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Verandering van

produkt-eigenschappen
gedurende het stookproces

(deel 1)

Wetenschap

Samenvatting

Voor een 3-tal baksteensoorten wordt, na een uit-
voerige analyse van de grondstof, de verandering
in mineralogische samenstelling, micro-morfo-
logische structuur, wateropneming, volumieke
massa, buigtrek-sterkte en kleur gevolgd vanaf
de groene steen tot en met het bij 1100°C afge-
balken produkt.

Processen als 1) het uitstoken van water, humus,
en COg, 2) het uiteenvallen en de nieuwvorming
van mineralen en 3) de sintering zorgen ervoor
dat de eigenschappen van het groene produkt
geleidelijk overgaan in de eigenschappen van
het gebakken produkt.

Met name de thermische analyse van de grond-
stof, maar daarnaast ook de chemische, fysische
en mineralogische analyse, voorspellen in be-
langrijke mate de in de praktijk optredende pro-
cessen en kunnen derhalve behulpzaam zijn bij
het afstemmen van de optimale condities in een
oven teneinde een eindprodukt met bepaalde
produkteigenschappen te verkrij gen.

Abstract

For three types of bricks the change in mineralo-
gical composition, micro-morphological structu-
re, waterabsorption, density, bench tensile
strength and colour is monitored from the green
brick to the 1.100°C fired product - after a detai-
led analysis of the raw material - .

Processes such as 1) burnout of water, humus and
COg, 2) decomposition and new-formation of mi-
nerals and 3) sintering make the properties of the
green body gradually change into the properties
of the fired product.

In particular thermal analysis of the raw material,
but beside that also chemical, physical and minera-
logical analyses predicttoa large extend the proces-
ses which appear in practice and can therefore be
helpfull in optimizing kiln-conditions, in order to
get fired products with defined properties.
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produkten.

1. Inleiding

Gedurende het bakproces van (grof)keramische

produkten vinden vele veranderingen plaats die

ervoor zorgdragen dat de eigenschappen van het

gedroogde produkt geleidelijk overgaan in de ei-

genschappen van het gebakken produkt.

Bij de processen, die plaatsvinden gedurende de

opwarming en het aanhouden van de toptempera-

tuur, kan gedacht worden aan:

1) Het uitstoken van fysisch en chemisch gebon-
den water, humus en COo.

2) Hetuiteenvallen en de nieuwvorming van mi-
neralen en de kristalomzettingen.

3) De sinterprocessen.

Als gevolg van deze processen treedt in het oor-
spronkelijk ongebakken produkt een kleurveran-
dering op en worden verder veranderingen gecon-
stateerd in het produkt met betrekking tot:

1) Porositeit (volumieke massa).

2) Hygrische eigenschappen.

3) Mechanische eigenschappen.

4)  Chemische eigenschappen.

Met behulp van fysische, chemische en thermische
analyses en rontgendiffraktie kan een mineralogi-
sche samenstelling van de grondstof worden vast-
gesteld. Met behulp van een thermische analyse
van de klei kunnen verschillende, gedurende het
bakken optredende, processen worden gekwanti-
ficeerd en voorspeld.

Het uitvoeren van bakproeven met industrieel
vervaardigde en gedroogde stenen en de beproe-
ving van de gebakken produkten achteraf, geeft
informatie over hoe de produkteigenschappen
veranderen met het temperatuursverloop. Hierbij
kan ook een validatie van de bij de thermische
analyse geconstateerde processen plaatsvinden.

In dit artikel wordt voor een 3-tal produktsoorten
het uitgevoerde onderzoek en de resultaten ervan
beschreven.

2. Uitvoering

2.1 Analyse grondstof

Van een 3-tal ongebakken produktsoorten
waalformaat: strengpers rood, strengpers geel en
vormbak geel, is het kleimonster onderzocht opde
volgende eigenschappen volgens methodieken
die gangbaar zijn in de (grof)keramische industrie:

1. Fysische analyse: Grofzand (> 250 um)

Fijnzand (63 - 250 pm)

Leem (< 10 pm)

Specifiek oppervlak
Hoofdelementen + gloeiverlies

COs

Humus

K30 in de fraktie < 10 pm
Differentieel thermische analyse (DTA)
Thermogravimetrische analyse (TGA)
Thermomechanische analyse (TMA)
ofwel dilatometrie

4. Mineralogische analyse: Réntgendiffraktie (XRD)

2. Chemische analyse:

3. Thermische analyse:



Figuur 1: >
Stookcurven.

Figuur 2: >>
Differentieel Thermische Analyse
(DTA).

Tabel 1:
Fysische en chemische samenstel-
Ting grondstoffen in % m/md.
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2.2 Stookproeven

Van de 3 produktsoorten zijn telkens 8 stenen
waalformaat in een individuele, losse zetting op een
bepaalde temperatuur afgestookt volgens een stook-
curve zoals deze in figuur 1 wordt weergegeven.
De toptemperatuur is respectievelijk 250, 500, 600,
800, 1000, 1050, 1070 en 1100°C geweest waarbij in
alle gevallen 6 uur is aangehouden.

Opwarming tot toptemperatuur heeft plaatsge-
vonden met 40°C/uur.

Koeling door de kwartssprong (van 600 tot 500°C)
heeft plaatsgevonden met 20°C/uur.
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2.3 Analyse gebakken produkt
Van iedere temperatuurstap of van een aantal tempe-
ratuurstappen zijn de produkten onderzocht op:

Mineralogische samenstelling
Micromorfologische structuur
Vrijwillige wateropneming
Droge volumieke massa
Buigtreksterkte
Kleurontwikkeling

SR

3. Resultaten

3.1 Analyse van de grondstof

3.1.1 Chemisch-fysisch onderzoek

Tabel 1 geeft een overzicht van de fysische en che-
mische samenstelling van de in het onderzoek be-
trokken grondstoffen.

Het verschil in bakkleur van de grondstoffen
wordt weerspiegeld in het grote verschil in CaO-
gehalte tussen de monsters rood en geel. De che-
mische samenstelling is een uitgangspunt voor
een berekening van de mineralogische samenstel-
ling van de grondstof.

Strengpers Strengpers Vormbalk

Rood Geel Geel
Grofzand (> 250 pm) 6 5 4
Fijnzand (63-250 pm) 10 17 18
Leem (< 10 pum) 41,0 43,0 39,5
Specifiek oppervl. (m?/ g) 78 70 68
Si02 : 68,1 59,0 57,6
TiO2 09 0,5 0,4
AbLO; 10,9 8,8 8,3
FeaOs 4,9 32 2,8
MnO 0,13 0,10 0,08
MgO 19 1,6 15
CaO 3,8 11,4 13,8
NaxO 0,87 0,69 0,65
K2O 2,3 18 1,8
7205 0,19 0,11 0,11
Gloeiverlies 5,7 12,3 14,1
Carbonaat (als CO») 2,3 8,7 10,5
KO in fractie < 10 pm 2,8 2,4 2,4
Humus 0,8 0,6 0,9

3.1.2 Differentieel thermische analyse (DTA)
Figuur 2 geeft de resultaten van de differentieel
thermische analyses.

In deze opnames worden de endotherme en exo-
therme reacties zichtbaar die met een toename van
de temperatuur in het produkt plaatsvinden:

1. Verdampen van fysisch gebonden water bij
ca. 100°C (endotherm).

2. Ontleding (endotherm) en verbranding (exo-
therm) van humus tussen 200 en 500°C.

3. Uitstoken van aan ijzerverbindingen gekop-
peld water (endotherm). Deze reactie wordt
veelal gecamoufleerd door de exotherme reac-
tiewarmte van de humusverbranding.

4. Afbraak van kleimineralen en het daarbij uit-

stoken van chemisch gebonden water (endo-

therm). Bij ca. 500°C is deze reactie veelal het
best waarneembaar (afbraak van kaoliniet).

Kwartsomzetting bij 573°C (endotherm).

Uitstoken van CO» uit CaCOs3 tussen 700 en

850°C (endotherm).

7. Nieuwvorming van mineralen boven 900°C
(exotherm).

o o

Als gevolg van een verschil in humusgehalte tus-
sen de monsters worden verschillende "hu-
muspiek’-hoogten vastgesteld.

Het meest opmerkelijke verschil echter wordt ge-
vonden in de endotherme reactiepiek die samen-
gaat met het uitstoken van COz uit CaCO3. De
geelbakkende kleimonsters vertonen een veel gro-
tere benodigde reactie-energie dan het roodbak-
kende kleimonster. Mogelijk dat de aard en korrel-
grootte-verdeling van de bij de geelbakkende klei-
monsters toegevoegde CaCOs ervoor zorgdraagt
dat de reactie pas bij een wat hogere temperatuur
plaatsvindt. De exotherme reactie bij de geelbak-
kende kleimonsters boven 900°C hangt samen met
de vorming van calcium-(aluminium)silikaten die
onder andere voor de gele kleur zorgdragen (zie
3.2.1). Bij de roodbakkende klei is deze reactie niet
zichtbaar. De endotherme reactiepiek van de o/$-
kwartsomzetting (573°C) zal nader worden be-
schouwd bij de kwarts-analyse in het gebakken
produkt (zie 3.2.1).
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Omdat vele reacties gepaard gaan met diffusiepro-
cessen die op hun beurt weer van vele factoren
afhankelijk zijn, is het te verwachten dat de reac-
ties in de praktijk in een produkt of een pro-
duktstapel veelal over een langer temperatuur-
straject (tot bij hogere temperatuur) plaatsvinden.

3.1.3 Thermogravimetrische analyse (TGA)

Figuur 3 laat de resultaten van de 3 thermogravi-
metrische analyses zien. Deze analyse geeft het
verloop van de gewichtsafname van de kleimon-
sters weer met de toename van de temperatuur. In
het traject tot ca. 650°C wordt de gewichtsafname
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Figuur 4: >>
Dilatometercurves;

- Opstoken klei (boven)

- Afkoelen gebakken prodkt.

Figuur 3: >
Thermogravimetrische Analyse
(TGA).

Figuur 6: >
Rintgendiffraktiepatronen
afgescheiden fractie <2 pm.
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bepaald door het uitstoken van fysisch- en che-
misch gebonden water en de verbranding van hu-
mus. Dit komt voor de 3 monsters min of meer
overeen. De gewichtsafname als gevolg van het
vrijkomen van COz uit CaCOs3 tussen ca. 650 en
770°C is met name voor de geelbakkende kleimon-
sters zeer uitgesproken. Met betrekking tot het
traject waarin aan CaCOsz-gebonden CO2 wordt
uitgestookt valt op dat dit bij de TGA-opname
minder ver doorloopt dan bij de DTA-opnamen.
Bij de DTA-opnamen wordt het uitstoken mogelijk
wat vertraagd doordat een compact monster in
een slechts aan één zijde open "cupje” wordt ge-
analyseerd terwijl een TGA-opname wordt ge-
maakt van een gepoederd op een "schuitje" lig-
gend monster. Het totale gewichtsverlies in het
traject 100-1000°C komt ongeveer overeen met het
tabel 1 opgenomen gloeiverlies.
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3.1.4. Thermo-mechanische analyse (TMA)
Figuur 4 geeft een beeld van de TMA of dilatome-
ter-opnames van de kleimonsters. In een dilator-
metercurve wordt de uitzetting en krimp van een
(kle)monster bij opwarmen of afkoelen zichtbaar
gemaakt. Na een reguliere thermische uitzetting tot
ca. 500°C wordt een sterke uitzetting gesignaleerd bij
573°C, als gevolg van de o/ 8-overgang van kwarts.
Tussen 800 en 900°C wordt in de meeste gevallen de
sintering ingezet. Echter, de nieuwvorming van met
name calcium (aluminium)silikaten gaat weer ge-
paard met een uitzetting die tot ruim voorbij 1000°C
wordt voortgezet.

Deze uitzetting is bij de geelbakkende produkten
groter. De krimp in het begin van de sintering (850-
900°C) is daarentegen ook groter. Dit is waarschijnlijk
een gevolg van het feit dat het uitstoken van COp bij
deze temperatuur het monster verder doet krimpen.
Mogelijk leidt een hogere porositeit na uitstoken van
de CO2 ook tot een snellere krimp. Meer onderzoek
naar deze verschijnselen lijkt nodig.
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Uit de figuur blijkt ook dat niet voor alle produk-
ten in alle richtingen hetzelfde uitzettings- en
krimpgedrag wordt geconstateerd. Van de onder-
zochte monsters toont het monster strengpers
rood een dergelijke an-isotropie die naar alle waar-
schijnlijkheid samenhangt met enige mate van
orientatie van aanwezige klei-mineralen en ge-
laagdheid in het produkt.

De geelbakkende vormbak- en strengpersmon-
sters vertonen deze anisotropie niet. Ook dit hangt
mogelijk weer samen met de aanwezigheid van
CaCOs en het uitstoken van een grote hoeveelheid
COz, waardoor eventuele gelaagdheid een minder
grote rol speelt.
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Figuur 5

Raontgendiffraktiepatronen totale
grondstofimonster.
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Figuur 7: >>
RO‘;1tgmldéfﬁ'ncficpntrmmn 800,
1000, en 1100™C gebakken nionster.

Tabel 2: >
Berekende mineralogische samen-
stelling grondstoffen in % mfmd.
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De gevonden uitzetting en krimp zal in de praktijk
ook in hele ovenpakketten plaatsvinden.

De opgenomen koelcurves geven duidelijk aan dat
de kwartssprong (573°C) van de geelbakkende
produkien minder groot is dan voor het roodbak-
kende produkt.

3.1.5 Mineralogische samenstelling

Met behulp van rontgendiffraktie worden de in de
grondstof aanwezige kristallijne verbindingen
geidentificeerd.

Figuur 5 geeft een overzicht van de diffraktiepa-
tronen van de totale monsters (zie pagina 75).
Figuur 6 toont de diffraktiepatronen van de afge-
scheiden fractie < 2 um (zie pagina 74).

Uit een combinatie van chemische, fysische en
thermische analyse en réntgendiffraktie kan de in
tabel 2 opgenomen mineralogische samenstelling
worden berekend (lit. [3]).

Duidelijk is dat het roodbakkende kleimonster
meer goethiet en veel minder calciet bevat dan de
geelbakkende kleimonsters.

De geelbakkende monsters bevatten ook wat min-
der kwarts en minder kleimineralen.

In het volgende nummer van dit blad zal in deel 2
nader worden ingegaan op de veranderingen die
in het produkt optreden bij toenemende verhit-
ting.

GEEL vORMBAK

Strengpers Strengpers Vormbak
Rood Geel Geel
Organische stof (humus) 0,8 0,6 0,9
Rutiel (TiO2) 09 05 04
Goethiet (Fex03.H20) 4,9 32 2,8
Calciet* (CaCO3) 52 19,8 23,8
Kwarts (5102) 48 42 43
Albiet (Na-veldspaat) 7 6 6
Orthoklaas (K-veldspaat) 4 3 3
Kaoliniet 6 6 5
Mlliet 14 10 9
Chloriet 0 1 1
Zwellende kleimineralen 9 8 5
Som van kleimineralen 29 25 20

* eventueel gedeeltelijk als dolomiet MgCa (CO3)a.
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Figuur 8: >>

Differentieel Thermische Analyse
(DTA) bij 564 - 584°C.

Monster strengpers geel, diverse
femperaturei.
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3.2 Veranderingen in het gebakken
produlct
3.2.1 Mineralogische samenstelling
Figuur 7 (zie blz. 104) geeft een overzicht van de
rtint%endiffraktiepa tronen van de bij 800, 1000 en
1100"C afgebakken produkten.
Alle monsters vertonen een duidelijk patroon van
het mineraal kwarts (roostervlakafstanden 4.25,
3.34, 2.45, 2.28, 2.24, 2.13, 1.98, 1.82, 1,67, 1.65 en
1.54 A). In de 800°C monsters wordt nog een pa-
troon van het kleimineraal illiet aangetroffen
(rooster viakafstanden 10.22, 5.03, 4.49 en 2.48 A).
Blijkbaar wordt pas een volledige afbraak van
dit mineraal bereikto boven 800°C. Andere klei-
mineralen (7 en 14 A) worden niet meer aange-
troffen.

In alle monsters 800°C en in het monster vormbak
geel 1000°C wordt calciet aangetroffen (rooster-
vlakafstanden 3.03,2.09,1.91 en 1.87 A ). Het is nog
afkomstig uit de grondstof of ontstaat na afkoelen
in het produkt als gevolg van carbonatatie aan de
lucht van "ongebluste” kalk (CaO) dat tijdens het
bakproces is ontstaan. Uiteraard wordt in de gele
monsters een veel grotere hoeveelheid aangetrof-
fen. In de monsters die een hogere toptemperatuur
hebben gehad wordt dit calciet niet meer aange-
troffen omdat hier voldoende binding van het vrije
kalk met de silikaten heeft kunnen plaatsvinden.
In alle monsters rood wordt een hematiet (FerO3)-
patroon aangetroffen (roostervlakgfstanden 3.68,
2.69, 2.51, 2.20, 1.88, 1.84 en 1.69 A). Hematiet is
tijdens het bakproces ontstaan uit in de klei aanwe-
zig goethiet (Fe203.H20). Het is verantwoordelijk
voor de rode kleur van het produkt. In beide mon-
sters geel zien we zowel bij 1000 als bij 11 00°C
diffraktielijnoen ontstaan op 2.98, 2.85, 2.55, 2.51,
2.18 en 2.03A. Deze hebben mogelijk een overeen-
komst met de diffraktie- patronen van gehleniet
(2Ca0.A1203.5i0», sterkste diffraktielijn 2.85 A) en
wollastoniet (Ca0.5i0y, sterkste diffraktielin 2.98 A).
Het ontstaan van deze mineralén wordt ook be-
schreven in lit. [4], [5], [6], [7] en [8]. Het feit dat
geen éénduidig te identificeren diffraktiepatronen
ontstaan kan samengaan met het feit dat de ge-
vormde mineralen geen optimaal zuivere kristal-
structuren hebben en dat veel "verontreinigende"
atomen zijn ingesloten.

Het lijkt erop dat de gehleniet-diffraktie bij 1100°C
wat minder is dan bij 1000°C. Dit bevestigt eerder
onderzoek (lit. [4], [5] en [8]) waarbij gevonden is
dat gehleniet bij hogere temperatuur verder omge-
zet wordt in stabielere calciumsilikaten.

Naast de reeds genoemde diffraktiepatronen wordt
in alle monsters nog en verzameling van diffraktielij-
nen aangetroffen die een overeenkomst hebben met
diffraktiepatronen van veldspaten. De veldspaten
hebben een van kwarts afgeleide kristalstructuur
waarin in wisselende verhouding natrium, kalium
en calcium kunnen zijn ingebouwd. De diffraktiepa-
tronen van deze veldspaten zijn steeds wisselend en
zeer complex. Een precieze identificatie van de
veldspaten is daardoor nagenoeg onmogelijk.

Wel zien we verandering van de veldspaatpatronen
met de temperatuur. Dit kan zowel betrekking
hebben op een verbetering van kristalliniteit als op
atbraak en/of nieuwvorming van veldspaten. Het
is aannemelijk dat de in de literatuur beschreven
nieuwvorming van anorthiet (CaQ.Al>03.25i07)
bij hoge temperatuur (1000-1100°C) ook hier heeft
plaatsgevonden. (lit. [4], [5], [6] en [8]).

Naast de genoemde nieuwvorming is het aanne-
melijk dat ook nog andere mineralen ontstaan.
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Figuur 7: >
Ronfqendlfﬁncmpahonen 800,
1000 en 1100°C gebakkenmonster.
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Figuur 9a: >>
Scanning Elektronemmnicroscoop

(SEM)-opnames, nmonster

strengpers geel, 105°C () en

Figuur 9b: >>
800°C (b) en

Figuur 9c: >>
1100°C (o).

Tabel 3: >

Massaconcentratie kwarts bij ver-
warmen van kleimonsters op basis
van differenticel therinische analyse.

Figuur 10: >>
Verloop van de volumieke massa
bij toename van de foptemperatuur.
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Door hun geringe aandeel, door hun slechte kris-
talliniteit en/of door de aanwezigheid van vele
onzuiverheden zijn zij echter niet meer identifi-
ceerbaar.

Naast een kristallijne fase zal zich in de monsters
ook een amorfe glasfase kunnen bevinden. Met
name in de bij hoge temperatuur afgebakken mon-
sters zal dit het geval zijn (zie ook 3.2.2.). In ront-
gendiffraktiepatronen wordt de aanwezigheid van
een amorfe fase veelal zichtbaar in de vorm van
een verhoging van de basislijn tussen 3en 5 A . In
de diffractiepatronen is dit slechts in beperkte
mate zichtbaar.

Naast het onderzoek dat is uitgevoerd met behulp
van rontgendiffrakiie is ook met behulp van diffe-
rentieel thermische analyse onderzoek gedaan
naar het verloop van de hoeveelheid kwarts met
de toename van de temperatuur. De methode is
gebaseerd op het meten van de endotherme reac-
tiewarmte bij de overgang van o, naar 8 kwarts bij
573°C. Een en ander wordt beschreven in lit. [10].
Figuur 8 geeft als voorbeeld een overzicht van alle
opgenomen DTA curves van het monster streng-
pers geel.

In tabel 3 wordt een overzicht gegeven van de
kwarts-concentratie voor de 3 monsters met het
temperatuursverloop.

Hierbij is voor ieder monster uitgegaan van de
concentratie genoemd in tabel 2 (KGK 4). Bij 600°C
wordt nagenoeg dezelfde kwartsconcentratie ge-
vonden als in het bij 105°C gedroogde monster. De
toename tussen 600 en 800°C wordt voor een deel
verklaard door het optredende gewichtsverlies
van het monster door uitstoken van CQOa. Mogelijk
dat een ander deel van de toename kan worden
verklaard door een verbetering van de kristallini-
teit van het in de klei aanwezige kwarts. Boven
800°C zien we een afnemende hoeveelheid kwarts
als gevolg van het opgaan van kwarts in nieuwe
mineralen en glas.

Strengpers | Strengpers | Vormbak
Rood Geel Geel
105 °C 48 42 43
600 °C 47 42 42
800 °C 51 51 49
1000 °C 46 41 43
1050 °C 42 37 38
1100 °C 31 30 34

3.2.2 Micromorfologische structuur
Micromorofologische veranderingen tijdens het
bakproces zijn reeds eerder beschreven (zie lit. [2]).
Figuur 9 toont SEM-(scanning elektronenmicro-
scoop)opnames van de geelbakkende streng-
persklei (a), het bij 800°C "afgebakken” produkt (b)
en het bij 1100°C afgebakken produkt (c). Opname
(a) toont de gelaagde structuur van samengepakte
kleimineralen. Ook zijn de vele fijne porién dui-
delijk herkenbaar. De waarneembare structuren
van het bij 800°C "afgebakken" monster (b) lijken
nog weinig af te wijken van die van opname (a).
Het bij 1100°C afgebakken monster (c) is volledig
anders van structuur. Het monster vertoont duide-
lijke verglazing.

Er is sprake geweest van een "natte" sintering. Ook
zien we dat de vele kleine porién plaats hebben
gemaakt voor slechts enkele grote porién.

3.2.3 Volumiceke massa

Figuur 10 geeft een overzicht van het verloop van

de droge volumieke massa van de produkten. Dui-

delijk is dat de volumieke massa van de gedroog-
de strengpersstenen hoger ligt dan die van de
vormbaksteen.

Uiteraard hangt dit samen met het droger en stij-

ver persen van het produkt. Tot 1000°C neemt voor

alle produkten de volumieke massa af. Een en
ander hangt samen met de al eerder beschreven
processen:

1. Uitstoken van fysisch gebonden water
(105 - 250()°C).

2. Uitstoken van humus (250 - 800(?)°C).

3. Uiteenvallen kleimineralen en daarmee uitsto-
ken chemisch gebonden water
(veelal 500 - 600°C).

4. Ontleding CaCOj3 en ontwijken van CO;

(600 - 1000(?)°C).
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Figuur 12: >>
Verloop van de buigtreksterkte bij
toename van de top-temperafuur.

Figuur 11: >
Verloop van de wateropneming bij
toename van de top-temperatuur.

Figuur 13: >>
Actieve werking van onvoldoende
gebonden kalk in het produkt.
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Duidelijk is het verschil tussen de geel- en rood-
bakkende produkten in het gebied van 600 tot
1000°C. Dit als gevolg van het daar ontwijkende
COs. Als gevolg van het sinterproces treedt boven
1000°C weer een verdichting op. Bij de strengpers-
stenen gaat deze verdichting sneller, mogelijk door
van het feit dat de "natte" sintering sneller verloopt
als gevolg van een geringe porositeit.

3.2.4 Wateropneming

De vrijwillige wateropneming is bepaald aan die
stenen die bij de beproeving (drie dagen onder
water) niet uiteenvallen. Dit zijn produkten ge-
stookt op 500°C en hoger. De resultaten zijn weer-
gegeven in figuur 11.

Voor de geelbakkende produkten wordt een toena-
me van de wateropneming gesignaleerd van 600
tot 800°C. Bij het roodbakkende produkt is deze
toename veel geringer. Tussen 800 en 1000°C
wordt alleen voor de vormbakstenen een toename
van de wateropneming geconstateerd. Tussen
1000 en 1100°C neemt de wateropneming af als
gevolg van het sinterproces. De uiteindelijke wa-
teropneming bij 1100°C van de vormbakstenen ligt
hoger dan die van de strengpersstenen. De afname
van de wateropneming van de gele strengpersste-
nen in het gebied tussen 1070 en 1100°C is groter
dan die van de rode strengperssterien. Eén en an-
der hangt samen met het gedrag van calcium als
vloeimiddel bij hoge temperatuur.
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3.2.5 Buigtreksterkte

Het verloop van de buigtreksterkte staat weerge-
geven in figuur 12. De waarden zijn een gemiddel-
de van acht beproefde stenen. De sterkte van de
(bij 105°C) gedroogde strengpersstenen is duide-
lijk hoger dan van de vormbakstenen. Tot 500 a
600°C neemt de sterkte af waarbij de sterkte van de
strengpersstenen wat dichter in de buurt van de
vormbaksteen lijkt te komen. Onafhankelijk van
het eventueel ontwijken van COz uit de scherf
neemt de sterkte vanaf circa 600°C weer toe. Bij
circa 1000°C is veelal de oorspronkelijke sterkte
van het gedroogde produkt weer bereikt. Boven
1050°C wordt een grote toename van de sterkte
geconstateerd als gevolg van de (natte) sintering
die in het produkt optreedt.

3.2.6 Kleurontwikkeling

De grondstof van de kalkhoudende produkten is
wat meer grijs van kleur. De grondstof van het
roodbakkende produkt heeft een wat meer geel-
bruine tint. Bij 250°C heeft een duidelijke bruin-
kleuring plaatsgevonden die tot 800°C verder ver-
kleurd via bruinrood tot rose of oranje.

Pas boven 800°C treden duidelijk kleurverschillen
op tussen het roodbakkende en het geelbakkende
produkt waarbij het geelbakkende produkt tot
1050°C een min of meer rose kleur behoudt en het
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roodbakkende produkt van oranje tot dieprood
Kleurt. Pas boven 1050°C wordt het geelbakkende
produkt echt geel. Het roodbakkende produkt ver-
krijgt een meer roodpaarse kieur.

3.2.7 Opmerkingen

De produkten waaraan wateropneming is bepaald
zijn naderhand weer gedroogd. Tot en met 600°C
en de bij 1100°C afgestookte steen wordt geen uit-
slagvorming geconstateerd. Bij alle tussenliggen-
de produkten is de uitslagvormin§ sterk tot zeer
sterk. Dit geeft aan dat boven 600°C het slecht in
water oplosbare calciumcarbonaat (CaCO3) in het
produkt wordt omgezet in goed oplosbaar CaO
(ongebluste kalk, oplosbaar in water in de vorm
van calciumhydroxide, Ca(OH)2). Pas bij hoge
temperatuur vindt voldoende vastlegging plaats
van dit CaO in de silikaatsmelt.

Een ander aspect wat samenhangt met het ont-
staan van ongebluste kalk in het produkt is het na
verloop van tijd volledig kapot scheuren en ver-
pulveren van de kalkhoudende stenen van 800 en
1000°C (zie figuur 13). Een en ander hangt samen
met het opnemen van water en CO2 uit de lucht
door CaO en de vorming van Ca(OH)2 en CaCO3
hierdoor.

Door de daarmee gepaard gaande uitzetting
wordt de gehele scherf uit elkaar gedrukt. Aanwe-
zige gelaagdheid en structuur worden duidelijk
zichtbaar. Bij hogere temperaturen is CaO vastge-
legd in de silikaatmatrix en kan een grotere scherf-
sterkte meer weerstand bieden. Bij 1050°C is dit
verschijnsel dan ook niet meer zichtbaar. Bij stenen
die niet boven 600°C zijn geweest treedt dit niet op
omdat zich hierin geen ongebluste kalk heeft ge-
vormd.

4. Beschouwing

Het onderzoek toont aan dat de verandering van
kleur en hygrische, mechanische en chemische ei-
genschappen van een metselbaksteen gedurende
het stookproces samengaat met verandering in mi-
neralogische samenstelling en micromorfologi-
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sche structuur van het produkt. Vergelijking van
de thermische analyses aan kleimonsters met het
gedrag van de produkten in de praktijk maakt
duidelijk dat bijvoorbeeld in een produktstapel de
diverse processen veelal bij een hogere tempera-
tuur en over een langer temperatuurstraject
plaatsvinden. Eén en ander hangt samen met het
feit dat de vele diffusieprocessen tijdgebonden
zijn. Hierbij kan gedacht worden aan het uitstoken
van chemisch- en fysisch-gebonden water, de ver-
branding van humus en de ontleding van CaCOs.
Uit de thermogravimetrische analyse blijkt bij-
voorbeeld dat de ontleding van CaCOj3 reeds v66r
800°C is voltooid terwijl de volumieke massa van
de produkten nog tot 1000°C blijkt terug te lopen.
Ondanks deze verlaging van de volumieke massa
wordt in het temperatuurstraject 600 - 1000°C een
toename van de mechanische sterkte waargeno-
men. Dit is mogelijk het gevolg van de vorming
van nieuwe mineralen en de eerste (droge) sinte-
ring.

Uit de nienwvorming van de calcium-(alumini-
um)silikaten zoals gehleniet, wollastoniet en
anorthiet kan de geelkleuring van het produkt
worden verklaard. Toch zien we deze mineralen
reeds ontstaan bij temperaturen waarbij nog geen
geelkleuring in het produkt wordt waargenomen.
(ca. 1050°C). De genoemde calcium- (alumini-
um)silikaten zijn, in zuivere vorm, doorgaans wit
van kleur.

Het volgende kan aan de hand zijn:

Naast de aanwezigheid van calcium is ook de aan-
wezigheid van ijzer van belang. De genoemde (in
zuivere vorm witgekleurde) mineralen blijken
geel te kleuren als een deel van de in de kristal-
structuur aanwezige chemische elementen wordt
vervangen door ijzer. Kleien waarin zich zoveel
calcium-(aluminium)silikaten vormen dat al het
aanwezige ijzer in deze verbindingen kan worden
opgenomen, zullen geel bakken en geen duidelijk
roodgekleurde ijzerverbindingen meer laten zien.
Bij kleien met wat minder calcium zal meer "rest-
ljzer" overblijven waardoor de steen een meer
"brons" uiterlijk krijgt.

Naast dit spel met calcium en ijzer, waarin ook de
vorm van het ijzer (geoxideerd of gereduceerd)
van belang is, zal ook de kristalgroei die optreedt
bij aanhouden en verhogen van de temperatuur
van belang zijn.

Bij kristalgroei verandert de kleur van hematiet
van oranje-lichtrood tot paars en uiteindelijk zelfs
tot zwart aan toe. Ook de geelkleuring wordt bij
aanhouden en temperatuursverhoging veel inten-
ser. (zie ook lit. [9]).

Het hele proces van afbraak en nieuwvorming van
mineralen, hetgeen gelijktijdig plaatsvindt met de
sintering, is voor een zeer moeilijk te beschrijven
systeem als een Nederlandse grofkeramische klei
uitermate complex. Het uitgevoerde onderzoek
geeft echter wel enig inzicht in de processen die in
de praktijk plaatsvinden en geeft ook aan waarom
de produkteigenschappen van het uitgebreide as-
sortiment metselbakstenen in Nederland zo sterk
uiteenlopen. In dit kader verdient het aanbeveling
om het uitgevoerde onderzoek uit te breiden met
andere produktsoorten van andere grondstoffen.
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