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PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

LA GEOPOLIMERIZZAZIONE PRODUCE MATERIALI CERAMICI CONSOLIDATI PER VIA CHIMICA, con proprieta intermedie tra i
ceramici tradizionali e i cementi idraulici

EMENTI IDRAULICI

CONSOLIDAMENTO RAPIDO ART
LEGAMI A IDROGENO (VAN DER W AALS)
AMORFI/SEMICRISTALLINI

* POROSI

SCARSA RESISTENZA ALLA CORROSIONE

CERAMICI

COMP ATTAZIONE DIPOLVERVSINTERIZZAZIONE
LEGAMIIONICO-COVALENTI

POLICRISTALLINI

DENSI .
RESISTENTI AL CALORE E ALLA co _;~""3 SIONE

(q My

r mﬂ =) m"'l j. DINTEC :'!%% enterprise

Consiclio Nazionale -G | UNIONCAMERE c:n:c CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo kS e & europe,
onsiglio Nazionale =0, 2 | TECNOLOGICA Roma o

delle Ricerche BRESCIA M T



«r ] Consiglio Nazionale
delle Ricerche

e T PROMOTT
’T}' nstrument

——

!

PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

| POLIMERI INORGANICI sono costituiti da reticoli tetraedrici  di
silicati e alluminati disposti in modo casuale , con l'inclusione di
cationi che bilanciano la carica come Na+ o K+, che conferiscono loro
le caratteristiche di amorfismo airaggi Xtipiche diun vetro .

Essendo polimeri inorganici privi di acqua nella struttura |,

« TOLLERANO ALTE TEMPERATURE
« SONO INCOMBUSTIBILI
- NON EMETTONO GAS O FUMI

« NON ESPLODONO

CAMERA DI COMMERCIO network
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

« VULNERABILITAAL FUOCO DELLA MAGGIOR PARTE DEI
MATERIALI COMPOSITI RINFORZATI CON FIBRE POLIMERICHE

« PROBLEMI DISICUREZZA (ESALAZIONE DIFUMI TOSSICI
DURANTE GLIINCENDI)

« BILANCIAMENTO TRA RESISTENZA AL FUOCO E PRESTAZIONI
STRUTTURALI (AD ESEMPIO, SOLUZIONIRITARDANTI DI FIAMMA

INORGANICHE)

ESISTE UNA SOLUZIONE CHE GARANTISCA PRESTAZIONI MECCANICHE E
RESISTENZA AL FUOCO?

..POSSIBILMENTE A BASSO COSTO?

..E SICURA?

..E SOSTENIBILE?
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI

++ RESISTENZA TERMICA

TERMOSTRUTTURALI

++ FACILITA’ DI PRODUZIONE

PMC CMC
PROCESSO SEMPLICE E A BASSO COSTO, COMPOSITI ELEVATA REFRATTARIETA ED ECCELLENTE STABILITA
GEOPOLIMERICI TERMICA

COMPATIBILE CON L’'INDUSTRIA
ELEVATI COSTI DI PRODUZIONECONSUMO DI ENERGIA E

TEMPO

BASSA RESISTENZA AD ALTE TEMPERATURE

COMPOSITI FIBRORINFORZATI GEOPOLIMERICI
consentono la creazione di strutture geometriche complesse con proprieta quasi completamente personalizzabili

CNR-ISSMC sviluppa: , _
-4 Pyromeral

Barriere termiche e taglia-fuoco;
Compositiisolantitermicie acustici;
. . Inte?rcapedin.i.autoportanti; MONOPOLIO: " 500 €/ Kg
Rivestimenticom positiper alta tem peratura
o (TRASPORTI/AEROSPAZIO)

Compositiperlo smorzamento divibrazioni...
R,
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

Le proprieta dei polimeri inorganici, tra cui reologia ,lavorabilita ¢ tempo di
presa ,sono determinate principalmente dalloro rapporto Si:Al

Poly(sialate) & zi’o‘m =
(-Si-O0-Al-O-) FuNg M

0 O o
Poly(sialate-siloxo) Os §708) Ox 40
(-Si-0-Al-0-Si-0-) & b 4

-~ Poly(sialate-disil S0 ool
oly(sialate-disiloxo)  0OJ 3,0KH 20Q él’o‘ B

(-Si-0-ALO-8i-0-5i-0-) \I" "N/ i

POLI(SIALATE-MULTISILOXO) Si: Al>>3

MATRICE FLAME-PROOF PER COMPONENTI COMP OSITI
PER IL SETTORE AEROSP AZIALE/AUTOMOBILISTICO
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

« PROCESSO ONE -STEP o
« MATERIALI WATER -BASED Uso delle stesse tecnologie di
- BASSE TEMPERATURE processo deicom positia

m atrice polim erica (FRPs).

« 2-10 Eur/Kg

Si02
FIBERS CURING
IMPREGNATION 60-80°C i
Standard PMC
equipment
AUTOCLAVE/
CERAMIC FILLERS VACUUM
Al203-Si02 ALKALI SILICATE
POWDER SOLUTION

WO02018179019 “Flame -resistant structural composite material ” del 04/10/2018. PCT/IT2018/050054 “Materiale composito strutturale resistente alla fiamma diretta” del 28/03/2018.
Inventori: C. Bordignon, E. Landi, V. Medri, A. Natali Murri. Richiedente: C. Bordignon.
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

sssssssssss

- TRL6-8
- TEMPERATURA DI SERVIZIO: 600 -700 'C

« SCHERMI TERMICI RESISTENTI ALLA FIAMMA A 1200 C

« FLUSSO TERMICO FINO A 120 kW/m2 CON PESO RIDOTTO DI

500 g/m2
Flexural Strength (MPa)_Before/After

120 Fire Exp
100 PROPRIETA’ MECCANICHE VALORE MEDIO
80 Resistenza a trazione (MPa) ASTM D3039 195

60 Modulo di Young (GPa) 38

40 Resistenza a taglio nel piano (MPa) ASTM D3518 18

20 Resistenza a compressione (MPa) ASTM D3410 34

0 Resistenza a flessione (MPa) ASTM C1341 70
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

COMPOSITI TERMOSTRUTTURALI a BASE GEOPOLIMERICA: PRO & CONs

\6/, Elevata resistenza a FIAMMA NO PREPREG
~—— DIRETTA e ALTE TEMPERATURE

USO DI ATTREZZATURE DI ®

I' / PROCESSO STANDARD GESTIONE degli attivatori alcalini

e}}{é Possibilita di ASSENZA di NORMATIVE specifiche

Y/ FUNZIONALIZZAZIONE/IBRIDAZIONE

& ELEVATO RAPPORTO
PRESTAZIONI/COSTI

0
<=7) SOLVENT-FREE Scarsa COMPATIBILITA con sizing /metalli

POROSITA' intrinseca e impatto sulle prestazioni
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GEOPOLIMERI COMPOSITI PER APPLICAZIONI TERMOSTRUTTURALI

VALORIZZAZIONE DI SCARTI
Re/Up -cycle discarti industrisali e sottoprodotti

APPLICAZIONI
TERM@STRUWURMI |
Matrici inorganiche a base acc ﬁu. j0sa pe EDILIZIA GREENE
compos i fibrorinforzat COSTRUZIONI
Le -1”1[ e cementi a ba S%I‘ﬂD onta dl
car JoNio

CATALISI e CLC
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VALORIZZAZIONI DI SCARTI
INDUSTRIALI MEDIANTE PROCESSI DI
GEOPOLIMERIZZAZIONE

A. Nalali Murri, E. Papa , E. Landi, V. Medri

CNR-ISSMC
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

LA GEOPOLIMERIZZAZIONE PRODUCE MATERIALI
CERAMICICONSOLIDATIPER VIA CHIMICA, con proprieta
imtermedie traiceramicitradizionalie icementiidraulici

RICICLO TERZIARIO:scom posizione degliscartinelle
sue precedenticomponentigrezze,successivamente
trasformate in un prodotto con proprieta
comparabiliaimaterialioriginali.

RICICLO SECONDARIO (downcycling):conversione
degliscartiin qualita inferiore rispetto alla qualita
originale;

RICICLO PRIMARIO (upcycling ): trasformazione degli

scarti in prodotti con proprieta simili o di qualita
superiore;

q s
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

SCARTI INDUSTRIALI E RIFIUTI SPECIALLIN ITALIA (2022) “

Totale: 161,4 milioni di tonnellate

Non pericolosi: 151,4 milioni di tonnellate (93,8%)

Pericolosi: 9,5 milioni di tonnellate (6,2%)

Settore principale:  Costruzioni e demolizioni (C&D) : 50% del totale

Totale: 161,4 milioni di tonnellate

Non pericolosi: 151,4 milioni di tonnellate (93,8%)
Pericolosi: 9,5 milioni di tonnellate (6,2%)

o . - m C&D m Trattamento acque reflue
Settore principale:  Costruzioni e demolizioni (C&D) : 50% del totale . : " . .
Pericolosi (solventi, oli...) Processi termici
m Agrifood m RSU

(@ | QT | Q. | DINTEC | oy __..../ o
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VORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

SINTESI di GEOPOLIMERI:

APPLICAZIONE FUNZIONE
\ Reattivita/Costo/Riproducibilita Coibenza/Adsorbimento/Alleggerimento/Cond
0. ucibilita...
ALLO, - x(SiO,)
== FILLERS g%
~~~~~~~~~ | o
.'“n ://
M,0 - x(Si0,) D
-+ MIXNG T
oy ) CASTING CURING
s (5-15 MIN) (Mold casting/ (40°C-120°C)
POLVERE ATTIVATORE ALCALINO Extrusion/Freeze
Al-Si (pH 12-14) casting/Foaming/Lamination/C
e oating...)
Filler/Additivi
GEOPOLIMERO
| A%
C) SN @@, | DINTEC {%? S
2CE | UNIONCAMERE @CC | CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo P el curope.
Em TECNOLOGICA ROMA CAMERA DI COMMERCIO C S netwol
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE
PRECURSORI ALLUMINO -SILICATICI DI SCARTO ,

| GEOPOLIMERI possono essere prodotti anche a partire da
o variamente funzionalizzatim ediante linclusione di FILLERS INERTI DI SCARTO .

PRECURSORI
i Tl ..&‘;:-E\::-J'
s
AP - ““e ‘}:I‘L‘
- R
i

Glass flour Basic wastewaters /
Leachates /Industrial washing solutions

Coal fly ash/GGBFS

-5 Y
NPy

Mine tailings

C&D Waste Biomass ash Rice usk
FILLERS P
# It X ; \.b‘
. B - P I.;a-*. ‘-_" 1?’_'.‘\7_‘_.‘:{ 4
' - Natural fibers Animal fibers Wood pulp Synthetic fibers
Marble flour Foundr.v.sand Sludges
A%
st | &
mﬂj DINTEC )ﬁ enterprse
9 C & | CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo L Wd europe
RoMma CAMERA DI COMMERCIO C S nhetwo
BRESCIA M T
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

La tecnologia dei GEOPOLIMERI consente la produzione di un'ampia gamma di

MATERIALI E COMPOSITI
p er applicazioni a bassa e alta tecnologia

,da utilizzare in DIVERSI SETTORI INDUSTRIALI .

/‘

L B Polvere
“ é Allumino-silicatica
"-‘

\

INNOVAZIONE
DI PRODOTTO

STESSA ALTRA
' FILIERA FILIERA
o . '
I i SCARTO p odotti Diversiﬁcazione

Attivatore
Acquoso Alcalino

SCARTO 0 L

/C@

mp t dl

mpl menta

me
INNOVAZIONE
DI PROCESSO

COSTI SOSTENIBILITA’

Ridu costi Sostitu d
materie pr ime, processi a
Abbattimento solvente,
costismaltimento Sostituzione
residui, processiad alta
Abbattimento temperat
costienergetici
(lr | q} m"{]}} DINTEC g;kg% enterprise
e QLS | UNIONCAMERE @ CE | CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo o ek
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

TRL1-3 TRL 3-5 TRL 5-6

VALUTAZIONE DI SPERIMENTAZIONE LAB- VALIDAZIONE
_____ 1
FATTIBILITA’ SCALE TECNOLOGIA |
|
|
Analisi delle materie prime Valutazione del sistema di Validazione del processo lab- :
seconde/scarti/sottoprodotti e attivazione chimica ottimale. scale e ripetibilita dei risultati. :
valutazione di reattivita in Produzione a piccola scalae Valutazione delle proprieta in I
processi geopolimerici valutazione delle proprieta dei ambiente significativoe a lungo :
materiali ottenuti termine. :
:
|
|
|
|
|
|
TRL 7 |
|
G, WOOTE ety PRODUZIONE PILOTA e SCALE-UP di PROCESSO :

TECNOLOGIA BREVETTABILE E S 3 _ CERTIFICAZIONE
BREVETTATATA 5 o :
Validazione del processo Integrazione del processo di
industrializzato, produzione su geopolimerizzazione nella linea
scala significativa e di produzione esistente.

ottimizzazone

(R SR 2. | DINTEC ’g‘“ -
T .;2' CC ‘ UNIONCAMERE c:}c & | CONSORZIO PER L'INNOVAZIONE Tecnopolo 3 europe
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

g B.ASSE TEMPERATURE VARIABILITA’ delle materie prime
di consolidamento

& Processo NEAR -NET-SHAPING GESTIONE degli attivatori alcalini

(_:&,_) ELEVATA VERSATILITA’ ASSENZA di NORMATIVE specifiche
) a seconda della composizione

N SOSTENIBILITA’
y 4 Processo a base acquosa

POROSITA' intrinseca e impatto sulle prestazioni

@l r} j. DINTEC 5@% enterprise
R c3EE3' UNIONCAMERE c:}CC CONSORZIO PER LINNOVAZIONE . Tecnopolo : ks C o
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI
_Re/Up -cycle discarti indystrisali e sottoprodotti

APPLICAZIONI
TERMOSTRUTTURALI ‘

EDILIZIA GREEN E

COSTRUZIONI

Matrici inorganiche a base acquosa per
compositi fibrorinforzati

Leganti e cementi a bassa impronta di

carbonio

CATALISI e CLC

Membrane ceramiche, adsorbenti solidi per COx,

@

Consiglio Nazionale
delle Ricerche

filtri ceramici, assorbenti di coloranti,
trasportatori di ossigeno
/ —~ DESIGN SOSTENIBILE
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA )
PER LA SEPARAZIONE E RIMOZIONE DI |
INQUINANTI IN FASE GASSOSA

A. Natali Murri, E.Papa , E. Landi, V. Medri il

CNR-ISSMC s
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VALORIZZAZIONE DI SCARTI INDUSTRIALI
MEDIANTE PROCESSI DI GEOPOLIMERIZZAZIONE

La microstruttura di una matrice geopolimerica e
intrinsecamente mesoporosa poiché ¢ costituita
da nanoparticelle separate da pori.

Igeopolimeripossono essere consideratila controparte amorfa o ilprecursore

delle zeoliticristalline.
[Davidovits,J. Therm al Analysis 1991]

IONIC EXCHANGE
CAPACITY

0 ) o —
NCYZANCYZ I
;ISi A/ 232
0 0 Li* +
SiO, AlO, — O
‘ I " My
@ j mq :} DINTEC g%:% enterprise
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

Trattamento delle acque reflue e rimozione dei coloranti cationici: scambio ionico

L'adsorbimento € un processo di separazione in cui determinati componenti
di una fase gassosa o liquida vengono trasferiti selettivamente sulla superficie
di un adsorbente solido.

ADSORBENTI:
Il solido deve avere un'area superficiale o un volume di micropori MEMBRANE

) ASSORBENTI SOLIDE
ragionevolmente elevato. POROSE E '

COMPOSITE/IBRIDE
. ) ) . . . PER LA SEPARAZIONE
Il solido deve avere una rete di pori relativamente ampia per il trasporto delle DEI GAS

molecole verso l'interno.

C'f] I m"{!,} DINTEC 1@;

- : @2C¢ | UNIONCAMERE @CE | CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo AN
Consiglio Nazionale =, P | TECNOLOGICA Roma CAMERA DI COMMERCIO
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

Metacaolino + K-silicato

POLI(SIALATE-SILOXO): Si: Al= 2

o
~

I - T " T 5 T

A G10 A (powder) o

o
o

bt
v
T

04
03

02 -of =

CO, adsorption capacity ( mmol /g )

CO, adsorption - @35°C -

0.0 " 1 " 1 " 1

1 i

0.0 02 04 06 08 1.0
FORMULAZIONE G10 G13 G23 CO, pressure ( atm )
H,0:K,0=10 H,0:K,0=13.5  H,0:K,0=23

[geopolimeria base di K-PSS hanno mostrato una capacita di

POROSITY (%) 34 42 57 : : . : .
adsorbimento diCO2di~0,6 mmol/g a Ibar,come altriadsorbenti

AVERAGE PORE DIAMETER™ (um) 0.02 0.04 0.07 solidi,sebbene inferiore alla maggior parte delle zeolitio dei MOF piu
Sger(m? g) 32 90 - perform anti,

MA

La selettivita in capacita ¢ molto piu elevata diquella della maggior
parte deim aterialiadsorbentiim piegatiperiprocessidicattura della
CO2 (zeoliti,carboniattivio MOF).

[M. Minelli, V. Medri et al., CES 148 (2016) 267-274]
[E. Landi et al., Appl. Clay Sci. 73 (2013) 56-64]

= CG C @ | CONSORZIO PER LINNOVAZIONE Tecnopolo coofe
Consiglio Nazionale 3 UNIONCAMERE “2® | TEcnoLoaica oma b B cs
delle Ricerche BRESCIA M T

MR,
(8 I ) 2 it
C {:-J"I:J o 3‘ {;‘J Ll j' D I NTEC . . ;:%; enterprise



«r ] Consiglio Nazionale
delle Ricerche

T PROMO
’T |nstrument

ADSORBENTI
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

GEOPOLIMERI COMPOSITI

A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E

Si:Al=2
Bassa capacita di CO2
Selettivita alla CO2 alta

Metacaolino + K/Na-Silicato Si:Al=1.2, 2.0

Zeolite Na13X filler
(22-36 wt.%)

K-based geopolymer matrix
SilAl=2

5% wt.
Na13X + 10% wt.
Zeo“te 20% wit. — G2 Powd.
Na-based geopolymer matrix Zeolite Na13X 30% wit. Geopolymer
Si/Al=1.2 filler (27 wt.%)
[E. Papa etal., J. Clean. Prod. 171 (2018) 76-84]
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

|

Aluminosilicate precursor Hydroxides/silicates of Orbital mixing <100 °C
(e.g. Metakaolin) Na+ or K+

PROCESSO SLURRY
—» Geopolymer

Geopolymer powder Precipitation Sintering

PROCESSO COLD SINTERING
—>  Geopolymer

Powder ~2-
60 um

[E. Papa etal., J. Clean. Prod. 171 (2018) 76-84]
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

GEOPOLIMERI COMPOSITI - PERFORMANCE

i Thermogravimetric CO, Adsorption (%)
|| Expected Zeolite wt.% CO, adsorption (%)
2

Composito a base di Na: effetto
sinergico tra la matrice

] Expected Geopolymer matrix wt.% CO, adsorption (%) ) geOpOIimerica (formaZione d|
Contributo extra sinergico zeolite A) e la zeolite Na13X
35 — all'adsorb . di CO2 (riempitivo)
A

Capacita di adsorbimento di CO2
migliorata: superiore del 50% rispetto

g , Gec_:polymer Hydrotalcite filler al valore atteso
8 Matrix (K-PSS) 28-37 wt.%
u L5 ' Per ampliare |'utilizzo di questi
N 1 0.9 materiali ad una pit ampia
05 + gamma di applicazioni nel campo
. dell'adsorbimento di CO2, anche a
temperature piu elevate (200 °C) —
Mg:Al=1.4
Na-base composite
(m ] A%
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ADSORBENTI A BASE GEOPOLIMERICA PER LA SEPARAZIONE E
RIMOZIONE DI INQUINANTI IN FASE GASSOSA

Values of CO2 adsorption capacity at 0.1 bar and 1 bar, and the CO2/N2 and CO2/CH4 selectivity, for reference 10/90 GEOPOLIMERI COMPOSITI VS ADSORBENTI TRADIZIONALI

and 50/50 mixtures at 1 bar, respectively.

Values of CO, adsorption capacity at 0.1 bar and 1 bar, and the CO,/N, and CO,/CH, selectivity, for N PEN
reference 10/90 and 50/50 mixtures at 1 bar, respectively. Retentate ! ‘\ _;' o
Eu—
dsorbent CO, capacity selectivity at 1 bar £ @ @
adsorben ref.
0.1bar 1bar CO,/N, CO,/CH, > Permeate £ Vacuum ~
o Multicomponent - g i v
K-G, (G13) 0.27 0.58 130 20 Minelli et al. 2018 gas stream Composite Automatic ]
inelli membrane control
Na-G, , 0.60 1.7 44 16 Minelli et al. 2018
K-G,-Z1 0.59 1.1 120 22 Minelli et al. 2018
K-G,-72 0.75 1.6 120 21 Minelli et al. 2018
Na-G, ,-Z 1.1 25 61 21 Minelli et al. 2018
Nal3X 1.4 3.5 99 19 Minelli et al. 2018
NaA 2.1 4.2 59 9.7 Harper et al. 1969
MOF-177 0.16 15 11 2.0 Sahaet al. 2010 TECNOLOGIA BREVETTABILE E
BREVETTATATA
Herm et al. 2012
Meg,-(dobdc) 5.0 7.7 72 16
Mason et al. 2011
CPO-27-Ni 2.7 5.8 38 9 Yu et al. 2013
It . .
Brevetto 102015000037715 “Processo ed impianto a
ZIF-8 0.087 0.84 8.8 3.0 Hayman et al. 2013
potenziale alternato per separazione di gas con membrane
activated carbon 0.18 1.1 8.2 1.4 Esteves et al. 2008 sy ]
capacitive” 23/07/2015
silicalite 0.25 1.2 17 3.2 Dunneet al. 1996
PIM-1 0.14 1.1 15 2.2 Lietal 2014
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