-~
S UNIVERSITA DEGLI STUDI DI
& MODENA E REGGIO EMILIA

L'Analisi Mineralogica Quantitativa
come Risorsa

Chiave nell'Innovazione dei Materiali
Ceramici per un Futuro Sostenibile

Prof Rossella Arletti
Dipartimento di Scienze Chimiche e Geologiche - UNIMORE
rossella.arletti@unimore.it




Materie prime ceramiche

Ceramica settore ad alta produttivita
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Reperimento Materie Prime

In EU le materie prime sono in gran parte importate da paesi EXTRA EU

In questo contesto la catena di approvvigionamento assume un ruolo strategico.
—dipendere da pochi suppliers rappresenta un aspetto molto critico della catena
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Piastrelle ceramica— Materie prime

Progressiva conversione della produzione " Tealy et
italiana verso il gres porcellanato o0 oy et
Nel 2019, il gres porcellanato rappresentava g
gia I’'88% del totale = Argille e feldspato S 400
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Import materie prime

Produzione italiana
70% of delle materie prime A% e
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Geopolitica

WHITE w
CLAYS

Ball clays
Refractory clays
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Azioni per mitigare il supply risk

FELDSPAR

and other fluxes ¥
for ceramic tiles
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Le riserve si stanno assottigliando, al rate
corrente di sfruttamento il feldspato turco
potrebbe esaurirsi in 30 anni
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Environmental Footprint
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Come possiamo trovare una soluzion

Differenziare le fonti di approvvigionamento

Prima opzione: cercare ,_
altrove, in nuovi sitidi =
approvvigionamento =~

Fattori di attenzione:\\‘\«.&.‘

* Qualita/quantita della risorsa sconosci i
e Alcuni siti si trovano in contest io.economici delicati

* Costi da catena di approvvigionamento piu lunga
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Come possiamo trovare una soluziones

¥ | i A + 7 .
. . . | IH o il =) 7, ::.',;f/ %
Fattori di attenzione -L"H“mg.« (it %/ :
- Catena di approvvigionamento corta e nota alﬂ i {[i‘;- B g o
. .. | Frassing J‘ il l y
- Risorse limitate ||l %
- Challenges tecnologiche (Fe) o (i
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Come possiamo trovare una soluziones

B) Cambiare il modello economico

i preve %* La produzione ceramica non
e S . pe N .
circular ¢ ﬂ | genera rifiuto: € in grado di
economy RAW MATERIALS . T i
L4 recuperare i propri rifiuti
recycle
x, . Circular
e v Economy
refurbish ‘ E
' RESIDUAL EESTRPOION T Mi:;r:g '?und
et Container glass ) 23r‘¥’cln ¢
9%
Sewage and urban
waste water /|
& landfill 3%

MSWI and )
sewage ashes Biomasses
10% 9%

Construction
and dredging

** Ricerca focalizzata su extra-muros

Ceramic industry

Coal power stations
8%

k N " Industrial effluent treatment

<l 3%
.
9% Foundry Metallurgical Peh'oleuzr%;eﬁnlng
W a St e S 2% industry
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Zanelli et al., Resources, Conservation
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Due diversi approcci

Componente plastica Sfruttamento di materie prime locali

- Argille appenniniche
- Ball Clays tedesche

Recupero di scarti da altre attivita
- Scarti estrattivi

- Fibra di vetro inertizzata

- Bottom ashes
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Roadmap

Caratterizzazione
della materia

prima da testare:

Mineralogia Valutazir:me
Chimica tecnologica:
Reologia ~— Che componente
tradizionale Test di processo a
dell’impasto scala di
possiamo laboratorio:
sostituire? Caratterizzazione | Valutazione
dei prodotti tecnologica:

semilavorati e finiti

Il prodotto ottenuto
incontra gli standard
qualitativi? >
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Looking in the backyard...

Le risorse sono principalmente costituite da “Argille Marnose’ and ‘““Argille Rosse”

Table 5
Use of clay materials from the Sassuolo District in ceramic tile manufacturing

Type of Firing technology Output 1997 Class ISO Clay materials Complementary
ceramic tile (Mm?) 13006 material
Wall tiles  Majolica traditional double 60 BIII Gray—blue clays® 90-95% 5-10% chamotte
firing Ranzano Fm
Birapida fast double firing 20 BIIL 85-90% 10-15% chamotte, arkosic sand
Monoporosa  fast single firing 32 BIIT Ranzano Fm 40-60% 20-40% arkosic sand, granite

a

Gray—blue clays
| Montepiano Fm 20-30%
Floor tiles  Cottoforte traditional double 4 BII, Ranzano Fm 90-95% 5-10% chamotte
firing

Red Stoneware traditional single 4 BI, I Montepiano Fm P0795% 5-10% chamotte
(unglazed) firing Varicoloured Shales

Val Rossenna Shales
Red Stoneware fast single firing 63 BI, Montepiano Fm 70—-80% 20-30% basalt, gabbro, phonolite,

(glazed) BII, Varicoloured Shales arkosic sand, pumice, efc.

Variegated Shales
I Val Rossenna Shales I

99E—/EE (6661) §1 22ud125 b)) payddy /1puoq v

*Torrente Tiepido, Marano and Rio del Petrolio Formations.

Possono essere utilizzate per la produzione di Grés

Porcellanato?
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Materie Prime selezionate

ART: Ball Clay tedesca MVRd: Argille Varicolori MMP: Marne di Montepiano
Origine: Westerwald, Germany Origine: Val Rossenna, Prignano Origine: Carpineti, (RE)
(MO) —— Genlngia- denncitn dj piana
Geologia: deposito fluvio-lacustre Geolo|: -

Ja collocato sopra
_|argille pelagiche
|ici di materiale

derivante dall’alterazione di grovacche, p1ana | .
scisti e quarziti Devoniane (Eocene- colloci
Oligocene) .(Carbc
inclus:

Cargnc
Eocen

%
7
Pavullo A~

,//'
7 /;(

LACUSTRINE DEPOSITS
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Dondi & Bertolotti, Interceram 4, 2021
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Caratterizzazione

XRPD su sezioni orientate (o)

Water/octahedral sheet
K+ -
K‘ -
\

;
Tl
s

Water/octahedral sheet

S " —
B - — 2

Fe and Al rich 4TE® Y graup Y

chlorite frorﬂf-,;-,-. & Kaolinite 7.16 7.16 7.16
¢ Strzegom b Ly Smectite =15 10 16.9
W pegmatite -
TP l'j_ ('POIahﬁj'; Pl Ilite 10.1 10.1 10.1
: ) 00um L
: Vermiculite 14.4 10 14.4
Chlorite 14.2 14.2 14.2

XRPD dopo trattamenti ex situ :

- In aria(-air): riferimento

- Espansa con ethylene glycol (-glycolated): smectiti/interlaminati

- Trattata termicamente a 550 °C: kaolinite vs chlorite (picco @7 A (kao-cl))
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Caratterizzazione

Intensity (a.u.)

—Air

—Eth-Gly Sat

KAO MVRd —Air
I GBC —_
3 mica —Eth-Gly Sat 5
& —HT &
£ Z
£ £
c c
2 &
£ £

—Air
—Eth-Gly Sat

MMP mica

cHL/S

—HT
KAO
|

T T T T T 3 5 7 9 5 7 9 11 13
3 5 7 11 13 °20 °20
029
_- MVRd m

kaolinite ++++
illite/muscovite ++ ++ ++
chlorite/vermiculite - + +
IS mixed layer clays + +++ ++++
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Caratterizzazione

GBC MVRD MMP
L.o.l. 12.76 8.05 12.00 100%

2.4
B 02 mm
Na,0 0.16 1.56 1.56
80% —
MgO 0.60 3.12 3.28
ALO, 18.43 18.89 16.32 [HENESEE
Si0, 62.22 56.20 53.81
P,0, 005 012 0.11 o
K,0 1.81 323 297 N
19.0

Clay minerals and major phases
3.6 2.6
[ I |

kaolinite
= mica (illite/muscovite)
m mixed layer clay
chlorite
M quartz

M plagioclase

M k-feldspar
calcite
m others
CaO 0.13 0.51 1.43 y 107
Tio, 1.16 0.83 0.74 GBe VR MMP
MnO 0.01 0.15 0.18
XRPD
iy Zes f2r 2D Rietveld —RIR quantitative phase analysis
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Batches design

RAW MATERIALS BATCH

WET GRINDING

POWDER GRANULATION

SHAPING

DRYING IN OVEN

FIRING IN KILN

45

15 15 15

15

15

100 100 100

100

100

l

BENCHMARK

scala di laboratorio

le formulazioni realizzate sono state testate a
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Industrial-like cycle @ Lab Scale

RAW MATERIALS BATCH . é\
. \ J PO.RCELAIN JAR .
WET GRINDING ' ::Zﬁadense alumina
[ 1
POWDER GRANULATION
[ 1
SHAPING
[ 1 UNIAXIAL
DRYING IN OVEN PRESS ELECTRIC
) B ROLLER
FIRING IN KILN —_ -} — KILN
1140°C |1160°C|{1180°C|1200°C|1220°C|1240°C l ~
BO X X X X X
GER 20 X X X X X
GER 35 X X X X X
ITA 10 X X X X
ITA 20 X X X X
*‘. HIVEISIITA,\D/E‘GETﬁig Eiizelligial\/lpi‘r:leer?lggica Quantitativa come Risorsa 2?::,'3’. Isr:::ﬁz\at:timemale
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Caratterizzazione tecnologica

La sostituzione delle argille ucraine classiche con le argille italiane e
tedesche non introduce alcun collo di bottiglia nella produzione

ceramica.

| e | us | oo | cunss | a0 | e
Springback
(cm/m) 0,49(5)  0,53(2) 0,58(2) 0,43(1) 0,42(1)
Bulk Density
(g/cm?) 2,153(1) 2,043(2) 1,98(1) 2,18(2) 2,162(6)
Bulk density
(& /cm:) 2.015(6) 1.912(2) 1.85(1) 2.035(6) 2.026(6)

Dry tiles

Powder moisture

%) 7,79(6)  7,66(4) 7,56(5) 7,83(7) 7,6(2)
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Caratterizzazione tecnologica

14 L'argilla tedesca (GER20, GER35)
13 @__ - 2.4 aumenta la temperatura di
12 S-S sinterizzazione (rispetto a UKR).
11 ® “F 23
219 2| Le argille italiane (ITA10, ITA20)
§ 2 L 22 % - :
-%_ 3 ~-UKR “a riducono la temperatura di
5 7 - GER20 - @, cottura.
2 6 *~ GER35 =
% i ~ ITA10 I 2_0.§ g’AZO sll1 es:partmdte raplo!anlen'je
s - ITA20 2 opo che & stata raggiunta la
5 L 1.9 massima densificazione.
1
0 : ~ —~ —— 1.8 Contenuti piu elevati di fasi
1140 1160 1180 1200 1220 1240 refrattarie nei campioni tedeschi
Firing T°C e di fasi plastiche e alcali nelle
argille italiane
L'assorbimento d'acqua e le densita apparenti alla massima densificazione sono
conformi alla classificazione delle piastrelle in gres porcellanato (Bla)
?3‘\0“““ "’”77/%2 U N I M O RE Rossella Arletti Centro Interdipartimentale
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Caratterizzazione tecnologica

1 L* =100 white

UKR GER20 GER35 ITA10 ITA20 o
74.64 56.89 50.50 57.39 47.86

ey D20
— ,—.—f?"lj'wllnw

2.87 3.60 4.19 5.90 9.02

12.56 10.49 9.77 15.62 15.29

L*=0 black

Tutti i lotti contenenti argille rosse risultano in corpi piu scuri, rispetto a
UKR, per la presenza di ferro
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Analisi mineralogica

BO GER20 GER35 | ITA10 ITA20
Phases wt.% wt.% wt.% wt.% wt.%
quartz 21.8 25.5 28.3 234 21.8
mullite 8.2 7.5 6.9 6.9 3.5
plagioclase 9.2 5 5.3 16.7 21
enstatite 2.1 1.6 2.3 2.3
hematite 0.2 0.3 0.3
spinel 0.7
rutile present present present | present | present
cristobalite | present | present present | present | present
amorphous | 60.6 59.3 57.4 50.4 50.2

Maggiore persistenza del felsdpato per campioni ITA
Minor presenza di vetro per campioni ITA
Maggior presenza di quarzo per campioni GER

Centro Interdipartimentale
Grandi Strumenti
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La sostituzione delle argille ucraine classiche con argille locali
alternative non introduce alcun collo di bottiglia nella produzione
ceramica.

Tuttavia:

E necessario un controllo adeguato della temperatura di cottura,
poiché una cottura eccessiva induce rapidamente I'espansione dei

corpi ceramici.

| prodotti finali presentano colori piu scuri a causa del contenuto di
ferro delle argille rosse

z \ Improving the supply chain of the ceramic
& UNIVERSITA DEGLI STUDI DI . .
& MODENAEREGGIOEMILIA  sector: secondary and alternative raw materials
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Caratterizzazione degli scarti

The Extractive Waste (EW)

»La materia prima: Calcari
organogeni e calcareniti
(Formazione di San Marino)
impiegati per la produzione di
aggregati.

» Origine EW: sistemi di
chiarificazione delle acque
dell'impianto di lavaggio degli
aggregati.

» Classificazione del rifiuto: rifiuto
speciale non pericoloso secondo la
normativa italiana;

» Utilizzi passati e presenti:
produzione di calcestruzzo (fino al
2009) attivita di ripristino in situ
progetti di recupero ambientale.

Experimenta

L2 il ]

techniques
* 4 batches of EW

* XRD

* XRF

¢ Analisi termiche
e Calcimetrie

* Atterberg limits

CABE..

Santarcangelo di
Romagna (Rimini)

D5 072024\
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Characterization of waste

Atterberg limits of waste silts.

A n a I i Si m i n e ra | O g i Ca Liuid limit Plastic limit Plasticity index

LI1-a 36.7 233 13.4
LI1-b 37.7 22.9 14.8
Results of the quantitative phase analysis from XRPD data using the Rietveld method. L2-a 333 211 122
Rietveld agreement indices* L2-b 31.7 19.9 11.8
Llil-a LI1-b LI2-a LI2-b
Rup (%) 9.02 9.72 11.67 11.16 .
R, (%) 6.75 7.32 8.84 8.55 MOItO poco pIaStIco
e 1.922 2.195 3.161 2.838
Phases (wt.%)
I calcite 79.6¢1.6 69.4+1.4 745415 715414 I
ankerite 1.2+0.1 5.3+0.3 6.1+0.2 10.6+0.4
quartz 4.2+0.1 3.440.1 4.7+0.1 3.540.1
k-feldspar 1.3+0.2 0.9+0.1 2.1+0.2 1.3+0.2
plagioclase 2.0+0.2 2.6+0.2
pyroxene 3.740.5 4.610.6
kaolinite 2.340.2 2.6+0.4 1.6+0.3 1.3+0.3
glauconite 2.2+0.2 2.74¢0.3
mica 6.9+0.4 14.7+0.3 5.9+0.6 7.1+0.5

*The definition of the agreement indices is taken from Larson and Von Dreele (2004).
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Test a scala di laboratorio

Formulazioni

Formulation of the designed batches.

batches

dosing
\ v
grinding

] BATCH
Raw material
LMO LMN4 LMN8 LMB4 LMB8
ball clay 1 (wt.%) 25 25 25 16 10
CLAYS ball clay 2 (wt.%) 15 15 15 15 15 ~\
kaolin (wt.%) - 9 15 9
(Y
sodic feldspar (wt.%) 35 35 35 30 20
FLUXES K-feldspar sand (wt.%) 20 17 14 10 12
quartz/feldspar sand (wt.%) 3 2 1 6 8
QUARTZ . AT
SAND quartz (wt.%) 2 2 2 10 12 4
WASTE Waste Silt (wt.%) 4 8 4 8

100 100 100 100 f 100

Target:
- Contenuto di SiO, and
Al,O4
- Somma alcali e alcalino
terrosi

Vicino al benchmark

v
granulation

y

/ firing

pressing
y
drying
y
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Test a scala di laboratorio

Sintering behavior
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Test a scala di laboratorio

Caratterizzazione prodotto finito

Analisi mineralogica
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Test a scala di laboratorio

Tessitura prodotti finiti
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Valutazione tecnologica

Does the obtained product meet the quality standards?
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