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Glaze for fireclay

fo eliminate engobe

L0 smalto per fireclay
che elimina I'engobbio

The production of fireclay sanitaryware articles has
increased considerably in recent years due fo the
growing popularity of products with novel designs
and ever larger dimensions.

However, fireclay is suscepfible to a number of
problems, particularly concerning glazes.

The use of glazes designed for conventional vitreous
sanitaryware leads to specific defects such as
pinholes and a poor covering power of the glaze.
For example, in fireclay production it is not possible
fo perform the same preparation and processing of
the body and the cast piece, particular with regard fo
body screening.

Furthermore, granules of chamofte are liable to
appear on the surface of the body during testing and
finishing of the piece.

Last but nof least, fireclay bodies normally have very
different colours after firing from those of vitreous
china.

Up unfil now the solution most widely adopted to
reduce these defects has been fo apply a layer of
engobe to the pieces prior to glazing.

This makes it possible to cover the underlying
surface, thereby forming a barrier to prevent gas from
escaping from the body during firing and allowing for
a uniform surface.

Furthermore, since preparation of engobe is similar fo
thaf of a glaze, the colour can be adjusted to make it
similar to that of vitreous china.

This leads to a reduction in pinholes and an
improvement in surface quality. However, the
application of engobe entails an additional
processing stage, resulting in higher production costs
due to greafer use of labour, space and raw
materials. The product must be prepared and sprayed
and the piece subsequently dried.

Research

To eliminate these problems, the Setec fechnological
laboratory has carried out a research project aimed at
producing a glaze that assures an excellent quality
glazed surface without using engobe and with a very
high sintering point, but with rapid melting in order to
achieve a final gloss level similar to that of a
sfandard glaze.

Studies focusing on the production of a glaze for
fireclay had been carried out for some time. However,
in most cases they were limited fo reducing the
fusibility of the glaze, which solved most of the
problems (particularly pinholes) buf considerably
reduced the glossiness of the product.

Negli ultimi anni la produzione di articoli sanitari in
fire clay € notevolmente aumentata a seguito
dell'affermazione di prodotti con design sempre piu
particolari e dimensioni sempre maggiori.

L' utilizzo del fire clay presenta perd una serie di
problematiche legate principalmente agli smalti.
Limpiego di smalti per sanitari di tipo tradizionale
studiati principalmente per il vitreous determina
infatti una particolare difettologia dei pezzi,
riconducibile ad una presenza marcata di spillatura
ed una scarsa capacita coprente dello smalto stesso.
Il fire clay non permette, ad esempio, di eseguire la
stessa preparazione e lavorazione dell'impasto e del
pezzo colato, con particolare riferimento alla
setacciatura dell'impasto. Il suo utilizzo determina
inoltre I'affioramento di granelli di chamotte sulla
superficie dell'impasto durante il collaudo e la
rifinitura del pezzo.

Infine, gli impasti di fire clay dopo cottura
normalmente presentano colori molto diversi da
quelli di vitreous china.

Per minimizzare questi difetti, finora la soluzione piu
diffusa & stata quella di applicare uno strato di
engobbio sui pezzi prima della smaltatura. Cio
permette di coprire la superficie sottostante
creando una barriera alla fuoriuscita dei gas
dall'impasto durante la cottura e di uniformare la
superficie stessa. Inoltre, poiché la preparazione
dell’engobbio & simile a quella di uno smalto, si pud
intervenire sul colore uniformandolo a quello del
vitreous china. Si ha cosi una riduzione della
spillatura e un miglioramento della qualita
superficiale. Lapplicazione dell'engobbio comporta
perd un ulteriore fase di lavorazione, con
conseguente aumento dei costi di produzione
dovuti al maggior uso di manodopera, spazi e
materie prime. Alla preparazione del prodotto
bisogna aggiungere infatti la spruzzatura dello
stesso e la successiva fase di asciugatura del pezzo.

La ricerca

Al fine di eliminare queste problematiche il
laboratorio tecnologico Setec ha condotto una
ricerca volta a realizzare uno smalto che consentisse
di ottenere una ottima qualita della superficie
smaltata senza I'uso dell'engobbio € con un un
punto di sinterizzazione molto alto, ma con una
fusione rapida, e tale da garantire una brillantezza
finale paragonabile a quella di uno smalto standard.
Studi per la realizzazione di uno smalto per fire clay,
erano gia stati effettuati da tempo. Tuttavia, nella



1 - Sintering Curve
Curva di Sinterizzazione

2 - Particle size distribution curve
Curva granulometrica

Method

The first step in developing the glaze was fo
characterise a standard glaze adopted by a company
in the sector, after which laborafory tests, semi-
industrial tests (carried out in the Setec technological
laboratory) and finally industrial fests were
conducted.

Characterising a standard glaze

The glaze studied is already used for the production
of vifreous china and displays good levels of
performance in ferms of both application and the
results after firing. It consists of quartz, sodium
feldspar, calcium carbonate, zinc oxide, zirconium
silicate, kaolin and falc.

To conduct the analysis, various imporfant
parameters were checked such as sinfering curve
(conducted using the “Expert System Solutions —
Misura 3“ heating microscope) (Fig. 1), the particle
size distribution curve (using the “Fritsch — Analysette
022 compact” laser particle size analyser) (Fig. 2)
and dilafometric curve (using the “Netzsch — Dil 402
PC” dilatometer) (Fig. 3).

These analyses have shown that the glaze has a
sintering onset point of approximately 1100°C with
90% of particles passing at 19 micron.

The characteristic values of dilafometric coefficient in
the range 50-300°C and 50-400°C are 60.6 K-1
and 61.2 K-1 respectively.

Study of formulations

The most significant changes that may be made with
respect to the standard formulations in order to obtain
the desired characteristics of the glaze are the
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barium
carbonate and
magnesium

maggior parte dei casi, questi si sono limitati a
ridurre la fusibilita dello smalto, risolvendo buona
parte dei problemi (specie di spillatura) ma perdendo
sensibilmente la brillantezza del prodotto.

Il metodo

Per la messa a punto dello smalto si &€ proceduto
dapprima alla caratterizzazione di uno smalto
standard gia impiegato da una delle industrie del
settore per poi eseguire delle prove di laboratorio,
dei test semi-industriali (portati a termine all'interno
del laboratorio tecnologico di Setec) e infine dei test
industriali.

Caratterizzazione di uno smaito standard

Lo smalto oggetto della ricerca, gia utilizzato nella
produzione del vitreous e che presenta delle buone
performance sia per il risultato dopo cottura sia per
I'aspetto applicativo, € composto da quarzo,
feldspato sodico, carbonato di calcio, ossido di zinco,
silicato di zirconio, caolino e talco. Per effetuarne la
caratterizzazione sono stati controllati alcuni
importanti parametri quali curva di sinterizzazione
(realizzata con microscopio riscaldante “Expert
System Solutions - Misura 3") (Fig. 1), curva
granulometrica (con granulometro Laser “Fritsch -
Analysette a22 compact”) (Fig. 2) e curva
dilatometrica (con dilatometro “Netzsch - Dil 402
PC") (Fig. 3).

Queste analisi hanno evidenziato che lo smalto
presenta un punto di inizio sinterizzazione pari a
circa 1100°C con il 90% delle particelle passanti a 19
micron. Riguardo al coefficiente dilatometrico, i
valori caratteristici nell'intervallo 50-300 e 50-400°C
sono rispettivamente 60.6 °K-1 € 61.2 °K-1.

Studio delle formulazioni
Le variazioni rispetto alla formulazione piu standard,

atte ad ottenere le caratteristiche desiderate dello
smalto, possono essere principalmente riassunte
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carbonafe and the eliminafion of zinc oxide. This
latter operation allows the fluxing action of zinc oxide
to be replaced with that of other oxides that give better
results in terms of surface brightness and gloss.
Furthermore, the introduction of potash feldspar and
the elimination of zinc oxide allows the sintering point
of the glaze fo be raised considerably compared to
that obtained using solely these two components.
This facilitates the release of gases generafed inside
the body during firing and consequently reduces
pinholes. It also improves its covering power and
gloss level.

Barium carbonafe acts as a vigorous fluxing agent,
with beneficial effects in terms of the glossiness of the
finished product.

Lastly, the use of magnesium carbonafe makes it
possible to control the coefficient of expansion of the
glaze, the surface tension and the fusibility of the
glaze.

The formulafions were elaborated theoretically using
a spreadsheet calculation of the Seger formula. In
particular, the surface fension of the glaze and the
expansion coefficient were taken into account, as
well as the theorefical firing femperature.

Laboratory tests

Laboratory tests were performed using various
procedures: preparation of 500 grammes of glaze
with fast trundler; checking the percentage of residue
with a 45 micron mesh sieve (approx. 1%);
screening the glaze with a 100 micron sieve;
spraying a plate for the firing test (the plate was fired
in an industrial kiln at a temperature of 1240°C) fo
reproduce industrial conditions as closely as
possible; checking fusibility using a heating
microscope and seffing the tfemperafure increase
curve shown in fable 1. Figure 4 shows the sintering
curves obtained for various types of laboratory-tested
glaze.

All the glazes tested gave better results than those of
the standard glaze in ferms of coverage and

Temp."C . Alphal(1/K)
50.0,300.0 : 60.6216E-07

50.0,400.0 : 61.1908E-07
50.0,500.0 : 61.1048E-07
50.0,650.0 : 61.8422E-07
300.0,500.0 : 61.7088E-07
500.0,650.0 : 64.0545E-07

nell'introduzione di feldspato potassico, carbonato
di bario, carbonato di magnesio, e nell'eliminazione
dell'ossido di zinco. Quest'ultima operazione
permette di sostituire I'azione fondente di questo
ossido con quella di altri ossidi che offrono risultati
migliori in termini di brillantezza e lucentezza della
superficie.

Inoltre, l'introduzione del feldspato potassico e
I'eliminazione dell'ossido di zinco consente di
innalzare nettamente il punto di sinterizzazione
dello smalto rispetto a quello ottenuto utilizzando
esclusivamente questi due componenti. Cio facilita la
fuoriuscita dei gas sviluppatisi nell'impasto durante
la fase di cottura con conseguente diminuzione della
spillatura. Inoltre, ne migliora la capacita di copertura
e la brillantezza.

Il carbonato di bario agisce invece da fondente
energico, con degli effetti benefici per quanto
riguarda la brillantezza del prodotto finale.

Luso del carbonato di magnesio consente infine la
regolazione del coefficiente dilatometrico dello
smalto, della tensione superficiale e della fusibilita
dello smalto.

Le formulazioni sono state elaborate teoricamente
tramite il calcolo con foglio elettronico della formula
Seger. Si € tenuto conto in particolare della tensione
superficiale dello smalto e del -coefficiente
dilatometrico, oltre che della temperatura teorica di
cottura.

Le prove di laboratorio

| test di laboratorio sono stati eseguiti attraverso
varie procedure: preparazione di 500 grammi di
smalto con giragiare rapido; controllo della
percentuale di residuo tramite setaccio con apertura
45 micron (circa 1%), setacciatura dello smalto con
rete da 100

micron

3 - Dilatometric curve
Curva dilatometrica

4 - Sintering curves
Curve di sinterizzazione

spruzzatura di
una piastrina per
prova di cottura
(la cottura della
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Temperature curve
Curva di salita delle
temperature

Temperature
increase rate TTZTwp:::Sr":
Salita (°C/min) P
80 900°C
4 1150°C
2 1235°C
10 1280°C
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reduction in pinhole defect.

In particular, the glaze designated 7/9 was the one
that gave the best resulfs in terms of glossy surface
and was therefore selected for the semi-industrial
test.

An analysis of the curve shows that the glaze 7/9 has
a sintering point more than 50 degrees higher than
the standard glaze.

This increase brings considerable advantages in
terms of degassing of the body, allowing for a
reduction in pinhole defect.

A thermomechanical analysis of a specimen of this
glaze fired on an alumina support using a
dilatometer (Fig. 5) also shows that the expansion
coefficients of the new glaze are the same as those of
a fraditional glaze suitable for application on fireclay.
In parficular, the coefficients at 50-300°C and
50-400°C, which are the most significant for the
problem of crazing, are respectively 61.2 and
61.8 K-1.

Semi-industrial test

The semi-industrial test involved the following
operations: preparation of 200 kg of glaze (by wet
grinding in a ball mill); checking the percentage of
residue with a 45 micron mesh sieve (approx. 1%);
screening the glaze with a 100 micron sieve;
computerised particle size analysis of the glaze using
a laser particle size analyser; checking fusibility
using a heating microscope; manual glaze
application using a spray gun on 80x80 cm shower
frays and washbasins of various sizes.

The results confirmed the outcome of the laboratory
tests, producing glazed sanitaryware with perfectly
glossy surfaces of uniform colour and absence of
pinholes.

Industrial test
The glaze 7/9 was introduced into the actual

industrial process and the following operations
performed: preparation of 2000 kg

piastrina é stata realizzata in un forno industriale con
temperatura di 1240°C) per riprodurre il piu possibile
le condizioni industriali; controllo della fusibilita
tramite microscopio riscaldante sul quale era stata
impostata la curva di salita delle temperature
riportata nella tabella 1. Nella figura 4 sono invece
riportate le curve di sinterizzazione ottenute per i
vari tipi di smalto testati a livello di laboratorio.

Tutti gli smalti provati hanno dato risultati migliori di
quelli dello smalto standard in termini di copertura e
attenuazione della spillatura. In particolare, lo smalto
codificato con la sigla 7/9 € quello che ha dato il
risultato migliore in termini di brillantezza della
superficie ed é stato pertanto selezionato per la
prova semi industriale.

Analizzando I'andamento della curva si vede infatti
come lo smalto 7/9 abbia un punto di sinterizzazione
piu alto di oltre 50 gradi rispetto a quello standard.
Questo innalzamento comporta grandi vantaggi in
termini di degasatura dell'impasto, permettendo la
riduzione della spillatura.

Dall'analisi dilatometrica eseguita su un campione di
questo smalto cotto su un supporto di allumina
tramite dilatometro (Fig. 5) si vede inoltre che i
coefficienti dilatometrici del nhuovo smalto sono
uguali a quelli di uno smalto tradizionale idoneo
all'applicazione su fire clay.

In particolare, i coefficienti a 50-300 e 50-400, quelli
piu interessanti per il problema cavillo, sono
rispettivamente 61.2 € 61.8 °K-1.

Test semi-industriale

Il test semi industriale si & articolato nelle seguenti
operazioni: preparazione di 200 kg di smalto (tramite
macinazione ad umido in mulino a palle); controllo
della percentuale di residuo tramite setaccio con
apertura 45 micron (circa 1%); setacciatura dello
smalto con rete da 100 micron; granulometria
computerizzata dello smalto con granulometro
laser; controllo della fusibilita tramite microscopio
riscaldante; applicazione dello smalto manuale

of glaze; checking residue at 45
micron (1.2-1.3%); screening the

glaze with a 100 micron mesh .
sieve; robotic and manual spraying. o
Besides repeafing the checks .

performed in the semi-industrial
sfage, the industrial stage finalised
the parficle size distribution
parameter, which is significantly s T
affected by the mill and its grinding ]
load. 10
The glaze 7/9 has a slightly coarser oo
particle size than traditional glazes.

dLidt *10 /(1/min)
1]

Temp.°C  T. Alpha/(1/K) 1
50.0,300.0: 61.2278E-07

50.0, 400.0 : 61.8008E-07
50.0,500.0: 61.8635E-07
50.0, 6500 : 62.6301E-07

300.0, 500.0: 62.6581E-07
500.0, 650.0 : 64.9301E-07

Smalto 7-9

This allowed for a further increase in
the sinfering onset femperature.
It also allowed aspects relating fo

A thermomechanical analysis of a specimen of glaze 7/9 fired on an alumina support
Analisi dilatometrica su un campione di smalto 7/9 cotto su un supporto di allumina

200 300 500 800 700
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spray application to be optimised.

A gloze must have good rheological stability fo
guarantee perfect reproducibility of the robot glazing
programmes. The industrial test also confirmed a
sharp reduction in pinhole defect. This can easily be
observed in figures 6 and 7, which show respectively
the cross-section of a fireclay piece glazed with
traditional glaze and the cross-section of a fireclay
piece glazed with glaze 7/9.

It can immediately be noted that the dimensions of
the air bubbles contained inside the glaze of the piece
treated with glaze 7/9 have a significantly smaller
diameter than those in the same body treated with the
standard glaze.

Conclusions

The fact that the sintering point is located at higher
temperatures than the standard glaze, while
mainfaining a virtually identical melting poinf and
surface tension, has made it possible fo obtain a
glaze with an excellent covering power and a
reduction in pinhole defect.

Selection of the correct particle size distribution also
significantly affects the sintering onset temperature
and the rheological characteristics of the glaze.
These characteristics allow the glaze to be applied fo
fireclay articles with previous use of engobe, which
brings economic and organisational advantages for
producer companies. A

tramite aerografo su piatti doccia 80x80 cm € lavabi
d'arredo di varie dimensioni. | risultati ottenuti
hanno consentito di validare quanto gia verificato a
livello di prove di laboratorio €, ciog, I'ottenimento di
sanitari smaltati senza engobbio con superficie
perfettamente lucida, omogenea come colore ed
esente da spillatura.

Test industriale

Lo smalto 7/9 & stato cosi introdotto nel processo
industriale vero e proprio costituito da: preparazione
di 2000 kg di smalto; controllo del residuo a 45
micron (1.2-1.3%); setacciatura dello smalto con rete
con apertura 100 micron; spruzzatura robotizzata e
manuale.

Oltre alla ripetizione dei controlli effettuati in fase
semi-industriale, in fase industriale & stato messo a
punto definitivamente il parametro relativo alla
distribuzione granulometrica che, come noto,
risente notevolmente dell'influenza del mulino e
della sua carica macinante. Lo smalto 7/9 ¢ infatti
caratterizzato da granulometrie leggermente piu
grossolane rispetto a quelle tradizionali. Questo ha
consentito un ulteriore incremento della
temperatura di inizio sinterizzazione. Inoltre, ha
permesso di ottimizzare le problematiche legate
all'applicazione a spruzzo. Uno smalto deve infatti
presentare una buona stabilita reologica per
garantire la perfetta riproducibilita dei programmi di
smaltatura dei robot.

Il test industriale ha inoltre confermato una forte
diminuzione della spillatura. Questo €& faciimente
riscontrabile nelle figure 6 e 7 dove sono riportate
rispettivamente la sezione di un pezzo di fire clay
smaltato con smalto tradizionale e la sezione di un
pezzo di fire clay smaltato con lo smalto 7/9.

Si nota subito come le dimensioni delle bolle d'aria
presenti nello smalto del pezzo trattato con lo
smalto 7/9 siano di diametro sensibilmente minore
rispetto a quelle di uno stesso impasto trattato con
lo smalto standard.

Conclusioni

Il punto di sinterizzazione posizionato a temperature
piu alte rispetto allo smalto standard, rispetto al
quale mantiene praticamente inalterato il punto di
fusione e la tensione superficiale, ha dunque
permesso di ottenere uno smalto con un'ottima
capacita di copertura e una riduzione della spillatura.
La selezione della corretta distribuzione
granulometrica incide inoltre in misura importante
sia sulla temperatura di inizio sinterizzazione sia sulle
caratteristiche reologiche dello smalto. Queste
caratteristiche permettono dunque l'applicazione su
articoli in fire clay senza I'utilizzo preventivo
dell’engobbio, con vantaggi in termini economici ed
organizzativi per I'azienda produttrice. A



