tirare prodotti vetroceramici validi, tuttavia
presenta una serie di svantaggi da tenere in cenagibne. Esso puo risultare, infatti, complesso e
costoso, ma il principale problema riguarda la @nea di difetti nel vetro di partenza, che

rimangono inalterati nel prodotto vetroceramic@afencausando un calo delle proprieta meccaniche.
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Per evitare che durante il raffreddamento rimangatappolate delle bolle di gas o aria nel vetro e
necessario un processo di affinazione del vetre, ihne mantenuto a temperature elevate per
tempi lunghi, ma tale processo risulta complessa petri da rifiuto, che spesso sono scuri e hanno
bassa conducibilita termica per irraggiamento. Ueriore svantaggio e dato dall’aspetto estetico:
le vetroceramiche ottenute da ceramizzazione aisaltmeno attraenti rispetto ai ceramici

tradizionali o alle pietre naturali.

3.3 Vetroceramiche ottenute da sinter-cristallizza  zione

Il processo di sinter-cristallizzazione costituisg®a valida alternativa alla ceramizzazione, molto
interessante dal punto di vista applicativo nelocas vogliano produrre vetroceramiche dalla
vetrificazione di rifiuti.

Come dice il nome stesso, il processo consistena sinterizzazione di polveri di vetro con
contemporanea cristallizzazione. Il vetro fuso ditpnza non viene colato in stampi aventi gia la
forma finale del pezzo, ma viene frittato per cgiagn acqua, dove si rompe in tanti pezzi molto
tensionati e quindi facilmente polverizzabili. avano cosi polveri di granulometria opportuna,
che vengono pressate per conferire loro la formaldi e poi sottoposte a trattamento termico di
sinter-cristallizzazione. Durante il riscaldamen&wviene un duplice processo: si ha una
densificazione del prodotto data dalla sinterizaaei per flusso viscoso delle polveri, e
contemporaneamente si ha la cristallizzazione §uojze, la quale inizia proprio sulla superficie
libera dei granuli di vetro, che costituisce ur giteferenziale per la nucleazione in virtu del suo
maggiore contenuto energetico. La cristallizzazisag quindi tanto piu spinta quanto maggiore
sara la superficie libera a disposizione, ovverangol piu fine sara la granulometria delle polvigri.
genere non € necessario aggiungere agenti nucleaqtianto la tendenza a vetrificare € molto
elevata anche per le composizioni piu difficiimewnggrificabili. L’accrescimento dei nuclei avviene
dalla superficie di ogni granulo verso il centro,c® la possibilita che si arrivi ad una
cristallizzazione di massa, con cristalli estasofal cuore dei granuli.

L’aspetto fondamentale da valutare nella sintestallizzazione e che i due meccanismi di
sinterizzazione e cristallizzazione sono competitee inizia la cristallizzazione superficiale, i
cristalli in formazione ostacolano la sinterizzamoper flusso viscoso, quindi il prodotto finale
risultera poco densificato e la densita residuaodltzp fase di pressatura verra eliminata solo

parzialmente; viceversa, se prevale la sinterioregi ci sara meno superficie libera per la
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cristallizzazione, quindi si otterra un prodottolmensificato ma poco cristallizzato e con propriet
meccaniche scarse. E quindi necessario raggiungecempromesso tra I'esigenza di sinterizzare,
e quindi ridurre la porosita, e I'esigenza di @iktzare per ottenere le proprieta meccaniche
desiderate. Tale compromesso va raggiunto attravierscorretta regolazione dei parametri di
processo, principalmente temperatura, velocitasdgiatdamento e tempi di mantenimento ad alta
temperatura. Talvolta, inoltre, le fasi cristallidkee si formano possono essere molteplici e questo
puo costituire un problema se le loro cinetichertitallizzazione sono notevolmente diverse.

Il processo di sinter-cristallizzazione risulta teggioso in quanto non € richiesta alcuna
affinazione del vetro, poiché, partendo da polegg vengono poi sinterizzate, non c’e il problema
della ceramizzazione, in cui i difetti presenti netro di partenza rimangono nella vetroceramica
finale. Di conseguenza la vetrificazione puo esgéiiettuata in piccoli impianti ed in tempi breuvi,
favorendo cosi I'immobilizzazione di quei componettie potrebbero volatilizzare se esposti a
calore per lungo tempo. E inoltre possibile ottenan elevato grado di cristallizzazione in tempi
brevi, infatti la superficie del vetro € un sitceferenziale per la cristallizzazione, percio ilreet
polverizzato devetrifica molto piu facilmente rijpeal vetro massivo e senza bisogno di agenti
nucleanti. In alcuni casi la durata di mantenimeaita temperatura di sinterizzazione non supera i
30 minuti ed & accompagnata da rampe di riscaldammaalto veloci (40°C/min); & possibile anche
utilizzare il riscaldamento diretto, che consistdl'mserire in forno le polveri di vetro pressate
direttamente alla temperatura di regime.

| vetri di partenza per la produzione di vetroceddma sinter-cristallizzate hanno composizioni
chimiche simili a quelle dei vetri da rifiuti otteth per ceramizzazione, dai quali differiscono solo
per I'assenza di agenti nucleanti. Di conseguenzaeale fasi cristalline che in genere si formano
sono le stesse: pirosseni, wollastonite, anortigolazioni solide dell'anortite. Tuttavia la grande
tendenza alla cristallizzazione di polveri fini idénsioni minori di 4Qum) ha reso possibile la
formazione di cristalli poco comuni nel settorergeeramico, come feldspati alcalini (sanidino e
nefelina).

Da molte ricerche emerge che, in presenza di poluar (dimensioni minori di 40um), la
cristallizzazione puo essere raggiunta in modoettriscaldando alla temperatura corrispondente al
picco esotermico di cristallizzazione ricavabile atalisi DTA delle stesse polveri. Ricerche piu
recenti hanno confermato che una buona cristalliosna € possibile solo se il picco si trova ad una
temperatura piu elevata del punto di rammollimerditatometrico, in questo modo la
cristallizzazione € accompagnata da un flusso sscufficiente a garantire la densificazione della

vetroceramica.
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50 mm

Figura 3.1. Vetroceramica ottenuta da sinter-cristallizzaziathgolveri di vetro.

3.4 Vetroceramiche da processo petrurgico

Il processo petrurgico, cosi chiamato perché r@akdhaturale processo di cristallizzazione delle
rocce, costituisce un ulteriore metodo di produgidnvetroceramiche a partire da rifiuti ed e stato
utilizzato fin dagli anni settanta per produrreségroceramiche “Silceram” da scorie metallurgiche.
In questo processo i cristalli nucleano e si aces direttamente durante il raffreddamento
controllato del fuso di vetro. Il fuso viene fattaffreddare dalla temperatura di fusione ad una
velocita controllata (da 1 a 10°C/min), e talvofteevede un mantenimento ad una temperatura
intermedia per un certo tempo. La velocita di efftamento e un parametro fondamentale nel
controllo della formazione e della morfologia delése cristallina, in particolare per i materiali
contenenti ferro: il raffreddamento veloce, infattiermette la formazione di magnetite che
conferisce al prodotto proprieta magnetiche, invkcaffreddamento lento favorisce la formazione

di altri cristalli come plagioclasio o augite.

3.5 Fibre

Nonostante la produzione di vetroceramiche costituila principale applicazione del vetro
proveniente dalla vetrificazione dei rifiuti, urti@ valida applicazione e costituita dalle fibre di
vetro per materiali compositi e per isolamento feanSono state ottenute fibre di vetro partendo
dalla vetrificazione di ceneri volanti da incener& per rifiuti solidi urbani (MSW ashes), fango
proveniente dalla laguna di Venezia e rottame diovaggiunto come fondente. Queste fibre di
vetro presentano buona resistenza a trazione fihé GPa) e modulo elastico superiore a 75 GPa.

Sono state inoltre prodotte fibre per rinforzargemali plastici o bituminosi, aventi caratteristec
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comparabili a quelle dei prodotti commerciali. Laoguzione di fibre di vetro risulta
un’applicazione promettente anche per il riutiliz® pannelli di vetro dei tubi catodici (CRT).

Figura 3.2. Esempio di fibra di vetro da rifiuti vetrificati garticolare :classica immagine sem di una singidea.

3.6 Vetri e vetroceramiche cellulari

| vetri cellulari, meglio conosciuti come vetro aaine, rappresentano una serie di prodotti molto
interessanti per I'isolamento termico ed acustflomomento sono prodotti in quantita limitata a
causa degli elevati costi di processo, tuttaviar@vipto un loro sviluppo in virtu delle ottime
caratteristiche di inflammabilita, di stabilita te@ca e chimica e di resistenza allacqua e
all'umidita.

La produzione di vetro schiume pu0 avvenire con diwersi processi: il primo consiste in
un’introduzione diretta di gas all'interno del \etfuso; il secondo, invece, € basato sulla
sinterizzazione per flusso viscoso delle polvari i vetro, che crea una massa viscosa la quale
schiuma in seguito a reazioni di decomposizione ssidazione di specifici additivi (agenti
schiumanti). Carbonati e solfati danno reaziordetomposizione, mentre I'ossidazione avviene tra
sostanze contenenti carbonio (C, SiC) e ossigeasepte nell’atmosfera del forno. Entrambe le
reazioni provocano la formazione di gas all'intedetla massa viscosa, facendola schiumare.

Il vantaggio del secondo tipo di processo, chettsfria sinterizzazione, risiede nel fatto che
permette I'uso di vetro di varie composizioni egdandi quantita di rottame. In genere il vetro soda
lime e il piu utilizzato, ma anche altri tipi ditve, come il CRT, danno ottimi risultati.

Lo schiumaggio di vetri provenienti da rifiuti risaleggermente complicato a causa della tendenza
di questi vetri a devetrificare durante il riscatdanto. Una struttura porosa, infatti, corrisponde a
un’elevata superficie specifica, che favoriscelal@azione superficiale. Se durante lo schiumaggio

avviene anche la cristallizzazione, questa puo pgesblemi all'omogeneita ed alla riproducibilita
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della morfologia complessiva della schiuma. Questacolo pud essere superato se si aggiunge in
miscela del vetro soda-lime: in questo caso laogia della miscela al riscaldamento & garantita
dalla fase amorfa, e la cristallizzazione non adtato schiumaggio, anzi risulta utile in quanto

migliora le proprieta meccaniche del prodotto fmathe in questo caso, quindi, risulta essere una

vetroceramica cellulare.

Figura 3.3. Esempio di vetro-schiuma ottenuta da una misceleeto riciclato

3.7 Compositi a matrice vetrosa e vetroceramica

L'idea di creare dei compositi a matrice vetrosaveiroceramica nasce con l'obiettivo di
incrementare la tenacita a frattura di questi nteche ne rappresenta il limite principale per u
utilizzo in applicazioni strutturali. | primi compdi di questa categoria vennero preparati tramite
sinterizzazione di polveri di rottame di vetro k&ilicato, cenere volante e piu del 20% di platelets
di allumina. Compositi a matrice vetroceramica possessere ottenuti anche attraverso processi di

sinter-cristallizzazione, aggiungendo il rinforzoettamente alla polvere di vetro.

3.8 Ulteriori applicazioni

Oltre a quelle precedentemente illustrate, i vetieénuti da rifiuti inorganici consentono ulteriori
applicazioni secondarie.

Si puo ottenere vasellame in vetro colorato utiiimdo rottame di tubi catodici a cui si aggiungono
piccole quantita di nitrato di sodio. Sono stabdwtti vetri ottici a partire da rifiuti vetrificaton
I'aggiunta di PBO; come modificatore e ¥CO; come stabilizzante. E stato dimostrato che ilosetr
ottenuto dalla fusione di rottame e ceneri voldatinceneritore di rifiuti solidi urbani possiedea
resistivita elettrica comparabile a quella del @df;, cio lo rende impiegabile in isolamenti ad alta
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tensione. Fertilizzanti solidi possono essere atiasfruttando la tendenza alla lisciviazione dirive
ottenuti da vetrificazione di rottame e carcassmal. Il settore dell’edilizia offre ampio spazab
riutilizzo dei rifiuti vetrificati, che possono em® utilizzati in grande quantita per la produzioine
pavimentazioni, fondi stradali e aggregati per estiwzzo.

La maggior parte delle applicazioni viste finor@yedono prodotti realizzati completamente con
vetro da rifiuto, ma aventi un mercato limitato. ¥ono invece applicazioni che, pur non
prevedendo il vetro da rifiuto come componente gipale, hanno ampio mercato e permettono
quindi un massiccio riutilizzo del rifiuto. Un espim € costituito dalle piastrelle ceramiche: ilreet
da rifiuto puo essere inserito nella formulazioria della struttura della piastrella sia del
rivestimento, con molteplici vantaggi: diminuziodella temperatura di fusione, minori costi di

processo, diminuzione dell’'uso di materie primeurst.
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4. INTRODUZIONE AL LAVORO SPERIMENTALE

4.1 Finalita della ricerca

Il lavoro di tesi si propone di testare la durdbilchimica di una serie di vetri ottenuti da
vetrificazione di rifiuti pericolosi e di verificarse e quali tra questi vetri possano essere dithver
in vetroceramiche di interesse industriale ed &dilattraverso processi di sinter-cristallizzazione
Diversi lavori scientifici hanno dimostrato come siossibile ricavare vetroceramiche con ottime
prestazioni meccaniche a partire da vetri da rjfiovvero vetri derivanti dalla vetrificazione di
svariati residui inorganici. In questi lavori il toelo di produzione delle vetroceramiche e stata la
sinter-cristallizzazione, tecnologia che, come d#scin precedenza, presenta vantaggi sia nella
vetrificazione che nella cristallizzazione rispettanetodi tradizionali.

| vetri di base per il lavoro di tesi sono statieauti da vetrificazione di ceneri volanti, fangta
impianto di depurazione di acque reflue e aggiwarge. Tutti appartengono al sistema SCa0-
Al,O3, ma contengono anche quantita rilevanti di MgQOoprattutto POs, ossido formatore di
vetro. La compresenza di due ossidi formatori diosesilice e ossido di fosforo, rende plausibde |
possibilita di una separazione di fase al riscalfatim cio rende i vetri di partenza promettentiiper
nostri scopi, in quanto € lecito aspettarsi fenandedevetrificazione e cristallizzazione in codur
Dopo aver verificato I'efficienza della vetrificawie attraverso test di rilascio chimico (leaching
test), il lavoro di tesi € stato diviso in due fasincipali: nella prima fase, (capitolo ‘Procedura
sperimentale 1. Test preliminari’), sono statetafge una serie di analisi per caratterizzaren ve
di partenza e valutare quali potessero essere ddnwe vetroceramiche e in quali condizioni
operative; nella seconda fase, (capitolo ‘Procedpeximentale 2. Prodotti definitivi’) si & passati
alla produzione delle vetroceramiche selezionatla loro caratterizzazione attraverso analisi

chimiche, fisiche e meccaniche.

4.2 Test preliminari

La prima analisi effettuata sui vetri di partenzst&ta il Leaching Test, che consente di staldéire
durabilita chimica del vetro e di classificarlo,cerdo normativa, come ‘inerte’, ‘stabile non

reattivo’ oppure ‘pericoloso’. Questo test e fon@atale perché consente di verificare I'efficacia
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della vetrificazione nel rendere inerte la misadlaifiuti, inoltre stabilisce se il vetro € utiliabile

per altre applicazioni o va modificato per farlgehtare inerte.

Dopo il Leaching Test si € passati all’'analisi teandifferenziale dei campioni. Per ogni miscela é
stato esaminato un campione di polveri a granuloanéhe (<37pum) e uno a granulometria grossa
(< 75um). L'analisi DTA consente di verificare se il vettende oppure no a cristallizzare e a che
temperatura, inoltre il confronto tra le due gramuétrie fa capire se é attivo oppure no un
meccanismo di cristallizzazione superficiale detve

Sono stati preparati dei campioni per ogni misselaquali sono state effettuate delle cotture thret
a varie temperature. | campioni sono quindi stattoposti ad analisi di densitd e misura del
diametro dopo cottura. | campioni che apparivanglimegreificati sono stati analizzati tramite
diffrattometria a raggi X che ha permesso di vakila temperatura e la granulometria piu idonee
alla cristallizzazione del vetro. Le diffrattometriinoltre, sono state oggetto di studio per
I'identificazione delle fasi cristalline presengircampioni.

Infine & stata effettuata una selezione delle rfespiel promettenti per i nostri obiettivi tramiteai
valutazione incrociata di tutti i risultati delleqve effettuate. Sono stati cosi selezionate quattr
miscele da portare in produzione e le rispettivedatith di trattamento (temperatura di cottura e

granulometria delle polveri).

4.3 Prodotti definitivi

Le vetroceramiche selezionate sono state prepaat@nter-cristallizzate con il metodo di
produzione descritto in seguito. Si sono ottenatnpioni rettangolari dai quali si sono ricavate
barrette per le prove meccaniche.

La caratterizzazione delle vetroceramiche di prazhe ha avuto inizio con l'analisi della densita
apparente e della densita assoluta, dalle quad scavato il rapporto di densita e la porosita
percentuale dei prodotti.

Le prove meccaniche effettuate sono state: misafanddulo elastico, misura della resistenza a
flessione e misura della microdurezza Vickers.

La morfologia dei campioni é stata analizzata cacrografia SEM.

Infine e stato effettuato il Leaching Test sulldreeeramiche finali per verificarne la stabilita

chimica.
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5. MATERIALI E VETRIFICAZIONE

5.1 Introduzione

Come gia spiegato, la materia prima da cui iniziatavoro sono stati i rifiuti gia vetrificati. La
vetrificazione é avvenuta presso I'Universita deffio per un lavoro di ricerca riguardante la
sostenibilita del processo di vetrificazione pémditizzazione di rifiuti tossico-nocivi. Tale siod
esamina la concreta possibilita di smaltire le demelanti da termovalorizzatore attraverso la
vetrificazione, valutando stabilita e durabilitdraica del vetro prodotto e analizzando i consumi di
combustibile e comburente necessari al processoridexca viene descritta nella tesi “La
vetrificazione come processo sostenibile per ltimeazione di rifiuti tossico-nocivi” di cui si
riportano i passaggi principali.

Il lavoro é stato sviluppato in due fasi. Nellanpai fase € stata realizzata una fusione di soleicene
volanti (fly ashes descritte in seguito), che htodsultati scadenti per quanto riguarda il consum
di combustibile e 'inerzia chimica. Di conseguemmdla fase successiva del progetto le fly ashes
sono state miscelate con altri materiali di scatofine di ottenere migliori risultati. Dalla
vetrificazione di queste miscele di rifiuti sonatstottenuti i campioni che hanno costituito ladas
di tutto il lavoro di tesi.

5.2 Materie prime

5.2.1 Fly ashes

Le ceneri volanti (fly ashes) utilizzate provengata termovalorizzatore di Modena, uno dei piu
moderni impianti per lo smaltimento di rifiuti sdliurbani (RSU). Esse costituiscono lo scarto
ultimo derivante dallimpianto di trattamento deunfi in uscita dal termovalorizzatore, di
conseguenza la loro composizione chimica e fortéenlmgata al sistema usato per il trattamento
dei fumi, in quanto a seconda delle tecnologie glidsdditivi usati per rimuovere le sostanze
indesiderate dai fumi si possono ottenere cenearontiposizione diversa.

Il trattamento dei fumi si sviluppa attraverso quaastadi:
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I. Sistema SNCR (Selective non-catalytic reductior) toezione di urea per I'abbattimento
degli ossidi di azoto;
Il. Elettrofiltro per I'abbattimento del particolatolisio;
lll. Sistema a secco con iniezione di bicarbonato dosedarboni attivi per I'abbattimento degli
inquinanti e del particolato solido residuo;
IV. Sistema catalitico di riduzione degli ossidi di mz8CR (Selective catalytic reduction).

Le fly ashes raccolte alla fine del processo sawvsiittiite da particelle solide che si formano in
parte nella combustione propria dei rifiuti e intpanel trattamento fumi. Esse si compongono di
particolato relativamente fine, che include priaéipente carbonio, silicati, alluminati, sali,
composti in fase gassosa che condensano, inquioageinici che tendono a formarsi e/o ad
attaccarsi alla superficie del particolato fine. flg ashes hanno una natura potenzialmente
pericolosa dovuta prima di tutto ai metalli volatthe contengono (Cadmio, Zinco, Piombo,
Mercurio, ecc.) che, essendo caratterizzati daassdopunto di ebollizione, tendono a concentrarsi
ed accumularsi all’interno di esse. Possono ino#tssere presenti altri inquinanti quali PCB
(Policlorobifenili), IPA (Idrocarburi Policiclici ematici), diossine e furani (PCDD, PCDF). Per
guesti motivi le fly ashes sono classificate corifititi speciali pericolosi” e, a causa di una
legislazione sempre piu restrittiva in materia anhkale, devono essere smaltite in discariche
dedicate o in discariche per rifiuti pericolosi agavati costi di smaltimento.

Non € possibile valutare in maniera generale lapmsizione chimica delle fly ashes e la quantita di
metalli pesanti presenti in esse, poiché il residatiurato nell'impianto di trattamento fumi e
strettamente legato alla tipologia degli RSU inc#nd_e fly ashes qui considerate presentano

comunqgue la composizione chimica indicata in tabell

Ossidi wit% Ossidi wit%
SiO, 7,83 CdO 0,11
SnO, 0,37 CoO 0,06
TiO2 1,12 CuO 0,49
P20s 0,79 MgO 1,73
Alz03 5,35 MnO 0,05
Cr203 0,11 NiO 0,10
Fe»0s 1,21 PbO 1,57
Sb,03 0,4 ZnO 5,36
K20 13,00
Na,O 14,14
CaO 19,62 P.F.(1000T) | 26.57

Tabella 5.1. Composizione in ossidi in peso delle ceneri volantOl.
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Come indicato da diverse analisi le ceneri contango

- 10 wt% circa di ioni cloruro, a causa della fornoea di composti salini dalle reazioni tra
acidi presenti nei fumi e bicarbonato di sodio;

- 3 wt% circa di ioni solfato, per la formazione difato sodico dalla reazione tra anidride
solforica e anidride solforosa con il bicarbonatsatlio;

- 13 wt% circa di carbonato e bicarbonato di sodimiclpé per I'abbattimento dei fumi si
lavora con eccesso di reagente rispetto alla gaastechiometrica necessaria per le
reazioni. Il reagente residuo viene successivantactmlto dai sistemi di filtraggio e finisce

nelle polveri.

5.2.2 Fanghi di depurazione
| fanghi di depurazione costituiscono lo scartolidegpianti di trattamento delle acque di scarico
urbano. | contaminanti e i solidi sospesi, che waogeliminati dal liquame affluente tramite il
processo depurativo, si ritrovano allo stadio pimeéno concentrato di fanghi, i quali richiedono un
trattamento e uno smaltimento finali. Tali aziossamono molta importanza per il fatto che i
volumi di fanghi da smaltire, pur essendo limit&petto al volume dei liquami, sono consistenti e
tendono ad aumentare con la migliore efficienza mtecessi depurativi. Inoltre nei fanghi si
trovano batteri patogeni, virus e parassiti rimalssiliquami, che possono risultare pericolosi.
| fanghi misti qui considerati sono una misceldatighi primari e secondari. | primi contengono
sostanze inorganiche (sabbia, carbonati, ossidalhogl, sostanze organiche facilmente degradabili
(zuccheri, proteine, grassi) e sostanze recaltitrditbre, semi, gomma). | fanghi secondari
(biologici) contengono biomassa batterica e residllulari.
Il fango utilizzato in questa ricerca deriva datipianto di trattamento delle acque di scarico uoban
della cittd di Trento, popolata da circa 100.00@tasti. Tale impianto presenta una linea di
trattamento fanghi costituita da una serie di pggssuccessivi:
|. Pre-ispessitore: attrezzatura che permette unarsoagle riduzione del tenore d’acqua nel
fango e quindi una diminuzione del suo volume c@sgilvo;
Il. Digestore anaerobico: Processo nel corso del qudlatteri, in assenza di ossigeno,
degradano la sostanza organica a metano, anidaid®mrdca ed acqua. Tale operazione
rende il fango meno putrescibile e piu disidrawl@l ne riduce massa e volume. Dal

processo, inoltre, si ricava metano che puo esgiizzato come fonte energetica;
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[ll. Condizionamento: vengono aggiunti al fango da diate polimeri o altri coadiuvanti
chimici per ottenere una migliore disidratabilitéioé un piu facile allontanamento
dell’'acqua e quindi il raggiungimento di maggioosncentrazioni di secco;

IV. Disidratazione meccanica: il fango viene dispostaisa nastro pressa e lI'umidita presente
in esso viene espulsa attraverso il mezzo filtramteausa della pressione applicata.
L’obiettivo specifico di questa operazione e irfgtiello di ridurre il contenuto d’acqua nei
fanghi al fine di agevolarne le fasi di trasportengaltimento finale;

V. Essicamento: si provvede ad asportare per via tarmgian parte dell’acqua presente nei
fanghi dopo la disidratazione meccanica, attravérsantatto diretto con flussi d’aria calda.
| fanghi, portati ad elevata temperatura (T< 180p@) circa 5 ore, rilasciano l'acqua

permettendo di ottenere un prodotto finale conriesiaumidita relativa di circa 10%.

Figura5.1. Fango essiccato per cinque ore a 120 °C

| fanghi cosi ricavati possono essere riutilizaatmbito agricolo o inceneriti, ma I'operazione pi
utilizzata e meno dannosa per I'ambiente risulsersio smaltimento in discarica. | fanghi smaltiti
in discarica sono soggetti ad una degradazioneditd che avviene durante i primi decenni ed é
controllabile utilizzando opportune tecniche di dgpo, impermeabilizzando il fondo della
discarica e trattando il particolato formatosi. Beanto riguarda il possibile utilizzo del terreno
adibito precedentemente a discarica in ogni casiogfanno attendere alcuni decenni per poter
considerare terminati gli assestamenti e per seludere la presenza di biogas nel sottosuolo.
Per eliminare dai fanghi la parte organica si pdeceon un processo di pirolisi, il quale porta ad
una decomposizione termochimica di materiali orgawittenuta mediante I'applicazione di calore
in atmosfera priva di ossigeno. Tale riscaldamefatorisce la scissione dei legami chimici

originari con formazione di molecole piu semplitifango degradato termicamente presenta una
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perdita di massa del 61.4% nell'intervallo 100-6@ Nella fase gassosa sono state identificate

numerose specie chimiche come acqua, monossidssidio di carbonio, idrocarburi (fino a C5 sia

saturi che insaturi) e piccole quantita di sostangeinanti come ciano-composti. Una valutazione

semi-quantitativa di queste specie indica che djiodarburi costituiscono la frazione principale

della fase gassosa evoluta (50%), suggerendo um ilmmediato sfruttamento come gas

combustibile.

Ossidi % wt Metallo mg-kg™ | Metallo mg-kg™
Sio, 19,34 Al 10.3 10° Ga 6
Al,03 14,70 B 78 In 4
P,0s 27,85 Ba 640 K 1.94 10°
B20s 0,15 Bi 6 Li 2.94 10°
NazO 0,59 Ca 91.4 10° Mg 5.9 10°
K20 2,26 cd <4 Mn 200
CcaO 16,11 Co 6 Na 1.05 10°
MgO 3,89 Cr 68 Ni 32
MnO 0,10 Cu 380 Pb 52
Fe,03 14,14 Fe 84 10° Zn 18
Zno 0,16
TiO, 0,71

Tabella5.2. Analisi in ossidi e contenuto di metalli pesargi residuo inorganico

5.2.3 Materiali d’apporto

ottenuto dopo la pirolisi dei fanghi essicati.

| due materiali descritti sopra (ceneri volantiamdhi misti) costituiscono i due componenti base

delle varie miscele. A questi vengono aggiunti tjoatipi diversi di materiale d’apporto, che

devono rispondere a determinate caratteristichdistomposizione che di carattere generale:

Materiale naturale, con elevate concentrazioni ilites presenza di ossidi alcalini per
favorire il flusso viscoso e quindi diminuire lartperatura di fusione e presenza di ossidi
alcalino-terrosi per migliorare la stabilita chimjc

Contenuto pressoche nullo di componenti tossieicirhente volatilizzabili come cloruri o
solfuri;

Facile reperibilita e costo basso o nullo: risubtantimi ad esempio materiali di scarto da

processi industriali, purché chimicamente compfatibi
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5.2.3.1 Rottame di vetro

Osservando le percentuali di ossidi presenti ndtamme di vetro risulta evidente che la
composizione € quella di un vetro sodico calcicaalé famiglia appartiene la piu vasta produzione
vetraria come le lastre per l'edilizia, oggetti m&amento, bottiglie, ecc. E’ un vetro corto,
presenta cioé un intervallo di temperatura traigni fine lavorazione di circa 300 °C, e molle,
ovvero lavorabile a temperature basse. Presentaetatora di fusione bassa e densita maggiore a

quella di un vetro di sola silice.

Ossidi % wt Ossidi % wit
SiO; 72,14 MgO 3,96
Al,O3 1,22 Fe,03 0,35
Na,O 14,39 TiO; 0,06
K20 0,36
CaO 7,51 LOI 0,3

Tabella 5.3. Composizione percentuale in peso in ossidi déhnoe di vetro.

5.2.3.2 Granella di porfido

La lavorazione del porfido produce degli scartit@dbrma di scaglie di piccole dimensioni (in
genere inferiori ai 6 mm) oltre a materiale pohseroTale scarto risulta un buon bassofondente, o in
ogni caso un additivo per la fusione, e non presetementi indesiderati. La granella di porfido

assicura inoltre la completa assenza di umidita.

Ossidi % wt Ossidi % wt
SiO; 65,27 MgO 0,94
A0z 18,56 MnO 0,38
P20s5 0,13 Fe;Os3 4,75
Na.O 1,70 TiO, 0,61
K20 5,33
CaO 2,34 LOI 6,24%

Tabella 5.4. Composizione percentuale in peso in ossidi delémgha di porfido.

5.2.3.3 Quarzo nero (SEPR)
Questo materiale € una sabbia di colore nero pl@dolezzocorona dalla Sepr lItalia, azienda del
gruppo francese Saint Gobain, leader mondiale naialuzione di componentistica per forni
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utilizzati nella produzione del vetro. Tale sabb&iva dall'impianto di ricircolo dell’aria present
nel reparto dove vengono prodotti gli stampi a pezdLa granulometria € molto fine, anche sotto i

150 micron.

Ossidi % wt Ossidi % wit
SiO; 95,76 MgO 0,03
Al,O3 3,86 Fe,03 0,14
Na,O 0,11 TiO, 0,01
K20 0,02
CaO 0,06 LOI 1,36

Tabella 5.5. Composizione percentuale in peso in ossidi del uaero.

5.2.3.4 Feldspato TGH
Questo materiale proviene dalla Mineraria Trennia(sede di Marter, Trento), azienda che lavora
granito estratto dal sottosuolo. Il TGH é lo scaeeocolto a valle del separatore magnetico. Prasent

una granulometria di circa 100 micron.

Ossidi % wt Ossidi % wt
SiO; 74,47 MgO 0,10
Al,O3 14,18 Fe,03 1,27
Li.O 0,05 TiO; 0,30

Na,O 3,34
K20 4,96
CaO 1,32 LOI 13

Tabella 5.6. Composizione percentuale in peso in ossidi del TGH.

5.3 La vetrificazione

Le fusioni hanno avuto luogo nel laboratorio di Btéli ceramici dell’'Universita di Trento
attraverso I'utilizzo di un forno elettrico capatieraggiungere temperature di 1500 °C. Il campione
da vetrificare, dopo opportuno mescolamento, @ statsato in un crogiolo in materiale refrattario
per poi essere inserito nel forno a temperaturaemd

La temperatura di fusione é stata di 1350°C conramga di salita di 4,5°C/minuto (per un totale
di 5 ore di salita). Dopo la fusione per 1 oraekre e stato raffreddato da 1350 °C a 800 °C in
un’ora all'interno del forno e poi e stato lasciatdfreddare fino a temperatura ambiente per |l

tempo necessario.
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5.4 Prima fase: vetrificazione delle ceneri volant i

La prima prova e stata eseguita sulle sole cermainti. Prima di essere fuso, il materiale € stato
sottoposto ad un analisi per verificare la presehzaetalli pesanti e di composti nocivi oltre che
ad un test di cessione all’acido acetico secondmativa (IRSA — Istituto di Ricerca Sulle Acque)

per verificare I'attesa tossicita del campione spentale.

Elemento ceneri eluato Limiti DPR 319/76
[mg/kg] [mg/l] [mg/1]
Arsenico (As) 23 <0,02 0,5
Cadmio (Cd) 170 6,6 0,02
Cromo tot 560 1,59 2
Manganese (Mn) 545 3,6 2
Berillio (Be) <1 - -
Ferro (Fe) - 3,95 2
Mercurio (Hg) <1 <0,001 0,005
Nichel (Ni) 75 0,34 2
Piombo (Pb) 3650 44 0,2
Rame (Cu) 930 5,04 0,1
Selenio (Se) <5 <0,02 0,03
Zinco (Zn) 12000 295 0,5

Tabella 5.7. Contenuto di metalli pesanti e valori dell’eluatopb test di cessione
all'acido acetico delle fly ashes.

by

Nel campione vetrificato si e riscontrata una peardn peso del 26,57%. La spiegazione di tale
fenomeno risiede nella produzione di fumi durahggacesso, soprattutto solfati e cloruri di sodio
potassio. Si puo infatti notare come gli elemeatilmente volatilizzabili risultino ampiamente
diminuiti in concentrazione, a differenza dellaicgl e dell’allumina che risultano invece

incrementati.
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Ceneri Vetro sperimentale Differenza %

Ossidi % wt % wt % wt
SiO, 7,84 10,68 2,84
Al,O3 5,36 7,30 1,94
P20s 0,79 1,08 0,29
Na,O 14,17 19,29 5,13
K20 13,02 17,74 4,71
CaO 19,65 26,77 7,11
MgO 1,73 2,36 0,63
MnO 0,05 0,07 0,02
PbO 1,57 2,14 0,57
Fe.Os 1,21 1,65 0,44
ZnO 5,37 7,31 1,94
TiO, 1,12 1,53 0,41
Cr203 0,11 0,15 0,04
SnO» 0,37 0,50 0,13
CoO 0,06 0,08 0,02
CuO 0,49 0,67 0,18
Sh,03 0,10 0,14 0,04
NiO 0,40 0,55 0,14

Tabella 5.8. Confronto tra la composizione in ossidi delle agreadel vetro prodotto dalla fusione

| cloruri e solfati presenti nelle ceneri rimangomella massa vetrosa sotto forma di bolle; cio e

risultato di forte disturbo per la fusione stessiipé porta ad un vetro finale poroso e di scarsa

qualita.
Elemento Eluato L'rglltg??ZR Elemento Eluato L"g'ltg%FéR
[mg/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
Arsenico (As) <0,005 0,5 Mercurio (Hg) - 0,005
Cadmio (Cd) 0,099 0,02 Nichel (Ni) 0,016 2
Cromo tot - 2 Piombo (Pb) 0,295 0,2
Manganese (Mn) - 2 Rame (Cu) 0,689 0,1
Berillio (Be) <0,01 - Selenio (Se) <0,005 0,03
Ferro (Fe) 0,077 2 Zinco (Zn) 1,42 0,5

Tabella 5.9. Risultati ottenuti nel test di cessione all’acigloetico sul campione
risultante dalla vetrifidane delle sole ceneri volanti.

Il risultato del test sul campione é poco soddifiée in quanto diversi elementi vengono ceduti in

quantita superiori ai limiti di legge. In particatel’eluato risulta ricco di rame e zinco con valdir

qualche ordine di grandezza maggiori ai limiti.
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Il superamento dei limiti era prevedibile vistaldeata porosita del campione. Va considerato
comunque che per molti elementi tossici il rilasgsulta nettamente inferiore ai limiti di legge,
inoltre se si paragona il test a quello gia esegsutle ceneri si possono riscontrare riduzionioaac
piu significative.

| risultati ottenuti hanno quindi portato allo $ippo della seconda fase del progetto, in cui l@gen
volanti sono state miscelate con altri materialsciarto al fine di aumentare la presenza di ossidi
formatori ed ottenere quindi dei prodotti vetriiceahimicamente inerti e ottenuti senza eccessivi

consumi di combustibile.

5.5 Seconda fase: preparazione e fusione delle mis cele
Partendo dai prodotti di scarto descritti in preseth, sono state preparate dieci miscele diverse,
che possiamo considerare composte da tre compagrerdipali, indicati coru, B evy:

« o: fanghi misti da impianto depurazione acque;

* f: ceneri volanti da inceneritore;

* v: materiale d’apporto di diverso tipo

- Q:quarzo SEPR

P: granella di porfido
T: feldspato TGH

L: rottame di vetro silico-sodico-calcico

L’idea di base e stata quella di preparare quattraposizioni (L', P’, Q’, T") contenenti il 45% in
peso di ossidi formatori di vetro, e quattro compiosi (L, P, Q, T) contenenti piu del 50% in peso
di ossidi formatori. Si ha quindi un notevole aumaeethel tenore di ossidi formatori rispetto a quello
delle sole ceneri volanti, che risultava minore #2@%. Successivamente sono state realizzate la
miscela Q3 (variante della famiglia Q) e la misd@@&(che non contiene materiale d’apporto).

Tutte le dieci miscele sono state portate a fusgewndo | parametri descritti in precedenza, gli
stessi utilizzati nella fusione delle sole cenetanti nella prima fase della ricerca. Nelle tabelhe

seguono si riportano composizione e informazionrattamento delle varie miscele.
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MISCELA L

Composizione

Composizione chimica

materiale | % wt Ossidi | %wt |Ossidi | % wt
a: fanghi 9,56 SiO; 39,66 Fe203 2,44
B:fly-ash | 50,98 ALO; | 5,35 Zno 3,19
y: rottame 39,46 P>0s 3,55 TiO, 0,77
vetro B:Os | 0,02 | Cr,0s | 0,07
Na.O 14,99 SnO» 0,22
K20 8,10 CoO 0,04
CaO 16,81 CuO 0,29
MgO 3,26 Sb,03 0,24
MnO; 0,04 NiO 0,06

PbO 0,93

Tabella 5.10. Miscela L': composizione, composizione chimicarathagine.

MISCELA P’
Composizione Composizione chimica

materiale | % wt Ossidi | %wt |Ossidi | % wt
a: fanghi 10,48 SiO; 32,49 | Fex03 4,40
B: fly-ash 55,91 A0z 12,50 ZnO 3,64
y: granella 33,61 P20s 4,10 TiO2 1,08
di porfido B203 0,02 Cr203 0,07
NazO 10,25 Sn0O:; 0,25
K20 11,08 CoO 0,04
CaO 16,15 CuO 0,33
MgO 2,01 Sh203 0,07
MnO- 0,19 NiO 0,27

PbO 1,06

Tabella 5.11. Miscela P’: composizione, composizione chimicanamhagine.

Composizione

materiale % wt

a: fanghi 11,77

B: fly-ash 62,75

y: quarzo 25,49
nero

MISCELA Q’
Composizione chimica
Ossidi % wt Ossidi % wt
SiO; 37,69 Fe,0s 2,96
Al,O3 7,31 ZnO 4,08
P20s 4,55 TiO2 0,95
B,03 0,02 Cr,03 0,08
Na,O 10,83 SnoO; 0,28
K20 10,17 CoO 0,05
CaO 17,16 CuO 0,37
MgO 1,87 Sb,03 0,08
MnO; 0,05 NiO 0,30
PbO 1,19

Tabella5.12. Miscela Q’

: composizione, composizione chimicanamagine.




MISCELA T’

Composizione Composizione chimica

materiale | % wt Ossidi %owt Ossidi | % wt
a: fanghi 11,06 SiO; 34,30 PbO 1,11
B: fly-ash 58,98 Al>O3 10,70 Fe 03 3,16
y: TGH 29,96 P20s 4,23 ZnO 3,79
B20s 0,02 TiO, 0,99
Li,O 0,02 Cr;03 0,08
Na,O 11,21 SnO; 0,26
K20 11,20 CoO 0,04
CaO 16,40 CuO 0,34
MgO 1,77 Sh203 0,07

Tabella 5.13. Miscela T': composizione, composizione chimicanethagine.

MISCELA L
Composizione Composizione chimica
materiale | % wt Ossidi | %wt | Ossidi | %wt
a: fanghi 7,86 SiO, 46,13 Fe»03 2,02
B: fly-ash 41,93 Al203 4,53 ZnO 2,55
y: rottame 50,21 P20s 2,84 TiO, 0,63
di vetro B20s 0,01 Cr203 0,05
Na>O 14,87 SnOz 0,18
K20 6,56 CoO 0,03
CaO 14,96 CuO 0,23
MgO 3,40 Sb,03 0,05
MnO; 0,03 NiO 0,19
PbO 0,74

Tabella 5.14. Miscela L: composizione, composizione chimicanetiagine.

MISCELA P
Composizione Composizione chimica
materiale % wt Ossidi | %wt | Ossidi | % wt
a: fanghi 8,29 SiO; 40,03 Fe,03 4,48
B: fly-ash 44,21 Al203 13,90 ZnO 2,80
y: granella 47,50 P20s 3,18 Tio, 0,97
di porfido B,O3 0,01 Cr,03 0,06
Na.O 8,28 SnOz 0,19
K20 9,75 CoO 0,03
CaO 12,97 CuO 0,25
MgO 1,77 Sbh,03 0,05
MnO; 0,24 NiO 0,21
PbO 0,82

Tabella 5.15. Miscela P: composizione, composizione chimicaradagine.

44




MISCELA Q

Composizione

Composizione chimica

materiale % wt Ossidi | %wt | Ossidi | %wt
a: fanghi 10,33 SiO, 45,94 Fe;Os3 2,56
B: fly-ash 55,07 Al,O3 6,82 Zno 3,50
y: quarzo 34,60 P20s 3,90 TiO2 0,82
nero B2Os 0,02 Cr203 0,07
NaO 9,30 SnO» 0,24
K20 8,73 CoO 0,04
CaO 14,73 CuO 0,32
MgO 1,61 Sb,03 0,06
MnO, 0,04 NiO 0,26
PbO 1,02

Tabella5.16. Miscela Q: composizione, composizione chimica eddgine.

MISCELA T
Composizione Composizione chimica

materiale % wt Ossidi %wt | Ossidi % wt
a: fanghi 9,50 SiO, 40,78 PbO 0,93
B: fly-ash 50,68 Al2O3 11,26 Fe,03 2,86
y: TGH 39,82 P,0s5 3,54 Zn0O 3,18
B203 0,02 TiO; 0,88
Li,O 0,02 Cr.03 0,06
Na,O 9,94 SnO2 0,22
K20 10,19 CoO 0,04
CaO 13,96 CuO 0,29
MgO 1,50 Sb,03 0,06
MnO, 0,04 NiO 0,24

Tabella5.17. Miscela T: composizione, composizione chimicamadagine.

Composizione

materiale % wt
a: fanghi 15,80
B: fly-ash 84,20
Y nessuna
aggiunta

MISCELA QO
Composizione chimica

Ossidi % wt Ossidi % wt
SiO; 12,45 PbO 1,71
Al,O3 8,81 Fe,03 4,19
P20s 6,53 ZnO 5,86
B203 0,03 TiO, 1,36
Na.O 15,48 Cr203 0,12
K20 14,58 SnO, 0,40
CaO 24,60 CoO 0,07
MgO 2,67 CuO 0,53
MnO; 0,07 Sb,03 0,43
NiO 0,11

Tabella 5.18. Miscela QO0: composizione, composizione chimicaredagine.




MISCELA Q3
Composizione Composizione chimica

materiale % wt Ossidi | %wt | Ossidi % wt
a: fanghi 14,37 SiO; 21,75 PbO 1,52
B: fly-ash 76,63 Al2O3 8,25 Fe,03 3,74
y: quarzo 9,00 P>0s 5,80 Zn0O 5,20
nero B20s 0,03 TiO, 1,21
Na,O 13,77 Cr203 0,11
K20 12,96 SnO, 0,36
CaO 21,86 CoO 0,06
MgO 2,38 CuO 0,47
MnO» 0,07 Sb,03 0,39
NiO 0,10

Tabella 5.19. Miscela Q3: composizione, composizione chimicaredagine

5.6 Considerazioni energetiche

Per ottenere dei dati di consumo energetico € stii@rminato inizialmente il calore di
combustione, cioé la quantita di calore da introelumel forno fusorio per produrre un kilogrammo
di vetro, partendo dalla materia prima sotto fodneenere. Il calore di combustione viene generato
dalla reazione di combustione del metano con Iges®. Il valore calcolato & stato ottenuto
attraverso I'equazione di bilancio termico del fmrronsiderando i flussi di calore in ingresso, in

uscita ed il calore assorbito nel forno stesspeiare a fusione la materia prima.
Qcomb= qusione vetro™ qumi + Qperso+ Qvetro uscente [kcal]

Una volta calcolate le quantita di combustibile emburente necessarie per produrre un

chilogrammo di vetro sono stati calcolati i singobntributi dei flussi di calore in ingresso

(Qcombustiong € IN uscita (Qrso Qusionevetro Quetro uscita® Qumi) Nel forno.

Q combustione 1503,24 kcal/kg di vetro
Q perso 165,36 kcal/kg di vetro
Q fusione vetro 641,66 kcal/kg di vetro
Q uscita vetro 417,73 kcal/kg di vetro
Q fumi 278,49 kcall/kg di vetro

Tabella 5.20. Flussi di calore riferiti all'impianto I.

Si nota che il calore necessario a portare a feslanmiscela di ceneri € quello che assorbe la

maggior parte del calore introdotto nel forno attrso la reazione di ossicombustione.
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Per la seconda fase del progetto, assumendo léteratache termodinamiche delle miscele
vetrificabili uguali a quelle considerate nellampa fase associate alle sole ceneri, a parita di
temperature caratterizzanti il processo di fusi@netiene che il calore di combustione calcokato

lo stesso per ogni vetro prodotto. Cio che camibienaniera significativa nella seconda fase ¢ la
qguantita di vetro prodotta: prima si immettevantosteneri, ora alla stessa quantita di ceneri si
aggiungono fanghi pirolizzati e materiale d’appetocui quantita immessa varia a seconda delle
caratteristiche stesse di composizione del mageaigdiunto.

Per poter valutare il costo del vetro in terminicdlore immesso nel forno si e introdotto quindi il
parametro Qario Che rappresenta I'apporto di calore (valutatoiiocialorie) necessario per produrre

il vetro durante un’ora di funzionamento del forno.

Qorario = Qcombustione' N = 1503,24 * N [kcal/ora]

N rappresenta la quantita di vetro prodotto in ten’'nel forno. Tale quantita e legata al materiale
aggiuntivo utilizzato.

Qorario € rappresentativo anche del consumo di combuestiipifatti basta dividere tale valore per il
potere calorifico inferiore del combustibile che s¢a utilizzando (nel nostro caso metano) per
ottenere le moli orarie di combustibile consumadkpnocesso di fusione.

Per ciascun vetro ottenuto nella seconda fasegirgli calcolato il relativo Qario

Il Qorario Calcolato per i campioni L, P, Q, T (tenore osdaimatori superiore al 50%) risulta
maggiore di quello calcolato rispettivamente perR’, Q’, T'. Questo perché nella seconda prova,
avendo fissato il tenore di ossidi formatori direetla avere nei campioni ad un valore maggiore
rispetto alla prima, si deve aggiungere una quantii materiale d’apporto maggiore con

conseguente aumento di N di ogni vetro prodotto.

Nella prima e nella seconda prova sono stati atilizi fanghi come materia prima.

| fanghi prima di essere immessi nel forno daosesubiscono un processo di decomposizione
termochimica dei materiali organici presenti atti@o la pirolisi, da cui si genera una miscela
gassosa idrocarburica caratterizzata da un PChp#Bil0 kcal per kilogrammo di fango trattato nel

pirolizzatore. Questa miscela puo direttamenteressslizzata come combustibile nel forno da

vetro. Il processo di pirolisi effettuato fino a®BOC porta ad una riduzione di massa del 61,4% dei

fanghi trattati.
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Si é calcolato quindi la frazione di calore cheosgibile recuperare ed utilizzare direttamente nel
forno da vetro dal processo di pirolisi dei fanghsiccati, che andra sottratta dal,£3 calcolato in
precedenza, per ottenere cosi la quantita effetiivalore da immettere nel forno per realizzare il

processo di fusione.

Qrecuperato Numero di moli di metano
Prima prova N Q orario nella pirolisi dei Qorario effettivo consumate ogni ora di
fanghi funzionamento del forno
[kg/ora] [kcal/ora] [kcal/ora] [kcal/ora] [N cualoral
1% Fusione (L) 677,42 1.018.329 876.295 142.034 741,1
2% Fusione (P’ 594,19 893.203 876.295 16.908 88,2
3% Fusione (Q’) 528,99 795.201 876.295 -81.095 -423,1
4% Fusione (T°) 569,28 855.760 876.295 -20.535 -107,1

Tabella5.21. Qorario effettivo e moli di metano consumate pgni®ra di
funzionamento del forno nella prima prova (ossidiatori 45%)

Qrecuperato Numero di moli di metano
Seconda prova N Q orario nella pirolisi dei Qorario effettivo consumate ogni ora di
fanghi funzionamento del forno
[kg/ora] [kcal/ora] [kcal/ora] [kcal/ora] [N cuhaloral

5% Fusione (L) 846,22 1.272.072 876.295 395.776 2065,0
6% Fusione (P) 771,72 1.160.080 876.295 283.785 1480,7
7% Fusione (Q) 616,62 926.928 876.295 50.633 264,2
8% Fusione (T) 678,92 1.020.580 876.295 144.284 752,8

Tabella 5.22. Qorario effettivo e moli di metano consumate pgni®ra di
funzionamento del forno nella seconda prova (odeinatori >50%)

Il valore calcolato Qario effettivo rappresenta il calore che deve essere immesdgornelattraverso la
reazione di combustione tra combustibile ed ossig&ale combustibile rappresenta la parte che
deve essere effettivamente acquistata per sostér@meesso in quanto il calore recuperato dalla
combustione della miscela gassosa proveniente dallizpatore non e sufficiente per
I'approvvigionamento del forno.

Quanto detto non vale nel caso della terza e dgpliarta fusione dove, essendo il materiale
d’apporto utilizzato molto ricco di ossidi formaitoN risulta particolarmente basso ed il calore
ottenuto dalla combustione della miscela gassossnuit dalla pirolisi dei fanghi essiccati e
sufficiente a sostenere il processo fusorio. lBolr osserva che Qo effetivo € Minore di zero,
questo vuol dire che, oltre ad essere garantitppf@vigionamento del forno in termini di
combustibile, si ha anche un’eccedenza dello steBsopud direttamente essere utilizzata come

apporto per il processo di pirolisi dei fanghi.
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Dividendo il valore di Quario effetiivo Per il PCI del metano si ottiene il numero di madlimetano
consumate per ogni ora di funzionamento nel forno.
Nella tabella seguente e riportato il consumo dnloostibile effettivo, con un confronto tra prima e

seconda fase del progetto.

szrérgr?dea N Qorayio Qcomb Fusione §olo N Qorqrio Qcomb
prova effettivo effettivo ceneri effettivo effettivo
[kglora] | [kcallora] | [kcal/kg] [kglora] |[kcallora] [kcal/kg]
1% Fusione 677,42 | 142.034 209,67 Fusione 293,72 441.532 | 1503,24
2% Fusione 594,19 16.908 28,46
3® Fusione 528,99 -81.095 0,00
4% Fusione 569,28 | -20.535 0,00
5% Fusione 846,22 | 395.776 467,70
6% Fusione 771,72 283.785 367,73
72 Fusione 616,62 50.633 82,11
8% Fusione 678,92 | 144.284 212,52

Tabella 5.23. Confronto di Qompustion® Qefretiivotra il primo ed il secondo
progetto di impianto.

Il valore calcolato @mp efretiivoFappresenta il calore che deve essere immessomel attraverso la
reazione di combustione tra combustibile ed ossiger produrre un kilogrammo di vetro. Tale
combustibile rappresenta la parte che deve esffetévamente fornita per sostenere il processo
fusorio.

Si puo osservare comedvefietiivo relativo alla seconda fase risulti per tutti i gaomi realizzati minore
rispetto a quello calcolato nella prima fase. Questdovuto al fatto che nel secondo impianto
recuperiamo una quota importante di combustibilea garolisi dei fanghi utilizzati come materia
prima nelle miscele vetrificabili.

La seconda fase del progetto, quindi, risulta e¥f@mnente competitiva con le tradizionali tecniche
di smaltimento e potrebbe essere ulteriormenteigpdta definendo gli accorgimenti necessari per
poter realizzare in pratica un impianto dedicala atrificazione.

La vetrificazione in questo contesto si presentaean innovativo processo per lo smaltimento di
rifiuti tossico-nocivi ed e caratterizzata da ueanbblogia che consente di inertizzare tali rifiuti
permettendone quindi lo smaltimento in discarid¢a loro valorizzazione.

I campioni Q0 e Q3 sono stati realizzati successergte al lavoro di tesi, quindi non vengono
compresi nelle considerazioni energetiche desctiiteavia si puo considerare che la vetrificazione
di queste due ricette sia un processo sicuramestersbile in virtu della composizione chimica

simile alle altre miscele studiate.
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6. PROCEDURA SPERIMENTALE

6.1 Introduzione
Nel seguente capitolo viene descritta la procedpesimentale attuata in laboratorio per i vari

passaggi.

6.2 Preparazione dei vetri

Inizialmente i dieci campioni di rifiuto vetrificatsi trovavano ancora all'interno dei crogioli nei
guali erano stati fusi, € stato quindi necessaagarli da questi cercando di eliminare la maggior
guantita possibile di refrattario dai vetri. La {gapiu consistente del crogiolo é stata separdta da
vetro tramite I'utilizzo di una mola a disco, suss@amente si € lavorato piu di precisione con
I'ausilio di una lucidatrice rotante con un pannautjosita 200 micron. Le due fasi dell’operazione
hanno permesso di ottenere campioni di vetro pqutie successive lavorazioni e pressocheé privi
di impurita residue dei crogioli.

Alcuni campioni risultavano molto tensionati, cia reso piu semplice il loro distacco dal crogiolo;
altri campioni durante la fusione avevano inveaserparte del refrattario, rendendo quindi meno

agevoli le operazioni di separazione e pulitura.

Figura 6.1. Alcuni tra i vetri di partenza.
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6.3 Leaching test

Il Leaching test e stato effettuato sui vetri drtpaza e sulle vetroceramiche finali al fine di
verificare se il rilascio di elementi pericolosispecifiche condizioni ambientali rispettasse iitim
legislativi. Tale test ha consentito quindi di cifisare i campioni analizzati come chimicamente
inerti, stabili non reattivi oppure reattivi.

Il test e stato effettuato in ottemperanza allamein vigore EN 12457 (anche UNI 10802), che
prevede la preparazione di campioni da analizzeparsti in frammenti di dimensione massima 4
millimetri, da mantenere in agitazione per 24 areacqua distillata a temperatura ambiente. |l
rapporto acqua/solido deve essere pari a 10. Lazisole va poi acidificata fino a pH uguale a 2,
filtrata e analizzata tramite analisi ICP.

Per ogni campione € stata preparata una quantitra 15 grammi di polvere. Poiché il test
prevede polveri di dimensioni inferiori ai 4 milletri, i frammenti ottenuti col mortaio sono stati
setacciati con un setaccio di maglia M6 (d< 3,38immetri) e poi con un setaccio da 300 micron
per eliminare le parti piu fini. Le polveri son@t poi inserite in un bicchiere con acqua disélla
in rapporto liquido/solido pari a 10. Per i pringinapioni sono stati preparati 8 grammi di polvere e
80 cc di acqua, poi si € passati a un rapportodgg/t quanto la dose finale sufficiente per le
analisi era di 12,5 cc circa. Oltre allacqua dista e alle polveri, nel bicchiere va aggiunta
un’ancora magnetica. Il bicchiere viene poi sigdlacon il parafiim e sistemato sull’agitatore
magnetico, dove la soluzione € mantenuta in agi&ziper 24 ore. Non € necessario che
I'agitazione sia elevata, é sufficiente mantenarenbvimento i frammenti per eliminare eventuali
film passivanti presenti sulla superficie dei peBPassate le 24 ore, la soluzione viene acidificata
con acido nitrico puro (concentrazione 1:1) e pasan pH di circa 6 fino a pH 2 (la verifica del
pH e effettuata con una cartina al tornasole), dab@ si interrompe l'agitazione e si passa al
filtraggio attraverso filtri ‘fascia blu’. La soliane filtrata viene poi travasata in provette débl.
L’acidificazione fino a pH 2 é utile in quanto evithe eventuali sali rilasciati in soluzione si
depositino, garantendo quindi la validita dellecassive analisi chimiche.

Le soluzioni ottenute dal Leaching Test passanarsllisi chimica ICP, che fornisce le quantita di

elementi presenti in soluzione, da confrontareidoniti imposti dalla norma.
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Figura 6.2. Leaching test in esecuzione.

6.4 Analisi Termica Differenziale (DTA)

Per I’Analisi termica differenziale sono necessgaéveri del campione da esaminare. Sono quindi
state preparati, tramite macinazione e setacciatinaa 0,5 grammi di polvere per ogni campione.
Per ogni campione sono state analizzate due gnaetlie, 37 e 75 micron.

L'analisi DTA viene svolta riscaldando il campiorimo a 1200°C con velocita di salita di
10°C/minuto.

6.5 Preparazione dei campioni

6.5.1 Macinazione

Per ogni campione vengono preparate polveri dirdeveggranulometrie. Il vetro viene macinato
utilizzando una giara realizzata in allumina e «dare di allumina, rivestita esternamente in
acciaio, che viene inserita nel mulino. Introdotédl’apposito vano, la giara ruota su sé stessenin
verso di rotazione, e contemporaneamente ruotenated centro del mulino nel verso opposto. La
doppia rotazione, unita a una buona velocita, ge@nuna macinazione ottimale del vetro.

In linea generale per la macinazione sono nece88aminuti di rotazione ad una velocita di 400
giri al minuto, tuttavia, se il vetro risulta padiarmente duro o se la granulometria finale ristaie

e molto fine, possono essere necessari tempi maggioattamento, da 40 minuti fino ad un’ora.

6.5.2 Setacciatura
Le polveri macinate vengono setacciate per ottetergranulometria richiesta. E' importante
svolgere tale operazione sotto cappa aspiranteyiere il disperdersi nell’aria di polveri sottdi

vetro.
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6.5.3 Stampaggio

L'operazione di stampaggio avviene con l'ausili@de strumenti, lo stampo e la pressa idraulica.
Sono stati utilizzati tre tipi diversi di stampoued stampi di forma cilindrica e diametro 20 e 31
millimetri, e uno stampo rettangolare di dimensib@ix 34 millimetri. Per lo stampo piu piccolo e
necessario un quantitativo di polvere pari a cireaammo, per quello piu grande circa 2,5 grammi,
infine per lo stampo rettangolare 12 grammi. Na@nei aggiunto nessun legante alle polveri.
Durante I'assemblaggio dello stampo € importarieificare le superfici di contatto con stearato di
calcio, poi si dispone la polvere in modo da féaihe la pressatura, infine si fornisce la pression
richiesta tramite la pressa idraulica.

Per tutti i campioni realizzati la pressione apgice stata di 40 MPa per 30 secondi.

a b c d

F

e

Figura 6.3. Preparazione dei campioni. (a) Mulino; (b) Seta¢dir) Stampo cilindrico; (d) Campioni stampati.

6.6 Preparazione dei campioni — Produzione

Per “produzione” si intende una serie di passalygiaercano di replicare in laboratorio il metodo di
produzione industriale, al fine di ottenere deiultati il piu possibile replicabili in ambito
industriale. La differenza principale con il metodiopreparazione illustrato in precedenza risiede
nelle operazioni di miscelazione in acqua, essiceze granulazione prima dello stampaggio.

6.6.1 Preparazione delle miscele

Una volta ottenuta la polvere nella granulometesiderata tramite macinazione e setacciatura, Si
passa alla fase di miscelazione in giara con adatiflata e legante polimerico.

Si inseriscono in giara un quantitativo di polveeei al 70% della miscela e il rimanente 30% di

acqua distillata. Acqua e polvere vengono fattiosligre nel mulino per 30 minuti alla velocita di
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300 giri al minuto. Successivamente va aggiuntegante (PEG nel nostro caso) in quantita pari al
3%, e si prosegue la miscelazione per altri 5 m&a@00 giri al minuto.

Nei campioni costituiti da differenti vetri (peresspio vetro di partenza e vetro borosilicato) la
miscelazione dei componenti viene eseguita a s&tcmulino, mentre la miscela viene poi
sottoposta al trattamento di produzione con acgREG.

Una volta terminata la miscelazione, le miscelegogio travasate in un bicchiere per I'essicazione.

6.6.2 Essicazione
La miscela nel bicchiere viene posta in stufa jreacl2 ore alla temperatura di 60-70°C. In questo
modo gran parte dell’acqua presente evapora edeetai diventa granulabile.

6.6.3 Granulazione

In ambito industriale la granulazione della poharviene tramite processi come lo spray-drying, in
cui la miscela di polvere incontra un fascio diaagtompressa che permette I'eliminazione
dell’'acqua in eccesso e la formazione di granujpaivere pronti per lo stampaggio. Non potendo
svolgere tale operazione in laboratorio, si cercasithularla tramite essicazione e successiva
granulazione. La miscela essiccata viene sbri@ofatsetacciata con un setaccio a maglia di
dimensione 200 micron. Tale setacciatura consentettenere una corretta granulazione delle
polveri, avendo queste dimensione massima di 96omidl granulo contiene al suo interno polvere
e acqua, cio fa si che durante lo stampaggio leepiosiano piu deformabili sotto I'azione della

pressione e formino un verde piu compatto.

6.6.4 Stampaggio dei campioni
Lo stampaggio avviene nello stesso modo indicatogmentemente.
E’ conveniente riporre i verdi stampati in stufa plre 12 ore circa, al fine di eliminare I'acquna

eccesso ancora presente ed evitarne I'evaporairiauttura.

Figura 6.4. Esempio di campione di produzione.
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6.7 Cottura

Sono stati eseguiti due tipi di cottura: una ceattdiretta per i primi campioni e una cottura
completa per i campioni in produzione.

Per la cottura diretta si porta il forno alla massitemperatura richiesta e successivamente si
inserisce il campione. Terminato il tempo di cadtali 30 minuti, si estrae il campione e lo si fa
raffreddare direttamente a temperatura ambientée Teetodo non richiede quindi rampa di
riscaldamento e raffreddamento controllato, ma galevsoltanto la permanenza alla temperatura di
regime per il tempo richiesto, che nel nostro @aso30 minuti.

Per la cottura di produzione, invece, il trattansesitcompone di una fase di rampa in cui si ha un
riscaldamento progressivo alla velocita di 40°Camanfino al raggiungimento della temperatura di
regime, che viene mantenuta per 30 minuti. Infimaffreddamento avviene all'interno del forno in
modo naturale fino a temperatura ambiente.

Per le prime operazioni di cottura diretta si éiagato un forno a muffola che consente un pratico
inserimento ed estrazione dei campioni.

Per le cotture di produzione sono stati utilizaati forno Lynn e un forno Elite di temperatura

massima 1500°C circa.

6.8 Analisi di densita

6.8.1 Densita apparente
Per densita apparente si intende la densita degpioam a meno dei pori chiusi. Tale valore viene
ricavato attraverso il metodo di Archimede. Per iogampione vengono analizzati almeno 4

frammenti.

6.8.2 Densita assoluta

La densita assoluta del campione viene ricavatantalisi di densita al picnometro sulle polveri.
Riducendo il campione in polveri si ottiene I'elmazione delle porosita aperte e chiuse, la densita
che si misura, di conseguenza, € quella che il @ampavrebbe se fosse completamente
densificato. Tale valore risulta utile come rifeemto per stabilire il grado di densificazione del

campione.
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Lo strumento utilizzato e il picnometro ad elio kimeritics AccuPyc1330, Norcross, GA.
L'utilizzo dell’elio come fluido di misura garantie un elevato grado di precisione in virtu delle
minime dimensioni dei suoi atomi, capaci di perretia pori ed interstizi fino a 0,25 nanometri di

diametro.

6.8.3 Rapporto di densita
Calcolando il rapporto tra densita apparente eitieassoluta si ricava il grado di densificazione

del campione, il cui valore sara compresotraOe 1

6.9 Diffrazione a raggi X delle polveri

6.9.1 La diffrazione a raggi X

La diffrazione di raggi X e attualmente una dedlertiche piu importanti per lo studio dei materiali
cristallini. Essa sfrutta le interazioni tra le iedoni magnetiche ad alta energia, quali son@gira
X, e il reticolo atomico del materiale in esame.

| raggi X sono onde elettromagnetiche della stesgara della luce visibile, ma con lunghezza
d’onda molto pit piccola: 0,5 - 2,5 A contro i @ré&000 A della luce visibile. Essi vengono
prodotti in un tubo radiogeno in seguito al pasgadgcorrente in un filamento di tungsteno sotto
vuoto che, per effetto termoionico, emette eleitrdnfilamento e posto tra due elettrodi ad alta
differenza di potenziale, di conseguenza gli edeitprodotti subiscono una netta accelerazione
dall’elettrodo catodo verso I'anodo bersaglio. @gttroni colpiscono I'anodo con elevata energia
cinetica e al punto d’'impatto vengono prodotti i@gghe si irraggiano in tutte le direzioni. Quasi
tutta 'energia cinetica viene convertita in calareeno dell’1% viene trasformata in radiazione, che
consiste in un insieme di diverse lunghezze d’orfelex. bassi valori di tensione applicata la
radiazione X viene prodotta in uno spettro di flage continuo ed € chiamata radiazioastinua

0 biancg mentre per tensioni maggiori di un certo valaigoo (tipico dell’elemento bersaglio), a
certi valori della lunghezza d’onda appaiono dechi stretti sovrapposti allo spettro continuotidet
linee caratteristichelel materiale usato come bersaglio. L'origine witgfe linee sta negli atomi del
bersaglio: se uno degli elettroni bombardanti hergia sufficiente per espellere un elettrone K, uno
degli elettroni piu esterni cade immediatamentdongbazio rimasto disponibile e 'atomo emette
un quanto di lunghezza d’onda definita. In basaateriale usato come bersaglio, quindi, si avra un

fascio di raggi X con un certa lunghezza d’onda.
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| raggi X possono interagire con la materia in cheali:

La materia puo assorbire i raggi X in seguito alerazione di questi con gli atomi, che
determineranno transizioni allo stato eccitato edaumento di temperatura del materiale.
Nel caso dei raggi X, I'elevata energia con cupaono la materia provoca I'espulsione di
un elettrone per effetto fotoelettrico da partd’ai&mo con cui interagiscono;

Diffusione (scattering): la radiazione viene ditiudalla materia e le onde ad essa associate
variano la loro direzione di propagazione. Taldamone puo avvenire con uno scambio di
energia tra fotoni e materia (scattering anelastic@enza scambio di energia (scattering
elastico).

La tecnica della diffrazione di raggi X si basalsuicattering elastico coerente, in quanto la

diffusione nasce dalla somma coerente di tuttentbecelettromagnetiche diffuse dagli atomi che si

trovano su vari piani atomici. Per manifestarsiyiamente, richiede la presenza di un ordine a

lungo raggio nella struttura del materiale analiaza

Quando il fascio di raggi X incontra il reticolastallino, le onde diffratte 0 secondarie possieron

un’intensita che é variabile a seconda dell'intenfiza che avviene lungo la direzione percorsa dal

fascio. L'interferenza € un fenomeno legato alléurea ondulatoria delle onde che vengono a

coincidere nel tempo e nello spazio, e puo essdre tipi:
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Interferenza costruttiva: I'onda risultante avraintensita doppia grazie all’assenza di
sfasatura che porta a sommare l'intensita delleotae;

Interferenza intermedia: la sfasatura € compresf #\/2 e da questa dipendera il calo di
intensita

Interferenza distruttiva: le onde si trovano in ogigione di fase e I'onda risultante sara

nulla.

\e (3/

r dh ]

Figura 6.5. Riflessione alla Bragg dei raggi incidenti.



Nel reticolo cristallino, gli atomi fungono da sergi secondarie di radiazione, che dara

interferenza costruttiva se si verifichera la relae
2dsin(@)=n 4
nota comeLegge di BraggUna famiglia di piani reticolari, quindi, sara gnado di produrre una

riflessione costruttiva dei raggi X lungo le direzi dettate da tale legge.

6.9.2 Metodologie di caratterizzazione
Per tutte le analisi svolte si e utilizzato il middoa polveri, di gran lunga il piu utilizzato nelle
applicazioni sui materiali. In questo caso il caomg da analizzare e policristallino (peslvere
infatti, si intende un insieme di cristalli), coa particelle orientate casualmente rispetto ai@ia
incidente, col risultato che ogni famiglia di piaristallini € in grado di riflettere (¢ come se un
singolo cristallo venisse ruotato attorno a tulitiagsi possibili). Questa analisi permette dirgar
informazioni come:

* Riconoscimento qualitativo e quantitativo delle fagsenti nel campione in esame

* Granulometria del campione
La geometria del dispositivo utilizzato € quellasdica di Bragg-Brentano, detta an®20 in
quanto ad ogni spostamento del portacampioni diste angolaré6 corrisponde sempre uno step
angolare del contatore dig.
La radiazione utilizzata € la CuoK ovvero quella relativa alla transizioneo Klel rame, di
lunghezza d'ond&=1,541874 A. La tensione viene impostata ad unreaidi 30 kV, con
un’intensita di corrente elettrica di 30 mA. L'aisaddifrattometrica e stata eseguita all'internglde
intervalli e =15+60° per un tempo di misura ad ogni passo @icdsdi.
| pattern di diffrazione sono stati successivamamiaizzati con il software Match! (Crystal Impact
GbR, Bonn, Germania) supportato dal database PQEED — International Centre for Diffraction
Data, Newtown Square, PA).

6.10 Taglio e lucidatura dei campioni

Nella fase di produzione si stampano campionimgtiéari di dimensioni circa 50 x 30 x 3 mm, che
vengono poi tagliati in barrette di 50 x 2 x 3 minc&. Ogni campione va poi lucidato utilizzando la
lucidatrice con piatti da 200m di rugosita, 1Qum e infine 5Sum per ottenere una superficie a

specchio priva di rigature superficiali.
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Si ottengono cosi una serie di barrette per ogmipi@ne da utilizzare nelle prove meccaniche per
ricavare il modulo elastico e la resistenza a ibess

il

Figura 6.6. Campioni tagliati e lucidati per prove meccaniche.

s

6.11 Misura del modulo elastico

Per la misura del modulo di Young si ricorre adamalisi non distruttiva della frequenza di

risonanza del campione. Il macchinario utilizzatib @rindoSonic Mk5, Leuven (Belgio) e si basa

sulla norma ASTM C1259-96

Il campione viene posizionato su due supporti @itminella parte centrale da un martelletto. Un
microfono rileva la frequenza dell’onda sonora esaeQuando viene ricavata la frequenza di
risonanza, questa viene utilizzata per ricavamgoitlulo elastico del campione attraverso la formula:

)
£2 3

m
E = 0.9465 .
b 113 1
Dove la massa € m, le dimensioni sono b, h e lfrdguenza di risonanza é f; € un fattore
correttivo.
La misura é piuttosto sensibile alle dimensionia@hpione, che deve quindi essere il piu possibile
regolare.

Per ogni campione vengono effettuate almeno ottmrazioni.

6.12 Misura della resistenza a flessione

La resistenza a flessione viene calcolata attravens prova di flessione a quattro punti realizzata
con il macchinario Instron 1121 UTS (Instron, DaisyeMA). La spaziatura interna € pari a 7,86

mm, quella esterna 24, 26 o 20 mm (a seconda digtighezza del campione). Avendo a
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disposizione pochi campioni, lo stesso campione,uaita rotto, puo diventare un nuovo campione
con una spaziatura esterna inferiore, ad esempimilnetri. La velocita di applicazione del
carico € 0,5 mm/minuto. L’analisi porta a rotturaampione e fornisce il carico di rottura, da sui

ricava la resistenza a flessione tramite la formula

gL W
c :Mf'ymax — 4 2 ZEP'(S‘I_SZ)
e J B-w® 2 B.-W?
12

dove P ¢ il carico di rottura; ® S le spaziature esterna e interna, B e W larghezatteeza della
barretta.

Per ogni campione sono state testate almeno attettea

flessione a 4 punti

g i
w

L
flessione a 3 punti

Figura 6.7. Configurazioni di flessione a tre e a quattro punt

Dopo aver testato tutti i campioni e aver ricavidtalore medio di resistenza a flessione a quattro
punti, per ogni campione & stato calcolato il modiilWeibull e il valore dbo. E stato poi preso a
riferimento l'articolo di G. Quinn “Weibull strenglscaling for standardized rectangular flexure
specimens”, il quale da delle formule di conversiathe permettono di confrontare in modo
corretto dati di flessione ottenuti attraverso agumrazioni di prova differenti. Si & quindi ipotato

di aver eseguito tutte le prove di flessione coa ganfigurazione a tre punti e con campioni di
dimensioni 40 x 3 x 3 mm, e tutti i dati ricavatin® stati normalizzati a tale configurazione: c& h
permesso di fare un confronto corretto tra i valottenuti, senza effetti di variazione delle
dimensioni. In pratica si sono ottenuti i valorirésistenza che si sarebbero ricavati da prove di
flessione a tre punti eseguiti su campioni avartti ta stessa dimensione, e quindi correttamente

confrontabili.
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Con lo stesso ragionamento si sono ricavati i valoresistenza a flessione per dei campioni di
grandi dimensioni: 300 x 300 x 8 mm, ovvero le digieni di una piastrella comune. | dati ricavati
permettono di avere un confronto tra la resistethziacampioni analizzati e quella di materiali

commerciali usati per pavimentazioni, come il grescellanato.

6.13 Analisi sem
La superficie di alcuni campioni e stata analizz@anite microscopia elettronica a scansione
utilizzando un macchinario Philips XL 30 ESEM. Sorstati esaminati i campioni con

ingrandimenti da 100 fino a 5 micron.

6.14 Misura della durezza Vickers

| campioni opportunamente puliti e metallizzati s@tati sottoposti a prove di durezza Vickers con

carico applicato di 5 N da cui si sono ricavatalori di microdurezza Vickers (Hv).
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/. SVILUPPO E RISULTATI 1: TEST PRELIMINARI

7.1 Introduzione

La prima fase del lavoro ha consentito di fare saekezione delle miscele migliori, basata sullo
studio incrociato dei risultati delle prove effette. Di seguito si riporta la composizione delle
miscele di partenza, le analisi e i risultati ottiere i criteri di selezione finale delle miscela d

portare nella successiva fase di produzione.

7.2 Composizione delle miscele
Come descritto nel capitolo 5, si dispone di drascele differenti, di cui si riportano brevemente
le caratteristiche.
Ogni miscela &€ composta da:

e o residuo fanghi da impianto depurazione;

* P: ceneri volanti da inceneritore;

e y: aggiunte di diverso tipo:

- Q:quarzo SEPR

P: limo di porfido
T: feldspato TGH

L: rottame di vetro silico-sodico-calcico

Si riportano di seguito le composizioni chimich@anderali dei vari componenti e delle miscele

vetrificate preparate.
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Fanghi Ceneri Q P T L
Quarzo Limo di FElE Rottame
SEPR porfido NEHK di vetro
“TGH”

Al; O3 14,70 5,36 3,81 17,47 14,00 1,22
B, O3 0,15

BaO

CaO 16,11 19,65 0,06 2,20 1,30 7,49
CeO»

CoO 0,06
Cr; O3 0,11

CuO 0,49
Fe; O3 14,14 1,21 0,14 4,47 1,25 0,35
Kz O 2,26 13,02 0,02 5,02 4,90 0,36
La, O3

Li; O 0,05

MgO 3,89 1,73 0,03 0,88 0,10 3,95
MnO; 0,10 0,05 0,36

MoO3

Na, O 0,59 14,16 0,11 1,60 3,30 14,35
Nd2 03

NiO 0,10

P2 Os 27,85 0,79 0,12

PbO 1,57
Sbh, O3 0,40

SiO, 19,34 7,84 94,46 61,43 73,50 71,93
SnO» 0,37

SrO

TiO2 0,71 1,12 0,01 0,57 0,30 0,06
V2 05

WO3

Zn0O 0,16 5,37

ZrO;
P.F. % 0,00 26,60 1,36 5,87 1,30 0,30

Tabella 7.1. Composizione chimica dei componenti delle miscele.

a B Y Tipo
Fanghi Ceneri  JAggiunta aggiunta
Q 10,33 55,08 34,60 guarzo SEPR
Q' 11,77 62,75 25,48 guarzo SEPR
Q0 15,80 84,20 0
Q3 14,37 76,63 9,00 quarzo SEPR
P 8,54 45,56 45,90 limo di porfido
P 10,20 54,38 35,42 limo di porfido
T 9,50 50,68 39,82 feldspato TGH
T 11,06 58,98 29,96 feldspato TGH
L 7,86 41,93 50,21 rottame vetro ssc
L 9,56 50,98 39,46 rottame vetro ssc

Tabella 7.2. Composizione ponderale delle miscele.




Q Q' Q0 Q3 P P T T L L'

Al,Os | 682 | 7,31 | 8,81 | 8,25 |13,75|12,70(11,26|10,70| 4,52 | 5,35
B,Os; | 0,02 | 0,02 | 0,03 ] 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,02
BaO

CaO |14,73|17,16|24,60(21,86|13,31]15,71|13,96(16,39|14,95]|16,81
CeO>

CoO | 0,04 | 0,05 | 0,07 | 0,06 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,04
Cr,Os3 | 0,07 | 0,08 | 0,12 | 0,11 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,08 | 0,05 | 0,07
CuO | 0,32 1037053047 |0,26]032]0,29]0,34| 0,23 | 0,29
FeoOs | 256 | 297 | 4,19 | 3,74 | 4,47 | 4,42 | 2,86 | 3,16 | 2,02 | 2,44
KO | 8,73 [10,17(14,58(12,96| 9,89 |(10,89(10,19(11,20| 6,56 | 8,10
Lay O3

Li; O 0,02 | 0,02

MgO | 161|187 |267 (238 1,79 | 198 | 1,50 | 1,77 | 3,40 | 3,26
MnO, | 0,04 | 0,05 | 0,07 | 0,07 | 0,23 | 0,20 | 0,04 | 0,05 | 0,03 | 0,04
MoO3

Na,O | 9,30 |10,83|15,4813,77| 8,49 | 9,98 | 9,94 |11,21|14,87| 14,99
Nd, O3

NiO | 0,06 | 0,08 | 0,11 | 0,10 | 0,05 | 0,07 | 0,06 | 0,07 | 0,05 | 0,06
P,Os | 3,90 | 455 | 653|580 (3,28 | 3,97 | 354 | 4,23 | 2,84 | 3,55
PbO | 102|119 |1,71 1152|084 | 102|093 1,20 | 0,74 | 0,93
Sb,03| 0,26 | 0,30 | 0,43 | 0,39 | 0,21 | 0,26 | 0,24 | 0,28 | 0,19 | 0,24
SiO, |45,94|37,69|12,45(21,75|39,23|33,55|40,79 34,30 | 46,14 | 39,66
SnO; | 0,24 | 0,28 | 0,40 | 0,36 | 0,20 | 0,24 | 0,22 | 0,26 | 0,18 | 0,22
Sro

TiO, | 082109 |136|1,21|098]1,06 0,88 0,99 | 0,63 | 0,77
V2 Os

WO3

ZnO | 350 | 4,08 | 586 | 520|289 | 352318 | 3,79 | 2,55 | 3,19
yA(O)
P.F.%]| 15,1 17 2241205 | 148 | 16,5 14 16,1 | 11,3 | 13,7

Tabella 7.3. Composizione chimica delle miscele.

Tutti i vetri risultano composti principalmente dan sistema Si®AI,03-CaO in diverse

proporzioni, a cui si aggiungono,®, MgO, NaO, R.0Os, ZnO e FgOs. Inoltre € presente un

quantita media dell'l% di TiPe PbO. Va posta particolare attenzione alla cosgmza di due

ossidi formatori di vetro come Sj@ ROs, i quali potrebbero dare luogo a separaziones feella

struttura vetrosa.
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7.3 Risultati del Leaching test

In tabella si riportano i risultati delle anali§iP delle soluzioni ottenute dal leaching test. \Gertg
riportati i limiti per materiale “inerte” e “staldl non reattivo”. | campioni evidenziati in verde
indicano il rispetto del primo limite, quelli evideiati in giallo indicano il rispetto del secondo

limite. Nessun elemento € rilasciato in tenori sigwe ovvero nessuna composizione risulta

reattiva.
Q Q' Q0 Q3 P P T T L L Lim.Inerte | Lim.Non reattivo

As | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 | <0,0049 0,5 2
Ba | 0,0440 | >0,2779 | >0,5869 | >0,3187 | 0,0647 | 0,1005 | 0,1183 | 0,0503 |>0,2928 | 0,0772 20 100
Cd| 0,0145 | 0,1185 | >0,3062| 0,0044 | 0,0270 |>0,1737 | 0,0650 |>0,1738| 0,0807 |>0,2828 0,04 1
Cr| 0,0146 | 0,0159 | 0,0041 | 0,0782 | 0,0085 | 0,0101 | 0,0157 | 0,0125 | 0,0120 | 0,0290 0,5 10
Cu | 0,0579 | >2,720 | >4,982 | 0,0460 | 0,4860 | >2,539 | 0,7621 1,941 1,558 1,490 2 50
Hg | 0,0013 | <0,0004 | 0,0007 | 0,0044 | 0,0008 | <0,0004 | <0,0004 | <0,0004 | <0,0004 | 0,0017 0,01 0,2
Mo | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 | <0,0033 0,5 10
Ni | 0,0102 | 0,0759 | 0,0201 | 0,0258 | 0,0131 | 0,0330 | 0,0287 | 0,0120 | 0,0510 | 0,0234 0,4 10
Pb| 0,1372 | 0,2378 | 0,4909 | 0,2045 [ 0,0813 | 0,3749 | 0,1306 | 0,4384 | 0,1318 | >1,404 0,5 10
Sb | <0,0099 | <0,0593 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 | <0,0099 0,06 0,7
Se | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 | <0,0122 0,1 0,5
Zn| 1,957 | >27,45 | >26,00 | 1,655 2,369 | >26,26 | >2,501 | >40,17 | >5,910 | >16,46 4 50

Tabella 7.4. Valori di rilascio dopo leaching test e limiti legativi.

Dal Leaching test risultano inerti 3 composizidi:Q3, P.
Le altre composizioni risultano stabili non reattiper la maggior parte dei casi con valori ben

inferiori ai limiti previsti dalla norma.

7.4 Risultati delle analisi DTA

L’analisi termica differenziale da informazioni nmlimportanti per i nostri scopi. Innanzitutto
permette di verificare se un vetro abbia o0 meneaenza a cristallizzare e a che temperatura: cio
risulta fondamentale in quanto, per avere un buoocgsso di sinter-cristallizzazione, la
temperatura di cottura deve essere vicina a quellacui si ha il picco esotermico di
cristallizzazione. Inoltre, il confronto tra l'ang@nto termico dello stesso campione a due
granulometrie diverse permette di capire se sifigariun meccanismo di cristallizzazione
superficiale: se cio avviene, il picco esotermiebahmpione a granulometria fine risulta piu netto

a temperatura inferiore rispetto al picco del campia granulometria grossa.
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Come si puo vedere dai grafici seguenti, alcunirivetesentano una spiccata tendenza alla

devetrificazione (per esempio Q e Q3), altri invpoesentano dei picchi molto meno netti.
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Figura 7.1. Analisi DTA dei campioni ottenuti.

7.5 Procedura di prova
La cottura di prova € stata eseguita per ottenaee verifica empirica della sensibilita dei vari
campioni alla sinter-cristallizzazione.
Sono stati preparati campioni di diametro 20 mm@@&xgrammi di polvere.
Per ogni miscela sono stati realizzati:
- 3 campioni con polvere di granulometria <87
- 1 campione con polvere di granulometria 99
Lo stampaggio € avvenuto a secco senza l'utilizzeghnte. Ogni campione € stato sottoposto a

cottura diretta (ovvero inserendo il campione rehd direttamente alla temperatura di cottura,
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senza rampa e raffreddamento in forno) per 30 mallgt temperature di 900, 950 e 1000°C per i
campioni da 37um. Il campione da 9(m é stato trattato a 950°C.
Su tali campioni sono state poi effettuate anXIRD delle polveri. Confrontando i diffrattogrammi
dello stesso campione cotto a 950°C a 37 epu@f) si puo verificare la tendenza alla
cristallizzazione superficiale nel caso in cuidghi di diffrazione del campione a 3ifn siano piu
intensi di quelli del campione a 9dm. Inoltre, il confronto tra i diffrattogrammi dellstesso
campione cotto alle tre temperature differenti petendi verificare quale sia la temperatura piu
idonea alla cristallizzazione.
In base ai risultati ottenuti (trattati in seguigde deciso di preparare due nuove miscele:

- P2:50% in peso di vetro P e 50% in peso di vetrodilicato;

- T2:50% in peso di vetro T e 50% in peso di vewookilicato.
Tali miscele sono state sottoposte agli stessiatrenti delle miscele di base, vengono quindi

inserite da qui in poi come facenti parte dellaefdsprova.

7.5.1 Diametro dopo cottura
Di seguito vengono riportati i valori del diametlei campioni dopo cottura. Il diametro iniziale

dello stampo era di 20 mm.

37pum | 37um | 90 pm | 37 pm
Valori del diametro [mm] 900C | 950C | 950 | 1000C
16,95 | 16,82 | 16,65 | 16,91
19,84 | 19,87 | 19,89 | 19,89
19,98 | 19,96 | 19,99 | 19,94
16,75 | 16,71 | 16,75 | 16,66
17,82 | 17,67 | 18,37 | 17,88
19,82 | 19,82 | 19,98 | 19,74
17,26 | 17,32 | 17,85 | 17,45
18,59 | 19,11 | 19,42 | 19,39
18,79 | 18,49 | 19,16 | 17,53
18,75 | 18,98 | 18,74 | 19,03
17,41 | 17,46 | 17,61 | 14,27
17,06 | 17,05 | 17,23 | 14,37

SIZI=IC 2R8I

Tabella 7.5. Valori del diametro dopo cottura di prova.

7.5.2 Densita apparente
Di seguito si riportano i valori di densita otteindlla prova di Archimede. Ogni campione e stato
diviso in quattro frammenti ed e stata effettuata prova per ogni frammento, poi si € calcolato il

valore medio.
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De”Sit[z /2f’]1p%re”te 37 um 900 |37 pm 950 | 37 pm 1000C | 90 pm 950C
Q 260+0,02 | 258+0,01 | 258+0,13 | 2,61+0,02
Q 268+0,03 | 2,67+013 | 2,77+029 | 2,62+0,03
Q0 2814008 | 2,71+006 | 2.83+016 | 2,71+0.11
Q3 2924001 | 2,98+0,06 | 292+013 | 2,86 +0,04
P 2634002 | 2,72+0,16 | 2,65+001 | 2,63 0,04
P 266+02 | 2754013 | 2,68+0,04 | 2,65+0,09
T 263+0,03 | 2,56 +0,04 | 257+002 | 2,76+031
T 2.63+0,05 | 2,60+0,09 | 2,62+002 | 2,59+0,09
L 250+0,04 | 2564011 | 2,58+005 | 2,51+0,09
R 2644007 | 2594005 | 2,65+006 | 2,64+0,06
P2 2374002 | 2354002 | 234+004 | 2,44+002
T2 2504013 | 2,43+0,12 | 2,36+0,13 | 2,50 +0,07

Tabella 7.6. Valori di densita apparente dopo cottura di prova.

Nei grafici seguenti si riportano i valori di det@siper ogni campione al fine di valutarne

'andamento e verificare a quale temperatura diagmaento ogni miscela densifichi meglio.
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Figura 7.2. Grafici di densita dei campioni ottenuti.
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Di sequito il grafico complessivo per i campiorBaum:

3.0
® T — Q
e
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et —+-Q3
%' 2.6 *— Q0
< —e— P2
O 554 T2
2.4
2.3

9(I)0 ' 9I50 ' lOIOO
Temperatura ()
Figura 7.3. Andamento della densita apparente dopo cotturaravg@ per i campioni a 3zm.

7.5.3 Diffrattometrie ai raggi X: sensibilita allEemperatura

Di seguito si riportano i grafici ottenuti dalleffdattometrie a raggi X sulle polveri dei campioni.

Le analisi XRD non sono state effettuate su tuttiampioni in esame, ma solo su quelli che
apparivano interessanti dopo cottura in virtu deloki di densita apparente e del livello di
greificazione.

Per ogni campione sono stati riuniti in un unicafgo i tre diffrattogrammi a 900, 950 e 1000°C in
modo da avere un confronto tra le temperatureatiatmento e verificare a quale temperatura si

verifichi un maggior grado di cristallizzazione @¢eimpione.

Q (37 pm) Q3 (37 um)
—900T
—900C
—950T
—1000C 950T
—— 1000

Intensita (u.a.)
Intensity (a.u.)

)
LA ~ :
I RPN W LT AL R V| %I\'A\MMVVMWK‘VJAW\J‘W Mo A

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 — 71 r T r T T T T T ' T ' 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2609

26(deg.)
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Intensita (u.a.)

Intensita (u.a.)
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Figura 7.4. Valutazione della sensibilita alla temperatura.

I campioni Q e Q3 presentano un elevato gradoistiatizzazione, che risulta ottimale a 950°C ma
non presenta comungue grandi variazioni a 900 8°100

Confrontando i grafici di P e P2, si nota come diagta di vetro borosilicato alla miscela faccia

diminuire il grado di cristallizzazione. Mentre pé& si formano cristalli per tutte e tre le

temperature, per P2 si ha un cristallizzazione nei@o900 e 950°C, che quasi scompare a 1000°C.

Lo stesso discorso vale per i campioni T e T2 cdakonfronto si nota la minor cristallizzazione di
T2 rispetto a T.

73



7.5.4 Diffrattometrie ai raggi X: sensibilita allgranulometria

Vengono ora riportati i grafici delle diffrattomitra raggi X dei campioni trattati alla stessa

temperatura ma nelle due granulometrie, gross# (g9 e fine (< 37um).

Per ogni campione si sono riuniti nello stessoigoaif due diffrattogrammi al fine di valutare se ci

sia una differenza nel grado di cristallizzaziodea cristallizzazione maggiore per le polveri fini

rispetto alle polveri grosse indica che nel campidn esame e attivo un meccanismo di

cristallizzazione superficiale. Tale meccanisméatin si esplica in misura maggiore laddove vi sia

una piu ampia area superficiale, ovvero in presenpalveri a granulometria minore.

Intensita (u.a.)

Intensita (u.a.)
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Figura 7.5. Valutazione della sensibilita alla granulometria.

Per Q e Q3 e evidente il meccanismo di cristalliir@e superficiale, infatti i picchi delle polvexi

37 um sono nettamente piu sviluppati rispetto a quiglle polveri grosse. Vale la stessa cosa per
P, mentre per P2 la differenza € meno marcata.cleipioni T e T2 non si rilevano invece
particolari differenze, indice questo che il medsam di cristallizzazione superficiale € meno

efficace.

7.5.5 Diffrattometrie ai raggi X: fasi cristallinendividuate

Nel seguente grafico si riportano le diffrattometdi tutti i campioni analizzati. Come si vede, le
fasi cristalline che si formano sono circa le stgssr tutte le miscele, eccetto che per Q3 in ‘@ui ¢
un maggiore sviluppo di cristalli che negli altarapioni sono secondari. Per ogni miscela e stato

analizzato il campione alle condizioni in cui iltfgain di diffrazione era piu chiaro.

IS SN, WA T2

15 20 25 30 35 40 45 50 55 6C
26(deg.)

Figura 7.6. Confronto tra pattern xrd dei diversi campioni.

75



Campione Q (3Zm) 950°C / 30 minuti

Intensity
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Experimental pattern: (g350fd3.dat)

[00-018-1202] { Ca, Ma } {5, Al )4 08 Sodium Calcium Alumin

[00-009-0346] Ca2 P2 OF Calcium Phiosphate

D8 Sodium Calcium Aluminun Silicate (A

T T
15.00 20.00
¥ray Cua (1.541874 4)

Figura 7.7. Campione Q: Diffrazione a raggi X.

T T
75.00 80.00

2theta

Le fasi cristalline individuate nel campione Q s@mortite, augite e fosfato di calcio.

Campione Q3 (3Zm) 1000°C / 30 minuti
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Figura 7.8. Campione Q3: Diffrazione a raggi X.

T
75.00

T T
30.00 85.00 0,00

2theta

Le fasi cristalline individuate sono fosfato dia@al gelenite e silicato di sodio-zinco.
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Campione P (3Zm) 950°C / 30 minuti
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Figura 7.9. Campione P: Diffrazione a raggi X.

Le fasi cristalline individuate sono anortoclagasfato di calcio e fosfato di sodio-zinco.

Campione P2 (3Zm) 900°C / 30 minuti
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Figura 7.10. Campione P2: Diffrazione a raggi X.

Le fasi cristalline individuate sono anortite, fatsf di ferro e fosfato di alluminio, oltre a silioadi

calcio e alluminio.
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Campione T (3Zm) 950°C / 30 minuti
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Experimental pattern: (t250fd3.dat)
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Figura 7.11. Campione T: Diffrazione a raggi X.
Le fasi cristalline individuate sono anortite efédsdi calcio e zinco.

Campione T2 (34m) 900°C / 30 minuti

1000 - Experimental pattern: (t2900fd3. dat)
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Figura 7.12. Campione T2: Diffrazione a raggi X.
Le fasi cristalline individuate sono anortite efédisdi sodio, potassio e ferro.

78



7.6 Selezione dei campioni per la produzione
Incrociando i risultati ottenuti nelle prove preeatemente illustrate, & stata fatta una seleziene d
campioni idonei alla produzione.
Il leaching test esclude i campioni Q’, QO0, P’, T, L, L’ poiché non risultano completamente
inerti.
Dopo aver cotto e visionato i campioni, si € corclahe:
- Q e Q3 sono inerti e ben greificati, passano qumgroduzione;
- P é inerte ma non ancora ben greificato, vienedjuiiscelato con vetro borosilicato e la
nuova composizione P2 passa in produzione;
- T non é inerte ed & ancora poco greificato, vianadj miscelato con vetro borosilicato e la
nuova composizione T2 passa in produzione.

7.6.1 Miscela Q
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Figura 7.13. Risultati delle analisi sul campione Q.
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Il vetro Q risulta inerte dai risultati del leachitest.

Le analisi DTA evidenziano una tendenza alla dtizszazione intorno ai 900°C. Il picco di
cristallizzazione per le due granulometrie ris@tdbastanza simile. Dalle analisi di densita risulta
che il campione a 3dm trattato a 900°C e il campione a 9@ trattato a 950°C raggiungono il
valore massimo di densita apparente, pari a 2@@°g/

Dallo studio delle diffrattometrie si rileva un ntagr grado di cristallizzazione per i trattamenti a
900 e 950°C e per granulometria fine.

La produzione di Q sara quindi effettuata a partiee polveri di granulometria 3@m, con

trattamento di cottura a 900°C.

7.6.2 Miscela Q3
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Figura 7.14. Risultati delle analisi sul campione Q3.

Il vetro di partenza Q3 risulta inerte dal leachiest, puo quindi essere utilizzato per i nostoipsc

Le analisi DTA dimostrano che tale vetro ha tendeazristallizzare con meccanismo superficiale,
in quanto il picco di cristallizzazione per le peivfini risulta piu netto e a temperatura infeeor
rispetto al picco delle polveri grosse. La tempeeatdi cristallizzazione secondo la DTA e di
900°C.
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Dalle analisi di densita risulta una maggiore d@&esiione per le vetroceramiche ottenute da
polveri fini, che a 950°C raggiungono una densitpagente di 2,98 g/cin

Le analisi diffrattometriche rivelano che il magggrado di cristallizzazione si ha per le polvai f

a temperature di 950°C.

La produzione di Q3 sara quindi effettuata a partia polvere di granulometria 3im, con
trattamento di cottura a 950°C.

7.6.3 Miscela P2
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Figura 7.15. Risultati delle analisi sul campione P2.

Il vetro P risulta inerte dal leaching test. Tuitav campioni di vetroceramica ottenuti non
risultavano ben greificati, quindi si € pensatgiparare una nuova miscela P2 contenente 50% in
peso di vetro P e 50% di vetro borosilicato.

Dalle analisi DTA, il vetro P presentava un leggeroco di cristallizzazione attorno ai 950°C,
indifferentemente per granulometria grossa o fine.

La densita apparente risulta massima per il canepiom polveri di 9Qum e pari a 2,44 g/cin
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Lo studio delle diffrattometrie evidenzia un celitello di cristallizzazione per i trattamenti a®@
950°C, mentre per il trattamento a 1000°C il cameiwgetrifica, infatti i picchi diminuiscono quasi
del tutto. La cristallizzazione e leggermente sigperper il campione con polveri fini, ma si
mantiene notevole anche per la granulometria grossa

La produzione di P2 sara quindi eseguita a padé@reolveri grosse (9m) , con trattamento di
cottura a 950°C.

7.6.4 Miscela T2
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Figura 7.16. Risultati delle analisi sul campione T2.

Dal leaching test il vetro T non risulta inertejgb@ i valori di rilascio di cadmio (0,0650 mg/kg)
superano il limite consentito di 0,04 mg/kg. Peiasi € deciso di preparare una nuova miscela T2
composta dal 50% in peso di vetro T e 50% di vietnwsilicato, che garantisce l'inerzia chimica.
Dalle analisi DTA effettuate sul vetro T si evingea tendenza alla cristallizzazione attorno ai 900-
950°C. Il meccanismo di cristallizzazione apparpesficiale, infatti il picco € piu marcato per le
polveri fini rispetto alle polveri grosse.
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La densita apparente della vetroceramica otterastanae il valore massimo di 2,50 gfcrttenuto
per il campione con polveri fini a 900°C e per duebn polveri grosse a 950°C.

Dalle diffrattometrie risulta che la cristallizzane si ha per temperature di trattamento tra i€©00
950°C, mentre a 1000°C il campione vetrifica e dsi fcristalline diminuiscono. Non vi € una
sostanziale differenza in termini di cristallizzaze per granulometrie fine e grossa.

Per la produzione di T2 quindi si e deciso di mztidire polveri di granulometria 99m, con

trattamento di cottura a 950°C.
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8. SVILUPPO E RISULTATI 2: PRODOTTI DEFINITIVI

8.1 Introduzione

In questa fase si € applicato il trattamento ddpmone alle miscele descritto in precedenza. Sono
stati preparati campioni rettangolari di dimensionaggiori rispetto ai campioni di prova,
successivamente tagliati in barrette utili per l®vp meccaniche. Su ogni vetroceramica di
produzione sono state effettuate analisi fisicheimiche e meccaniche per consentire la

caratterizzazione dei prodotti.

8.2 Trattamento termico di produzione
Come gia descritto, il trattamento termico di proidue si compone di tre fasi:
- Rampa di riscaldamento con velocita di salita pafi0O°C/minuto fino alla temperatura di
regime;
- Mantenimento per 30 minuti alla temperatura diwatt
- Riscaldamento naturale nella camera di cottura.

In tabella si riporta un riepilogo dei dati di prmione:

Campione granulometria Temperatura
[pm] [C]

Q fine (37 ym) 900 --> 850

Q3 fine (37 ym) 950 --> 900
P2 grossa (90 um) 950
T2 grossa (90 ym) 950

Tabella 8.1. Procedura di produzione.

Bisogna precisare, a questo punto, che non sempesnperature considerate ottimali nella cottura
di prova risultano tali anche in produzione. Inqumione, infatti, bisogna tenere conto del fatte ch

il campione e sottoposto, oltre che alla cottur@@minuti, anche al riscaldamento progressivo e al
raffreddamento, subisce quindi un maggiore appditccalore, una maggiore permanenza a

temperature elevate e cid potrebbe essere causaodificazioni nel meccanismo di sinter-
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cristallizzazione. Per questo motivo un campiore @bn la cottura di prova risulta ben greificato e
mantiene la sua forma originaria, dopo la cottliraroduzione potrebbe subire un riscaldamento
eccessivo e quindi apparire troppo vetrificato @ nantenere la forma originaria. In questo caso
conviene diminuire la temperatura di cottura diduzione di 50°C rispetto alla temperatura
stabilita in prova, cosi facendo il campione ricexveriscaldamento complessivo paragonabile a
quello della cottura di prova.

Il procedimento descritto e stato applicato ai campQ e Q3. Il campione Q, dopo una prima
cottura a 900°C, risultava molto irregolare netlanfa e assolutamente non lavorabile, quindi si
fatto un secondo tentativo con una temperaturattiiia di 850°C che ha fornito migliori risultati.
Anche il campione Q3, trattato a 950°C, perdevimima originaria, quindi si € passati a cotture a
900°C, che perd non miglioravano di molto la sitaae. Si sono quindi ricavate barrette per le
prove meccaniche da entrambi i campioni (950 e ©@p@°cio ha permesso di fare un confronto tra
le prestazioni meccaniche dei campioni ottenutidda trattamenti.

| campioni P2 e T2, invece, mantenevano in prodeie stesse caratteristiche ottenute in prova,

quindi le temperature stabilite non sono state fieade.

8.3 Analisi di densita
Per ogni campione si riportano i valori di dengfgparente, ottenuta con la prova si Archimede,
densita assoluta, ottenuta con la prova al picnamedpporto di densita e porosita percentuale del

campione.

Densita apparente | Densita assoluta | Rapporto di | Porosita
[g/cm3] [g/cm3] Densita [%0]
Q 2,61+0,04 2,77 £0,01 0,94 6
Q3 (950C) 2,81 +0,09 3,07 £0,07 0,92 8,4
Q3 (900C) 2,84 + 0,08 3,05+0,01 0,93 6,9
P2 2,32 +0,02 2,55 £ 0,02 0,91 9,1
T2 2,34+0,04 2,50 £ 0,02 0,93 6,6

Tabella 8.2. Risultati delle analisi di densita effettuate sampioni di produzione.

| valori di densificazione e porosita residua setati calcolati anche con un metodo grafico, tramit

elaborazione delle immagini SEM. Per ogni campisor@o state selezionate tre micrografie sem ad
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ingrandimento 100x e, dopo aver reso I'immagine ocoomatica, € stata calcolata I'area occupata
dalle porosita in ognuna delle tre immagini utiéingo il software ImageJ. La media dei valori
calcolati ha permesso di avere un ulteriore dat@atosita da confrontare con quelli ottenuti

sperimentalmente.

(€)

Fie o image Process Anayze Plugins Window Help B 4
B ola|ol<|«|+sala|ol 2@ o[ 4]a] | || ~n

[N

Figura 8.1. Metodo grafico per il calcolo della porosita. (apimagine SEM; (b) Elaborazione; (c) Calcolo area
occupata dalle porosita.

8.4 Misura del modulo elastico

In tabella si riportano i dati di modulo elastidoavati dai vari campioni e la media per ogni

campione.
Q Q3 Q3 P2 T2

850C 950C 900C 950C 950C
37 micron 37 micron 37 micron 90 micron 90 micron

E flex [MPa] 69958,02 100819,6 105487,7 64784,33 64328
69494,13 93414 106651,2 64281,57 66122,64
65195,31 93500,11 100767,6 59236,5 61247,27
69353,4 103694,4 99947,49 66569,37 67331,37
75152,47 99301,75 106935,5 62283,77 64544,5
69359,32 136408 101882,1 63710 64350,84
69494,13 109700,9 96042,43 64673,47 69041,5
67951,23 87599,7 64556,63 64543,3
73585,2 66826,96
75884,01 78241,71
media 70542,72 103054,81 102530,57 63761,96 66657,81
dev.st. 3328,37 15114,77 4029,57 2181,96 4589,83
E flex [GPa] 70,5+ 3,3 103,1 £15,1 102,5+4,0 63,8 +2,2 66,7 +4,6

Tabella 8.3. Valori del modulo elastico dei campioni di produso
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8.5 Misura della resistenza a flessione

In tabella si riportano i dati della tensione dituca a flessione, ricavata dalla prova di flessian

quattro punti.

Q Q3 Q3 P2 T2
850TC 950C 900C 950C 950C
37 micron 37 micron 37 micron 90 micron 90 micron
o flex [MPa] 68,3+9,1 81,9+7,9 79,7 £13,2 48,5 £6,3 495191

Tabella 8.4. Valori di resistenza a flessione dei campioni diguzione.

8.6 Analisi di microdurezza

| valori di microdurezza sono stati ottenuti da unadia di circa quindici prove per ciascun
campione. In tabella sono riportati i risultati.

Q Q3 (950C) Q3 (900C) P2 T2
Durezza Vickers [Gpa] 57+0,8 5,8+0,5 6,0+0,8 52+0,8 5,3+0,8

Tabella 8.5. Valori di micro durezza Vickers dei campioni di guzione.

8.7 Analisi SEM

Le microscopie realizzate sulle vetroceramiche midpzione hanno permesso di verificare la

morfologia delle superfici, la porosita, la distritione e la forma dei cristalli formatisi.

8.7.1 Vetroceramica Q (850°C)

Figura 8.2. Microstruttura della vetroceramica Q (850°C).
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La vetroceramica Q, come si vede dalle immagini,ge@masenta una porosita non elevata e una

microstruttura omogenea con elevato sviluppo gialli di dimensioni microniche.

8.7.2 Vetroceramica Q3

Figura 8.3. Microstruttura della vetroceramica Q3 (950°C).

Anche la vetroceramica Q3 risulta ben cristalliazatentrambe le temperature di trattamento. |

cristalli sono distribuiti in modo omogeneo a hawiraensioni microniche.

Figura 8.4. Microstruttura della vetroceramica Q3 (900°C).
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8.7.3 Vetroceramica P2 (950°C)

Figura 8.5. Microstruttura della vetroceramica P2 (950°C).

Nella vetroceramica P2 & possibile notare la pzseiel vetro borosilicato (la parte di colore piu

scuro) e una buona cristallizzazione.

8.7.4 Vetroceramica T2 (950°C)

Figura 8.6. Microstruttura della vetroceramica T2 (950°C).

Anche per T2 si nota la presenza del vetro booagdi e di cristalli omogeneamente distribuiti e di
dimensioni microniche.

8.8 Leaching test sulle vetroceramiche

Il leaching test & stato ripetuto sulle vetrocedaiottenute in produzione. E possibile che una
miscela sia inerte allo stato vetroso (vetro ditggaza), ma non lo sia piu una volta convertita in
vetroceramica. La nascita di fasi cristalline puofatti, comportare una modificazione di

composizione della fase vetrosa, la quale potraidre essere piu in grado di trattenere alcuni
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elementi come accadeva nel vetro originario. Digeqntindi fondamentale effettuare il leaching test

sulle vetroceramiche finali per garantire la podisdbdi un utilizzo civile o industriale.

Q Q3 T2 P2 Limite Limite
(850C) | (900C) | (950TC) (950C) | inerte | non reattivo

As | 0,0907 | 0,1107 | 0,0933 0,0797 0,5 2
Ba| 0,0799 |>0,8666| 0,0887 0,0878 20 100
Cd| 0,0509 [ 0,0185 | 0,0119 0,0091 0,04 1
Cr| 0,0556 0,4325 0,0132 0,0059 0,5 10
Cu| 0,4042 0,4078 0,3376 0,4691 2 50
Hg | <0,0004 | 0,0035 | <0,0004 | <0,0004 | 0,01 0,2
Mo | 0,0170 0,0182 0,0120 0,0157 0,5 10
Ni [ 0,0191 0,0093 0,0068 <0,0014 0,4 10
Pb| 0,2812 | 0,0557 | 0,0133 | <0,0047 0,5 10
Sb |*>1,383*| 0,9895 |*>3,145*|*>2,664 *| 0,06 0,7
Se| <0,0122 |<0,0122| <0,0122 | <0,0122 0,1 0,5
Zn| >4,968 | >6,599 | 0,7505 0,6472 4 50

Tabella 8.6. Valori di rilascio dopo leaching test.

I campioni Q e Q3 risultano stabili non reattiviatb che i vetri di partenza erano inerti, si e
effettivamente verificata una variazione di compimsie nella fase vetrosa e cio ha reso le
vetroceramiche non piu inerti.

| campioni P2 e T2 risultano inerti e i valori dlascio sono molto minori rispetto ai limiti
legislativi, indice questo dell’effetto beneficollBggiunta di vetro borosilicato alla miscela.

Non va considerato nell’analisi il valore di rilas@lell’Antimonio (Sb) per i vari campioni, poiché
risulta errato per problemi dovuti alla macchinall® verifica della composizione chimica iniziale
dei campioni e dal leaching test iniziale sui vgidssiamo ritenere trascurabile il rilascio di

antimonio.

8.9 Nuove composizioni

Dato che le vetroceramiche Q e Q3 non risultanoptetamente inerti, si € pensato di preparare per
entrambe due nuove miscele con l'aggiunta di véoosilicato. Sono quindi state preparate
quattro nuove compaosizioni:

- Q-25: 25 wt% vetro borosilicato e 75 wt% vetro Q

- Q-50: 50 wt% vetro borosilicato e 50 wt% vetro Q

- Q3-25: 25 wt% vetro borosilicato e 75 wt% vetro Q3

- Q3-50: 50 wt% vetro borosilicato e 50 wt% vetro Q3
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Le quattro miscele sono state sottoposte a tratttordi produzione alle stesse condizioni di Q e
Q3. E poi stato effettuato un ulteriore leachingt {ger verificare se I'aggiunta di vetro borosilica
sia in grado di rendere inerti Q e Q3. In seguifr@lemi tecnici non e possibile, in questa sede,

riportare i risultati poiché i test sono attualneeint corso.
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9. DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

9.1 La statistica di Weibull

Nel precedente capitolo sono stati riportati i viath resistenza a flessione ottenuti dalla prova a
guattro punti. Ad ogni campione corrisponde unaedlore di resistenza a flessione medio e una
certa deviazione standard. Tuttavia questo nomn&ibdo piu sicuro per avere dei dati di resistenza
a causa del comportamento fragile dei materiahrogsi.

Quando si lavora con materiali fragili, non & pb#siavere la certezza assoluta che il componente
non ceda sotto carico. Ma se e possibile stahilita certa funzione di probabilita associata al
rischio di rottura, allora si € in grado di proge¢til componente in modo da rendere il piu poksibi
piccolo il rischio di rottura. In un materiale cemao i difetto sono variamente distribuiti, e achog
lunghezza di difetto si associa un carico critise:i difetti possono variare in un certo intervallo
anche la resistenza non é definita da un singdlre/ama da un intervallo pit 0 meno ampio. Va
considerato, inoltre, I'effetto della dimensiond dampione sulla resistenza: campioni piu grandi
hanno maggiori probabilita di avere difetti piu mgae quindi di cedere a valori inferiori dello
sforzo.

L’approccio piu utilizzato per descrivere la resista di un ceramico € la distribuzione di Weibull.
Il punto di partenza e I'identificazione di una pabilita di sopravvivenzasf¥/o) (che sara uguale a
1- B probabilita di rottura), come la frazione di caompiuguali di volume ¥, che sopravvivono

ad un carice:
Ps (Vo) = e[_(m%)m]
dove m e un parametro detto modulo di Weibulh &@n parametro di normalizzazione. Quaid®

si avra QVo)=1 e tutti i campioni sopravviveranno. Per sfomzolto grandi, tutti i campioni

saranno rotti, ovverosf/)=0.
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Figura 9.1. Esempi di distribuzione di Weibull.

Come si vede in figurayo € legato a un valore fisso di probabilita di sepneenza, indipendente
da m e pari adVo)= €'= 0,37 =37%. Il modulo di Weibull m, invece, & \adile ed & il parametro
che indica la reale affidabilita di un componergeamico. Per valori di m basso, il materiale ha una
probabilita di rottura non trascurabile anche acbaibassi e ben lontani dal carieg. Quanto piu
elevato risulta il valore di m, tanto maggiore épl@babilita che i campioni si rompano in un
intervallo di carichi piu ristretto e piu vicino @hlore caratteristicoo.

La progettazione e la stima della resistenza diamponente ceramico, quindi, devono tener conto
sia della resistenza caratteristigg sia del modulo di Weibull m, vero indice delliafbilita del

materiale.

9.2 Considerazioni sulla resistenza

Oltre a calcolare il valore medio della resisteazflessione "™

), per avere un confronto piu
preciso tra i risultati, i dati ricavati dalle pmwsperimentali sono stati rielaborati attraverso la
statistica di Weibull sopra descritta, seguendaréeedura indicata in letteratura (Barsoum, 2003):
dati di resistenza a flessione sono stati ordimeati associati ciascuno ad una probabilita di
sopravvivenza Rs[(j-0.3)/(N+0.4)], dove j é il numero del campiord N e il numero totale dei
campioni testati; sono quindi stati ricavati il nudal di Weibull (n) e la resistenza caratteristica

*"") attraverso una retta interpolatrice dei datiediistenza e probabilitd di sopravvivenza in un

(50
grafico In[In(1/Ps)] / Irs.

Facendo riferimento al volume dei campioni testatialla configurazione del carico applicato, &
stato possibile, inoltre, stimare la resistenzacd@npioni in altre condizioni di prova, utilizzando
delle equazioni basate sul modulo di Weibull mlastgsistenza caratteristica e su due ipotesi di

distribuzione dei difetti (difetti volumetrici, DVo difetti superficiali, DS) (Quinn, 2003). Tale
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metodo di conversione risulta molto utile per confare dati di resistenza ottenuti da
configurazioni di prova differenti. Nel nostro casobiettivo é stato quello di normalizzare tuitti
dati ad una prova di flessione virtuale a tre pesgguita con campioni aventi tutti dimensioni 40 x
3 x 3 mm, nelle due ipotesi di distribuzione ddetli, volumetrica e superficiale (valomgq3pt) .In
questo modo sono stati ottenuti dei dati correttaeeonfrontabili tra loro, in quanto sono i dati
che si sarebbero ricavati analizzando campioni taveenti le stesse dimensioni alle stesse
condizioni di prova. Per tutti i campioni il fateodi scala é risultato maggiore di 1, cio indica tzh
prova a quattro punti eseguita € piu severa rigpedt una prova a tre punti, quindi dalle nostre
prove ricaviamo dei dati cautelativi.

Con la medesima procedura, infine, & stato possdailcolare la resistenza a flessione per piastrell
(oeqp) di dimensione 300 x 300 x 8 mm, per valutare sampioni superassero il limite minimo
(0=35 MPa) stabilito per i migliori materiali da pasentazioni.

Si riportano di seguito i risultati ottenuti.

Q Q3 (950C) | Q3 (900T) P2 T2

o,’" [MPa] | 68,3+9,1 | 81,9+7,9 |797+13,2 |485+6,3 | 49,5+9,1

0, [MPa] 72 85,5 82,9 51,9 54

m 8,4 9,7 6,3 7.9 5,6
oo™ [MPa] 75,2°Y 85,3 829" 54,9°Y 55,6V
eq 79,1°° 91,3 88,7"° 56,5 58,7°
o.." [MPa] 30,4"°Y 38,9 24,8 21 14,3
e 36,4°° 46,6°° 31,6°° 24,8°° 18,4°°

Tabella 9.1. Valori di resistenza ricavati da statistica di Welbe dal metodo di conversione di Quinn.

Per quanto riguarda la statistica di Weibull, i ggoni Q e Q3 (950°C) presentano valori piuttosto
elevati di resistenza caratteristica e moduli dibA/k altrettanto elevati (8,4 e 9,7), di consegueen
rappresentano i campioni piu promettenti e affilali campione Q3 (900°C) mantiene una
resistenza caratteristica elevata ma presenta wulmali Weibull basso, € probabile che tale
differenza rispetto al campione trattato a 9504Cdsivuta a condizioni poco corrette di esecuzione
della prova sperimentale (talvolta i campioni rigudno eccessivamente corti o irregolari e questo

puo aver influito sull'affidabilita dei dati racdgl
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| campioni P2 e T2 (che contengono il 50% in miga#lvetro borosilicato) presentano resistenza
caratteristica e modulo di Weibull piu bassi a eadsl loro maggiore carattere vetroso.

| valori di resistenza equivalente a tre punti cklti, come gia detto, risultano tutti maggiori dei
rispettivi valori a quattro punti, rendono i campiaonfrontabili tra loro e confermano quanto visto
dalla statistica di Weibull: i campioni migliorisultano Q e Q3, mentre P2 e T2 presentano valori

di resistenza e affidabilita inferiori.

Dal calcolo della resistenza equivalente a treiuartla piastrella, Q e Q3 presentano valori vjcin
se non superiori, ai 35 MPa, resistenza minimangeriali da pavimentazione di classe A.

9.3 Discussione

Nella seguente tabella sono riportate le proprié&che, chimiche e meccaniche delle

vetroceramiche di produzione.

Resistenza flex (MPa
c . Leaching Densita bulk Porosita 'VIIOdl.JIO ( ) |Durezza
ampione Test (g/cm 3) (%) elastico | m Hy
(GPa) oo™ | 0 | 0o | (GP3)
Q Stabile non 70,5 + 75,2°130,4°%| 57+
reattivo 2,6120,04 6 33 |84 72 |791°3|364°| 08
Stabile non 103,1 85,3389 | 58+
Q3 950T reattivo 2:81£0,09 84 15,1 97| 855 91,3°%146,6 °°| 0,5
Stabile non 102,5 + 829|248 | 6,0+
Q3900 reattivo 2,84 +0,08 6,9 40 6,3 82,9 88.7°5 31,608 08
P2 63,8 £ 549|210 | 524+
Inerte 2,32 +£0,02 9,1 22 79| 51,9 56.5 S [ 24.8 08 08
T2 66,7 £ 55,6 °V 14,3V | 53+
Inerte 2,34 +£0,04 6,6 46 5,6 54 58.7 05| 18.4 03 0.8

Tabella 9.2. Proprieta delle vetroceramiche di produzione.

Pur partendo da vetri inerti, non tutte le vetracgiche ottenute risultano completamente inerti. P2
e T2 sono inerti e i valori di rilascio risultanerbinferiori ai limiti legislativi: cio confermadffetto
benefico dell'introduzione di vetro borosilicato miscela. Tale aggiunta non introduce alcun
inquinante (il borosilicato € il vetro ‘inerte’ peccellenza) e apporta alla miscela una maggice fa

vetrosa capace di trattenere le sostanze pericelosedere inerte il prodotto. Va tenuto conto pero
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che l'aumento della componente ‘vetrosa’ puo faeorla sinterizzazione, diminuendo la
cristallizzazione complessiva e di conseguenzaatatteristiche meccaniche della vetroceramica.
Per ottimizzare le prestazioni di P2 e T2 é cordige preparare delle miscele con minori quantita
di vetro borosilicato: cio potrebbe consentire tliewoere vetroceramiche ancora inerti ma con
migliori prestazioni meccaniche.

Le vetroceramiche Q e Q3 risultano stabili nontheatIn questo caso i vetri di partenza risultano
inerti, ma la conversione in vetroceramica causamnodificazione chimica della fase vetrosa, che
non € piu in grado di trattenere gli inquinanti nspetto dei limiti. La soluzione per Q e Q3 puo
essere quella di preparare delle nuove miscelel’aggiunta di vetro borosilicato, il quale si &
dimostrato efficace come ‘inertizzante’. E lecienpare che sia necessaria un’aggiunta contenuta di
vetro borosilicato, visto che i valori di rilascsmperano di poco il limite ‘inerte’: se cosi fosse,
potrebbe ottenere una vetroceramica inerte e magahe meno porosa (per I'effetto inertizzante e
flussante del borosilicato) senza pregiudicaredéstazioni meccaniche, che risultano elevate per Q
e Q3.

Per quanto riguarda la densita, P2 e T2 presentaalori piu bassi a causa dell'alto contenuto di
vetro borosilicato, il quale ha densita 2,2-2,37/cPer Q e Q3 la densita presenta valori superiori.
La porosita residua va da circa 6 a 9% ed é comesegudella compresenza di cristallizzazione e
sinterizzazione durante il trattamento termico.cBdenti ricerche scientifiche su vetroceramiche da
vetri del sistema Si©CaO-ALO;, hanno dimostrato che la cottura diretta conseme
densificazione maggiore dei campioni poiché il @etiene inserito nel forno direttamente alla
temperatura in cui possiede bassa viscosita. \fleng0 favorita la sinterizzazione della polveri pe
flusso viscoso, senza che diminuisca il grado idialtizzazione.

Considerato cio, potrebbe essere interessante capplidelle cotture dirette ai campioni di

produzione per verificare se sia possibile otten@ig diminuzione di porosita.

| campioni Q e Q3 presentano prestazioni meccamubléo elevate. Il modulo elastico va da 70 a
100 GPa circa, la resistenza caratteristica aiflessa quattro punti raggiunge i 72 MPa per Q e gli
85,5 MPa per Q3, valori assicurati da moduli di Wi elevati. Il calcolo della resistenza
equivalente a tre punti fornisce valori di resigancora maggiori, si arriva cosi ai 91,3 MPa per
Q3. I valori di durezza Vickers vanno da 5,7 a 6aviP

| campioni P2 e T2 presentano prestazioni meccariideriori dovute alla miscelazione con vetro

borosilicato.
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9.4 Conclusioni

Il lavoro di tesi ha permesso di verificare I'eféinza del processo di vetrificazione nel rendere
inerti una serie di miscele di rifiuti pericologittraverso tale processo, infatti, si ottengonowari
completamente inerti oppure stabili non reattivi.

Il vetro borosilicato e risultato un ottimo matéeianertizzante, che, aggiunto alla miscela dutifi
aumenta la capacita del vetro o della vetrocerafimede di trattenere gli inquinanti presenti nella
struttura amorfa.

L'utilizzo nella vetrificazione dei fanghi derivandal trattamento delle acque di scarico urbano
consente un risparmio energetico importante. Itigngfatti, subiscono un processo di pirolisi dal
quale si sviluppa un gas utilizzabile come comlbilstinel processo di vetrificazione. Tale
processo, inoltre, € stato pensato come una walzibne per ossicombustione, che consente un
drastico calo dei fumi in uscita dall’impianto retfp ad una combustione con aria.

I metodo della sinter-cristallizzazione si € dimat efficace in quanto consente di ottenere
vetroceramiche di buone proprieta con un dispeddenergia non troppo eccessivo. Innanzitutto il
vetro di base e polverizzato, quindi non c’e lagssda di avere un vetro gia nella forma definitiva
ed esente da difetti (come nella classica ceramiaaa per nucleazione e accrescimento). Il vetro
ottenuto dalla vetrificazione non deve subire alptotesso di condizionamento, anzi, viene frittato
e frantumato, si hanno quindi minori tempi di fuurlamento del forno di fusione e le eventuali
porosita presenti nel vetro non hanno alcuna intaesul prodotto finale. Il vetro frittato che si
ottiene & molto tensionato, cio facilita la sua mazione. Le polveri vetrose vengono poi stampate
e sottoposte al trattamento termico, che richiedgerature non troppo elevate e tempi brevi.

Nel complesso, quindi, il processo globale di Yietizione e trasformazione del rifiuto consente di
rendere inerti rifiuti pericolosi e di valorizzawdittraverso la conversione in vetroceramiche. Tali
vetroceramiche sono risultate in due casi staloifi reattive e con ottime proprieta meccaniche e
fisiche, in altri due casi completamente inertim@pcon minori proprieta meccaniche.

| prodotti finali ottenuti presentano buone prosipet di miglioramento, ottenibile attraverso

ulteriori studi sulle composizioni dei vetri di panza e sui trattamenti termici da effettuare.
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9.5 Valutazioni sulla temperatura

A termine del lavoro e stato fatto uno studio subenperature di inizio sinterizzazione e di
cristallizzazione. Dai grafici delle analisi DTA ideari campioni sono stati ricavati i valori della
Temperatura di transizione vetrosg)(& della Temperatura di cristallizzaziong).

Si puo considerare ragionevolmente che il punt@adimollimento dilatometrico si trovi a una
temperatura di circa 100°C superiore alla ifoltre si consideri che una buona sinterizzaziba
inizio a una temperatura di circa 100°C superidreuato di rammollimento dilatometrico: per
temperature inferiori non e presente un flussoogscsufficiente a sinterizzare bene.

Premesso cio, vengono presi in considerazione aranpetri: la [, la Temperatura di Inizio
Sinterizzazione (§.t = Tg + 200°C) e la Temperatura di cristallizzaziongsl e si valuta se le

temperature di cottura applicate (900 — 950 — 1G0@iEntrino nell'intervallo Tint — Terist.

Q, I —— - —
e

Q— Q3 I—

P P
550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (C) Temperatura (C)
L
T —
LI
 —— |0 f
slsé"éfl)é' eéo 7c|)o 7%0 'E'scl)c')' 8|50 'E'JfIJ'O 950 1000 1050 1100 1150 1200 5%(')' 'écl)c')' eéo '7oo 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (C) Temperatura (T)
Legenda:
I T di cristallizzazione
I T inizio sinterizzazione (Tg+200<T)
¢

Figura 9.2. Intervalli di sinter-cristallizzazione dei campiossaminati.
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Dall'osservazione dei grafici € possibile fare alewalutazioni per i vari campioni:

Campione Q: intervallo Jnt— Terist = 870 +910°C

La cottura effettuata e stata di 900°C, temperainraui la sinterizzazione € abbondante e la
cristallizzazione € buona. Da valutare anche laucata 950°C.

In produzione la temperatura é stata di 850°C raaecattribuibile all'effetto di surriscaldamento

dovuto alla rampa di riscaldamento.

Campione Q’: intervallo dini— Terist = 870 +1000°C
Alle temperature di cottura il campione sinterirzalto ma cristallizza solo dai 1000°C.

Campione Q intervallo Tsint— Terist = 960 +1020°C
Per avere la sinterizzazione bisogna lavorare géemtura maggiore di 960°C, a 1000°C si avra

sinterizzazione ottimale ma poca o nulla cristadizone.

Campione Q3: intervallo ght — Terist = 880 +900°C
Il campione risulta compatto e ben cristallizzatd59°C e 900°C, indice del fatto che la sinter-

cristallizzazione é ottimale.
Campione P: intervallo dnt— Terist = 900 +910°C

La differenza minima tra le temperature puo portaran prodotto cristallizzato ma poroso se
trattato a 900 o 950°C.

Campione P’: intervallo dint— Terist = 910 +910°C

Le due temperature coincidono.

Campione T: intervallo Jnt— Terist = 860 +910°C
Il trattamento ideale risulta a 900°C e 950°C.

Campione T': intervallo Jint — Terist = 900 +900°C
Come per il campioni P’, le temperature coincidono.

Campione L: intervallo g — Terist = 800 +1100°C
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Per tutte le tre temperature di trattamento (9966-— 1000°C) ho ottima sinterizzazione ma non vi

e cristallizzazione.

Campione L’: intervallo Tini— Terist = 880 +860°C
In questo caso la cristallizzazione inizia prima ch sia un flusso viscoso sufficiente per una
sinterizzazione efficiente. A 900°C si otterra qliirun prodotto ben cristallizzato ma poco

sinterizzato.
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10. VETROCERAMICHE DA SCORIA METALLURGICA

10.1 Introduzione

Questo lavoro rappresenta il primo di due progstalleli inseriti nel lavoro di tesi. L'obiettive
quello di valutare la possibilita di riutilizzo dna scoria metallurgica per ottenere vetroceramiche
con particolari proprieta magnetiche e meccaniche.

La materia prima utilizzata in questo lavoro e$6ria Cu”, uno scarto proveniente da un impianto
di lavorazione metallurgico. La scoria si presegta principalmente allo stato vetroso, non

necessita quindi di vetrificazione. In tabellagortata la sua composizione chimica:

% wt
SiO, 24
AlL,O3 6,6
TiO, 0,22
Fe,0O3 49
CaO 4
MgO 1,3
K20 0,6
Na,O 4
Cr,03 0,3
CuO 1,1
NiO 0,3
MnO, 0,6
Zn0O 14
SnOz 0,3
BaO 0,3
PbO 0,3

Tabella 10.1. Composizione chimica della Scoria Cu.

Come si vede, la scoria contiene principalmenteofesilicio, zinco, oltre a quantita minori di
alluminio e calcio.

Scopo della ricerca € quello di recuperare la aceriottenere, attraverso opportuni trattamenti
meccanici e termici, un materiale inerte, con bucamatteristiche meccaniche e, se possibile, con

proprieta magnetiche, auspicabili in virtu delliedéo contenuto di ferro.
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10.2 Prove precedenti

Si riportano ora i risultati ottenuti in precedeptiove attraverso il trattamento termico ad alta

temperatura della scoria.
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Figura 10.1. Analisi XRD della Scoria Cu.
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Figura 10.2. Scoria Cu dopo fusione (no ricottura).
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Figura 10.3. Scoria Cu dopo sinterizzazione a 1000°C per 30 thigtanulometria fine.

Sinterizzazione in azoto: cristallizzazione di fayalite
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Figura 10.4. Scoria Cu dopo sinterizzazione in azoto.
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Sinter-cristallizzazione a 1000°C, 30 min in N2
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Figura 10.5. Sinterizzazione in azoto: confronto polveri fingresse.

Le prove effettuate in precedenza rivelano unadend alla cristallizzazione di ossidi di ferro
(magnetite ed ematite), tuttavia i prodotti cheodengono da fusione e sinterizzazione risultano
fragili e si sgretolano con facilita. Con la criszzazione in azoto si ha cristallizzazione didéie
(FE*5(SiOy)).

L’obiettivo della ricerca & quindi quello di otterreun prodotto finale compatto e con prospettive di
utilizzo, ottenuto attraverso processi di sintastatlizzazione simili a quelli del lavoro princilgadi

tesi.

10.3 Preparazione delle miscele
La scoria vetrosa “scoria Cu” e stata miscelatateovborosilicato in due quantita differenti:
- B25: 25% in peso di vetro borosilicato e 75% di scoria
- B50: 50% in peso di vetro borosilicato e 50% di scoria
Per ognuna delle due composizioni sono state pagpdue diverse granulometrie: < 90 e 8Y.
La miscelazione del vetro con la scoria € avverusecco in mulino, a 300 giri/minuto per 30

minuti.
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10.4 Stampaggio
Sono stati preparati campioni da 0.8 grammi di @y pressati con stampo monoassiale cilindrico
alla pressione di 40 MPa per 30 secondi. Lo stagfipag avvenuto a secco, senza l'utilizzo di

legante.

10.5 Trattamento termico

Tutti i campioni sono stati sottoposti ad un cidlaottura diretta, ovvero inserendo il campionk ne
forno gia ad alta temperatura ed estraendolo dOpuiButi.

Essendo la prima una cottura di prova, non si éouegante nella pressatura della polveri e in
cottura non si e effettuato un riscaldamento pregjv® e un raffreddamento graduale in forno, al
fine di testare in modo veloce la qualita dei campie la loro sensibilita ai processi di sinter-
cristallizzazione.

Sono stati effettuati tre cicli di cottura direttibe temperature di 900, 950 e 1000°C.

10.6 Risultati del trattamento di prova

Figura 10.6 . Campioni dopo cottura diretta. In colonna da sirastB25-37:m, B50-37m, B25-9@m, B50-9@m.
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Dalla cottura di prova, il campione che apparivagloegreificato & stato il B50-3ifn trattato a
950°C. Per guesto campione si € quindi deciso sisgre alla cottura di produzione, ovvero con

pressatura a umido e utilizzo di legante, e cottorariscaldamento progressivo.

Figura 10.7. B50-37um dopo cottura a 950°C

A temperatura piu elevata (1000°C) il B50 tende chiwsnare, soprattutto il campione con
granulometria 90m. E possibile che cid avvenga anche nella cottuproduzione a 950°C a causa
di un eventuale eccessivo riscaldamento del carepdwvuto alla rampa di riscaldamento e al
tempo maggiore di permanenza alle alte temperaBgecosi fosse sara conveniente abbassare la

temperatura di cottura di 50°C, come gia vistogleuni campioni nei capitoli precedenti.

10.7 Produzione del campione B50 (37 um)

La produzione avviene con le stesse modalita \isiecapitoli precedenti. Le polveri vengono
miscelate con acqua e legante con la seguentedu@ceconsiderato il peso delle polveri come il
70% del totale, si aggiunge il 30% di acqua e sicela I'impasto polvere-acqua in mulino per 30
minuti alla velocita di 300 giri/minuto. Dopo dielsi aggiunge alla miscela il 3% di legante (PEG)
e si miscela per ulteriori 5 minuti. L'impasto attdo viene quindi trasferito in stufa per una natte
70°C per permettere I'evaporazione di buona paetéadqua. Il giorno successivo si passa alla
granulazione setacciando il prodotto con un setadicapertura 20Q@m. A questo punto la polvere
granulata € pronta per essere stampata.

Lo stampaggio avviene in uno stampo rettangolar@igiensioni maggiori al precedente e si

ottengono campioni di dimensioni circa 40 m80mmx 3 mm con 12 grammi di polvere. Il verde
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cosi ottenuto viene lasciato in stufa per un’aftodte per favorire I'uscita dell’eventuale acqua in
eccesso rimasta, e passa alla cottura il giorncesso/o.
La cottura si divide in tre fasi:
- Rampa di riscaldamento con velocita di 40°C/mirfurto alla temperatura massima (950°C
nel nostro caso);
- Mantenimento alla massima temperatura per 30 minuti

- Spegnimento del forno e raffreddamento nella cariveoaa temperatura ambiente.

Dopo la cottura, il campione ottenuto viene taglist barrette di dimensioni circa 3 mx2 mm x
30 mm, successivamente lucidate a specchio, clgowerutilizzate per ricavare modulo elastico e

resistenza a flessione. Un’altra parte del campéutlizzata per le prove di densita.

10.8 Risultati della produzione

Sono state effettuate due cotture, una a 950°C qumanda cottura di prova, e una a 900°C per
verificare I'eventuale influenza del maggiore riseanento in produzione. Come gia detto, infatti,
la cottura di produzione comporta un maggiore ftsraento e una maggiore permanenza alle alte
temperature del campione. Si e quindi preferitoe faanche una cottura a 900°C, in cui
'abbassamento di cinquanta gradi rispetto alla penatura di prova € compensato con il

riscaldamento che si realizza nella fase di salita.

10.8.1 Densita apparente e assoluta
| valori di densita apparente sono stati ottermatinite la prova di Archimede misurando massa a
secco e massa in acqua del campione. Ogni datate retavato da una media di almeno quattro
misure.

« B50 (950°C): densita 2,54 + 0,04 gftm

« B50 (900°C): densita 2,59 + 0,06 gftm

La densita assoluta e stata calcolata sui campmwerizzati tramite il picnometro ad elio ed é
risultata:

« B50 (950°C): 2,82 + 0,01 g/cn

« B50 (900°C): 2,89 + 0,01 g/cn
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| rapporti di densificazione risultano quindi:
* B50 (950°C): 0,90
* B50 (900°C): 0,90

10.8.2 Modulo elastico
Il modulo elastico é ricavato tramite analisi diomanza (GrindoSonic Mk5, Leuven, B). Ogni dato
e stato ricavato da una media di otto misure.

* B50 (950°C): E =65,2 £5,0 GPa

* B50 (900°C): E=67,5+1,7 GPa

10.8.3 Resistenza a flessione
La resistenza a flessione e ricavata da provessgsibne a quattro punti (Instron, Danvers, MA).
Ogni dato e stato ricavato da una media di almés chisure.

» B50 (950°C)c = 48,4 + 8,5 MPa

» B50 (900°C):c = 55,9 + 8,0 MPa

10.8.4 Durezza Vickers
| campioni sono stati sottoposti a prova di duréZickers con un carico di 5 N. Per ogni campione

il valore di durezza ricavato € dato da una medi&bdgrove.

10.8.5 Riepilogo

In tabella sono riportati i valori ricavati dallegve fisiche e meccaniche effettuate.

Densita ) ) )
) . Modulo elastico Resistenza a Durezza Vickers
Campione apparente Porosita [%] ]
[GPa] flessione [MPa] [GPa]
[a/cm3]
B50 — 950C 2,54 +0,04 10 65,2+5,0 48,4 £8,5 72 £14
B50 — 900C 2,59 +0,06 10 67,5+1,7 55,9+8,0 72 £1.2

Tabella 10.2. Riepilogo delle proprieta fisiche e meccaniche vite.

Come si puo ricavare dai risultati, non vi € unataoziale differenza tra le due cotture a 900 e
950°C. | campioni risultano molto porosi, aspettesio sicuramente da migliorare. Le proprieta

meccaniche risultano discrete.
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10.9 Analisi XRD

—— B50 900<C
v Ematite Fe203
® Magnetite Fe304

Intensita / u.a.

20/°

Figura 10.8. Fasi cristalline individuate nel campione di praiione B50.

Dalle analisi xrd risulta che la vetroceramica mposta principalmente da ematite e magnetite e da

qualche ossido o silicato di calcio-sodio-allumiimianinima quantita.
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10.10 Analisi SEM

Vengono di seguito riportate le analisi al SEM cihpione cotto a 950°C. E ben visibile o

sviluppo degli ossidi di ferro all'interno della mae vetrosa.
f AT P —_—T S

Figura 10.9. Microstruttura del B50 — 950°C.

Di seguito si riportano le immagini sem del B500O%C.

Figura 10.10. Microstruttura del B50 — 900°C.
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10.11 Leaching test

E stato effettuato il leaching test sulla vetroogca B50 (900°C) per valutare se essa risulti énert
0 meno. La vetroceramica risulta stabile non rneatolo a causa del rilascio di rame, che supera di
poco il limite ‘inerte’. Non é da considerare illeee di rilascio eccessivo dell'antimonio, dovutd a

un errore di misura della macchina per le analisi.

B50 (900C) |Lim. Inerte | Lim. Non reattivo

As 0,0802 0,5 2

Ba| >0,6831 20 100
Cd 0,0030 0,04 1

Cr 0,0055 0,5 10
Cu 2,327 2 50
Hg| <0,0004 0,01 0,2
Mo 0,0464 0,5 10
Ni 0,0029 0,4 10
Pb 0,0612 0,5 10
Sbh | ¥**>2 664*** 0,06 0,7
Se| <0,0122 0,1 0,5
Zn 0,8235 4 50

Tabella. Valori di rilascio dopo Leaching Test e limiti czemntiti.

10.12 Conclusioni

Il lavoro effettuato ha consentito di riutilizzavma scoria metallurgica attraverso un trattamento
semplice e mescolandola con rottame di vetro blocat. La miscela polverizzata di scoria e vetro
viene trattata ad una temperatura di 900-950°C temwpi brevi (30 minuti di trattamento) e
consente di ottenere una vetroceramica di buor@ripta meccaniche e magnetiche.

Il prodotto presenta una porosita del 10%, ultersdudi sulla composizione e sul trattamento
potranno permettere di ottenere un prodotto picsifieato.

E tuttora in corso una serie di analisi per vakit@r proprietd magnetiche dei campioni, che si
presumono buone in virtu della presenza di ossidemo, quali ematite e magnetite, confermata
dalle analisi diffrattometriche.

Dai test chimici effettuati, la vetroceramica nasutta completamente inerte soltanto a causa del
rilascio di rame, che supera di poco il limite pexateriale inerte’. Tuttavia il prodotto si pud

considerare stabile non reattivo e cid ne consgquiedi un eventuale utilizzo: la vetroceramica,

113



infatti, potrebbe essere rivestita con un vetrortenequalora non si riuscisse a renderla

completamente inerte agendo sulla composizionarepza.
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11. VETROCERAMICHE CELLULARI DA SCARTO
FOSFATICO

11.1 Introduzione
Questo lavoro rappresenta il secondo dei due prqoatalleli inseriti nel lavoro di tesi e va ad
affiancarsi ad una ricerca in corso presso il @enfreramico di Bologna riguardante la
riutilizzazione di rifiuti a base di boro. In pamilare, vengono studiate delle miscele composte
principalmente da un rifiuto contenente boro e socarto derivante dall'incenerimento di carcasse
animali, a cui si possono aggiungere argilla céids e vetro soda-lime riciclato.
Il primo tipo di rifiuto deriva dalle miniere di Ibo, presso le quali viene accumulato in grandi
quantita (in Turchia ne vengono prodotte 600 mdantllate ogni anno). Il problema dello
smaltimento di questi rifiuti viene in parte rigolattraverso la loro riutilizzazione come materia
prima in vari settori industriali, ad esempio nelttere ceramico. Tuttavia una soluzione per
ottimizzare il riutilizzo del rifiuto di boro puodssere quella di mescolarlo ad altri rifiuti percoktre
composizioni ottimali per particolari applicaziotii.materiale utilizzato per questa ricerca deriva
dagli stabilimenti minerari di Bigadic (Turchia)véene indicato con CB BW (Colemanite Bigadic
Boron Waste).
Il secondo materiale utilizzato & la cenere “MBMh'agMeat and Bone Meal ash) derivante
dall'incenerimento di carcasse animali, disponibilegrande quantita (la produzione totale di
questo rifiuto nellUnione Europea supera le 3.800. tonnellate all’'anno) e ricca in ossido di
fosforo e ossido di calcio.
L’obiettivo é stato quello di ottenere un vetro cli@ separazione di fase grazie al contenuto elevat
di ossido di boro BO; (dal rifiuto di boro) e di ossido di fosforo,®s (dalla cenere animale). Ai
due componenti principali &€ stata aggiunta inolted’argilla caolinitica per garantire il carattere
ceramico del composto finale e per ottenere udgito vetroceramico poroso.
Si e ottenuta quindi una miscela di partenza dipasizione:

- 20% in peso: cenere MBM

- 36% in peso: Rifiuto di boro

- 44% in peso: argilla caolinitica
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In tabella viene riportata la composizione chinde#la miscela iniziale.

Composizione | Composizione

ponderale molare
SiO; 32,3 36,4
Na,O 1,8 2,0
K,0O 1,0 0,7
MgO 3,7 6,3
CaO 22,5 27,2
SrO 0,6 0,4
Al;O3 20,7 13,7
Fe203 0,1 0,0
SO; 0,7 0,6
P>0s 6,8 3,2
B,03 9,8 9,5

Figura 11.1. composizione chimica ponderale e molare della efgsbase.

Dopo una serie di prove sperimentali € stato rigatm che la temperatura minima di trattamento
deve essere di 1100°C. Per temperature inferidada liquida che si sviluppa risulta troppo esigua
e/o troppo viscosa per permettere la sinterizzazaeile polveri. Si e verificato, inoltre, che vug
processo di calcinazione per il rifiuto di boroica 600°C e per l'argilla caolinitica a circa 780°

Da queste considerazioni € nata l'idea di studiama miscela ed un trattamento termico che
permettano di ottenere una vetroceramica celldangparabile con quelle commerciali. L’obiettivo
principale e quello di utilizzare il gas liberatordnte il processo di calcinazione per lo schiunagg
della matrice vetroceramica, in modo da evitaradaessita di agenti schiumanti. Una corretta
regolazione dei parametri di processo puo portdreraprodotto vetroceramico omogeneamente
schiumato in tempi brevi e soprattutto senza llausli agenti schiumanti, ma solo grazie ad un
processo di auto-schiumaggio della miscela.

Sono quindi state preparate tre diverse miscelecessivamente sottoposte a diversi trattamenti

termici, come descritto di seguito.

11.2 Preparazione delle miscele
Sono state preparate tre diverse composizioni:
- TT5b: miscela di base pura
- TT6b: 90% in peso miscela di base e 10% vetro soda-lime

- TT7b: 80% miscela di base e 20% vetro soda-lime

116



Le composizioni sono state ottenute tramite miztetee a secco in mulino per 30 minuti alla
velocita di 300 giri/minuto. L'aggiunta di vetro da@lime dovrebbe permettere lo sviluppo di un

maggior flusso viscoso e quindi una migliore siztzazione delle polveri.

11.3 Stampaggio
Lo stampaggio e avvenuto a secco, senza l'utildidzegante, in stampi cilindrici alla pressione di
40 MPa. Per la prima serie di campioni e statézatito lo stampo di diametro 31 millimetri, per le

successive invece si e passati allo stampo di diar@d® millimetri.

11.4 Trattamento termico
Tutti i trattamenti termici sono stati impostati ada temperatura di mantenimento di 1100°C per
30 minuti, mentre la velocita di riscaldamento atastmodificata ad ogni cottura. Regolando la
velocita di salita bisogna fare in modo che lari#zéone di gas avvenga in presenza di una matrice
cristallizzata in grado di intrappolarlo: in questodo si potra formare un prodotto omogeneamente
schiumato. Se la sinterizzazione dovesse esseppadroapida, la liberazione di gas creerebbe
eccessive tensioni nella matrice gia solida, polbén a rottura. Se invece la liberazione di gas
avvenisse in presenza di una matrice ancora pscosa, non si formerebbe un buon schiumaggio.
Sono stati quindi effettuati tre cicli di cottude differiscono solo per la velocita di riscaldatoe

- Prima cottura: 1100°C, mantenimento 30 minutipgigh di salita 40°C/minuto.

- Seconda cottura: 1100°C, mantenimento 30 minuibcit@ di salita 10°C/minuto.

- Terza cottura: 1100°C, mantenimento 30 minuti, eiedodi salita 20°C/minuto.

11.5 Risultati

11.5.1 Primo trattamento

Per il primo trattamento termico é stato impostataiscaldamento veloce (40°C/min), compatibile
con i normali processi industriali. Tale velocitaigultata tuttavia troppo elevata per questo tipo
campioni, che al termine della cottura risultavdraammmentati ed inutilizzabili. A tale velocita,

infatti, le polveri sinterizzano rapidamente, formda uno strato compatto alla base del campione,
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ma la formazione di gas continua nella matrice oosramica, che espandendosi frammenta il

campione.

Figura 11.2. Campioni dopo cottura a 1100°C, 30 minuti, 40°C/atn

Gia in questa prima serie di campioni si puo osmerVeffetto benefico dell'introduzione di vetro
soda-lime, che porta all’'ottenimento di campioninmdrammentati rispetto al campione TT5b

composto dalla sola miscela di base.

11.5.2 Secondo trattamento
Per il secondo trattamento di cottura € stata itap@sina velocita di riscaldamento di 10°C/minuto.
Con tale trattamento si ottengono campioni non M@mati e schiumati in modo abbastanza

omogeneo.

a b c

Figura 11.3. Trattamento 10°C/min. [a] TT5b (miscela base pufg) TT6b (90% miscela base, 10% soda-lime);
[c] TT7b (80% miscela base, 20% soda-lime).
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Il campione che schiuma meglio risulta essere ir3, Tovvero quello con il 20% in peso di vetro
soda-lime. Tuttavia lo schiumaggio non & ancoraon@inogeneo, in quanto il materiale si “siede”:
a causa del riscaldamento lento, la formazioneadi &vwviene quando la matrice € ancora poco

viscosa e non in grado di intrappolare il gas irdmottimale.

11.5.3 Terzo trattamento

Visti i buoni risultati ottenuti nelle cotture prenti con la composizione TT7b, si € deciso di
effettuare per tale composizione un’ulteriore aatta velocita di riscaldamento intermedia di
20°C/minuto.

Figura 11.4. Campione TT7b (rampa 20°C/min).

Questo trattamento é risultato ottimale in quamtesente di ottenere un prodotto omogeneamente
schiumato, grazie all'interazione tra formazioneyds e stato fisico della matrice in cottura, che s

trova ad una viscosita tale da permetterle dignatte i gas sviluppati.

La selezione finale ha portato quindi alla scekh chmpione TT7b da sottoporre a trattamento
termico a 1100°C per 30 minuti, con velocita dcalslamento 20°C/minuto.

11.6 Resistenza a compressione e densita

Sono stati preparati 6 campioni di TT7b da sottogarprova di compressione.

La resistenza a compressione € risultata pari 4 0,85 MPa ¢ la densita & pari a 0,45 +0,03 §/cm
Il dato di resistenza a compressione presenta eviazione standard piuttosto elevata, cio & dovuto
al fatto che la superficie superiore dei campiamn sempre si presentava parallela alla superficie d

base, ma spesso presentava avvallamenti che petoehber reso meno precisa la misura. Si puo
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notare, infatti, che se si trascurano i valori ntasse minimo e si fa una media coi dati rimasti,

dato che siricava@= 1,8 + 0,1 MPa.

campione [bl[mm] [b2 [mm] [h[mm] | F[N] | P [MPa] | m[g] |Densita [g/cm 3]
1] 9,83 11,36 4,36 |191,3 1,7 0,2387 0,49
2| 11,13 9,18 4,66 193 1,9 0,214 0,45
3| 8,46 6,98 4,83 164 2,8 0,1224 0,43
4| 8,35 7,61 4,72 | 84,4 1,3 0,131 0,44
5 10,37 12,17 5,39 160 1,3 0,2923 0,43
6| 9,84 12,09 6,79 226 1,9 0,3554 0,44
1,8 0,45 media
0,55 0,03 deviazione standard

Tabella 11.1. Prove di compressione sui campioni TT7b.

11.7 Analisi XRD
TT7b 20°C/min

Le analisi XRD evidenziano la presenza di fasitaliime, principalmente anortite e bytownite a cui

si aggiungono altre fasi minori come silicati, f$fe borati. Di seguito € riportata I'analisi

effettuata con Match della diffrattometria del caome TT7b trattato a 20°C/min.
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Figura 11.5. Fasi cristalline individuate nel campione TT7b (20hin).
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11.8 Conclusioni

| risultati ottenuti possono ritenersi soddisfacernton ottime prospettive di miglioramento.

E stata ricavata una formulazione valida (TT7bgesiato ricavato il trattamento termico migliore.
Le materie prime utilizzate sono tutti prodottisgarto, eccetto il vetro soda-lime, cio non togle

sia possibile utilizzare comunque del rottame dioszeoda-lime. La composizione chimica, inoltre,
puo essere ulteriormente ottimizzata attraversdisare prove sperimentali piu approfondite. |
tempi di trattamento termico sono piuttosto bre80 (ninuti di mantenimento) e la velocita di
riscaldamento (20°C/min) é sufficientemente elew#aendere il trattamento termico complessivo
compatibile con i trattamenti effettuati a liveltadustriale.

| prodotti ottenuti presentano una densita media4f g/cni, leggermente piu elevata rispetto alla
media di 0,1-0,3 g/cinper le vetro schiume commerciali, ed una resistenzompressione media
di 1,8 MPa. Questi valori, pur non essendo eccelsyltano gia paragonabili a quelli di
vetroschiume commerciali e potrebbero essere mgglioon ulteriori sperimentazioni.

Un vantaggio significativo dei prodotti ottenutsigde nell’auto-schiumaggio della miscela al
riscaldamento: non vi e bisogno, infatti, di nesagente schiumante da aggiungere in miscela,
poiché il processo di calcinazione, che avvienemaihente intorno ai 600-750°C, libera gas che
fanno schiumare la matrice. Cio permette un risparm termini sia economici sia pratici, in
qguanto non vi sono né costi di materiale aggiundonmscelazioni ulteriori da fare. Oltre al
vantaggio dell’auto-schiumaggio, va considerateharia natura vetroceramica della matrice, le cui
fasi cristalline possono garantire maggiori prastazmeccaniche rispetto a una struttura vetrosa. |
prodotti ottenuti possono quindi essere classifmahne vetroceramiche cellulari.

In virtu dei risultati ottenuti, & lecito pensarbecquesti prodotti possano trovare promettenti
applicazioni nel settore edilizio come aggregatirogo per calcestruzzi leggeri. L'esempio
commerciale piu significativo é dato dalle vetrasaie Misapor, ottenute da rottame di vetro CRT
e sempre piu utilizzate negli ultimi anni come ag@to per la preparazione di calcestruzzi leggeri.
Tali calcestruzzi consentono minori problemi disparto e maggiore velocita e praticita di
lavorazione, le vetroschiume presenti al loro mbegarantiscono ottimo isolamento termico ed
acustico, elevata resistenza a compressione, phlbeaza e resistenza al fuoco. Anche le
vetroceramiche cellulari ottenute in questo lavanmg volta ottimizzate, potrebbero trovare ampio
uso in questo settore.

Va ricordato che l'aggregato presente nel calcestrudata la sua natura vetrosa, puo dare luogo
alla reazione alcali-aggregato (ASR) con consegueamzgative per la stabilita della struttura.
Tuttavia il problema non risulta cosi grave, in ojwavarie esperienze scientifiche hanno dimostrato
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che, per il calcestruzzo con Misapor, puo avvelsreeazione alcali-aggregato con formazione di
prodotti espansivi, tuttavia questi non creanoigaldri problemi in quanto la struttura porosa del
Misapor garantisce spazio sufficiente per lo s\pluplei prodotti di reazione, non si creano quindi
tensioni tali da provocare fessurazioni. Questasiciamazione e valida anche per i prodotti da noi
ottenuti, inoltre bisogna considerare che nel wosaso la struttura & vetroceramica, quindi la mino
fase vetrosa presente dovrebbe rendere il matenadera piu stabile rispetto alla reazione alcali-

aggregato.
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