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The Life Sanitser project was launched in July 2013 as a

partnership between four companies: Minerali Industriali,

SE.TE.C., G.EM.I.C.A. and LCE (Life Cycle Engineering).

The aim of the project is fo design and develop a new kind

of vitreous sanitaryware (VSW) body and a new glaze for

the sanitaryware industry using recycled raw materials
such as soda lime glass (SLG) cullet and secondary raw
materials such as scrap granite and fired pieces.

The project has two main goals:

a) fo infroduce recycled and secondary materials into
the vitreous sanitaryware body in a percentage of be-
tween 15% and 40%; this will enable the body firing
temperatures to be lowered by 80-100 °C, thereby re-
ducing production costs;

b) to improve environmental sustainability of the ceramic
production process through energy saving, reduction
in CO, emissions and protection of natural resources.

Recycled and secondary raw materials, supplied and an-
alysed by Minerali Industriali, will be introduced into the
body formulations by Setec, which will have the task of
developing a vifreous china body with chemical, physical
and rheological characteristics that are identical to those
of the traditional body used in the production process but
with a firing temperature 80-100 °C lower. G.E.M.L.C.A. will
be responsible for infroducing waste SLG glass and scrap
granite into the glaze formulations. Naturally, these formu-
lations must have precise dilatometric characteristics in or-
der to fit properly with the new bodies, as well as specific
colorimetric characteristics to ensure an aesthetic result in
line with current standards. Replacing quartz and feldspar
with scrap glass and granite would allow the firing temper-
ature of the VSW to be reduced from 1230-1250 °C to
1140-1180°C. This would also cut emissions of CO, in the fir-
ing process. The reduction in environmental impact and
production costs deriving from the infroduction of these
new products (body and glaze) will be calculated by LCE
by means of a Life Cycle Assessment.

Phase 1: Studying the raw materials to be used in the
project

Phase 1 of the Sanitser project involved studying the raw
materials fo be used in the project and then infroducing
them info the standard vitreous china body formulations.
This was done in a sequence of steps. The first step was to
analyse the raw materials to be infroduced into the vitre-
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Il progetto Life Sanitser, iniziato nel luglio del 2013, nasce dalla
collaborazione di quattro aziende, Minerali Industriali, SE.
TE.C., G.EM.L.CA. e LCE (Life Cycle Engineering). Scopo del
progetto e studiare e sviluppare un nuovo impasto ceramico di
vitreous china (VSW) e un nuovo smalto per l'industria dei sa-
nitari, che utilizzi materie prime di riciclo quali il rottame di ve-
tro (SLG) e materie prime di recupero quali il rottame di grani-
to e di pezzi cotti. Il progetto ha due obiettivi fondamentali:

a) inserire materiale di riciclo e recupero in una percentuale
variabile dal 15% al 40% nell'impasto di vitreous per sanita-
ri; questo permettera di ridurre le temperature di cottura
degli impasti stessi di 80-100 °C, con una conseguente ridu-
zione dei costi di produzione;

b) migliorare la sostenibilita ambientale del processo produttivo
ceramico, grazie al risparmio energetico, alla riduzione delle
emissioni di CO, e alla salvaguardia delle risorse naturali.

Le materie prime di riciclo e di recupero, fornite e caratterizza-

te da Minerali Industriali, verranno inserite nelle formulazioni

degli impasti da Setec, che avra il compito di sviluppare un im-

pasto di vitreous del tutto simile, nelle proprieta chimico-fisi-

che e reologiche, all'impasto tradizionale usato in produzione,
ma, a differenza di quest’ultimo, con una temperatura di cottu-

ra inferiore di 80-100 °C. G.E.M.I.C.A. avra invece il compito di

inserire il rottame di vetro SLG e il rottame di granito nelle for-

mulazioni dello smalto. Ovviamente, queste ultime dovranno

avere determinate caratteristiche dilatometriche per avere il

giusto accordo con i nuovi impasti, ma anche colorimetriche

per garantire una resa estetica in linea con gli attuali standard.

La sostituzione dei quarzi e dei feldspati con il rottame di vetro

e con il rottame di granito permetterebbe la diminuzione del-

le temperature di cottura di produzione del VSW da 1230-

1250°C a 1140-1180 °C. Questa diminuzione comporterebbe

anche lariduzione delle emissioni di CO, correlate al processo

di cottura; la quantificazione della diminuzione degli impatti

ambientali e la riduzione dei costi di produzione dovuti all'in-

troduzione di questi nuovi prodotti (impasto e smalto) verra
effettuata attraverso il Life Cycle Assessment, di cui € incarica-
ta LCE.

Fase 1: Studio delle materie prime da impiegare
nel progetto

La fase 1 del progetto Sanitser prevede lo studio delle materie
prime da impiegare nel progetto e il loro successivo inserimen-
to nelle formulazioni di base per un impasto di vitreous china.
Il lavoro si € quindi sviluppato in fasi consequenziali. Il primo



QUICK AND EASY

POWER SOLUTIONS

Energy in all we do

Turbomach gas turbine packages (from 1 to 22 Megawatts) offer
unmatched advantages:

Easy installation and integration, maximum reliability, and maintenance
convenience. Each package is functionally complete with all main and
auxiliary systems fully assembled. The whole package is tested in our
factory to guarantee outstanding quality, saving you time and money.
All components of the package are proven and standardised to
guarantee the highest possible availability.

www.turbomach.com Tu rb 0 m a c h

©2012 Turbomach. All rights reserved. A Caterpi”ar company



ous china body and glaze in order to eliminate or reduce

the percentage of hard materials (quartz and feldspars) in

the formulations of fraditional ceramic bodies.

This first article provides an initial qualitative analysis of the

raw materials of greatest interest to the project. In the next

issue of Ceramic World Review we will publish the chemical
analyses and the formulations used.

Quariz is a vitally important material for the production of

vifreous china and is infroduced in a percentage of be-

tween 20% and 28% by weight. It performs a number of
functions:

1. By virtue of its non-plastic nature, it corrects (reduces)
plasticity.

2. It increases the whiteness level of the finished product as it
normally contains only small quantities of iron and fitanium.

3. It allows the coefficient of expansion of the body to be
varied.

4. It increases the vitrification temperature of a body.

5. It partially combines with feldspathic glass to form mul-
lite, which together with the residual quartz makes up
the mechanical structure of the ceramic body and de-
termines its ability fo withstand deformation during firing.

Silica SiO, may occur in various crystal forms (quartz,
tfridymite, cristobalite), but may also exist as amorphous sili-
ca. The stability of the various phases depends on the sin-
tering temperature, but this alone rarely gives rise to allo-
tropic transformations. The formation of these phases is also
aided by the presence of alkali and alkali earth elements
originating from the other phases of the ceramic body,
while particle size also has a big impact on the reaction ki-
netics of the quartz fraction.
Of all the possible transformations of quartz, the one that is of
industrial interest is the transition quartz a—p, which occurs af
573 °C with an abrupt change in volume. If this does not oc-
cur uniformly over the entire volume of the piece, it may re-
sult in breakage of the ceramic body. This aspect has a ma-
jorimpact on the sanitaryware firing and re-firing curve.
The quartz selection criteria are:
e Silica content > 96%,
o Alkali content < 0.2%,
* Fe,0,+TiO, content < 0.2%.
The quartz particle size distribution curve is another impor-
tant factor to consider. In particular, the quantity of parti-
cles larger than 60 um should be low (<2%). Conversely, an
excessive particle fineness may affect the rheological
properties of the slip during the casting process, as well as
the thickness forming time and body shrinkage.
Feldspars, or fluxes, serve to lower the vitrification tempera-
ture of bodies as they form a vitreous phase at a much low-
er temperature than would otherwise be possible. Fluxes
promotes vitrification of vitfreous china bodies and reduce
their porosity. During firing, the vitfreous mass created by the
fluxes has a twofold action:

e itinteracts with free silica and with the clay materials, fa-
cilitating the process of mullitization;

e it closes the pores in the ceramic body, thereby increas-
ing its density and compactness.

Due to their non-plastic nature, the fluxes in the liquid slip

display similar behaviour to that of quartz, in other words

they act as leaning agents.
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step & stato quello della caratterizzazione delle materie prime
da introdurre nell'impasto di vitreous china e nello smalto, con
lo scopo di eliminare e/o ridurre la percentuale dei “duri” (quar-
zi e feldspati) nelle formulazioni degli impasti ceramici tradizio-
nali. In questo primo articolo viene presentata una prima anali-
si qualitativa delle materie prime piu interessanti ai fini del
progetto. Sul prossimo numero di Ceramic World Review si ri-
porteranno le analisi chimiche e le formulazioni impiegate.

[l quarzo € un materiale di primaria importanza per I'impasto di

porcellana sanitaria, nel quale viene introdotto con percentua-

li variabili dal 20% al 28% in peso. Svolge diverse funzioni:

1. Corregge la plasticita; essendo un materiale non plastico la
diminuisce;

2. Aumenta il grado di bianco del prodotto finito, dato che

normalmente non contiene che piccole quantita di ferro

e/o titanio;

Permette di variare il coefficiente di dilatazione dell'impasto;

Aumenta la temperatura di greificazione di un impasto;

5. Combinandosi, in parte, con il vetro feldspatico, da luogo
alla formazione di mullite che, unitamente al quarzo residuo,
costituisce la “struttura portante” del corpo ceramico che
contrasta la deformazione dello stesso durante la cottura.

La silice SiO, puo presentarsi secondo varie forme cristalline
(quarzo, tridimite, cristobalite), ma puo esistere anche come si-
lice amorfa. La stabilita delle diverse fasi dipende dalla tempe-
ratura di sinterizzazione, ma raramente questa da sola puo pro-
vocare tali trasformazioni allotropiche. A coadiuvare la
formazione di queste fasi influisce la presenza di elementi al-
calini e alcalino-terrosi apportati dalle altre fasi dell'impasto
ceramico e dalla granulometria che incide molto sulle cineti-
che di reazione della porzione quarzosa.
Di tutte le possibili trasformazioni del quarzo, quella che inte-
ressa industrialmente & il passaggio da quarzo a—p, che avvie-
ne a 573 °C con una brusca variazione di volume; quest’ultima,
se non avvenisse in modo uniforme su tutto il volume del pez-
zo, potrebbe provocare la rottura del corpo ceramico. Questo
aspetto condiziona enormemente la curva di cottura e ricottu-
ra dei sanitari.
| criteri di selezione del quarzo sono:
e Contenuto in silice >96%,
¢ Contenuto in alcali <0.2%,
¢ Contenuto in Fe,0,+Ti0,<0.2%.
La curva granulometrica del quarzo € un altro fattore importan-
te da considerare: in particolare, € bene che la quantita di par-
ticelle superiori ai 60 ym sia bassa (<2%). D’altra parte, un’ec-
cessiva finezza delle particelle puo condizionare il colaggio in
termini di controllo delle proprieta reologiche della barbotti-
na, cosi come il tempo di formazione dello spessore e il ritiro
dell'impasto.

| feldspati, o fondenti, servono ad abbassare la temperatura di

greificazione degli impasti, in quanto formano una fase vetrosa

a temperature molto pil basse di quelle che invece sarebbero

necessarie senza il loro impiego. L'azione dei fondenti permet-

te la vetrificazione degli impasti di porcellana sanitaria ed una
riduzione della porosita. Durante la cottura, la massa vetrosa
generata dai fondenti esplica una duplice azione:

* interagisce con la silice libera e con i materiali argillosi, fa-
vorendo il processo di mullitizzazione;

e chiude i pori dell'impasto, aumentando la densita e la com-
pattezza del corpo ceramico.
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The fluxes most widely used in industry are feldspars and
feldspathoids, which are normally used in quantities of be-
tween 15% and 22% of vitreous china bodies. Pofassium
feldsparis currently considered the ideal flux for ceramic as
it has a very wide melfing range. And the wider the melting
range the greater the firing uniformity in fired pieces. This
has considerable advantages as the high viscosity of the
potash glass allows for a high degree of vitrification without
the risk of product deformation during the firing stage.
Whereas potassium feldspar melts at 1150 °C, pure sodium
feldspar melts at 1118 °C to form a less viscous glass with a
narrower melting range than potassium feldspar. One fac-
tor that plays a fundamental role in determining the trans-
formation temperatures of a feldspar is its particle size distri-
bution: finer particles shift the firing curve towards lower
temperatures. It is advisable for 40-55% of feldspar particles
fo be smaller than 10 um. To ensure a good white colour,
the Fe,O, + TiO, content should not exceed 0.3%.

To choose whether to use a sodium feldspar or a potassium

feldspar, two characteristics should be considered:

* Sodium feldspar ensures good vitrification at lower tem-
peratures than potassium feldspar.

* Pofassium feldspar gives the body greater resistance to
deformations over a wider temperature range than so-
dium feldspar.

In particular, bodies with potassium feldspar have a vitrifi-
cation range of about 50 °C compared to 25-30 °C with so-
dium feldspar. It should be stressed that all the characteris-
tics of feldspars during firing are affected in terms of
intensity and kinetics by the size of the particles, especially
in the case of rapid cycles with high heating rates.
In ceramic sanitaryware production a 5-8% percentage of
defective fired vitreous china pieces are used (ground and
reinfroduced into the bodies without modification), taking
the name of pitcher. This ceramic scrap is infroduced into
the vitreous china bodies as a partial substitute for the
quartz. Its use is often justified by economic and environ-
mental considerations. By reusing industrial waste in the
production cycle, it is possible to reduce disposal costs and
to partially replace more expensive materials. However, the
use of this material is also beneficial from a technological
viewpoint:

* As ceramic scrap consists of ground waste, it also con-
tains the glaze that covered the pieces and is therefore
not completely inert. Consequently it has a slight fluxing
action that allows the feldspar content of the body to
be reduced while maintaining the same degree of vitri-
fication.

* Due foits high alumina content (23-24% by weight), the
introduction of ceramic scrap into the body allows the
vitrification/deformation ratio to be optimised, if used fo
suitably replace quartz and feldspar.

* By using scrap in place of a portion of the quartzitis pos-
sible to vary the coefficient of expansion of the body
and above all to mitigate the negative impact of a—f
quartz transformation, especially in the case of rapid fir-
ing cycles.

e The choice of suitable particle sizes and quantities of
chamotte may enable the rheological properties of the
slip and the casting times to be partially adjusted.

SANITSER

Nella barbottina liquida i fondenti, essendo non plastici, hanno
un comportamento simile a quello del quarzo, agiscono cioé
da smagranti.
| fondenti pit usati nell'industria sono i feldspati e i feldspatoi-
di, solitamente impiegati in quantita variabili dal 15% al 22%
negli impasti di porcellana sanitaria. Il feldspato potassico € a
tutt’oggi considerato il fondente ideale per la ceramica perché
@ caratterizzato da un intervallo di fusione molto esteso, e,
maggiore ¢ 'intervallo di fusione del feldspato, maggiore & I'u-
niformita della cottura nei pezzi cotti. | vantaggi sono notevoli,
in quanto l'alta viscosita del vetro potassico permette di otte-
nere elevati gradi di vetrificazione senza il rischio di fenomeni
di deformazione del prodotto in fase di cottura.
Il feldspato potassico puro & caratterizzato da una fusione a
1150 °C mentre il feldspato sodico puro fonde a 1118 °C, dando
un vetro meno viscoso, caratterizzato da un intervallo di fusio-
ne pil ristretto rispetto al feldspato potassico. Un fattore che
gioca un ruolo fondamentale nella determinazione delle tem-
perature di trasformazione di un feldspato ¢ la sua distribuzio-
ne granulometrica: particelle piu fini spostano la curva verso
temperature pit basse. E consigliabile che un feldspato abbia
dal 40-55% delle sue particelle piu piccole di 10 pm. Il contenu-
toin Fe,O, + TiO, non dovrebbe superare lo 0,3% per garantire
un buon colore bianco.

Per scegliere se usare un feldspato sodico o uno potassico oc-

corre considerare due caratteristiche:

e |l feldspato sodico garantisce una buona greificazione a
temperature pil basse rispetto al feldspato potassico;

|l feldspato potassico, rispetto al sodico, conferisce all'im-
pasto una maggiore resistenza alle deformazioni in un piu
ampio intervallo di temperatura.

In particolare, impasti col feldspato potassico possiedono un
intervallo di vetrificazione pari a circa 50 °C, valore che si ridu-
ce a 25-30 °C se il feldspato & sodico. E bene ribadire che tutte
le caratteristiche dei feldspati in cottura sono condizionate,
nell'intensita e nella cinetica, dalla granulometria delle parti-
celle, soprattutto se si parla di elevata velocita di riscaldamen-
to e quindi di cicli rapidi.

Nella produzione di ceramica sanitaria, si utilizza una percentua-

le variabile dal 5-8% di pezzi cotti di vitreous china difettati (ma-

cinati e reintrodotti come tal quale negli impasti), che prendono

il nome di pitcher. Il rottame ceramico va inserito negli impasti di

vitreous-china in parziale sostituzione del quarzo. Il suo impiego

& spesso giustificato da ragioni di ordine economico, ma anche

ecologico: si tratta infatti di un riutilizzo nel ciclo produttivo di

uno scarto industriale che permette non solo di risparmiare i co-

sti di smaltimento, ma anche di sostituire parzialmente materiali
pit costosi. In realta, I'impiego di questo materiale & interessan-
te anche per altri motivi di natura tecnologica:

e |l rottame ceramico non & un materiale completamente
inerte in quanto, essendo costituito da scarti macinati, con-
tiene anche lo smalto che rivestiva i pezzi; possiede quindi
una leggera azione fondente che puo consentire di diminu-
ire il contenuto di feldspati nell'impasto a parita del grado
di vetrificazione.

e Llintroduzione del rottame ceramico nell'impasto, grazie
all'alto valore del contenuto di allumina (23-24 wt%), per-
mette di ottimizzare il rapporto greificazione/deformazio-
ne, se opportunamente sostituito al quarzo e al feldspato.

* Limpiego di rottame al posto di parte del quarzo permette
divariare il coefficiente di dilatazione dell'impasto e soprat-
tutto di attenuare l'effetto della trasformazione quarzo a—f
e i relativi effetti negativi soprattutto nel caso di cicli rapidi
di cottura.

* Lascelta delle granulometrie e quantita di chamotte adatte
puo consentire di regolare parzialmente le proprieta reolo-
gichedellabarbottinaeitempidicolaggio.

-
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Life Sanitser

The Life Sanitser project, organised as a partnership be-
tween Minerali Industriali, Setec, G.E.M.I.C.A. and LCE (Life
Cycle Engineering), aims to design and develop a new
kind of vitreous sanitaryware (VSW) body and a new glaze
for the sanitaryware industry using recycled raw materials
such as soda lime glass (SLG) cullet and secondary raw
materials such as scrap granite and fired pieces. The pro-
ject began in July 2013 and will have a duration of four
years.

This arficle contfinues the description of the project that
began in Ceramic World Review no. 108, where we dis-
cussed ifs goals and the potentially most interesting raw
materials. This article looks at the chemical analyses and
formulations used.

Analysis of substitute raw materials

Recycled glass. The recycled glass (SLG, or soda lime
glass) adopted in the Sanitser project originates from treat-
ment systems capable of recovering the portion of glass
originating from separated urban waste that would other-
wise be sent fo landfill. Following the primary separation
process carried out on glass collected from recycle bins,
there remains a portion of glass mixed with impurities, dirt
and other materials that makes up almost 20% of the initial
quantity. This corresponds to a quantity of around 200,000
tons/year which can thus be recovered and used in place
of conventional raw materials.

The waste glass originating from primary recycling plants
consists mainly of silica and Na and Ca oxides. Ifs chemi-
cal composition is therefore similar to that of natural fluxes
such as sodium feldspar (NaAlSi,O,), making SLG an excel-
lent candidate for partially or totally replacing this materi-
alin the production of ceramic sanitaryware.

Other raw materials. Besides SLG glass, the experiments in
the Sanitser project also used a number of special glasses
(recycled TV screens, lamps and neon tubes, borosilicate
glass) which due fo their chemical characteristics (BaO,
B,O,, etfc.) are suitable for infroduction into glaze formula-
tfions. These formulations must be revised according to the
new fime-temperature cycles established for bodies con-
taining SLG.

In order to replace traditional raw materials with 40-50%
recycled raw materials, the following products were also

9 - CEIAMiIC WO3ILD IEVIEW N. 109/201%

Il progetto Life Sanitser, nato dalla collaborazione di Minerali
Industriali, Setec, G.E.M.I.C.A. e LCE (Life Cycle Engineering) &
finalizzato a studiare e sviluppare un nuovo impasto ceramico
di vitreous china (VSW) e un nuovo smalto per l'industria dei
sanitari, che utilizzi materie prime di riciclo quali il rottame di
vetro (SLG) e materie prime di recupero quali il rottame di gra-
nito e di pezzi cotti.

Iniziato nel luglio 2013, ha una durata di quattro anni.

In queste pagine prosegue la descrizione della ricerca, iniziata
su Ceramic World Review n. 108 con la presentazione degli
obiettivi e una prima analisi qualitativa delle materie prime piu
interessanti ai fini del pogetto. In questo articolo si riportano
le analisi chimiche e le formulazioni impiegate.

Analisi prime delle materie prime sostituenti

Il vetro riciclato. 11 vetro riciclato (SLG: soda lime glass) utilizza-
to per il progetto Sanitser proviene da sistemi di trattamento
in grado di recuperare la parte di vetro della raccolta differen-
ziata dei rifiuti urbani che altrimenti verrebbe avviata a discari-
ca.

Infatti, dopo il trattamento di separazione primario effettuato
sul vetro proveniente dalle campane, rimane una quota di ve-
tro mista ad impurita, sporcizia ed altri materiali prossima al
20% della quota iniziale, e pari a circa 200.000 t/anno, che puo
essere in questo modo recuperata e valorizzata in sostituzione
alle materie prime tradizionali.

Il vetro di scarto derivante dagli impianti di riciclaggio prima-
rio e costituito principalmente da silice e ossidi di Na e Ca. In
quest’ottica la sua composizione risulta essere chimicamente
simile a quella di fondenti naturali come il feldspato sodico,
NaAlSi,O,, il che rende il SLG un ottimo candidato per sostitu-
ire quest’ultimo parzialmente o totalmente nella produzione
di ceramica per sanitari.

Altre materie prime. Oltre al vetro SLG, trovano impiego nella
sperimentazione del progetto Sanitser anche alcuni vetri spe-
ciali (dal recupero di schermi tv, lampade, neon, vetro borico)
che, grazie alle loro caratteristiche chimiche (BaO, B,O, ecc.),
possono essere introdotti invece nelle formulazione degli
smalti; quest’ultime dovranno essere riviste sulla base dei
nuovi cicli tempo-temperatura definiti per gli impasti conte-
nenti SLG.

Al fine di raggiungere una percentuale di sostituzione delle
materie prime tradizionali con materie prime riciclate compre-



included in the body formu-

lations:

e BVC-VF ceramic scrap
(100% pre-consumer recy-
cled, as defined in point
7.8.1.1 ¢ of standard UNI
EN ISO 14021): Minerali In-
dustriali has facilities capa-
ble of recycling ceramic
scrap in Italy, Europe and
Latin America; the ceram-
ic scrap is duly recovered,
crushed and ground to be
later reused as a compo-
nent of ceramic raw ma-
terial, either on its own or
as part of a mixture.

 feldspar F60PB (100% pre-
consumer recycled, as de-
fined in point 7.8.1.1 c of
standard  UNI  EN ISO
14021): sodium-potassium
feldspar deriving from the

sanitaryware

sa tra 40-50%, sono state inseri-
te nelle formulazioni degli im-
pasti anche i prodotti descritti

Product di seguito:

Oxides e rottame ceramico BVC-VF
(wt?) BVC-VF | F6OPB-VF | Flos7 | SLG glass (100% riciclato pre-consu-
Sio, 70.80 77.10 85.40 71.70 matore, come definito dal
punto 7.8.1.1 ¢ della norma-
ALO, 22.00 13.00 7.30 2.70 tiva UNI EN 1SO 14021): Mi-
Fe,0, 0.60 0.10 0.10 0.42 nerali industriali dispone di
: impianti in grado di riciclare
Tio, 0.40 0.02 0.01 0.07 il rottame ceramico in Italia,
Ca0 0.70 110 0.50 9.49 Europa e America Latina; il
rottame ceramico viene re-
MgO 025 0.08 0.05 2.00 golarmente recuperato,
K,0 1.40 4.70 6.00 1.01 frantumato e macinato, per
poi essere riutilizzato, da
R — 0 A e solo o in miscela, come
Lo.l. 0.25 0.30 0.30 0.1 componente della materia
— prima ceramica.
S | < 2% 2% 2% «  feldspato F60PB (100% rici-

recovery and freatment of ornamental stone processing
waste at the historic quarries in Montorfano (white gran-
ite) and Baveno (pink granite), in the region to the north

of Lake Maggiore.

¢ Flos 7 VF sand: ventilated feldspathic-kaolinitic sand, pro-
duced entirely by freating quartz-feldspar sands from the .

quarry at Florinas (Sassari).
Preliminary studies

To verify the possibility of us-
ing scrap glass, studies were
conducted to defermine its
influence on the high-tem-
perature behaviour of bod-
ies.

The analysis focused on the
influence of SLG in the phase
transformations that occur
during the thermal treatment
and laid the foundations for
the subsequent study to de-

Mineralogical phases

clato pre-consumatore, come
definito dal punto 7.8.1.1 ¢ del-
la normativa UNI EN 1SO 14021): feldspato sodico-potassico
derivante dal recupero e dal trat-

tamento degli scarti della lavorazione della pietra ornamen-
tale, ottenuta dalle cave storiche di granito bianco Montorfa-
no e rosa Baveno, nella zona a nord del lago Maggiore.
Sabbia Flos 7 VF: sabbia feldspatico-caolinitica ventilata, deri-
va interamente dal trattamento delle sabbie quarzo-feldspati-
che della miniera di Florinas (Sassari).

Studi preliminari
Per verificare la possibilita di

impiego del vetro di scarto
sono stati eseguiti studi che

hanno permesso di definirne

Sample ‘
Kaolin Quartz Feldspar | SLGglass  l'influenza nel comportamento
G0 50 28 2 0 :S alta temperatura degli impa-
G32 50 28 15 7 l'analisi si & focalizzata sull’in-
50 50 2% 11 1" fluer'12a. dgl SLG ne!lg trasfor-
mazioni di fase che si riscontra-
G100 50 28 0 22 no durante il trattamento




sanitaryware

termine the ideal
time-temperao-
ture cycle.

The techniques
used were High
Temperature  X-
Ray Powder Dif-
fraction in-situ
(HT-XRPD)  and
Scanning  Elec-
fron Microscopy
(SEM). The study
was conducted
by Minerali Indus-
friali in coopera-
tion with the Uni-
versity of Milan.
For this purpose,
various glass/
body mixtures
were produced,
consisting of raw
materials SuUp-
plied by Minerali
Industriali (quartz,
feldspar, clay,
SLG) with different
glass and feldspar
contents.

The compositions
of the four mix-
tures used for the
preliminary study
are shown in ta-
ble 2, while table
3 shows the
chemical com-
positions of SLG
glass and of the
various  mixtures
of raw materials.

The mixtures un-
derwent thermal
freatment.

Note that all the
samples contain-
ing SLG displayed
the formation of
cristobalite, which
crystallises at
around  1100°C.
At higher tfemper-
atures its behav-
jour depends on
the SLG content:
in sample G32 it
dissolves whereas
in G100 it contin-
ues fo crystallise.
In sample G100,

Sample

Oxides

(wt%) SLG glass GO G32 G50 G100
S0, 71.70 66.9 67.1 67.3 67.9
ALO, 2.70 21.9 21.9 208 192
Fe,0, 0.42 058 0.59 0.60 0.62
Tio, 0.07 0.29 0.28 0.27 0.25
Ca0 9.49 0.55 110 135 156
MgO 2.00 0.20 0.31 0.38 0.43
K0 101 0.98 103 1.06 1.5
Na,0 12.4 2.07 2.30 2.45 274
Lol. 0.11 6.48 6.45 6.4 6.19
Sum 99.9 99.95 99.96 100.05 100.04

Phase evolution (%)

100 4

B0 4

Phase evolution (%)

R

25

Q00

TCh

kaolinile
feldspar
3 quartz
EEEA cnstobalig
SIS mwiline

220 kactinite
[ quartz
plagioclase
BERA cristobalite
SRS mwlite

termico e ha fornito
le basi per il succes-
sivo studio atto a
determinare il ciclo
tempo-temperatura
ideale.

Le tecniche utilizza-
te sono state High
Temperature X-Ray
Powder Diffraction
in-situ (HT-XRPD) e
Scanning Electron
Microscopy (SEM).
Lo studio e stato ef-
fettuato da Minerali
Industriali in colla-
borazione con I'U-
niversita degli Studi
di Milano.

A questo scopo
sono state prodotte
diverse miscele ve-
tro/impasto costitu-
ite con materie pri-
me fornite da
Minerali Industriali
(quarzo, feldspato,
argille, SLG), nelle
quali variano pro-
gressivamente i
contenuti di vetro e
feldspato.

La composizione
delle quattro mi-
scele utilizzate per
lo studio prelimina-
re sono quelle ri-
portate in tabella 2,
mentre in tabella 3
sono presentate le
composizioni chi-
miche del vetro
SLG e delle diverse
miscele di materie
prime.

Le miscele cosi co-
stituite sono state

trattate  termica-
mente.

Si nota che tutti i
campioni  conte-

nenti SLG presenta-
no la formazione di
cristobalite, che cri-
stallizza a circa
1100°C. Per tempe-
rature superiori il
comportamento di
quest’ultima dipen-
de dal contenuto di
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sanitaryware

plagioclase - SLG: nel campione
(Ca,Na)(ALSi),O, - i G32 si dissolve,
appears at 1 — mentre continua a
1000°C and then cristallizzare in
dissolves in the vit- 80 - = 1 quaru G100. Nel provino
reous body at | _ m,m G100, inoltre, a
higher tempera- E —_— ——— S5 mulite 1000°C compare il
tures. < 60 = amorphous phase plagioclasio -
Figure 1 shows as | 3 = (CaNa)(AL,Si),0,) -
an example the | = _ che si dissolve poi
main  crystalline 2 ek 3&% nella matrice vetFr)o-
phases that occur {S\;\&Q sa a temperature
during the non- 20 4 T superiori.

isothermal heat- In figura 1 vengono
ing ramp for sam- riportate come
ples G32 and 0 ¥ Y ¥ ! esempio le princi-
G100. i e o i pali fasi cristalline

What is observed

after firing at 1200°C is that
the mixtures with a higher
SLG content display an in-
crease in the amorphous
phase and that there is a
lower mullite content in the
sample in which feldspar is
absent.

Figure 2 shows the phase
composition of the four sam-
ples after the thermal treat-
ment. The quantitative anal-
ysis of the phases was
performed using the Riet-
veld method.

For samples GO, G32 and
G50 it is observed that the
higher the content of SLG
replacing the feldspar, the
lower the activation energy
E, for crystallisation of mul-
lite.

The XRPD measurements
performed on the samples
fired with different time-tem-
perature cycles reveal the
presence of sodium feld-
spar, cristobalite, mullite and
glass. Figure 3 shows the
phase evolution of samples
G32 and G50 as a function
of time (0, 20, 40, 60 and 80
min.) and temperature
(1140, 1170 and 1200 °C).
The variations in the main
physical and mechanical
properties are shown as a
function of fime and freat-
ment temperature for each
of the two samples G32 (sol-
id circles) and G50 (empty
circles) (FIG. 4).

The continuous lines, dotfted

phase content (w{%) phase conlent {wi%)

phase content (wiT)

1140 °C
50 — A N s
40 s 7
"
30 o c g
< 8
® b
20 - 8 8 !
10 4
o1 ¢ 8 8 % %
(— —— o
w-
1170°C 5 :
S0 P i - ® guantz G32
s O  quarnz G50
40 v Na-feldspar G32
& Na-feldspar G50
30 - L] | muite G32
- . é O multe G50
= 8 ® cristcbalte G32
o E . o E O cnstobalte G50
& glass G32
10 v glass G50
ol ¥ 0% ¥ 8 8
80 - T 1 ‘; é’ T
1200 °C A A
50 ¢
i &
m‘-
a8 .
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0~ g £ ¢ g 8
0 20 40 80 80
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che si sviluppano
durante la rampa di riscalda-
mento non isotermica per i
campioni G32 e G100.
Dopo la cottura a 1200°C, quel-
lo che si osserva e che le mi-
scele col maggior contenuto di
SLG presentano un incremen-
to della fase amorfa e che si ha
un minor contenuto di mullite
nel campione in cui il feldspa-
to e assente.
La figura 2 mostra la composi-
zione in fasi dei quattro provi-
ni dopo il trattamento termico.
L'analisi quantitativa delle fasi
& stata effettuata con il metodo
Rietveld.
Per i campioni G0, G32 e G50 si
evidenzia che maggiore e il
contenuto di SLG in sostituzio-
ne del feldspato, minore risul-
tal'energia di attivazione E_per
la cristallizzazione della mulli-
te.
Le misure XRPD sui campioni
cotti con diversi cicli tempo-
temperatura mostrano la pre-
senza di feldspato sodico, cri-
stobalite, mullite e vetro. Nella
figura 3 e possibile vedere I'e-
voluzione nel contenuto delle
fasi per i campioni G32 e G50
in funzione del tempo (0, 20,
40, 60 and 80 min) e della tem-
peratura (1140, 1170 and 1200
°C).
Per ognuno dei due campioni
G32 (cerchi pieni) e G50 (cer-
chi vuoti) vengono presentate
le variazioni nelle principali
proprieta fisico meccaniche in
funzione del tempo e della
temperatura di trattamento







sanitaryware

lines and dotted-
dashed line refer
respectively  to
the temperatures
of 1140, 1170 and
1200°C, while the
dashed line refers
to the reference
value for ceramic
sanitaryware.

Infroducing SLG
speeds up the
densification pro-
cess, making it
possible to vary
the time and
freatment  fem-
perature so as to
keep the values
of water absorp-
tion, linear shrink-
age and modulus
of rupture com-
parable fo the
standard  values
of a conventional
body. By includ-
ing SLG glass in
the formulations,
the firing temper-
ature could be
lowered by
around 70-100°C
with respect fo
that of a conven-
tional process.

Laboratory tests
for obtaining the
standard body
formulation

The next step was
to elaborate a se-
ries of formula-
tions, as shown in
table 4, and to
use each of them
to prepare a test
body to be fired
at various tem-
peratures over a
range of 1130-
1200°C in a gradi-
ent kiln. This was

e —
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Raw materials Sanitser 1 Sanitser 2 Sanitser 3 Sanitser 4 Sanitser 5
Ball Clays 22% 22% 22% 22% 22%
kaolins 30% 30% 30% 30% 30%
SLG Glass 10% 11% 12% 12% 12%
;\',‘gh\j; 8% 8% 8% 8% 8%
F‘é;a:(;t\‘;F 10% 12% 15% 19% 21%
Quartz 18% 15% 11% 7% 5%

done at the Setec laboratories. The aim was to determine
new formulations capable of lowering the firing T Max by
80-100°C while maintaining the standards required for

current VC bodies.

Note that the formulafions have increasing concentra-

(FIG. 4).

Le linee continue,
linee di punti, linea
punto-trattino si ri-
feriscono rispettiva-
mente alle tempera-
ture 1140, 1170 e
1200 °C, la linea trat-
teggiata invece si ri-
ferisce al valore di
riferimento  della
ceramica per sanita-
ri.

lintroduzione  di
SLG mostra un’ac-
celerazione nel pro-
cesso di densifica-
zione che permette
quindi di variare il
tempo e la tempera-
tura di trattamento,
preservando valori
di  assorbimento
d’acqua, ritiro linea-
re e M.o.R. confron-
tabili  con quelli
standard di un im-
pasto tradizionale.
Grazie  all'inseri-
mento del vetro
SLG nelle formula-
zioni, la temperatu-
ra di cottura potreb-
be essere pertanto
abbassata di circa
70-100°C rispetto a
quella di un proces-
so tradizionale.

Prove di
laboratorio per
ottenere la
formulazione
base dell’impasto

Lo step successivo &
stato quello di ela-
borare una serie di
formulazioni, ripor-
tate nella tabella 4, e
con ognuna di esse
preparare un impa-
sto di prova da cuo-
cere a diverse tem-
perature in  un

intervallo trai1130-1200°C, in un forno a gradienti. Questo lavo-
ro e stato svolto presso i laboratori Setec. L'obiettivo € stato
quello di trovare nuove formulazioni in grado di abbassare la T
Max di cottura di 80-100 °C pur mantenendo gli standard richie-

sti dagli attuali impasti in VC.

Si pud notare come le formulazioni abbiano concentrazioni
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tions of SLG glass and granite
while the percentage of vit-
reous china remains con-
stant. Water absorpfion tests

TAB. 5 - PERCENTAGE COMPOSITION OF SANITSER 7 BODY
Composizione percentuale dell’impasto Sanitser 7

crescenti di vetro SLG e di gra-
nito, mentre rimane costante la
percentuale di rottame di vi-
treous china. Per le diverse

were performed and post-fir-

temperature di cottura sono

0,
2% stati eseguiti test di assorbi-

30% mento d’acqua e misurati i ritiri

ing shrinkage measured for Ball Clays
the various firing tempera- reallie
Tyres to obtain the vitrifica- Glass filler GS.VF
fion curves.

dopo cottura, ottenendo cosi la

Pitcher “BVC-VF”

Vitrification curves for Granite “F60-40VE”

the bodies
Talc

From the vitrification curves
of Sanitser 4 and 5 bodies it

Flos 7

9.5% S
curva di greificazione.
8%
18.12% Curve di greificazione
: degli impasti
2.38%
8% Dalle curve di greificazione

dell'impasto Sanitser 4 e 5 si 0s-

can be seen that at a tem-

serva come, alla temperature di

perature of 1180°C, both
bodies have shrinkage per-
centage values (11-12%) in
line with the values for a
standard  vitreous  china

TAB. 6 - ANALYTICAL DATA OBTAINED FOR SANITSER 7
BODY FROM THE VITRIFICATION CURVE
Dati analitici ottenuti per I'impasto Sanitser 7
dalla curva di greificazione

1180°C, entrambi gli impasti
hanno valori di ritiro percen-
tuale (11-12%) in linea con i va-
lori di un impasto di vitreous
china standard di produzione,

body, but only the Sanitser 5

body has a percentage ab- Temperature °C

Water absorption %

) , ma solo l'impasto Sanitser 5 ha
Shrinkage % un valore di assorbimento per-

sorption value equal to 1160

11.6 centuale pari a 0,34%, confor-

0.34%, compliant with the 1180

me al valore richiesto dalla nor-

12.0

value required by standard
EN 997 (< 0.5%).

For this reason, the Sanitser 5
body was used as the starting formulation in the laborato-
ry research.

Following a series of experimental trials with Sanitser 5 that
involved infroducing new raw materials such as Aplite
and feldspar FLOS 7 in order fo minimise the cost of the
body, the optimal formulation (Sanitser 7) was obtained,
as shown in table 5.

The vitrification curve was performed for this formulation.
The data for the curve are given in table 6 and show that
both total percentage shrinkage and the percentage
absorption are in line with the VC standards.

A dilatometric analysis was performed on the Sanitser 7
body fired at 1180°C to verify the dilatometric coefficients
of the body and compare them with those of a standard
VC body.

The values obtained are shown in table 7 and are in line
with those obtained from a VC standard body.

The next steps in the project will be to develop and fully
analyse the formulated body.

This will allow it to be used in subsequent semi-industrial
tests for casting and firing at 1160-1180°C.

The same recycled and recovered raw materials were
used fo formulate a glaze that would fit with the body in
terms of firing femperature and dilatometric coefficients.

Conclusions
The Life Sanitser project addresses fechnological obsta-

cles that hinder the infroduction of recycled and recov-
ered materials such as SLG into the production of Vitreous

I o o CEIAMiIC WO3LD IEVIEW N. 109/201%

ma EN 997 (< 0,5%); pertanto
I'impasto Sanitser 5 & stato uti-
lizzato come formulazione di
partenza nella ricerca di laboratorio.

Dall'impasto Sanitser 5, dopo una serie di prove sperimentali
per I'inserimento di nuove materie prime quali I'Aplite e il feld-
spato FLOS 7, suggerite dalla necessita di rendere minimo il co-
sto dell'impasto, si & giunti alla formulazione ottimale Sanitser
7, riportata in tabella 5.

Per tale formulazione ¢ stata eseguita la curva di greificazione, i
cui dati riassuntivi sono riportati in tabella 6, e mostrano che sia
il ritiro percentuale totale sia il valore di assorbimento percen-
tuale sono in linea con quelli standard del VC.

Sull'impasto Sanitser 7, cotto a 1180 °C é stata eseguita un’ana-
lisi dilatometrica per verificare i coefficienti dilatometrici
dell'impasto e confrontarli con quelli di un impasto VC stan-
dard. | valori ottenuti sono riportati in tabella 7, dove si puo no-
tare come essi siano in linea con quelli ottenuti da un impasto
VC standard.

Negli step successivi del progetto si procedera con la messa a
punto dellimpasto formulato e la sua caratterizzazione com-
pleta. Cio permettera nelle fasi successive di utilizzarlo nelle
prove semi-industriali per il colaggio e la cottura a 1160-1180°C.
Le stesse materie prime di riciclo e recupero sono state poi uti-
lizzate per la messa a punto dello smalto da abbinare all'impa-
sto sia per la temperatura di cottura che per i coefficienti dilato-
metrici.

Conclusioni
Il progetto Life Sanitser affronta ostacoli tecnologici che frena-

no l'introduzione di materie di riciclo e recupero, quali SLG,
nella produzione di Vitreous China, attraverso i seguenti obiet-



China. It has the following | TAB.7 - DILATOMETRIC COEFFICIENTS FOR SANITSER7  tivi:

gOOlS: . B BODY AND A VC STANDARD BODY ¢ Ridefinizione del CIC[I di cot-
¢ To redefine the firing cycles - . , tura con determinazione del-
and fo determine how per- Datf dilatometricl dell'lmpasto Sanitser 7 le prestazioni al variare del
formance changes as a e di un impasto VC standard tempo e della temperatura;
function of time and fem- Sanitser 7 VC standard body e Ottimizzazione delle compo-
perature; Temperature range °C Dilatometric Dilatometric sizioni dell’impasto per man-
¢ To optimise the body com- coefficient o coefficient o tenere, e possibilmente mi-
posi‘rion s0 os.To maintain 50-300 69.50 6452 glior.are., .gli attuali standard
and if possible improve cur- qualitativi;
rent quality standards; 50-400 69.16 65.47 * Revisione delle composizioni
* To revise the glaze compo- 50-500 69.52 66.71 di smalto in modo da avere ci-
siions so as fo obtain cy- cli di tempo e temperatura
cles with times and temper- 50-650 .37 7119 compatibili con I'impasto for-
atures that are compatible 300-500 69.86 69.45 mulato;
with the formulated body; ¢ Regolazione delle dinamiche
* To adjust the process dy- sy 76.84 84.62 di processo / parametri in fun-
namics / parameters ac- zione delle proprieta reologi-
cording to the rheological che del nuovo formulato con i
properties of the new formulation with recovered materi- materiali di recupero.
als. Ad oggi la ricerca prosegue con la messa a punto finale dell'im-

The study is currently at the stage of fine-tuning the body  pasto e dello smalto, i cui risultati verranno illustrati nella fase 2.
and glaze, the results of which will be discussed in stage 2.In Nella successiva fase 3 verranno invece prodotti dei sanitari ot-
the subsequent stage 3, sanitaryware will be produced in  tenuti con le nuove formulazioni; tale produzione avverra
the Setec pilot plant using the new formulations. nellimpianto pilota di Setec.
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