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Definizione di una metodica standard per la
determinazione del contenuto di materiale

inorganico nella sabbia di vetro

Stazione Sperimentale del Vetro
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Premessa

La sabbia di vetro e utilizzata nella produzione di contenitori in vetro come materia
prima sostitutiva del rottame di vetro. Essa €& ottenuta tramite macinazione della
frazione fine del rottame di vetro assieme alla frazione di scarto delle macchine
selezionatrici della ceramica installate presso gli impianti di trattamento del rottame. La
macinazione puo avvenire a secco o a umido.

Il Regolamento N.1179/2012, recante i criteri che determinano quando i rottami di
vetro cessano di essere considerati rifiuti ai sensi della direttiva 2008/98/CE del
Parlamento Europeo e del Consiglio (Regolamento End of Waste), prevede che possano
essere riutilizzati nella produzione di vetro solamente materiali provenienti dalla
raccolta di contenitori in vetro, vetro piano e casalingo senza piombo (viene accettata la
possibilita che il rottame grezzo contenga quantita minori di altri vetri).

La sabbia di vetro rientra tra questi materiali.

Il Regolamento End of Waste prevede inoltre dei limiti di accettabilita per i materiali
estranei (ceramica, ferro, ecc.) che devono essere rispettati e certificati dal produttore
per ogni lotto di materiale prodotto (rottame di vetro o sabbia di vetro).

[ criteri di accettabilita previsti sono i seguenti:

a) Metalli ferrosi
e 50 ppm

b) Metalli non ferrosi
e 60 ppm

c) Materiali inorganici non metallici
e 100 ppm per rottame di pezzatura maggiore di 1 mm

e 1500 ppm per rottame di pezzatura inferiore a 1 mm
d) Organici
e 2000 ppm

Per la sabbia di vetro il limite da rispettare per i “materiali inorganici non metallici” e di
1500 ppm essendo questa caratterizzata da una granulometria sempre inferiore a 1 mm.

Il Regolamento definisce anche le modalita di analisi che devono essere adottate presso
I'impianto: “ad intervalli adeguati devono essere analizzati gravimetricamente dei
campioni rappresentativi di rottami di vetro per misurarne le componenti totali non
vetrose. Le componenti non vetrose devono essere analizzate mediante pesatura, dopo
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separazione meccanica 0 manuale (come meglio opportuno) dei materiali sotto un
attento controllo visivo”.

Tale metodologia bene si adatta all’analisi di rottame di dimensioni superiori al
millimetro, dove il materiale pud essere discriminato semplicemente tramite cernita
manuale; per materiali di dimensioni inferiori non e direttamente applicabile.

Obiettivo dello studio
L’obiettivo del presente progetto e la definizione di una metodica di analisi della sabbia
di vetro che:

e consenta un confronto con il valore limite stabilito per i materiali inorganici non
metallici all’allegato 1 punto 1.2 del Regolamento End of Waste (colonna criteri)

e sia conforme ai requisiti previsti per l'analisi all’allegato 1 punto 1.2 del
Regolamento End of Waste (colonna obblighi minimi di monitoraggio interno)

¢ sia applicabile a costi sostenibili e con tempi di consegna accettabili

¢ sia sufficiente robusta, ripetibile e riproducibile.

Descrizione del Progetto
Il progetto si sviluppa nelle seguenti fasi:

e campionamento e caratterizzazione preliminare
e definizione e stesura della metodica di analisi

e caratterizzazione dei materiali secondo la metodica individuata e prove di
ripetibilita

e definizione di una procedura generale di controllo

e divulgazione
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Campionamento e caratterizzazione preliminare

Descrizione generale delle attivita

In questa fase sono stati prelevati campioni di sabbia di vetro presso i principali
produttori nazionali. Tali produttori sono:

e ECOGLASS - Lonigo

e ECOGLASS - Dego

e VETRECO - Frosinone
e LA VETRI - Villa Poma
e SASIL - Brusnengo

Presso ogni impianto sono stati campionati circa 20 kg di sabbia per ogni tipologia
prodotta (ipoteticamente sabbia di vetro da separazione materiali ceramici e sabbia di
vetro da separazione vetro fine). Contestualmente al campionamento sono stati raccolti,
ove disponibili, dati utili alla comprensione del processo e alla individuazione di fattori
impattanti la concentrazione finale di ceramica.

Per ragioni di riservatezza i risultati per le diverse sabbie di vetro vengono di seguito
riportati con un numero, in modo da non essere riconducibili al singolo produttore.

Parte sperimentale

I campioni prelevati sono stati sottoposti a caratterizzazione chimico fisica preliminare,
mediante i seguenti test:

e Contenuto organico: PAF (Perdita al fuoco).

e Distribuzione granulometrica.

e Composizione chimica: Si02, AlI203, Na20, K20, Ca0O, MgO, BaO, SO3tot, Fe203tot,
Cr203, As203, Sb203, TiO2, ZrOZ2 e PbO.

Discussione dei risultati

Di seguito in Tabella 1 riassume i risultati pertinenti alle tre prove di caratterizzazione
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previste. Il profilo granulometrico e gli altri parametri saranno discussi in maniera piu
approfondita nei paragrafi successivi.

550°C %A1203 PbO ppm > 0.6 mm < 0.6 mm
1 -2.25% 2.03 350 12% 89%
2 -1.36% 1.75 250 14% 86%
3 -0.69% 1.89 410 20% 80%
4 -2.61% 2.20 430 16% 84%
5 -1.23% 1.90 390 23% 77%

Tabella 1: Caratterizzazione Sabbie di vetro

Contenuto organico

Il contenuto organico e quantificato dalla Perdita al fuoco, ovvero dalla perdita in peso
del materiale dopo trattamento a 550°C per tre ore. A questa temperatura il materiale di
origine organica, plastica, gomma, carta e legno di solito presente nella sabbia di vetro
viene incenerito ed eliminato per combustione. I valori in Tabella 1, sebbene variabili
per i diversi produttori, sono in linea con valori gia misurati per altre sabbie di vetro.

Analisi chimica
L’analisi chimica e stata determinata mediante Fluorescenza X. I valori per alcuni ossidi
di interesse sono mostrati in Tabella 2.

Particolare attenzione e stata data al livello di Allumina e Piombo come PbO, che
possono essere presenti nella composizione chimica della sabbia di vetro in virtu della
presenza di materiale ceramico bianco e colorato. Infatti I'allumina e presente nel
materiale ceramico macinato con valori piu elevati che nel vetro, mentre il piombo
(PbO) puo provenire sia da frammenti di vetro cristallo che dalle fritte di colorazione del
materiale ceramico stesso. Anche per questi due parametri si trovano valori variabili,

che sono in linea con valori tipici di composizione per questo materiale.
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Si02 70.12 70.86 70.7 69.33 70.61

Al203 2.03 1.75 1.89 2.2 1.9
NaO 12.33 12.53 12 11.94 11.72
CaO 10.61 10.54 10.4 10.33 10.14
BaO 0.081 0.101 0.09 0.432 0.105

MgO 2.02 1.98 2.04 1.94 1.97
PbO 0.035 0.025 0.041 0.043 0.039
S03 0.10 0.11 0.11 0.11 0.09

Fe203 0.30 0.36 0.46 0.34 0.46
Tabella 2: Analisi chimiche XRF

Distribuzione granulometrica
La distribuzione granulometrica viene determinata attraverso setacciatura di una

quantita nota di materiale (400 g) attraverso setacci tarati, da 0.1 ad 1 mm. In Tabella 3
vengono riportati i risultati del test, di seguito rappresentati in un grafico in Figura 1.

fondo 6.5% 9.5% 11.5% 14.8% 10.3%
0.1 mm 16.2% 15.9% 16.1% 15.2% 13.4%
0.2 mm 17.4% 17.1% 14.8% 14.1% 13.4%
0.3 mm 16.2% 16.3% 13.6% 13.2% 13.6%
0.4 mm 13.9% 14.0% 11.7% 12.3% 13.0%
0.5 mm 12.3% 10.5% 11.2% 12.5% 10.2%
0.6 mm 10.3% 9.7% 8.2% 10.0% 15.2%
0.71 mm 4.5% 4.5% 7.3% 4.6% 8.9%
0.8 mm 2.4% 2.4% 5.5% 2.8% 2.0%

1 mm 0.2% 0.1% 0.0% 0.4% 0.0%
Tabella 3: profili granulometrici
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Figura 1: Profili granulometrici

A parte la sabbia di vetro n.5, il profilo granulometrico € molto simile per i diversi
prodotti. La diversita osservabile per la sabbia di vetro n.5 potrebbe essere dovuta ad un
diverso comportamento del materiale verso la macinazione, ovvero la presenza di
materiale mediamente piu duri, per quello specifico campione.

Il profilo granulometrico assumera una certa importanza nella operazione di
riconoscimento e calcolo della presenza di materiale opaco nella sabbia di vetro, come
vedremo piu avanti.
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Definizione e stesura della metodica di analisi

Descrizione generale delle attivita

Dalle osservazioni eseguite durante il campionamento e dall’esperienza di SSV nel
campo dei materiali vetrosi, ceramici ed inerti, &€ risultato evidente che per la
valutazione della presenza di “materiale non vetroso” nelle sabbie di vetro non era
possibile applicare la medesima valutazione merceologica utilizzata per il rottame di
vetro, quale ad esempio il controllo visivo su circa 50 Kg di materiale. In questo capitolo
vengono descritte le diverse opzioni provate in SSV per definire una metodica in grado
di essere applicabile ed efficace nel riconoscimento dei materiali opachi e che rispetti i
termini della Direttiva “End of Waste”.

Prove preliminari
Le prime prove preliminari in SSV hanno avuto origine dall’esperienza di test gia
applicati per 'identificazione di materiali estranei e nel controllo di materiali granulosi.

Separazione con liquidi pesanti

E stata applicata la metodica abitualmente utilizzata per la
separazione di materiale pesante (alto fondente) da sabbie
silicee e sabbia di vetro per la presenza di contaminanti
metallici (Figura 2). Questa tecnica prevede di disperdere il
materiale in una soluzioni di politungstato di sodio di
densita opportune: nel caso in esame & stata usato una
soluzione di densita 2.75 g/cm3. Con questa soluzione i
frammenti di vetro sodico-calcico galleggiano e invece
affondano i frammenti di materiale piu pesante. I risultati
sono mostrati in Tabella 4.

Figura2: Eempio di applicazione
della metodica dei liquidi pesanti
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Stima della quantita nel

Tipo | Tipologia del materiale trovato materiale trovato nella
sabbia
frammenti di vetro al piombo (PbO 24%)
1 scaglie, sferette e frammenti metallici (Fe-Cu-Sn) 0.65 g/ kg sabbia
tormalina
2 frammenti di vetro al piombo (PbO 24%) 0.07 g/ kg sabbia

scaglie e frammenti metallici (Fe-Cu-Sn)

frammenti di vetro al piombo (PbO 24%)
scaglie e frammenti metallici (Fe-Cu-Sn)
miche (biotite)

5 frammenti di vetro al piombo (PbO 24%) 2.1 g/ kg sabbia

scaglie e frammenti metallici (Fe-Cu-Sn)
Tabella 4: Risultati della metodica dei Liquidi pesanti

2.0 g/ kg sabbia

Dopo diverse prove e tentativi si e deciso di scartare tale metodica in quanto non
applicabile. Infatti nel caso di sabbia di vetro il materiale pesante separato per densita
contiene frammenti di vetro trasparente (vetro con PbO, di densita maggiore di 3
g/cm3) e materiale opaco di origine minerale, mentre il materiale opaco di origine
ceramica, avente una densita analoga a quella del vetro, si concentra nella frazione
leggera assieme al vetro sodico-calcico senza venire separato, e non puo essere
quantificato gravimetricamente.

Conteggio degli infusi

Il materiale e stato fuso a 1350°C per un’ora, allo scopo di ottenere un campione di vetro
trasparente dove i materiali opachi fossero facilmente riconoscibili per osservazione del
campione in condizioni di illuminazione opportune. Prima della fusione il materiale e
stato trattato a 600°C allo scopo di eliminare i residui organici che potrebbero rendere il
vetro troppo scuro per l'osservazione (Figura 3). I valori trovati, come numero di infusi
per grammo di vetro, sono riportati nell'istogramma in Figura 4.

Figura 3: Esempio di operazioni effettuate durante la fusione del materiale
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Figura 4: risultati Metodica di Fusione, in ordinata il numero di infusi per grammo di vetro.

Come nel caso precedente anche questa metodica & stata scartata, sia per l'elevata
variabilita dei risultati che per la scarsa aderenza con quanto previsto dal Regolamento
che prevede esplicitamente che l'analisi venga fatta per via gravimetrica. La
quantificazione degli infusi infatti e stata fatta per via numerica e non gravimetrica.

Separazione ottica

Le due tecniche applicate preliminarmente non sono efficaci o non rispondo ai requisiti
del legislatore, per cui la scelta e caduta sull’'osservazione al microscopio ottico del
materiale. Tale procedura infatti soddisfa perfettamente, almeno in linea di principio, i
requisiti previsti dal Regolamento che cita espressamente la necessita di utilizzare un
metodo gravimetrico e una separazione manuale o meccanica sotto attento controllo
visivo: “a intervalli adeguati, salvo revisione in caso avvengano cambiamenti significativi
nel processo operativo, devono essere analizzati gravimetricamente dei campioni
rappresentativi di rottami di vetro per misurarne le componenti totali non vetrose. Le
componenti non vetrose devono essere analizzate mediante pesatura, dopo separazione
meccanica o manuale (come meglio opportuno) dei materiali sotto un attento controllo
visivo”.
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Figura 5: Sabbia di vetro

La natura della sabbia di vetro (Figura 5), soprattutto dal punto di vista granulometrico,
se da una parte assicura un elevato grado di omogeneita del materiale anche per
quantita molto inferiori a quelle tipiche del rottame, dall’altra parte, date le dimensioni
inferiori al millimetro, richiede obbligatoriamente di osservare i singoli grani di
materiale al microscopio, per riconoscerne la natura (inerte, ceramico o vetroso). Vista
la necessita di eseguire la separazione sotto un attento controllo visivo, tale attivita non
puo che essere eseguita mediante un microscopio ottico (Figura 6).

o

Figura 6: a sinistra, microscopio ottico stereoscopico; a destra, esempio di sabbia di vetro ad un ingrandimento
8x.
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L’osservazione al microscopio di una serie di granelli di sabbia di vetro puo essere una
procedura onerosa dal punto di vista temporale anche per un utente esperto, per cui la
definizione della metodica € stata sostanzialmente orientata a definire I'ottimale
quantita di materiale da osservare al microscopio, per garantire sia tempi realistici di
analisi, che la sicurezza nel discernere materiali non vetrosi da vetrosi.

Sono state dunque definite una serie di condizioni per l'osservazione della sabbia di
vetro ed il riconoscimento dei materiali opachi. Nel rispetto della normativa vigente, i
parametri considerati nello sviluppo della metodica sono:

e Condizioni di osservazione.
e Ripetibilita all'interno dello stesso lotto.
e Riproducibilita tra diversi operatori.

Di seguito vengono discussi singolarmente i parametri riportati. Le considerazioni
statistiche sono state formulate seguendo le normative in essere (Guida per la
valutazione e la espressione dell'incertezza nelle misurazioni DT-0002, Sinal revisione 1
- Febbraio 2000).

Efficacia di riconoscimento

Come efficacia di riconoscimento si intende la definizione del contesto nel quale
'operatore e in grado di riconoscere con il minor grado di errore la natura del materiale,
e di conseguenza poterlo distinguere tra materiale vetroso e non vetroso.

Dalle prove e valutazioni condotte in SSV sono stati evidenziati tre punti principali per
definire questo contesto.

e Da una prima osservazione del materiale al microscopio, & stato individuato un
certo quantitativo di materiale di origine organica, quale plastica, legno, carta,
gomma. Siccome la quantificazione di materiale organico non € negli scopi del
Progetto, i campioni ricevuti sono stati sottoposti a riscaldamento a 550°C per tre
ore, allo scopo di eliminare questo materiale.

e Dall’esperienza acquisita in SSV, per manipolare un materiale sotto osservazione
al microscopio si possono usare le mani o una pinzetta di caratteristiche
opportune. A causa delle sue dimensioni, per osservare e separare fisicamente i
granelli dal campione sotto osservazione al microscopio, deve essere usata una
pinzetta, che permette di manipolare con sicurezza granelli di almeno 0.6 mm di
diametro.

e Sono state eseguite diverse prove a diversi ingrandimenti, allo scopo di definire la
miglior situazione operativa in termini di visibilita del singolo granulo e
condizioni di illuminazione. Un ingrandimento ottico 8x in condizioni di
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illuminazione opportune permette di manipolare e riconoscere il materiale in
maniera efficace.

E possibile dunque stabilire che il materiale dovra essere sottoposto a trattamento
termico a 550°C allo scopo di eliminare le sostanze di origine organica, separato della
frazione al di sotto di 0.6 mm e osservato al microscopio ottico steroscopico in
condizioni ottimali di illuminazione (Figura 7). Le condizioni di illuminazione non
possono essere precisamente quantificate in quanto dipendono fortemente
dall’'operatore e dalla luce ambientale al momento dell'operazione. I frammenti di
materiale dovranno essere separati manualmente per mezzo di una pinzetta a punte
incrociate (negative action tweezer).

Figura 7: a sinistra sabbia di vetro fine, a destra con granulometria superiore a 0.6 mm: la pinzetta in figura

dimostra la difficolta ad manipolare materiale fine.

Il calcolo della quantita di materiale opaco, espresso in ppm (parti per milione, ovvero
mg/kg) e riferito al peso del materiale tal quale, e non rispetto alla frazione di

granulometria superiore a 0.6 mm. Di seguito si riporta un esempio di calcolo in Tabella
5.
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Peso materiale tal quale P1 2902 ¢
Peso frazione > 0.6mm p2 333 g

Peso dell’aliquota P3 5.003g

Peso del materiale opaco P4 0.099¢g

Tabella 5: Esempio di Calcolo End of Waste

I1 calcolo e effettuato secondo la formula:

. P4 x P2
ppm opachi = 73 % P1 *
In questo esempio il valore trovato e di 2271 ppm.

Ripetibilita

pag. 15 di 28

La ripetibilita del valore misurato all'interno dello stesso lotto di sabbia di vetro dipende

fortemente dalla quantita di materiale vagliato.

Per individuare la quantita minima di materiale da analizzare sono stati vagliati diversi
quantitativi di sabbia di vetro, trattata come descritto nel paragrafo precedente,
ripetendo 'operazione per un numero di volte opportuno. La variazione del valor medio

€ mostrata in Figura 8.

4000
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3000
2500
2000
1500
1000
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2.5gr. r. 10gr. 15gr. 20 gr.

Figura 8:valore di ppm rispetto alla quantita di materiale sottoposto a Metodica per uno stesso campione.
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Nel grafico successivo in Figura 9 viene riportato 'andamento dell'incertezza estesa
(k=2) associata ad analisi eseguite su quantitativi diversi di materiale in percentuale
rispetto al proprio valor medio.

16% 14.8%
14%
12% 10.6% )
10% 9.7% 9.3% 9.3%
8.0%
8%
6%
4%
2%
0% T T T T T
lgr. 2.5gr. S5gr. 10gr. 15gr. 20 gr.

Figura 9: Andamento dell'incertezza estesa ( in percentuale rispetto al valor medio) rispetto al quantitativo di
Campione sottoposto a metodica.

Dall’analisi dei risultati si osserva che per quantitativi di sabbia di vetro analizzata
superiori a 5 gr l'incertezza estesa rimane abbastanza costante. Tale valore € stato
quindi assunto come quantitativo minimo di sabbia di vetro da analizzare.

Riproducibilita

Nei paragrafi precedenti sono state stabilite le modalita operative ed i quantitativi
ottimali per determinare un valore statisticamente affidabile di presenza di materiali
opachi non vetrosi. Per calcolare l'incertezza associata a diversi operatori e stata
analizzata un singola sabbia di vetro da 3 diversi operatori preventivamente formati e
denominati MV, SC, MP.

In Tabella 6 sono riportati i valori medi e la deviazione standard per ogni operatore,
confrontate con quelle totali.

mMv SC MP totale
media 2445 2647 2842 2650
dev std 235 195 282 287

Tabella 6: statistiche delle prove di riproducibilita.

Nella Figura 10 viene riportata l'incertezza associata alla media, espressa in ppm
associata ad ogni singolo operatore, per uno stesso numero di prove eseguite.
Considerando che il valore medio di materiale opaco ceramico non vetroso ¢ 2650 ppm,
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'incertezza associata agli operatori € risultata piuttosto ridotta (inferiore al 5 %). Tale
risultato dimostra la buona riproducibilita della metodica.

Incertezza della media, gradi liberta =5
80

70.5
70

60

50 A

40

20

Incertezza della media (ppm)

10 -

MV SC MP

Figura 10: incertezza della media per i tre diversi operatori.

Discussione dei risultati

[ test effettuati hanno evidenziato che, nel rispetto del regolamento End of Waste, la
separazione manuale visiva tramite microscopio ottico del materiale opaco non vetroso
e la successiva analisi gravimetrica dei frammenti opachi separati e la soluzione
ottimale. Sulla base dei risultati viene dunque proposta una metodica come descritta di
seguito:

e Un campione da 10 Kg circa di sabbia di vetro viene ridotto per quartatura ad 1
Kg circa.

e [l sub-campione viene asciugato in stufa a 105°C per due ore o fino a peso
costante. Il campione viene pesato (P1).

e Il materiale cosi trattato viene setacciato con un setaccio tarato a 0.6 mm. La
frazione superiore a 0.6 mm viene pesata (P2).
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e Siprelevano 5 g di campione (P3), pesati con una bilancia di opportuna
precisione fino alla terza cifra decimale (microgrammi), che vengono sottoposti a
separazione dei materiali opachi al microscopio stereoscopico (P3).

e Si pone una opportuna quantita di campione sotto al microscopio ad un
ingrandimento 8x. L’illuminazione deve essere tale da riconoscere i corpi opachi
e distinguerli dal vetro trasparente colorato: si consiglia di utilizzare piena luce
riflessa per la discriminazione tra granello opaco e granello trasparente colorato,
e la luce trasmessa deve essere regolata tra una visione confortevole e la
valutazione dell’opacita del materiale.

¢ [l materiale riconosciuto come opaco viene separato con una pinzetta di
dimensioni opportune per poter afferrare un granello trai 0.6 e 1.1 mm di
diametro. Il materiale separato viene posto in un contenitore a parte.

e [due punti precedenti vengono ripetuti fino all’esaurimento dei 5 g pesati.
e [l materiale separato dai 5 gr viene pesato (P4).

Durante le prove di laboratorio sono stati individuati in alcuni casi granelli opachi che,
ad una osservazione piu approfondita sono stati identificati come granelli di vetro opale
traslucido, quindi non considerati come corpi opachi ai fini della Direttiva End of Waste.
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Caratterizzazione dei materiali secondo la metodica individuata e prove di
ripetibilita

Descrizione generale delle attivita

E stata applicata la metodica descritta nel capitolo precedente a campioni di sabbia di
vetro non commerciale caratterizzata da valori elevati di ceramica forniti dalle cinque
aziende visitate. L’obiettivo della prova era verificare I'applicabilita del metodo,
soprattutto per valori elevati di materiali opachi.

Su quattro campioni & stato possibile ripetere la procedura in seguito a cambiamenti nel
processo di produzione volti a migliorare la qualita della sabbia di vetro come misurata
da questo test. L'obiettivo in questo caso era verificare quanto la metodica fosse reattiva
di fronte a specifiche variazioni del processo produttivo.

Parte sperimentale

Di seguito, in Tabella 6 e in Figura 11 vengono riportati i risultati ottenuti per la prima
serie di analisi. La linea rossa in Figura 11 rappresenta il limite dei 1500 ppm.

1 2420 12%
2 2701 14%
3 6681 20%
4 6250 16%
5 3160 23%

Tabella 7: valori di ppm opachi trovati sulle Sabbie di vetro da diversi produttori sottoposte a Metodica End of
Waste
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Figura 11: grafico dei risultati in Tabella 6

Si nota come tutti i campioni hanno un quantitativo di materiale opaco superiore a 1500
ppm, da 2420 per il campione 1 a 6681 per il campione 4, anche tenendo conto di

un’incertezza al 95%.

Per quattro campioni e stato possibile ripetere la procedura, previa comunicazione dei
risultati ai rispettivi produttori. I nuovi campioni dunque sono stati ottenuti dopo
I'applicazione, da parte dei rispettivi produttori, di azioni atte a diminuire il contenuto di
materiale opaco. Di seguito sono riportati in Tabella 7 e nel grafico in Figura 12 i risultati

ottenuti.

1 1647 12%
2 1554 16%
3 3071 19%
4 8545 31%

Tabella 8: valori di ppm di opachi, 2° round di misure.
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Incertezza estesa (k=2)
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Figura 12: Grafico dei valori in Tabella 7.

Si puo osservare come, in tre casi su quattro, le azioni correttive abbiano portato a
diminuire di molto la quantita di materiale opaco presente.

Nel caso del campione n.4, che mostra un aumento del contenuto di opaco, il
peggioramento non & dovuto necessariamente ad un aumento quantitativo del materiale
opaco, ma bensi ad una sfavorevole curva granulometrica. Infatti il valore calcolato dalla
formula in uso:

P4 x P2

B
P3xPl "

ppm opachi =

Dipende non solo dalla quantita di materiale opaco trovato, ovvero dal rapporto P4/P3,
ma anche dal rapporto tra il materiale con granulometria superiore a 0.6 mm e la
quantita di materiale di partenza, ovvero il rapporto P2/P1.
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Discussione dei risultati

L’applicazione della metodica proposta su campioni di sabbia di vetro di produzione
industriale ha permesso di verificare I'applicabilita e I'efficacia del test.

[ diversi campioni di sabbia di vetro non hanno presentato particolari difficolta o
differenze operative, per cui viene confermato che la metodica puo essere applicata a
campioni diversi mantenendo la riproducibilita del metodo.

L’effetto delle azioni correttive &€ chiaramente visibile su tre dei quattro campioni che
sono stati sottoposti al test una seconda volta, per cui la metodica permette anche di
valutare I'efficacia delle azioni o modifiche al processo atte a migliorare la qualita della
sabbia di vetro.

Per un campione si osserva un netto aumento della quantita di opachi: ad una piu
accorta valutazione dei dati in possesso si pud imputare questo aumento alla variazione
della curva granulometrica del campione. Infatti il secondo campione ha una quantita di
materiale con una granulometria superiore a 0.6mm di circa un terzo in piu rispetto al
primo campione, portando dunque a calcolare un valore di ppm di materiale opaco di
circa un terzo maggiore.
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Test di confronto con Laboratorio Esterno

Descrizione generale delle attivita
Nell’lambito degli incontri tra SSV e Committenti € stata discussa la possibilita di

verificare i risultati ottenuti dall’applicazione della Metodica in oggetto con un
Laboratorio Esterno Qualificato. La scelta e caduta sull'lstituto di Geoscienze e
Georisorse del C.N.R,, in collaborazione con la Dott.ssa Anna Maria Fioretti.

La metodica, cosi come descritta ed applicata nei capitoli precedenti, & stata condivisa
con il Laboratorio Esterno, al quale ¢ stato anche fornito materiale sufficiente per poter
effettuare un numero opportuno di prove.

Parte Sperimentale
Le prove di ripetibilita sono state eseguite su campioni di 5 grammi. In Figura 13

vengono riportati i risultati ottenuti.

3500
3136

3000 2942 2862
2641 2620
2500
2000
1500
1000
500
0 T T T T
1 2 3 4 5

Figura 13: prove di ripetibilita eseguite dal Laboratorio Esterno.

ppm

Dai valori riportati in Grafico si ottiene un valor medio di 2840 ppm ed una deviazione
standard di 193 ppm, da confrontare con quanto ottenuto in SSV.
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In Tabella 9, il confronto tra le ultime due colonne fornisce il confronto della ripetibilita
del metodo tra SSV ed il laboratorio esterno, con il confronto gia presentato nella
precedente Tabella 6 con gli altri operatori SSV

MV SC MP CNR totale
media 2445 2647 2842 2840 2650
dev std 235 195 282 193 287

Tabella 9: prove di ripetibilita, confronto con laboratorio esterno.

Discussione dei risultati
[ risultati di ripetibilita ottenuti dal laboratorio esterno sono statisticamente in linea con

quanto ottenuto in SSV, in termini di ripetibilita e riproducibilita.
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Conclusioni

Durante il progetto sono state prese in considerazione le tecniche analitiche da applicare
per la determinazione quantitativa e gravimetrica dei materiali opachi non vetrosi nella
sabbia di vetro.

La tecnica di separazione mediante liquidi pesanti sfrutta la diversa densita dei diversi
materiali di cui € costituita la sabbia di vetro per separarli conformemente. Sebbene
questa tecnica permetta una valutazione gravimetrica dei materiali separati, non & in
grado di distinguere tra il materiale ceramico opaco ed il vetro, di densita molto simili,
ed in piu riconosce il vetro al piombo, notoriamente non opaco, come materiale pesante,
per cui manca di selettivita.

La fusione di un campione di sabbia di vetro per tempi brevi nelle condizioni opportune
permette la formazione di un campione di vetro trasparente nel quale sono facilmente
distinguibili le particelle di materiale opaco presenti. Nonostante la facile individuazione
dei corpi opachi (infusi) nel campione di vetro, in questo caso la tecnica non permette
una determinazione gravimetrica degli stessi, in quanto non é possibile pesare gli infusi
se inglobati nel vetro fuso.

Dunque, allo scopo di rispettare il regolamento End of Waste e stata proposta ed
applicata una metodica di separazione manuale dei corpi opachi al microscopio ottico
stereoscopico. La metodica, in allegato come bozza, € stata valutata come ripetibile e
riproducibile, e sono state altresi definite le condizioni operative ottimali per una
applicazione a livello di controllo industriale.

La metodica e stata applicata a campioni di sabbia di vetro di diversi produttori,
risultando applicabile anche a tipi di sabbia di vetro di diversa provenienza. Durante
questi test e stato osservato che la metodica € in grado di valutare eventuali
miglioramenti del processo attraverso un’azione di monitoraggio. E stato anche
osservato che la variabilita della curva granulometrica influisce notevolmente sul valore
finale calcolato.

La metodica e stata anche condivisa con un Laboratorio Esterno (Istituto di Geoscienze e
Georisorse, CNR). I risultati ottenuti dal Laboratorio Esterno sono confrontabili con
quanto ottenuto in SSV, in termini di ripetibilita e riproducibilita, verificando cosi la
robustezza del metodo.
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DETERMINAZIONE DEL CONTENUTO DI SOSTANZE INORGANICHE NON METALLICHE E NON
VETROSE NELLA SABBIA DI VETRO

1. Scopo
Il metodo si prefigge di definire la metodologia di analisi per la determinazione del contenuto di
materiali ceramici ed inerti, ovvero non organici, non metallici e non vetrosi, nella sabbia di vetro.

2. Campo di applicazione
Il metodo si applica alle sabbie di vetro, ovvero a granella di vetro dimensioni inferioria 1 mm.

3. Principio

La definizione del metodo si basa su quanto descritto nel REGOLAMENTO (UE) N. 1179/2012 DELLA
COMMISSIONE del 10 dicembre 2012, dove vengono stabiliti i criteri per determinare quando il
materiale vetroso destinato per la produzione di prodotti di vetro, o a base di vetro per mezzo di
processi di rifusione, cessa di essere un rifiuto. In particolare il materiale vetroso in oggetto, in
questo caso la sabbia di vetro, cessa di essere un rifiuto quando rispetta i limiti definiti all’allegato 1
punto 1.2 del suddetto Regolamento.

Tale limite per il materiale non metallico, non organico, non vetroso, di seguito definito “opaco” e
fissato a 1500 ppm per materiale di dimensioni inferiori ad 1 mm.

I metodo in oggetto deve altresi recepire quanto descritto nel sopracitato allegato, in particolare il
metodo in oggetto deve rispettare le seguenti indicazioni metodologiche:

“.. A intervalli adeguati, salvo revisione in caso avvengano cambiamenti significativi nel processo
operativo, devono essere analizzati gravimetricamente dei campioni rappresentativi di rottami di

vetro per misurarne le componenti totali non vetrose. Le componenti non vetrose devono essere

analizzate mediante pesatura, dopo separazione meccanica o manuale (come meglio opportuno) dei

materiali sotto un attento controllo visivo ...”
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Allo scopo di recepire quanto definito, il metodo si basa sulla separazione manuale delle componenti
non vetrose presenti in un campione rappresentativo di sabbia di vetro, la cui presenza viene
espressa in % peso/peso.

4. Strumentazione
La metodica prevede I'utilizzo dei seguenti strumenti:

e Setaccio ASTM luce 0.600 mm.

e Stufa per essicazione in grado di raggiungere e mantenere almeno 120°C.

e Muffolain grado di portare e mantenere il materiale a 105°C per due ore.

e Bilancia in grado di pesare fino alla terza cifra decimale, microgrammi.

e Microscopio ottico stereoscopico con grado di ingrandimento 8x e possibilita di illuminare
il campo di osservazione con luce trasmessa e riflessa.

e Pinzetta di opportune dimensione in grado di afferrare singoli granelli tra 0.6 ed 1 mm.

5. Campionamento

Un campione da 10 kg circa di sabbia di vetro viene ridotto per quartatura ad 1 kg circa. Il sub-
campione di 1 kg viene asciugato in stufa a 105°C per due ore o fino a peso costante. |l campione
viene pesato (P1). Il materiale cosi trattato viene setacciato con un setaccio tarato a 0.6 mm. La
frazione superiore a 0.6 mm ed inferiore a 1mm viene pesata (P2).

Da P2 si prelevano alcune aliquote di campione da 5g ciascuna, pesate con una bilancia di opportuna
precisione fino alla terza cifra decimale (microgrammi).

6. Procedura di analisi
Le aliquote da 5g vengono sottoposte a separazione dei materiali opachi al microscopio
stereoscopico (P3).

Per la separazione degli opachi al microscopio a partire dal campione di 5g, si pone una opportuna
quantita di campione (alcuni decimi di grammo alla volta) sotto al microscopio stereoscopico ad un
ingrandimento 8x. L'illuminazione deve essere tale da riconoscere i corpi opachi e distinguerli dal
vetro trasparente colorato: si consiglia di utilizzare piena luce riflessa per la discriminazione tra
granello opaco e trasparente colorato, mentre la luce trasmessa deve essere regolata in base alle
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esigenze dell’operatore in modo tale da consentire la valutazione dell’'opacita del materiale, ma al
contempo garantire una visione confortevole.

La natura di granelli di vetro cosiddetto opalino, visivamente opaco ma di natura vetrosa e dunque
assimilabile al vetro trasparente colorato, deve essere valutata osservando la translucenza del
granello stesso alla luce riflessa.

Il materiale riconosciuto come opaco viene separato con una pinzetta di dimensioni opportune per
poter afferrare un granello tra i 0.6 e 1 mm di diametro. Il materiale separato viene posto in un
contenitore a parte.

7. Determinazione del contenuto di materiale opaco (non vetroso)
Le operazioni descritte al punto 5 vengono ripetuti fino all’esaurimento dei 5 g pesati.

Il materiale opaco separato dai 5 g viene pesato (P4). Il calcolo del contenuto di materiale opaco
viene eseguito secondo la formula:

P4 P2

% 10°% Equazione 1
P3=P1

ppm opachi =

8. Riferimenti
REGOLAMENTO (UE) N. 1179/2012 DELLA COMMISSIONE del 10 dicembre 2012 e riferimenti ivi
citati.

L'INCARICATO DELLA PROVA IL DIRETTORE DEI LABORATORI
Dr. Stefano Ceola Dr. Nicola Favaro



