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1. Samenvatting

In dit rapport wordt een overzicht gegeven van de huidige stand van kennis op
het gebied van evaluatie van keramische grondstoffen de beinvloeding van de
massa-, verwerkings- en produkteigenschappen door het inmengen van kleine
hoeveelheden additieven (zouten, vervloeiers en plasticizers) en
toeslagstoffen (kleiverwante materialen en reststoffen). Dit overzicht is
gebaseerd op twee overzichtsartikelen van Van der Velden (1980) en Schmidt
(1978), welke =zijn aangevuld met de meest relevante literatuur van de
afgelopen 10 jaar.

Het rapport wordt besloten met een onderzoeksprogramma voor vervolgonderzoek.
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2. Inleiding

In 1980 is door J.H. van der Velden een rapport uitgebracht aan de Nederlandse
grofkeramische industrie onder de titel "Evaluatie van kleiafzettingen voor de
grofkeramiek".[268]) In dit rapport is een figuur opgenomen welke het
relatiepatroon weergeeft tussen de klei- (grondstof) via de fabricage stappen
naar het gereedprodukt. Deze figuur in dit literatuuroverzicht is ook
weergegeven op de volgende bladzijde.

Het relatiepatroon in figquur 1 wil, iloksgewijs rondgaande, uitbeelden, dat de
van een toegepast grofkeramisch produkt verlangde eigenschappen, via een keten
van eisen, die aan halffabrikaten, bewerkingen en vormmassa worden gesteld,
tenslotte uitmonden bij de eisen waaraan een natuurlijke grondstof moet
voldoen - en teruggaande, dat de eigenschappen van een gegeven natuurlijke
grondstof via een keten van mogelijkheden, die activiteiten, bewerkingen
toeslagstoffen en halffabrikaten bieden, mogelijk een kwaliteitsprodukt kunnen
opleveren, dat in een behoefte voorziet.

Gezien het grote assortiment grofkeramische produkten met onderling
verschillende kwaliteitseisen en gezien ook de mogelijkheden tot aanpassing en
correctie van bewerkingen en gronstoffen zullen veel kleiafzettingen in
technisch opzicht in principe voor exploitatie in aanmerking komen.

Veel moeilijker is een technische en economische evaluatie van een klei-
afzetting voor een bepaald soort produkt van een welomschreven kwaliteit, dat
gefabriceerd moet worden in een gegeven land of plaats van vestiging, met een
beperkte flexibiliteit voor wat betreft aanpassing van bewerkingen en
correctie van grondstoffen.

Een klei-afzetting, waarin zwellende kleimineralen voorkomen zou in Nederland
voor de fabricage van dakpannen bijvoorbeeld nog uitstekend geschikt bevonden
kunnen worden, terwijl diezelfde afzetting in Zuid-Frankrijk, waar voldoende
smektietvrije kleien gevonden worden, voor de fabricage van hetzelfde produkt
zeker als onbruikbaar zou worden afgewezen.
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Voor een op de praktijk gerichte evaluatie van een kleiafzetting is daarom een
gedetailleerde karakteristiek van die afzetting onontbeerlijk en dient men
voorts over voldoende vergelijkingsmateriaal te beschikken.

In de =zestiger jaren werd door TNO in samenwerking met enkele andere
onderzoeksinstellingen, met steun van de Nederlandse Baksteen- en
Kleidakpannenindustrie een dergelijk onderzoek uitgevoerd. Er waren een groot
aantal al dan niet in exploitatie zijnde kleigronden waaronder ook enkele
buitenlandse bij betrokken.

Dit onderzoek had enerzijds ten doel het kennisniveau betreffende
samenstelling en eigenschappen van de basisgrondstof voor de grofkeramische
industrie op te voeren en anderzijds de bruikbaarheid van een aantal in
Nederlandse onderzoekcentra toegepaste analysemethoden te beocordelen.

Het onderzoek heeft ruimschoots aan zijn doelstellingen beantwoord.

Nog steeds vormt het in 1970 uitgebrachte rapport een bron van nuttige
informatie voor de wetenschappelijke werkers en technici, die voor of in de
bedrijfstak werkzaam zijn, ofschoon een herhaling van het onderzoek, op basis
van de thans aanwezige kennis, ervaringen en mogelijkheden van onderzoek zeker
zinvol is.

De hier door Van der Velden toegepaste evaluatiemethode is onder meer
gebaseerd op de ervaringen met de resultaten van het bedoelde onderzoek in
Nederland.

De problematiek die in de 70'-er jaren reeds aankondigde begint heden ten dage
echt actueel te worden.

De goed verwerkbare kleien worden schaars, en het moment dat de
"onverwerkbare" grondstoffen in exploitatie genomen moeten worden komt hoe
langer hoe dichter bij.

Of een massa in de praktijk onverwerkbaar of minder goed verwerkbaar is berust
op een beoordeling op grond van een ("de") standaard evaluatiemethode. Wat en
hoe gemeten wordt staat uitgebreid beschreven in MT-TNO rapport 80-01878, en
zal hier niet in extenso behandeld worden.
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Onverwerkbaar wil niet zeggen, dat de grondstoffen in het geheel niet te
gebruiken zijn voor grofkeramische toepassingen. Een te plastische klei is
(naar algemeen bekend) te mageren, en een te magere klei is daarentegen
plastischer te maken.

In dit overzicht wordt in hoofdstuk 4 dieper ingegaan op de evaluatie
methodieken van kleiafzettingen.

Puntsgewijs zullen de geologische, de petrografische en de technologische
onderzoekspunten behandeld worden, op grond waarvan de klei in de praktijk
beoordeeld wordt.

Daarna wordt in hoofdstuk 5 een uitvoerig overzicht gepresenteerd van de
mogelijke beinvloceding van keramische verwerkings- en produkteigenschappen
door alle mogelijke toeslagstoffen en additieven. Er is geen principieel
inhoudelijk verschil tussen de termen additieven en toeslagstoffen. 1In het
algemeen gebruikt men ‘additieven’ indien de onderzochte stof in lage
concentraties wordt toegevoegd (tot enkele procenten), en 'toeslagstoffen’
wanneer de hulpstof een aanmerkelijk bestanddeeel vormt van de massa (meer dan
10 gewichtsprocent). In dit hoofdstuk worden uitgebreide lijsten opgenomen, en
beschrijvingen waarin vermeld wordt welke eigenschappen positief dan wel
negatief worden beinvlced. Dit overzicht resulteert in een aantal
samenvattende tabellen.

Als leidraad wordt genomen een uitgebreid overzichtsartikel van H. Schmidt
uit 1978 [262].

Echte energieaspecten kunnen uit dit overzicht niet worden afgeleid, maar deze
waren in het artikel van Schmidt (en de daarin aangehaalde 261 referenties!)
ook geen punt van onderzoek.

In het daarop volgende hoofdstuk 6 worden een aantal toeslagstoffen meer
uitgebreid behandeld, voor wat betreft hun invloed op verwerkings- en droogge-
drag. Met name zal dan worden ingegaan op de vroeger door de TNO Werkgroep
Bouwkeramiek uitgevoerde onderzoekingen aan reststoffen. Maar ook vroeger
onderzoekswerk naar het verbeteren van onverwerkbare (te magere of juist te
vette) kleien in verwerkings- en drooggedrag zal worden belicht.
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Tenslotte worden in hoofdstuk 7 na een discussie enkele conclusies gepresen-
teerd met aanbevelingen voor onderzoek aan enkele "veelbelovende" toeslagstof-
fen. Bedacht moet wel worden, dat het toevoegen van een additief of toeslag-
stof positieve effecten kan bewerkstelligen op é&&n of meer technologische
produkteigenschappen, maar negatieve effecten op andere eigenschappen. Om deze
eventuele negatieve effecten op te heffen is dan weer een tweede of zelfs een
derde toeslagstof nodig, of wellicht is een andere technologie of verwerkings-
methode noodzakelijk.

Men verschuift aldus van een meer grovere massabereidingstechnologie naar een
meer fijnkeramische, welke laatste meer op een nauwkeuriger receptuurbasis is
gestoeld. Wellicht ten overvloede zij nog vermeld, dat het mengen van soms
zeer kleine hoeveelheden additieven ( tot minder dan 1 gewichtsprocent, en
zelfs tot 0,1 gewichtsprocent) in de grote hoeveelheden klei die in de
grofkeramische industrie verwerkt worden allesbehalve een eenvoudige zaak is.
Van der Velden wijst er in een van zijn publikaties op, dat hetzelfde geldt
voor het mengen van 20 gewichtsprocent fijn zand in een vette klei.
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3. De grondstof
3.1 Kleimineralen

De essentiéle bestanddelen van een grofkeramische massa zijn: kleimineralen,
vulstoffen en vloeimiddelen. Bepalen wij ons eerst tot de kleimineralen:

De in klei aanwezige gehydrateerde aluminiumsilicaten, kleimineralen genaamd,
bewerkstelligen de plastische vervormbaarheid van de toebereide massa en
fungeren verder onder meer als bindmiddel.

Sterk vereenvoudigd voorgesteld zijn kleimineralen opgebouwd uit lagen van tot
zesringen verbonden tetraéders, elk bestaande uit een siliciumion, omgeven
door vier zuurstofionen, afgewisseld door lagen van eveneens tot zesringen
verbonden octaéders, elk bestaande uit een aluminiumion, omgeven door zes
zuurstofionen of hydroxylgroepen.

Door de gelaagde structuur zijn de kleimineraaldeeltjes gewoonlijk
plaatvormig. De in de natuur voorkomende kleimineralen onderscheiden zich van
elkaar door verschillen in de rangschikkings- en bindingswijze van tetraéder-
en octaéderlagen, alsmede door verschillen in de ionenbezetting van het
kristalrooster.

Deze verschillen komen tot uiting in een onderling sterk afwijkend
technologisch gedrag.

De in keramisch opzicht belangrijkste kleimineralen zijn kaoliniet, illiet en
de zwellende kleimineralen, smektieten genaamd, zoals montmorilloniet en
mengmineralen van illiet en montmorilloniet. Karakteristiek voor
laatstgenoemde mineralen is, dat in een vochtige omgeving water in het
kristalrooster wordt opgenomen, waardoor het mineraal zwelt.

In kleiafzettingen voor de grofkeramiek komen de verschillende kleimineralen
gewoonlijk in wisselende percentages naast elkaar voor. Illiet is doorgaans
het sterkst vertegenwoordigd.
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Een hoog gehalte aan kleimineralen bewerkstelligt een goede vervormbaarheid
van de massa in een groot watergehaltegebied, maar veroorzaakt onder meer een
relatief slecht drooggedrag. Vooral de aanwezigheid van zwellende
kleimineralen beinvloedt de droogeigenschappen gunstig.

Kleimassa’s met een laag kleimineraalgehalte hebben weliswaar goede
droogeigenschappen, doch zijn slechts in een beperkt watergehaltegebied
plastisch vervormbaar en bezitten in gedroogde toestand een relatief geringe
mechanische sterkte. Soms komt om deze redenen het gebruik van speciale
corrigerende toeslagstoffen in aanmerking.

Verreweg het grootste deel van de kleimineralen (in de Nederlandse kleien
gewoonlijk meer dan 90%), bevindt zich in de korrelfractie kleiner dan 20 um
en worden daarom in de keramiek wel gebruikt voor de becordeling van de
hoeveelheid kleimineralen in de grondstof en daarmede, gezien hun grote
reactiviteit, voor een beoordeling van het te verwachten technologisch gedrag.
Een waarschuwing tegen deze praktijk is hier op zijn plaats, indien
korrelgrootte verdelingen van kleien van in geologisch opzicht verschillende
oorsprong met elkaar worden vergeleken. In zo’n vergelijking dienen meer
analyses van de grondstof te worden betrokken.

3.2 Vulstoffen

De in een kleimassa aanwezige niet plastisch vervormbare stoffen, hier
gemakshalve vulstoffen genaamd, beperken het watergehalte van de massa en
zorgen ervoor dat droog- en bakkrimp niet hinderlijk groot worden. 1In de
grofkeramiek gebruikt men bij voorkeur kleien, waarin deze vulstoffen
(voornamelijk kwarts), die de massa verschralen, al in voldoende mate van
nature aanwezig zijn. De voor een gegeven produkt en een gegeven
fabricagetechniek optimale vormmassa tracht men door onderlinge menging van
verschillende ter beschikking staande kleien samen te stellen.
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In veel gevallen blijft de toediening van een extra verschralingsmiddel echter
noodzakelijk. Vaak is men dan aangewezen op het gebruik van zo fijn mogelijk
zand. Bij voorkeur gebruikt men echter een natuurlijke of synthetische wvulstof
met een zo 'gering mogelijk gehalte aan vrij kwarts. De met volumeverandering
gepaard gaande reversibele kristalomzetting wvan kwarts bij 575°C bemoeilijkt
namelijk onder meer de schadevrije koeling van het produkt in de oven.

Het effect van wvulstoffen hangt behalve van hun relatieve hoeveelheid
uiteraard ook af van hun korrelgrootteverdeling.

3.3 Vloeimiddelen

Vlceimiddelen bevorderen het sinteren van de massa op een relatief laag
temperatuurniveau.

Kleien voor de grofkeramische industrie bevatten van nature in het algemeen
voldoende vloeimiddelen. In het kleimineraal illiet bijvoorbeeld komen kalium-
en magnesiumionen voor, die als een uitstekend vloeimiddel dienst doen.

Andere vaak in klei aangetroffen vloeimiddelen 2zijn onder meer calciet,
dolomiet en hematiet. Dit laatste mineraal is vooral in een reducerende
atmosfeer een sterk vloeimiddel. Bij baktemperaturen boven 1100°C wordt
veldspaat een vloeimiddel.

Soms is het gewenst, het verloop van de sintering met de temperatuur van een
uit natuurlijke kleien samengestelde massa wat af te remmen, teneinde te
voorkomen, dat de produkten tijdens het bakproces deformeren of een te sterk
verschillende bakkrimp ondergaan. Met een toeslag van een Kkaolinietrijke doch
vlceimiddelarme klei is zo’n verbreding van het sintertraject mogelijk.
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4. Evaluatie van kleiafzettingen

4.1 Geologische en petrografische karakteristiek

De geologische en petrografische karakteristiek verschaft informatie over:

- aard en ouderdom van de afzetting, onder vermelding van de omstandigheden
waaronder deze werd gevormd. Deze informatie is nuttig bij vergelijkingen
met of voorspellingen van het technologisch gedrag van andere Kklei-
afzettingen.

- uitgebreidheid, dikte en verloop van de afzetting, grondwaterpeil en de voor
ontgraving in aanmerking komende hoeveelheid.

- absolute en relatieve dikte van dek- en tussenlagen

- aangetoonde of vermoede aanwezigheid van grove insluitsels.

De inspectie van boormonsters en graaffronten dient voorts gespecificeerd naar
positie en diepte gegevens op te leveren over:

de vetheid, struktuur en hardheid of stijfheid van de klei
het watergehalte en volumieke massa

de kleur van de klei in vochtige en droge toestand

de eventuele aanwezigheid van carbonaten in de klei

de aan te bevelen wijze van ontgraving en de daarbij te verwachten
stukgrootteverdeling

Nauwgezet dient te worden gezocht naar eventuele grove insluitsels. Hun aard,
stukgrootte, hardheid en relatieve hoeveelheid dient te worden vastgesteld.

Het aantal boringen wordt onder meer bepaald door de uitgestrektheid en de
dikte van de afzetting, door de gelijkmatigheid wvan het verloop en de
sanmenstelling, alsmede door de doelstellingen van de exploratie.
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De onderlinge afstand varieert gewoonlijk tussne 25 m en 500 m. De diepte
tussen 2,5 m en 50 m.

Voor een zinvolle interpretatie van de gegevens is een deskundige en ordelijke
aanpak van het onderzoek noodzakelijk en dient gezorgd te worden voor een
systematische bondige weergave van de resultaten aan de hand van kadastrale
kaarten, profielkaarten en een gestandaardiseerde nomenclatuur.

Met de aanduiding van de geografische positie van de afzetting op een
topografische kaart kan een indruk worden verschaft over de infrastructuur van
de streek.

4.2 Technologische karakteristiek

4.2.1 Program van onderzoek

Ter beoordeling van de technologische eigenschappen wordt de aangetroffen klei
aan een nader laboratoriumonderzoek onderworpen. Daartoe worden aan de hand
van de gegevens van het veldonderzoek uit de verzamelde boormonsters een of
meer laboratoriummonsters samengesteld, die representatief geacht kunnen
worden voor de afzetting als geheel, dan wel voor duidelijk te onderscheiden
delen daarvan.

Nu is het aantal analyses dat in meer of mindere mate zou kunnen bijdragen tot
een beter inzicht in het te verwachten technologisch gedrag schier eindeloos.
Een degelijk, doch beknopt gehouden program van onderzoek omvat in de eerste
plaats de vaststelling van de mineralogische samenstelling, de
granulometrische samenstelling en het specifiek oppervlak, alsmede de
chemische analyse.

Voorts zijn in het onderzoekprogramma een aantal aanvullende
onderkenningsproeven opgenomen met betrekking tot het vormgedrag, het
drooggedrag, de eigenschappen van het gedroogde monster, het bakgedrag en de
eigenschappen van het gebakken monster.
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4.2.2 Mineralogische samenstelling

Het mineralogisch onderzoek is onontbeerlijk voor het begrijpen van het
technologisch gedrag van een klei. Het verschaft, aan de hand van de
rontgenanalyse, de differentiaalthermische analyse, de thermografische analyse
en andere hier buiten beschouwing blijvende analysetechnieken, redelijk
nauwkeurige kwantitatieve gegevens over de in een kleimonster aanwezige
minerale bestanddelen. Het onderzoek dient bij voorkeur aan enkele
karakteristieke korrelfracties van de klei te worden uitgevoerd (bijvoorbeeld
aan de fractie < 10 um, de fractie 10 - 25 ym en de fractie > 25 um.

Vooral de kennis van het gehalte aan de verschillende kleimineralen, verdiept
het inzicht in het technologisch gedrag. Ook de detectie van carbonaten,
sulfaten en sulfiden (pyriet) is van belang.

In door de Nederlandse grofkeramische industrie geexploiteerde kleigronden
varieert het gehalte aan kleimineralen wvan 20 tot 55 % . Het gemiddelde
gehalte bedraagt circa 30 %, opgebouwd uit gemiddeld 6 % kaoliniet, 12 &
illiet en 12 % zwellende mengmineralen.

4.2.3 FKorrelgrootteverdeling

De korrelgrootteverdeling in een klei is van invloed op het rheologisch
gedrag, op de waterbeweging in de klei tijdens de droging en bepaalt mede de
poriénstructuur en de sterkte van de gedroogde en gebakken massa. De bepaling
geschiedt gewoonlijk aan de hand van een zeefanalyse tot 63 um en een
sedimentatie-analyse tot een benedengrens van 2 um. De analyseresultaten
worden tabellarisch of in de vorm van een halflogarithmische sommatiecurve
weergegeven.

Voor een globale karakterisering van grofkeramische kleien in granulometrisch
opzicht volstaat men in Nederland meestal met de opgave van de korrelfracties
> 125 mm, < 10 ym (leemgehalte) en soms mede van < 2 um (lutumgehalte).

Met de huidige sterk geautomatiseerde analyse technieken is een volledige
analyse van 300 tot 0,1 um mogelijk geworden.
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Het leemgehalte van toebereide kleimassa’s varieert in de Nederlandse
grofkeramische industrie van 16 $ tot 70 $ en bedraagt gemiddeld 35 a 40 %
(rivierkleien voor vormbakstenen).

4.2.4 Totaal specifiek oppervlak

Het totaal specifiek oppervlak geeft in een cijfer een indruk wvan de
reaktiviteit van de klei. Het wordt bepaald volgens de glycolretentiemethode,
dan wel afgeleid uit de eenvoudigere bepaling van het evenwichtswatergehalte
van de klei.

Het totaal specifiek oppervlak van de in de Nederlandse grofkeramische
industrie gebruikte kleimassa’s varieert van 35 tot 150 m’/g. Nederlandse
natuurlijke kleien met een hoger specifiek oppervliak bevatten zeer veel
zwellende kleimineralen en zijn als zodanig meestal ongeschikt voor gebruik in
de keramische industrie.

4.2.5 Chemische analyse

Een chemische analyse, die beperkt blijft tot de vaststelling van de gehalten
aan Al,0,, Fe,O,, CaO, MgO, K,0, Na,0, gloeiverlies, humus, CO, uit carbonaat,
in water oplosbaar 5042‘, S-totaal en F, biedt in het algemeen ruim voldoende
informatie.

- De gehalten aan Al,0,, Fe,O, en CaO bepalen zoals besproken de bakkleur van
de klei

- De gehalten aan Fe,0,, CaO, MgO, K,O en Na,O verschaffen informatie over de
hoeveelheid aanwezige vloeimiddelen.

- Door eenvoudigheidshalve te veronderstellen, dat het gloeiverlies (varierend
tussen 2 en 14 %), de som is van het humusgehalte, het CO,uit carbonaat en
een restpost, die in hoofdzaak bestaat uit adsorptief en chemisch gebonden
water, kan een globale indruk worden verkregen van de exotherme en
endotherme reacties tijdens het bakproces en van het reactiewarmtesaldo.
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- Een hoog humusgehalte veroorzaakt een relatief hoog vormgevingswaterhehalte.
Gewoonlijk is het humusgehalte lager dan 2 %; gemiddeld is het in de
Nederlandse industrie circa 1 %.

- Een hoger gehalte aan in water oplosbaar SO,2~ dan 0,1 % kan aanleiding
geven tot het ontstaan van uitslag op het gebakken produkt.

- Aanzienlijke verschillen tussen het totale zwavelgehalte S en het
zwavelgehalte resulterend uit oplosbaar 8042' wijzen in het algemeen op de
besproken hinderlijke aanwezigheid van FeS, (pyriet).

- Het fluorgehalte is van belang voor het schatten van de fluoruitworp van de
oven. Het F'~—gehalte is in Nederlandse kleien doorgaans kleiner dan 0,05 %

- De gevoeligheid van het ontstaan van zwarte reductiekernen in de scherf
tijdens de opwarming in de oven, doet zich vooral voor bij kalkarme kleien
met een Fe,O,-gehalte groter dan 4,5 a 5 &.

4.2.6 Vormgedrag

De ervaring heeft geleerd dat de vervormbaarheid van een klei, hoe vreemd dat
heden ten dage ook moge klinken, nog steeds het snelst en het meest
betrouwbaar worden vastgesteld met de meest voor de hand liggende
hulpmiddelen, namelijk de knedende vingers of met simpele mechanische
vervangers daarvan.

Bedoeld worden de uitrolproef van Atterberg en de stuikproef van Pfefferkorn,
en de plasticiteitsmeter volgens Persson.

Bij de uitrolproef wordt een klompje natte klei zolang op een droge gipsen
plaat gekneed en tot strengetjes van 3 mm dik uitgerold, tot het door het gips
aan de massa onttrokken water de klei zo brokkelig maakt, dat het niet meer
lukt hieruit strengetjes te rollen.
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Het bij die toestand behorende watergehalte in procenten van de droge massa
noemt men de uitrolgrens van Atterberg. De getalwaarden variéren tussen 15 %
en 30 %.

Het vormgevingswatergehalte in de praktijk kieze men dan veiligheidshalve
tenminste 4 % hoger.

De andere eenvoudige onderkenningsproef is die met het Pfefferkorn-
stuikapparaat.

Door stuikproeven uit te voeren bij verschillende watergehalten van de massa
krijgt men inzicht in het verloop van de stijfheid met het watergehalte en
constateert men bij het vervaardigen van de proefcilinders en het stuiken
daarvan bovendien, in hoeverre een vervorming zonder scheurvorming mogelijk
blijft. Aan de aldus gemeten reakties kan in de eerste plaats, mede aan de
hand van de kennis van de uitrolgrens, worden ontleend, bij welke stijfheid de
massa nog juist goed vervormbaar geacht mag worden en welke
vormgevingsmethoden derhalve in aanmerking komen.

De Pfefferkorn-curven geven informatie over de consistentiestabilitiet, dat
wil 2zeggen over de watergehaltevariatie, die de consistentie 1 mm doet
wijzigen. Deze waarde varieert bij Nederlandse kleien, mede afhankelijk van
het gekozen werkpunt gewoonlijk tussen 0,25 en 0,75 % per mm. Aangezien de
consistentie van een massa ter vermijding van moeilijkheden bij de vormgeving
binnen nauwe grenzen (bijvoorbeeld + of -1 mm) constant moet blijven, is de
consistentiestabilitiet een maat voor de toelaatbare watergehaltespreiding in
de massa.

Voorts is het verschil tussen een gegeven vormgevingswatergehalte en de
uitrolgrens maatgevend voor de kwaliteit van de vervormbaarheid. Naarmate dit
verschil groter is, zal de massa in het algemeen beter vervormbaar zijn.

Voor de (snelle) controle van de "persstijfheid" (strengplasticiteit) direct
bij het uittreden van de streng uit de persopening is eigenlijk alleen een
penetrometer geschikt.
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Van de verschillende typen die zijn ontwikkeld en op de markt zijn gebracht,
blijkt de "Plastimeter volgens Persson" goed te voldoen. Dit meetapparaat laat
een metalen doorn met een kegelvormige punt en een (val-)gewicht van 560 gram
van af een hoogte van 50 mm in de kleistreng dringen.

Voor een meting wordt het apparaat loodrecht op de streng gezet, het
valgewicht wordt ontgrendeld en de indringdiepte in mm afgelezen. Hoe stijver
de massa des te geringer de indringing (en des te geringer de plasticiteit).
Men kan zo in enkele seconden de meting verrichten en binnen korte tijd een
redelijk gemiddelde met tolerantiegrenzen berekenen (afhankelijk van verdere
vormgevingservaringen).

4.2.7 Drooggedrag

De droogeigenschappen van een klei zijn voornamelijk afhankelijk van het
totaal specifiek oppervlak en van het gehalte aan zwellende kleimineralen.

Tot een totaal specifiek oppervlak van 80 m’/g laten vormlingen =zich
gewoonlijk relatief vlot en scheurvrij drogen.

Een hoger percentage zwellende kleimineralen dan 12 % 1leidt gewoonlijk tot
relatief lange droogtijden.

Aan de hand van een gestandaardiseerde meting van de adsorptiedilatie van een
dun droog proefstaafje klei in lucht met een relatieve vochtigheid wvan 75 %,
kan een indruk worden verkregen van het zwellend vermogen van de klei. Tot een
dilatatie van 2,5 °/0o is het drooggedrag meestal relatief gqunstig.

Een determinant, die althans bij Nederlandse kleien ook bruikbare aanwijzingen
geeft over het te verwachten drooggedrag is het quotiént van het totaal
specifiek oppervlak en de fractie kleiner dan 10 ym. Bij quotiénten groter dan
2 zijn de droogeigenschappen meestal slecht.

Het drooggedrag hangt voorts nog af van het vormgevingswatergehalte. Tot
vormgevingswatergehalten van 25 % van de droge massa, zijn de
droogeigenschappen meestal goed. Bij watergehalten boven 32 % zijn slechte
droogeigenschappen te verwachten.
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Tenslotte is ook de lineaire droogkrimp van belang. Massa’s met een droogkrimp
groter dan 10 % =zijn in het algemeen onaanvaardbaar. Massa’s met een
droogkrimp lager dan 6 % zijn meestal zonder veel moeilijkheden scheurvrij te
drogen.

4.2.8 Eigenschappen van de gedroogde massa

Gedroogde vormlingen mogen bij het hergroeperen voor het bakproces niet breken
of beschadigen; zij moeten voldoende sterk zijn. Massa’s met een lager gehalte
aan kleimineralen dan 20 % en een lager leemgehalte dan 16 % zijn dit in het
algemeen niet. De sterkte wordt gewoonlijk aan droge proefstaafjes van 20 x 15
x 100 mm met een driepuntsbuigproef bepaald. Buigsterkten lager dan 1,5 N/mm’
zijn onaanvaardbaar. Bij voorkeur dient de buigsterkte hoger te zijn dan 3
N/mm? .

Voor correlatiedoeleinden verdient het aanbeveling ook de volumieke massa van
de scherf vast te stellen

4.2.9 Bakgedrag

De dilatometer is bij uitstek geschikt voor de beoordeling van het bakgedrag.
De dilatometercurve van een gedroogde massa geeft bijvoorbeeld aanwijzingen
over de scheurgevoeligheid van de massa bij temperatuurschommelingen in het
opwarmtraject tot 650°C. Bij dilataties groter dan 1 % is de massa in dit
opzicht gevoelig te noemen.

Verder kan aan de hand van de dilatometervurve de temperatuur worden
vastgesteld, waarbij de sintering begint.

Ock het einde van het praktisch bruikbare sintertraject kan worden gemarkeerd.
Men kieze daarvoor bijvoorbeeld de temperatuur, waarbij de dilatometercurve
een steiler verloop krijgt dan 1 % contractie per 15°C.

Gezien de ruimtelijke temperatuurverschillen in de charges van grofkeramische
ovens, de noodzaak tot het vermijden van grote bakkrimpverschillen in de
charge en gezien de tijd- en atmosfeerafhankelijkheid van de sintering, dient
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de baktemperatuur zeker lager gekozen te worden, beoordeeld aan de hand van
dilatometercurven van gebakken proefobjecten, door vaststelling van de
dilatatie tussen 500 en 650°C.

Dilatatometercurven kunnen nog aanzienlijk meer gegevens opleveren voor de
specificatie van het sinterproces in de praktijk. Het zou echter te ver voeren
daar hier op in te gaan.

4.2.10 Eigenschappen van het gebakken produkt

Voor een beoordeling in eerste aanleg zijn vooral van belang de bakkleur, de
volumieke massa en de vrijwillige wateropneming bij onderdompeling in water
gedurende een voorgeschreven tijd. Aangezien deze eigenschappen in sterke mate
afhankelijk zijn van de mate van sintering die de massa heeft ondergaan,
verdient het aanbeveling vorenstaande gegevens aan bijvoorbeeld 6 series bij
verschillende temperaturen gebakken proefobjecten in relatie met de lineaire
bakkrimp vast te stellen.

Nadere aanwijzingen over de uitslaggevoeligheid van de gebakken proefplaatjes
verkrijgt men door met water doordrenkte proefobjecten via een relatief klein
verdampend oppervlak langzaam te laten uitdrogen. Eventuele uitslag wordt dan
duidelijk zichtbaar.
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5% Beinvloeding van keramische materiaal- en verwerkingseigenschappen

5.1 Inleiding

Het technologische gedrag en de massa-eigenschappen van het groene en gesin-
terde keramische produkt worden voornamelijk bepaald door de kleimineralen en
de toegevoegde hoeveelheid vormgevingswater. Hoewel klei door zijn mineralo-
gische samenstelling en morfologie een uniek materiaal is met zeer veel moge-
lijkheden in verwerkingsgedrag, produktvorm en produkteigenschappen, heeft de
mensheid al snel ontdekt dat sommige eigenschappen verbeterd moeten en kunnen
worden door het in de klei mengen van bijvoorbeeld organische materialen (stro
in de oudheid) en soms ook zouten. Vooral bij de vormgevingstechnieken waar
met hogere gehaltes aan water wordt gewerkt (plastische massa’s, gieten)
blijkt het gebruik van geringe hoeveelheden toeslagstoffen meer voordelen dan
nadelen met zicht mee te brengen.

Bij veel grondstoffen kan de verwerkbaarheid verbeterd worden door het toevoe-
gen van bepaalde natrium- en kaliumzouten. Daarmee wordt vaak ook de sterkte
van het groene produkt verhoogd. Echter, zoals hiervoor al beschreven is,
gaan bepaalde beoogde en bewerkstelligde voordelen vaak gepaard met onbedoelde
nadelen in de bewerkings- en produkteigenschappen. Zo kan de droogscheurgevoe-
ligheid toenemen, kunnen bepaalde toeslagstoffen leiden tot de vorming van
zoutuitslag etc.

Normaal gesproken voegt men hoogwaardige kleien aan een massa toe om hoog-
waardiger produkten te verkrijgen. Transportkosten en de kosten van de klei
zelf maken deze optie soms evenwel weinig interessant. Vandaar de vele onder-
zoeken naar goedkopere alternatieven. Alternatieven die niet alleen de produk-
tieprocessen, maar ook de produkteigenschappen ten goede moeten komen.
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In het kader van dit onderzoek worden toeslagstoffen behandeld die de navol-
gende eigenschappen in positieve, dan wel in negatieve zin (dit laatste als
neveneffect) beinvloeden.

a. plasticiteit, verwerkbaarheid, consistentie

b. droogkrimp, droogbreuksterkte, droogscheurgevoeligheid, vorstbestand-
heid van het groene produkt

c. porositeit, uitbrandstoffen, brandstof/energiebesparing, warmte-isole-
rende eigenschappen van het produkt

d. bakgedrag, hoge-temperatuur-vormvastheid, reductiekernvorming, bak-
kleur, koelscheurgevoeligheid

e. drukvastheid, buigvastheid, dynamische elasticiteitsmodulus, vorstbe-

standheid, uitslaggevoeligheid, fluorafgifte, uitlooggedrag

Het toevoegen van een additief aan de kleimassa resulteert meestal in meer dan
één verandering in technologische en/of produkteigenschappen.

Daar er in de loop van de jaren een onafzienbare rij additieven en toeslag-
stoffen zijn uitgeprobeerd, beperken wij ons hier tot de belangrijkste.

5.2 Plasticiteit, verwerkbaarheid, consistentie

Het vermageren van zeer plastische kleimassa’s, bijvoorbeeld om de droogkrimp
te beperken, is in de keramische technologie een gebruikelijke werkwijze.
Tegengesteld hieraan is het verhogen van de plasticiteit, verwerkbaarheid en
optimaliseren van de consistentie door het toevoegen van ’plastificeerders’
aan onplastische, veelal grovere grondstoffen.

De enorme lijst met chemicalién en hulpmiddelen die daarvoor gevonden zijn,
zijn hieronder weergegeven in tabel 1. De literatuurlijst staat vermeld op
blz. 80 e.v.
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Tabel 1 Plasticiteit e.d. bevorderende toeslagstoffen

- alkalicarbonaten, zoals soda
(11, 12, 13, 14, 25, 31, 34, 36, 39,
40, 42, 46, 51, 60, 64, 74, 76, 79,
82, 203a]

- waterglas, alkalisilikaten
[9, 11, 12, 31, 34, 36, 39, 42, 44,
45, 57, 58, 60, 78, 79, 81]

- CMC (16, 22, 44, 49, 51, 61, 68, 75,
76, 77, 82, 94, 115, 117)

- alkalihydroxiden, natronloog e.a.
(s, 11, 12, 17, 19, 34, 39, 60]

- alginaten [26, 29, 44, 49, 50, 56, 82]

- methylcellulose [41, 44, 49, 57, 68]

- lignine [8, 31, 32)

- sulfietloog [36, 49, 50]

- looizuur (1, 10, 31)

- dextrine [1, 50, 61]

- dolaflux [79, 81])

- quebracho [31, 81]

- tylose [56, 57]

- calgon (78]

- meel [61]

- melasse [61])

- polyglycol [68)

~ oxaalzuur [13]

- formaldehyde [13]

- acetaten [19]

- caseine [50]

- aluminiumsul faat (59]

- natriumaluminaat (31)

- natriumpolyfosfaat [31)

- humszuur [31]

- zeepziederijloog [47]

- steenzout, natriumchloride [51,
203a)

- borax [57]

- polyvinylalcohol [50]

~ ammoniumoxalaat [34)

- zoutzwur [12, 60]

- natriumperboraat [34]

~ natriumligninsulfonaat [21)

- natriumlignosulfiet [73]

- petroleum [37, 67])

- oliezuur, vetzuur [67]

- minerale olie [46]

- teer [15]

- klei [30, 36, 55, 76]

- illiet (83]

- montmorilloniet (2, 80,83]

- kleischalie, oliehoudend [7]

- mergelhoudende klei [76]
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Uit de hoeveelheid publikaties over de verschillende toeslagstoffen blijkt
duidelijk de grote belangstelling die slechts enkele daarvan hebben gehad:
soda, waterglas, CMC, methylcellulose, natronloog en verschillende alginaten.
Nu geldt de lijst van tabel 1 alle toeslagstoffen en additieven voor alle
verwerkingsmethoden en kleitoepassingen inclusief het gietproces in de fijnke-
ramische industrie. Schmidt zijn tot 1978 geen Duitse grofkeramische toepas-
singen bekend van waterglas, CMC, natronloog en alginaten om de plasticiteit
te verhogen. Ook vele andere additieven zijn slechts bekend buiten de grof-
keramiek.

Problematisch bij het vergelijkend onderzoek naar plasticiteit e.d. is de
algemene proefopzet op laboratoriumschaal en semi-technische schaal.

Ziet men van de lange lijst van chemicalién af, dan is de plasticiteit c.a. in
de praktijk alleen te beinvloceden door het in de klei mengen van meer of
minder van andere plastische kleien. Het inmengen van plastische kleien heeft
daarbij het voordeel boven de chemisch werkende additieven dat de benodigde
hoeveelheden groter zijn en daarmee minder kritisch.

Indien men uitgaat van een situatie waarbij de klei te plastisch is, dan
streeft men ernaar om door toevoegingen de plasticiteit te verlagen. De klei
grondstof wordt aldus vermagerd.

De invloced van mageringsmiddelen en van opstijvende, coagulatie bevorderende
additieven op de plasticiteit zijn veelal gelijk. Ze worden daarom op de
volgende bladzijde in tabel 2 bijeengezet.
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Tabel 2 Toeslagstoffen en additieven met een opstijvende en magerende
werking

- zaagsel [35, 48, 61, 70, 76, 80, 82, 95, 103, 104, 108, 109, 112, 114,
115, 117]
- zand [35, 43, 53, 62, 63, 76, 80, 82, 95, 100, 103, 104, 106, 108, 114, 115]
- "kalk", CaCo,, CaO, Ca(OH), (3, 12, 35, 37, 38, 48, 61, 66, 76, 77, 80,
95, 112, 115, 117)
- vliegas [18, 48, 70, 76, 82, 95, 103, 104, 112, 115]
- keramische breuk, scherven {35, 55, 61, 70, 76, 100, 106)

- chamotte [43, 55, 62, 76, 82, 115] - cement [3, 9, 66, 69, 115, 117]
- gecalcineerde klei [62, 63, 76, 98, - gips [12, 61, 115, 117]
115] -~ steenbreuk, gravel (48, 61, 76,
- geschuimd polystyreen (76, 82, 107, 103)
109) - bruinkolenas {5, 27, 48]
- steenkolenas [5, 27, 48] - kleischalie [48, 76, 115)
— poederkool [48, 76, 103] -~ veldspaat [55, 76, 115)
- schiefer, leisteen [48, 76, 109] - roosterslakken [27, 48, 61]
- graniet, kwartsarm (76, 115] - zuren, waaronder azijnzuur (3, 39,
- geblazen klei (70, 82) 60}
- droogbreuk [35]) ~ leem, gedroogd (48]
- leem, gecalcineerd [61) - organische as (27])
- rotschlam [28] - hoogovenslak (9]
- gebroken geblazen klei [70] - gebroken geschuimd glas [70]
- cokes gruis [48] -~ gemalen turf [76]
- div. chloriden en sulfaten {3] - fenylmelkzuur (9]
- natriumpolyacrylaat [20] - polyacrylamide [20]

- methylcellulose [41] - aluminiumcement [69]
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Uit de tabel blijkt een overduidelijke belangstelling voor =zaagsel, zand en
"kalk" als vermageringsmiddel. Daarnaast is veel geéxperimenteerd met chamot-
te, gecalcineerde klei, cement, vliegas en diverse andere soorten as.

Voor een aantal materialen zoals het 2zaagsel, polystyreen, maar ook voor de
(vlieg-) assen gelden nog andere redenen voor toevoeging dan een zuivere
plasticiteitsbeinvloeding/verlaging. De hoeveelheden die aan een kleimassa
kunnen of moeten worden toegevoegd varieren van 2% voor kalk, cement en gips
tot 30% voor bijvoorbeeld as.

De meeste in tabel 2 genoemde stoffen zijn slechts eenmalige "probeersels" op
een of slechts enkele specifieke kleimassa'’s.

Systematisch onderzoek met daaruit resulterend algemeen geldende conclusies
is aan deze materialen niet verricht.

5.3 Droogkrimp en droogbreuksterkte

Magerings— en plastificeermiddelen hebben invloced op de droogkrimp en droog-
breuksterkte. Beide laatst genoemde eigenschappen kunnen zowel positief als
negatief beinvloed worden.

In vrijwel alle gevallen waarin men de droogkrimp (en droogbreuksterkte) pro-
beert te "sturen", tracht men met name de krimp te verlagen om daarmee zo
mogelijk maatvaste, niet kromtrekkende en scheurvrije (grove) produkten te
verkrijgen. De produkten moeten ook een minimale droogbreuksterkte hebben
i.v.m. intern mechanisch transport.

In bijgaande tabellen wordt een overzicht gegeven van de toeslagstoffen en
additieven waarmee is geé&xperimenteerd.
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Tabel 3 Vermindering van de droogkrimp door:

- zand [35, 43, 62, 63, 76, 80, 82, - slakken {90]
95, 97] - gips [95]
- "kalk" [35, 38, 48, 76, 80, 95] - kolenstof (76]
- zaagsel [35, 48, 76, 80, 82, 109] - steenbreek, gravel [76)
- gecalcineerde klei, breuk en chamotte - papierafval [76]
{43, 62, 63, 76, 82) - gemalen turf [76)
- vliegas [48, 76, 82, 86] - zandige leem [76]
— cement [69, 95] - mergelhoudende klei [76]
- natriumzouten van organische sulfaten - wvuurklei [97]
[92, 95] - kleischalie [76]
- polystyreen [76, 82] - sericiet [97])
- graniet [76, 91] - oppervlak aktieve stoffen [87]

- steenmeel [76]

Tabel 4 Verhoging van de droogbreuksterkte door:

- CMC (16, 44, 75, 87, 94] - vuurvaste klei [76]
- soda [34, 76, 85) - formsil (na. metasilikaat) ([44)
- bentoniet, montmorilloniet [83, 87, 93] - lignine [32]
- calcium- en natriumhydroxide — methylcellulose [44]
(34, 89, 96] — aluminium sulfaat [59]
- alginaten, algipon [26, 44, 94) - dolaflux B [81]
- dextrine [87, 94] - mierenzuur [87]
- melasse [87, 94]) - latex [87])
~ gips en cement [96] - waterglas [34)
- illiethoudende klei [83, 93] - ammoniumoxalaat [34)

- vette klei [76]
- steengoed klei (76]
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Uit bovenstaande tabellen valt op te merken, dat de meeste toeslagstoffen die
ter verlaging van de droogkrimp worden toegevoegd,_ook reeds staan vermeld in
tabel 1, dus bij de mageringsmiddelen.

Specifiek als droogeigenschap’verbeters’ worden genoemd de organische, zwavel-
houdende natriumzouten en de oppervlak aktieve stoffen. Er bestaat ook een
grote overeenkomst tussen de lijsten met plastificeermiddelen en de stoffen
die de droogbreuksterkte verhogen. De effecten die toeslagstoffen als natrium-
en calciumhydroxide hebben op de kleigrondstof zijn niet eenduidig. Ze kunnen
zowel de droogbreuksterkte verhogen als verlagen, afhankelijk van de klei.
Cement veroorzaakt aanzienlijke verhoging van de sterkte (bij twee kleien); de
invlced van gips is gering, maar (iets) positief.

5.4 Droogscheurgevoeligheid en textuurgevoeligheid

Een groot aantal materialen die ter verlaging van de droogkrimp (en als mage-
ringsmiddel) worden toegevoegd, verlagen ook de droogscheurgevoeligheid. In de
(Duitse) literatuur wordt ook regelmatig het begrip "Trocknungsbruchanfdllig-
keit" gehanteerd.

Wij hanteren, net als in het 2e deelrapport (TPD no. 853.202/b) het begrip
Droogscheurgevoeligheid T, welke wordt gedefinieerd als het quotient van de
lineaire droogkrimp (in %) en de tijd tot ontstaan van scheuren (in minuten).
Een lijst met toeslagstoffen die de droogscheurgevoeligheid verlagen wordt
hieronder weergegeven in tabel 5:
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Tabel 5 Verlaging van de droogscheurgevoeligheid door:

- zaagsel [76, 103, 104, 108, 109, - kolenstof [76, 103, 115]
112, 115, 116, 117] - gravel [76, 103, 115]
- div. afvalwater-slib (76, 104, 108, - cement [3, 115, 117]
112, 115, 116, 117] — polystyreen {107}
- calciumoxide, calciumhydroxide - cellulose ether [110]
[3, 76, 99, 105, 112, 115, 117] - cornalliet [76, 100, 103]
- zand [76, 83, 100, 103, 104, 108, - speksteen (76, 100, 103]
115]) - gips [115, 117]

- vliegas [76, 103, 104, 112, 115, 116] - bariumcarbonaat [113, 115]
- krantenpapier [76, 103, 104, 108, 115 - bruinsteen [76, 115]

116] - natriumchloride [76, 115]
- gemalen turf [76, 103, 104, 108, 115, - calciumchloride [76, 115]
116) - chamotte [76, 115]
- cMC [76, 104, 108, 115, 116, 117) - kleischalie [76, 115]
- gecalcineerde klei [76, 98, 105, 115] - pegmatiet (76, 83, 115]
- vuurklei (76, 83, 102, 115] - graniet [76, 115]
- kaolien [76, 83, 102, 115} - beitsafval [103]

- magere l6ss (76, 103, 115])
- gemalen steenbreuk [76, 100, 115]

De hoeveelheden die van het additief of de toeslagstof dienen te worden toege-
voegd, variéren aanzienlijk, en wel van enkele tienden van gewichtsprocenten
tot enkele tientallen gewichtsprocenten. Een tabel van H. Schmidt wordt hier
in extenso overgenomen.
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Tabel 6 Benodigde hoeveelheid additief of toeslagstof ter verlaging van de
droogscheurgevoeligheid [115]

2usatzstoff mﬂ:\n Zusatzmenge

Bariumkarbonat 0,1 — 0,5 {undhoher)

Braunstein 3 -5

Brikettabrieb 3 -6

Calciumhydroxid 04 - 22

cMC 004 - 01

Dampf -

Dekanterstoff 3 -5

Feintorf 3 -5

Gips 03 - 2

Katk (Ca0), gebrannt 03 - 2

Kohlenstaub 3 -6

Membranit —- C 05 - 3

Natriumchlorid 005~ 0.2

Rauchkammerldsche 3 =10

Sagemeht 3 -1

Steinkohlenflugasche 3 -5

Zeitungspapier 3 - 5

Zement 03 - 2

Fireclay-Ton 10 -~-20

Kaolin-Ton 10 -2

Lehm, sandig 10 =20

LoBlehm i0 -2

Schieferton 10 -20

Tonschiefer 10 -~15

Feldspatsand 10 =20

Gestein, quarzarm 10 - 15

Sand (Quarz) 12 =25 l

Schamotte 10 =15 i

Schiackensand, silikatisch 10 -—15 \

Ton, kalziniert (200° bis 800°C) 10 —30bzw. 90 ,

Ziegeimeh! (-splitt) 10 =15 |
|

Bij bovenstaande tabel moet wel bedacht worden, dat de meest gunstige (optima-
le) hoeveelheid additief van klei tot klei verschilt. Ook kan de hoeveelheid
afhangen van de toegepaste technologie bij het mengen en de vormgeving.

In het algemeen mag men stellen op basis van de aangehaalde literatuur, dat de
mageringsmiddelen aan (te) plastische grondstoffen worden toegevoegd, en de

chemisch werkende en/of plastificerende middelen aan de minder plastische of
te magere kleien.
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NB: of een toeslagstof zoals een (gecalcineerde) klei als plastificeerder
werkt bij een grondstof, of juist als mageringsmiddel hangt af van de
mineralogie en korrelgrootteverdeling e.d. van zowel de grondstof als
de toeslagstof.

Bepaalde toeslagstoffen zoals zand, soda, zaagsel, gemalen glas (scherven) en
alginaten [25, 70, 82, 85, 100, 106, 111, 114] hebben als bijkomend effect na
toevoeging nog een vermindering van perstexturen tot gevolg.

5.5 Vorstbestandheid van het groene produkt

In oude Duitstalige literatuur, maar ook in het blad ’Klei’ van februari 1955,
(120) is meermalen bericht over het bevriezen van natte kleivormlingen. Het
gebruik van keukenzout blijkt het meest effectief te zijn en ook het meest
goedkoop om het bevriezen tegen te gaan (118 - 122).

Problemen kunnen ontstaan door hydrolyse van het keukenzout (verkleuringen) en
door een mogelijke verlenging van de droogtijd.

5.6 Zakvastheid, sintergedrag en reduktiekerngevoeligheid

Onder deze paragraaf worden een aantal eigenschappen samengevoegd die alle te
maken hebben met het gedrag van het gevormde kleiprodukt in de oven bij hoge
temperaturen.

In de literatuur worden verschillende aanwijzigingen gegeven om met geschikte
toeslagmaterialen het sinterinterval te verbreden, de maximumbaktemperatuur te
beinvloeden cq. te verlagen door middel van vloeimiddelen, en om de vorming
van reduktiekernen tegen te gaan.
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Tabel 7 Hoge temp. vormvastheid (zakvastheid), verbreding van het sinter-

gebied

- gemalen kalk [83, 95, 126, 127, 136,
140]

- vuurvaste klei [76, 137, 140]

- vuurklei [76, 83, 144])

- kaolien (76, 83, 127]

- nephelien, syeniet [137, 140]

- fosforhoudende slak [137, 140]

kalkhoudende mergel [136]
dolomiet [127]

steengoed klei (76]

leem, 1l6ss [76]
pegmatiet [76)

veldspaat [76]

chamotte [76)

Tabel 8 Vloeimiddelen, sinterhulpmiddelen

- gemalen kalk [56, 57, 125, 138]

- magnesiet [56, 57, 125, 128]

- natriumveldspaat [57, 83, 129, 138]
- bruinsteen [76, 123, 124, 128]

~ dolomiet [56, 57, 132]

- spodumeen [130, 132, 133}

- nephelien-syeniet [131, 132, 133]
- glasmeel [57, 143, 145]

- illiethoudende klei [76, 83, 144]
- kaliveldspaat [57, 137])

- lepidoliet [130, 137]

- frittes [57]

calciumfloride [123, 124)
titaanoxide [123, 141]
lithiumoxide (130, 141]
kaliumoxide [141)
natriumoxide [141)
calciumfosfaat [142]
magnesiumchloride [123]
apatiet [131]

petaliet [130)

talk [125]

ijzeroxide (83)
wollastoniet [57]
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Tabel 9 Middelen ter vermijding/vermindering van reduktiekernen

gecalcineerde klei [76, 135]

16ss, leem [76]
zand [76])
koolstofarme vliegas [76]

gemalen steen, split [76]

graniet [76]
pegmatiet [76]

ammoniumverbindingen [134]

Uit bovenstaande tabellen blijkt, dat carbonaten zoals kalk en dolomiet niet
alleen ter verbreding van het sintermateriaal worden toegepast, maar in gema-
len vorm ook als sinterhulpmiddel dienst kunnen doen.

In het algemeen treedt deze vermeende tegenstrijdigheid niet zo duidelijk
naar voren, want de meeste publikaties handelen slechts over é&én speciale
grondstof (klei) en meetmethodiek.

Toch valt uit de literatuur over kalk de volgende beinvloeding op een kleimas-
sa te ontwaren.

1, kalk in hoeveelheden tot circa 5 gew.% werkt in baksteenkleien als
sinterhulpmiddel

2, in hoeveelheden van 5 tot 10 % draagt kalk vervolgens ook bij tot
verbreding van het sinterinterval

3. bij een bepaalde stooktemperatuur verhoogt en versnelt de toegevoegde
kalk de bakkrimp, vergeleken met massa’s zonder kalk

4. bij temperaturen boven 1100°C treedt kalk slechts als vloeimiddel op

Ter voorkoming van reduktiekernen moet in de eerste plaats niet gedacht worden
aan (extra) toeslagstoffen. Veelal dient in de eerste plaats het varieren van
het stookregime op de voorgrond te staan, bijvoorbeeld een langzamer opstoken
en een langere aanhoudtijd.
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5.7 Brandkleur

Tijdens de sintering wordt in de meeste gevallen ook de kleur van de scherf
gevormd. In kleien voor de grofkeramiek wordt deze voornamelijk bepaald door
de gehalten aan ijzeroxide en calciumcarbonaat (beide tevens vloeimiddelen),
alsmede door de samenstelling van de ovenatmosfeer.

Als vuistregel voor het ontstaan van een witte scherf geldt, dat het quotiént
Fezoa/’Alzo3 van de klei kleiner dient te zijn dan 0,05.

Een cremekleurige scherf ontstaat wanneer het bedoelde quotiént tussen 0,063
en 0,10 ligt.

Voor quotiénten tussen 0,125 en 0,20 wordt bij voldoende sintering een gele
scherf gevormd.

Bij quotiénten groter dan 0,20 is de bakkleur rood, indien het bakproces in
een oxiderende atmosfeer plaats vindt. Bij sintering en/of afkoeling in een
reducerende atmosfeer wordt ten gevolge van de reductie van de ijzeroxiden een
grijze tot blauwzwarte scherf gevormd.

Indien bij een quotiént Fe,O,/Al,O, groter dan 0,20, het gehalte aan calcium-
carbonaat zo hoog is, dat de verhouding Fe,0,/Ca0 kleiner is dan 0,5 blijkt
bij temperaturen boven 1040°C een gele scherf gevormd te worden. Fijn gemalen
mergel of fijn krijt worden bij de fabricage van gevelbakstenen dan ook vaak
aan van nature roodbakkende kleien toegevoegd ter vergroting van het kleuren
assortiment.

Een andere toeslagstof, die bruine tot zwart bakkleuren oplevert, is gemalen
bruinsteen.

Het effect van dergelijke toeslagstoffen hangt behalve van de toegevoegde
hoeveelheid sterk af van de korrelfijnheid van de stof.

De tint van een scherf wordt in het algemeen dieper en donkerder naarmate het
produkt sterker wordt gesinterd. De relaties tussen bakkrimp, sinterregime en
bakkleur kunnen door middel van bakproeven worden vastgesteld.

In de literatuur worden de volgende materialen/toeslagstoffen genoemd die
invlioed hebben op de kleur van het produkt.
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Beinvloeding van de brandkleur in de richting van
a. rood: ijzeroxide (83, 146, 149, 151, 152, 153, 155, 161]
"roodschlam” (152, 158)
ijzerhoudende slibs [154)
roodbruin: gietijzer stof [154]
ijzer (II) sulfaat [154)
ijzer (III) chloride [154)
b. wit: witbakkende kleien [153, 157, 161)
groen: chroomoxide (146, 158]
cobaltoxide [153, 155, 161]
ijzer(II)oxide [146)
d. geel: CaCo, [146, 151, 153, 157, 161)
mergelhoudende klei (147, 148]
titaandioxide [151, 153, 161]

e. blauw: cobalt (verbindingen) [155, 158]
ijzer(II)oxide [146)

£f. bruin: mangaanoxide en -slibs [146, 149, 150, 155, 156, 158,
160, 161}

g. zwart: mangaanoxide [160]

Uit bovenstaande lijst, en uit de hiervoorgenoemde tabellen blijken de genocem-
de kleurende hulpstoffen ook voor veel andere doeleinden aan de klei te worden
toegevoegd. De hoeveelheden waar het in dit geval om gaat om voor een inten-
sieve doorkleuring van de massa zorg te dragen, varieren van circa 3 % voor
ijzer, mangaan en titaanoxide tot circa 30 % voor bijvoorbeeld kalk.
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5.8 Koelscheurgevoeligheid

Tussen 650 en 400°C kunnen keramische produkten bij het afkoelen scheuren gaan
vertonen. Het gehalte aan kwarts in de massa speelt hierbij een grote rol.
Daar een betere controle en beheersing van het stookproces vaak koelscheuren
kan voorkomen (met name door verlaging van de afkoelsnelheid), is verhoudings-
gewijs weinig onderzoek verricht naar toeslagstoffen om de (koel-)scheurgevoe-
ligheid te verlagen.

Genoemd worden:
- chamotte [162]
- diverse kleisoorten [162]
- pegmatiet (83, 163)

Daarnaast kunnen de verschillende kwartsarme of -vrije mageringsmiddelen zoals
gecalcineerde klei, steenmeel, vliegas, vuurklei, etc. [76] toegevoegd worden.

5.9 Porositeit (uitbrandstoffen), brandstofbesparing en warmtegeleiding of
—-isolatie

Er zijn verschillende redenen om lichte stenen te vervaardigen, dat wil zeggen
stenen met een hoge porositeit en een hoog warmte-isolerend vermogen. Gelijk-
tijdig wenst men een besparing in brandstofkosten, bijvoorbeeld door minder
toegevoegde (externe) energie.

We hebben het hier niet over opzettelijk gevormde ’'holle’ stenen, maar over
opzettelijk toegevoegde, porositeitsverhogende hulpstoffen aan de massa.

Er bestaan een groot aantal uitbrandstoffen die bij en na het branden in de
massa een fijn verdeelde open ruimte in de vorm van porién achterlaten.

De volgende materialen worden in de literatuur als poriénvormers genoemd.
Zie tabel 10 op de volgende bladzijde
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Tabel 10 poriénvormers

- zaagsel [17, 35, 76, 109, 164, 165, 166, 168, 172, 175, 180, 181, 187,
188, 190, 195, 196, 197, 198]

- afvalslib (109, 183, 184, 185, 186, 188, 190, 191, 194, 197, 197a, 198]

- vliegas, filteras [169, 177, 178, 179, 181, 182, 188, 189, 197, 198)

- gemalen cokes [165, 166, 176, 181, ~ beitsafval [198])
187, 188, 198]) - graankaf [188]
~ bruinkoolgruis [165, 166, 167, 187, - stro [164, 166, 188]
188, 198) - slakken [165, 180, 181)
- polystyreen [76, 107, 109, 188, 196, - perliet [188, 198)
198] - krantenpapier [104, 198]
-~ kolenslakken [165, 166, 170, 181, 198) - kolenwasslib [165]
- bruinkool, steenkool [17, 166, 173, - kunststofsnippers [198)
175, 181, 188, 198] ~ petroleumcokes [88]
- gemalen turf [165, 166, 168, 188, 198] - rioolslib [193]
- kalk [83, 109, 188, 198] - vermiculiet [188, 198]

- diatomeeénaarde (168, 188, 198]
- kurkafval (17, 188, 198]

Bovenstaande lijst geeft weer de frequentie waarin over bepaalde materialen
werd/wordt gepubliceerd (tot september 1978), niet de mate waarmee deze mate-
rialen worden toegepast.

Bij fabricage van lichte steensoorten worden voornamelijk polystyreen en
zaagsel toegepast.

Afhankelijk van de regionaal voor handen =zijnde (rest-) stoffen worden ook
andere toeslagstoffen door de klei gemengd.

Vliegassen, filterassen, steenkool, bruinkool en slakken worden minder fre-

quent gebruikt; de andere hiervoor genoemde poriénvormers vinden nauwelijks
toepassing.
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Dichtheden tot 1,4 kg/dm® (en lager) kunnen bereikt worden na het toevoegen
van circa 1% styropor, uitgaande van de oorsprokelijke (te verwachten) dicht-

heid van 2,2 kg/dm’.

Een in de literatuur tot nu toe veelal als neveneffect beschreven verschijnsel

is de energie- of brandstofbesparing die optreedt bij het toevoegen van ’requ-

laire’ brandstoffen zoals steenkool, bruinkool en cokes aan
stof.

de (klei) grond-

In onderstaande tabel worden enige cijfers genoemd. Wel dient opgemerkt te

worden, dat deze gunstige resultaten steeds onder speciale,
digheden zijn ontstaan.

Tabel 11 Brandstofbesparing bij toevoegen van brandstoffen

qunstige omstan-

Zusatzstoff Energieeinsparung
Art Menge (Brennstoff) Literaturstelle
Gew.-% beim Brennen
%

Kohle 10 20 [175]
Kohle 12 493 (175]
Sagemehl 4
Schlacke 30-50 50—80 180
Sagespane bis 10 ( ]
Steinkohlenwaschberge 20 40 [194]
Steinkohlenwaschberge 10 Vol.-% 20 [197]

[197]

Steinkohlenwaschberge 15 Vol.-% 25-33

5.10 Drukvastheid, buigbreeksterkte, splijtsterkte, (dynamische) elastici-

teitsmodulus

Tussen de massadichtheid van het produkt en de drukvastheid bestaat een samen-

hang die vooral voor lichte produkten van bijzonder belang is.
Porositeitsverhogende stoffen verlagen in het algemeen de
sinterhulpmiddelen juist de sterkte verhogen.

sterkte, terwijl

In de literatuur worden voor baksteenkleien de volgende toeslagstoffen ge-

noemd (tabellen 12 en 13).
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Tabel 12 Toeslagstoffen die de diverse mechanische eigenschappen verbeteren

- vuurklei [76, 83, 195, 203, 218, 222]
- illiet houdende klei [76, 83, 195,
203, 218, 222)
- calciumbentoniet [76, 83, 195, 203, bruinsteen [76]
218) pyrophylliet [76]
- nephelien-syeniet {199, 201} - natriumcarbonaat [203a]
- kleischalie [76, 144]
- wollastoniet [200]

kaolien [76]
steengoed klei [76]
vuurvaste klei [76]

Tabel 13 Toeslagstoffen die de diverse mechanische eigenschappen verslech-
teren

- zand (76, 83, 195, 203, 218] - bims [222]
- kalk [76, 83, 195, 203, 218} - mergelklei [76]
- sericiet {83, 195, 203] - steenkool [76]
- pegmatiet tot temp. < 1080°C - gravel [76]
[76, 83, 222] - slakken [76]
- ldss, leem [76] - gamalen turf [76]
- chamotte [76] - zaagsel [76])
- gecalcineerde klei [76] - krantenpapier [76]

- steenmeel en -split [76]

Voor wat betreft de invloed op de (dynamische) elasticiteitmodulus moet worden
opgemerkt, dat hierop alleen de invlced van vuurklei, bentoniet, illiet,
sericiet, kalk en zand onderzocht is.
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5.11 vVorstbestandheid

Van keramische bouwprodukten die aan weer en wind worden blootgesteld, wordt
een minimale (genormeerde) vorstbestandheid gevraagd.

De vorstbestandheid van het produkt hangt af van zowel de produktietechnologie
als de grondstof, i.c. de klei. In de literatuur worden de volgende toeslag-
stoffen genoemd:

Tabel 14 Toeslagstoffen die vorstbestandheid verhogen:

- vuurklei [83, 203, 217, 218, 219, 220, 221, 222}

- illiet (83, 203, 216, 218, 219, 220, 221, 222}

- ca-bentoniet [83, 203, 217, 218, 219, 220]

- diverse kleien ter "correctie” van de korrelgrootteverdeling [204, 211, 213,
215]

- zand [205, 207, 210]

- steensplit (70, 205, 212]

- chamotte [206, 210)

- vliegas [70, 212]

- glasschuim {70, 82]

- gemalen ’blahton’ [70, 82]

- soda [203a, 212)

(steen)kolen [208]
porievormer SP 301 [209]
polystyreen [214)
zaagsel [212]
bariumcarbonaat [212}
natriumchloride [203a)
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Tabel 15 Toeslagstoffen die de vorstbestandheid verlagen:

- zand (70, 82, 83, 203, 216, 217,
218, 220, 222]

- sericiet (83, 203, 217, 218, 220])

- kalk [83, 203, 217, 218, 220])

- vuurklei [203, 217, 221, 222]

- veldspaat [83, 93, 222]

zaagsel [70]
bims [222]

talk [216])
basalt [216]
glaswol [216]
acrylvezels [216]

In bovenstaand overzicht valt op, dat materialen als kalk, zand, vuurklei en
enige porositeitsverhogende middelen in het ene geval de vorstbestandheid
verhogen, en bij het andere geval, bij andere grondstoffen, de vorstbestand-
heid verlagen.

De meeste publikaties behandelen veelal het effect van (een) toeslagstof X op
eigenschap Y van klei Z.

Zo kan het wvoorkomen, dat bij een relatief magere, onplastische klei een
toeslagstof als zand vorstbestandheidsverlagend kan werken, terwijl hetzelfde
zand bij een zeer vette klei juist vorstbestandheidsverhogend werkt.

Bij kalk ligt de problematiek anders. Een hoog aandeel kalk in de massa werkt
porositeitsverhogend en daarmee sterkte verlagend. Weinig kalk in de grondstof
werkt als sinterhulpmiddel en verhoogt daarmee de vorstbestandheid (zie ook
paragraaf 5.6, blz. 25).

De positieve, dan wel negatieve invloed van (extra) porién door porositeits-—
verhogende toeslagmaterialen hangt samen met de gemiddelde grootte van de van
'nature’ voorkomende porién in de scherf, en van de gemiddelde grootte van de
extra porién die door de toeslagstoffen worden gevormd.

In het algemeen mag men stellen, dat toevoegingen als kleien met een hoog
gehalte aan kleimaterialen of veldspaten positief werken, terwijl magerings-
middelen in het algemeen een negatief effect hebben op de vorstbestandheid.
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5.12 Uitslaggevoeligheid

Het optreden van zoutuitslag in de vorm van verkleuringen op bouwkeramische
produkten behoort tot de nog altijd voorkomende problemen in baksteen-metsel-
werk.

De literatuur geeft een groot aantal aanwijzingen om het optreden van uitslag
te verhinderen of te bestrijden.

1. Door het verlagen van het gehalte van de in water oplosbare zouten,
bijvoorbeeld door het toevoegen van geeigende toeslagstoffen die bij
het stoken de juiste ionen binden.

2. Na behandelen van het metselwerk door droogborstelen, chemische behan-
delingen en impregneren (om intreden van vocht tegen te gaan).

Ter vermijding van uitslag van Ca, Na en K-zouten worden de volgende stoffen
aan klei toegevoegd:

0,10 - 0,40 % keukenzout (224, 231)

0,25 - 0,50 % ammoniumnitraat [231]

0,50 - 2,00 % tricalciumaluminaat [229]

2,00 - 8,00 $ flint [223]

6,00 - 12,0 % zand [223)

0,50 - 2,00 % ammoniumchloride [223]

2,00 - 4,00 % bariumcarbonaat [224, 225, 231)

Verder worden nog genoemd:

- kiezelzuur [225, 230] - ammoniumnitraat [231)

- bariumchloride (224, 231) - diverse bariumaluminaten [224)
- calciumchloride [231]
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Vanadium-uitslag kan worden tegengegaan door het toevoegen van:

1,00 - 4,00 % calciumfluoride of vloeispaat [226, 228]
tot 10,00 % "fosforslak" [228]

Uitslag van magnesiumsulfaat wordt tegengegaan door het toevoegen van:

0,10 - 0,50 % calciumchloride of keukenzout [227, 228, 230]
tot 3,00 % vliegas [230]

Verder worden in de literatuur nog beschreven cokespoeder [230], fijngemalen
kalk [227) en colloidaal kiezelzuur [230].

Bedacht moet worden, dat de optimale werking van bovengenoemde toeslagstofifen
van een veelheid van factoren afhankelijk is, bijvoorbeeld van de aard van de
grondstof, de menging c.q. de verdeling van het toeslagmateriaal door de klei,
het stookproces, de stooktemperatuur enz.

Apart van de uitslaggevoeligheid van gebakken produkten mag het verschijnsel
van uitbloeien op het groene produkt tijdens het drogen behandeld worden.

In de literatuur wordt met name bariumcarbonaat genoemd om de uitslaggevoelig-
heid tijdens het drogen te verlagen.

5.13 Fluorafgifte

Vooral de laatste jaren wordt de schadelijkheid van een te hoge fluorafgifte
bij de keramische procesvoering onderkend. De hoeveelheid fluor die mag worden
uitgestoten wordt wettelijk begrensd.

Naast zuivering van de rookgassen door uitwassen, filters en het chemisch
binden van de fluor in de rookgassen, behoort ook het binden van de fluor in
de massa tijdens het stoken tot de reeéle mogelijkheden.
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De volgende toeslagstoffen worden in de literatuur genoemd: kaolinitische
kleien, kalk, calciumoxide, bariumoxide, magnesiumoxide, magnesiet, dolomiet,
mergel, mangaanoxide [232, 233].

De huidige ontwikkeling gaat naar het binden van het fluor uit de rookgassen
door droge kalkfilters in de vorm van calciumfluoride, waarna (een gedeelte
van) de gereageerde kalk aan de klei wordt toegevoegd.

5.14 Vochtexpansie

Vochtexpansie is een reeds lang bekend verschijnsel in de keramische wereld.
Het optreden van vochtexpansie wordt toegeschreven aan de aanwezigheid van
amorf kiezelzuur, kwarts en het eventueel daaruit gevormde cristoballiet.

Hoewel er talloze materialen of toeslagstoffen worden gesuggereerd en soms hun
nut in de vorm van vermindering van de vochtexpansie, hebben bewezen , is
vaak een goed en beheerst stookproces de beste remedie om problemen als vocht-
expansie tegen te gaan.

5.15 Verontreinigingen in de klei

Verontreinigingen van een klei zijn in de grofkeramiek niet plastisch vervorm-
bare bestanddelen, die het fabricageproces kunnen verstoren of bemoeilijken,
die de kwaliteit van de mede in esthetisch opzicht gewaardeerde produktsoorten
kunnen aantasten, of die het milieu kunnen belasten.

De aanwezigheid van concreties en andere grove harde of taaie bestanddelen is
in het algemeen ongewenst. Hun samenstelling is a priori verdacht. Ze zijn
vaak moeilijk uit de grondstof af te scheiden en kunnen meestal in onvoldoende
mate, of op economisch aanvaardbare wijze in grootte worden verkleind. Mede
door de resterende stukgrootte kunnen deze verontreinigingen in het eindpro-
dukt bijvoorbeeld leiden tot het afspringen van scherven, de vorming van
ongewenste holten, of tot smeltvlekken en andere oppervlakteverkleuringen.
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In dit verband dient bij exploratie van klei-afzettingen bijzonder nauwkeurig
gelet te worden op schroot, harde gesteenten, zoals kiezel, hout, wortels,
schelpresten, fossielen, grofkorrelige ijzeroxiden, pyrietknollen en in sommi-
ge streken ook op grofkristallijne carbonaten en sulfaten.

Soms, zoals bijvoorbeeld bij de aanwezigheid van schroot of wortels in de klei
kunnen de kleibereidingsmachines defect of verstopt raken, indien hiertegen
geen passende maatregelen zouden worden genomen.,

De belangrijkste in fijn verdeelde vorm voorkomende verontreinigingen zijn:

- Sulfaten (Caso, , Nazso4) en sulfides (Fesz):
Deze kunnen aanleiding geven tot verwering of tot de vorming van een witte
uitslag op het produkt. Ze belasten door partiéle ontleding tijdens het bak-
proces bovendien het milieu.

- Humus:
Humus verslechtert vooral in percentages boven 2 % de droogeigenschappen en
kan in ijzerrijke kleien tijdens het bakproces ongewenste reductieverschijn-
selen in de kern van de produkten doen optreden.

- Fluoriden:
Tijdens het bakproces afgevoerde fluoriden betekenen een belasting voor het
milieu.

- Vanadiumzouten:
Vanadiumzouten kunnen in wit tot geelbakkende kleien een meestal groene
uitslag op het gerede produkt doen ontstaan.

Voor het onderkennen van de aanwezigheid van bepaalde verontreiniging is de
kennis van de geologische kenmerken van de Kklei-afzetting in het algemeen
onontbeerlijk.
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Naast het verwijderen van de grove verontreinigingen door scheidingstechnie-
ken, het fijnmalen van de grove deeltjes (verontreiniging + zand en klei),
bestaat de mogelijkheid om door toeslagstoffen de chemische binding van de
verontreiniging in de vorm van silicaten te bevorderen. In de literatuur
worden genoemd:

natrium- en calciumchloride [234, 236, 237, 238, 239, 241, 242, 243, 245,
247, 248, 249)

- cokespoeder {235, 237, 243, 247, 249)

— kiezelzuur [243, 249]

- ammoniumchloride [236]

— zeer fijn zand [243, 247]

- glaspoeder [249)

Als hoeveelheden worden genoemd:
- 0,2 - 0,5 gew.% NaCl of CaCl,
- 0,5 - 2.0 gew.% zeer fijne cokespoeder

circa 5.0 gew.% glaspoeder
10,0 - 20,0 gew.% kiezelzuur of fijnzand

5.16 Samenvatting

Hoewel in de voorafgaande paragrafen zeer veel stoffen genoemd worden die aan
de klei werden en/of kunnen worden toegevoegd, worden er in de praktijk
slechts enkele regelmatig van gebruikt. De meeste ter vermijding of verminde-
ring van ongunstige verwerkings- of produkteigenschappen.

Veelal zijn de in de literatuur beschreven resultaten uit laboratoriumexperi-
menten of praktijkproeven empirisch, en zijn het onderzoek en de conclusies
niet door een uitgebreid vergelijkend of diepgaand wetenschappelijk onderzoek
gefundeerd.

Men kan uit de beschreven experimenten kwalitatieve gevolgtrekkingen maken.
Daar soms een toeslagstof door verschillende onderzoekers aan verschillende
massa’'s via verschillende technologieén is onderzocht resulteren de experimen-
ten in soms tegenstrijdige effecten en (dus) tegenstrijdige conclusies.
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Een totaal beeld van vrijwel alle hiervoor genoemde additieven, toeslagstoffen

en hun effecten wordt gegeven in tabel 16.

Tabel 16
steenmassa’s [76)
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Uit bovenstaande tabel no. 16 blijkt, dat bijna alle mageringsmiddelen eigen-
schappen als plasticiteit, droogkrimp, droogbreuksterkte en soms de droog-
scheurgevoeligheid, de textuurgevoeligheid en de opwarmgevoeligheid meer of
minder verlagen.

Daarenboven wordt door het toevoegen van zand en chamotte in de meeste geval-
len de vormvastheid bij hogere temperaturen verhoogd (de zakvastheid neemt
toe), maar zand en zandige leem verlagen weer de koelscheurgevoeligheid. Over
het geheel verlagen de meeste mageringsmiddelen toch de koelscheurgevoelig-
heid, de sterkte en de vorstbestandheid.

Indien aan de grondstof extra, speciale vette soorten klei worden toegevoegd,
resulteert dat meestal in een plasticiteitsverhoging, extra droogkrimp, verho-
ging van de droogbreuksterkte en een betere vorstbestandheid. Mergelhoudende
kleien gedragen zich in het algemeen anders.

Montmorilloniet (bentoniet) springt eruit vanwege de enorme verhoging van de
droogscheurgevoeligheid.

Uit de tabel blijkt ook, dat verschillende voor de keramische technologie en
praktijk belangrijke eigenschappen zoals de textuurgevoeligheid, hoge tempera-
tuurvormvastheid (zakvastheid) en uitslaggevoeligheid van het produkt vaak
nauwelijks of in het geheel niet worden onderzocht.

Energieaspecten die bij het drogen optreden zijn iiberhaupt nog geen punt van
onderzoek geweest.

In geval van een chemisch werkende toeslagstof kan de invloed op bepaalde
technologische eigenschappen zowel positief als negatief 2zijn. Voor één be-
paalde stof, zoals kalk, kan het effect van de toevoeging ook nog afhankelijk
zijn van de hoeveelheid.

Uitbrandstoffen zoals gemalen kool, turf, zaagsel, polystyreen korrels werken
voornamelijk verlagend op de plasticitiet, de droogbreukstrekte, de droog-
scheurgevoeligheid en droogkrimp.

50 87



TPD nummer

953.206-a BiEs

49

Daarentegen wordt vaak de opwarmgevoeligheid verhoogd. Porositeitsverhogende
toeslagstoffen verlagen de warmtegeleiding en ook de drukvastheid. Meer porién
bevordert het warmteisolerende vermogen.

In tabel 16 wordt de materiaaleigenschap ‘reductiekernvorming’ ondergebracht
in de kolom opwarmgevoeligheid, en de invloed van vloeimiddelen, op het bakge-
drag, het sinterinterval is samengebracht in een kolom met de zakvastheid
("Feuerstandfestigkeit").

Wellicht moet ook hier nog eens benadrukt worden, dat niet alle optredende
ongewenste of minder plezierige eigenschappen van de grondstof bij verwerking
of van het produkt simpel door één toeslagstof te niet gedaan kunnen worden.
Technologische aanpassingen van het proces resulteren soms sneller en effec-
tiever in het gewenste resultaat.

De werkzaamheid van bepaalde toeslagstoffen is veelvuldig een punt van discus-
sie. Oorzaak hiervan is dat de meeste (gepubliceerde) onderzoeksresultaten
niet zijn gebaseerd op een breed, systematisch opgezet en gefundeerd onder-
zoek. Hierdoor is niet altijd de optimale hoeveelheid toeslagmateriaal onder-
zocht. Ook kan daardoor de ongevoeligheid van de grondstof voor het onderzoch-
te toeslagmateriaal niet aan het licht zijn gekomen.

Veel van de in de hiervoor behandelde paragrafen vermelde toeslagstoffen zijn
vaak op slechts &én massa, en één verwerkings- of produkteigenschap onderzocht
(of althans daar is over gepubliceerd).

Om algemene conclusies over de werking van een 2zo’n stof of additief op de
(vele) keramische grondstoffen te trekken is daarom riskant.

Vele van deze summier onderzochte additieven zijn derhalve niet in de samen-
vattende tabel opgenomen.
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Voor men met een toeslagstof gaat werken of laat onderzoeken, dient men zicht
goed te realiseren wat men met de extra stof wil bewerkstelligen in de massa
en in het produkt. Daar veelal het introduceren van een toeslagstof of addi-
tief een verandering in de gehele procesvoering met zich mee brengt, moeten
ook deze aspecten van te voren goed worden overdacht.

De aard van de kleigrondstof (mineralogie, deeltjesgrootte, chemische samen-
stelling, etc.) is uiteraard ook van invlioced op het effect op de werking van
de toeslagstof.

Een hoogplastische klei die als toeslagstof wordt gebruikt heeft een groter
(plastificerend) effect op een magere grondstof dan op een van zich zelf al
plastische klei. Daarnaast spelen prijs en beschikbaarheid van het toeslagma-
teriaal een rol, naast de latere kostprijs en afzetmogelijkheden van het
(eventueel veranderde of nieuwe) eindprodukt.
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6. Toeslagstoffen

6.1 Inleiding

De vele materialen of hulpstoffen die aan een klei worden toegevoeqd, worden
veelal onderverdeeld naar:

a. hun invloed op een technologische eigenschap
- plasticiteitsverhogend of -verlagend
- droogkrimpverhogend of - verlagend
- sinterhulpmiddelen, enz.
b. hun chemische aard
- verwant aan de keramische grondstoffen/vulstoffen
* diverse plastificerende of magerende kleien, kwarts, zand,
veldspaten
* gecalcineerde kleien, chamotte
- anorganische, niet kleiverwante toeslagstoffen
* lava, e.a. gesteenten
* diverse reststoffen
- zouten (veelal in geringe hoeveelheden)
- organische stoffen
* huminaten, vervloeiingsmiddelen, schutcolloiden
* plastificeermiddelen, bindmiddelen (CMC, polymeren)
* uitstookbare stoffen, porositeitsverhogend en/of energiekos-
tenverlagend

Singer en Singer onderscheiden in hun handboek [278] drie hoofdgroepen van
grondstoffen voor de keramische industrie.

1. plastische (klei-) grondstoffen

2. niet klei~houdende plastische grondstoffen (talk)
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3. de onplastische grondstoffen (Van der Velden: "Vulstoffen" [268])
- kiezelzuur, kwarts
- veldspaten
- beendermeel, apatiet (voor de fijnkeramiek)
- Al,0, en SiO,-houdende mineralen
- kalk en magnesiumoxide houdende grondstoffen (dolomiet)
- hulpmiddelen (water!, flocculanten, binders, deflocculanten)
- smeermiddelen, antikleefmiddelen (t.b.v. vormgevingstechnologieén)
- hulpmiddelen voor het drogen (gips)

Zij geven in hun handboek uitgebreide beschrijvingen en lijsten van de diverse
stoffen en hun specifieke werking.

Stefanov deelt de 22 door hem onderzochte materialen in drie groepen onder

[279]):

- plastificerende stoffen (5 stuks)

- mageringsmiddelen en porositeitsverhogende additieven (12 stuks)

- kleurende toeslagstoffen

Hij gaat niet erg diepgaand op de materie in, en beschrijft meestal slechts

één specifiek voordeel van de door hem onderzochte reststoffen, terwijl de

nadelen of nevenwerkingen niet of slechts zeer summier worden vermeld.

Wel worden enkele algemene conclusies gegeven

- bij gebruik van toeslagstoffen (reststoffen) is vaak ook een aanpassing
nodig van de vormgevingstechnologie

- bij gebruik van reststoffen kunnen milieuproblemen ontstaan (afvalwater bij
natte menging, rookgassen, stankhinder, etc.)

- vele toeslagstoffen zijn niet constant in hun samenstelling gedurende lange-
re periodes

- er kunnen (esthetische) problemen ontstaan met betrekking tot het uiterlijk
van het produkt, direct na de produktie en/of ook na langere tijd in gebruik
als gevolg van uitloging en zoutuitslag.
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Hieronder zullen aan de hand van enkele artikelen en publikaties de invloed
van de verschillende typen hulpstoffen op de klei en haar verwerking worden
beschreven.

6.2 Zouten
6.2.1 Specifieke drooghulpmiddelen

Singer en Singer beschreven in hun handboek Industrielle Keramik [278] de
invloed van enkele zouten zoals (NH ), CO, en NH HCO,. Deze zouten welke bij
temperaturen van 40 - 60°C ontleden, kunnen de soms optredende ondoordringbare
film aan het oppervlak van het produkt en in de porién doorbreken, en daarmee
het water(damp) transport door de klei bevorderen.

Interessant is nog de opmerking van Singer, dat het gebruik van gedestilleerd
water de hoeveelheid hulpmiddelen die soms nodig is om een bepaald effect te
bewerkstelligen (peptisatoren), met 50 tot 80 % kan doen verlagen.

6.2.2 Natrium— en kaliumzouten

Deze paragraaf behandelt de invloed van zouten die een deflocculerende (of
peptiserende) werking hebben op de klei. Ruwweg vegen wij hierbij de alkali-
carbonaten (soda, "potas") en alkalisilikaten (waterglas, natriummetasilikaat)
op een hoop. Hoewel er graduele verschillen bestaan in beinvloedingsmechanisme
en werking op klei behandelen wij kortheidshalve alleen de uitgebreide (en
theoretische) publikatie van Dal uit 1957 over soda [280].

Dal geeft in dit (zeer wetenschappelijke, weinig praktisch toepasbare) artikel
een overzicht van de invloed van soda op strengpersmassa’s. Soda en enige
andere zouten zijn in de fijnkeramische technologie gebruikelijke deflocculan-
ten, met name bij de vormgeving middels gietslibs.
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Maar ook bij de fabricage van bouwkeramiek levert de toevoeging van soda aan

een klei de nodige voordelen op:

- er is minder aanmaakwater nodig voor het bereiken van een plastische toe-
stand

- voor het persen is minder energie nodig

- het klei-watermengsel bezit een dichtere korrelpakking.

Deze drie verschijnselen zijn het logische gevolg van het verschijnsel, dat de
klei door verandering van de oppervlaktelading meer gedeflocculeerd ("gepepti-
seerd") is. De stuctuur van de klei is van een min of meer kaartenhuisachtige
opbouw in een min of meer losse deeltjesopbouw veranderd.

Deze veranderde structuur heeft niet alleen gevolgen voor de verwerking en
vormgeving, maar ook bij het drogen en de rest van het fabricageproces.

De groene sterkte zowel in droge toestand als na sinteren is groter, en de
wateropname is lager.

Verder is geconstateerd (in de door Dal aangehaalde literatuur) dat er minder
texturen optreden bij de vormgeving in het geperste produkt.

Het toevoegen van soda (e.a.) gaat niet alleen met voordelen gepaard. Door de
veranderde structuur tussen de kleiplaatjes wordt het vochttransport van
binnen uit het product naar het oppervlak belemmerd. In de falling-rate perio-
de kan daarom de benodigde droogtijd langer worden. Vermoed wordt, dat niet
alleen de dichtere pakking van de klei verantwoordelijk is voor het moeilijker
drogen, ook het transport van de kleinste kleifractie met het water naar het
produktoppervlak tijdens de constant rate periode kan uiteindelijk resulteren
in een relatief langzame droging.

Nogmaals, overall is er minder water nodig bij de vormgeving, en (dus) ook
minder om te verdampen.

Voor de zeer veel andere publikaties en achtergronden die handelen over reolo-
gie, consistentie en vervloeiing van kleien e.d., verwijzen wij naar de vroe-
gere rapporten van de Werkgroep Fijnkeramiek, zie o.a. [281, 282, 283, 316]
Ook Wasel-Nielen [315] gaat in zijn publikatie wat dieper in op de mechanismen
van de vervloeiing en behandelt de invloed van polyelectrolieten op de klei.
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We zijn hiervoor vrij uitgebreid ingegaan op de werking en invloed van een op
zich zeer goedkope toeslagstof; met name omdat:

soda in de fijnkeramische produktie veelvuldig wordt toegepast

het mechanisme van de kleideflocculatie volledig is onderzocht en begrepen
er met een zeer kleine toevoeging (enkele tienden van procenten) van soda
enkele (volle) procenten water minder behoeven te worden verdampt.

de toevoeging van soda e.d., energie gunstig zou kunnen zijn.

Niet onderzocht door Dal zijn andere belangrijke verwerkings- en produkteigen-
schappen, zoals het 'totale’ drooggedrag als droogkrimp, droogscheurgevoelig-
heid, vorstbestandhied e.d.

Een aantal van deze eigenschappen zijn weer wel door Schmidt in zijn overzicht
meegenomen, en in dit rapport weergegeven in tabel 16.

6.2.3 Kalk- en calciumzouten

De invloed van calciumzouten op klei is veelal tegengesteld aan die van natri-
umzouten. Ca’* werkt in tegenstelling tot Na* flocculerend in plaats van
deflocculerend [281, 282, 283].

Overigens geldt zowel voor natrium- als calciumzouten dat dit een kwestie is
van toegevoegde hoeveelheid of concentratie. Flocculatie van klei leidt tot
een meer open structuur, waardoor een beter vochttransport ontstaat.

De droogscheurgevoeligheid neemt sterk af, veel massa’s zijn met kalk volledig
scheurvrij te drogen bij geringe toevoegingen. Er treedt geen verandering in
krimp op, wel in de tijdsduur tot scheuren. Volgens Hilker [284] kunnen na
toevoeging van kalk soms problemen ontstaan bij de vormgeving, vooral bij
relatief magere massa’s. Ter compensatie dienen dan extra plastische kleien
toegevoegd te worden om de plasticiteit op het niveau terug te krijgen.
Stefanov [279] beschrijft de invloed van kalkhoudend en cementafval op kerami-
sche massa’s. Het kalkhoudende stof rubriceert hij onder de mageringsmiddelen.
Kalk vermindert de droog- en bakkrimp, verhoogt de sterkte (volgens Schmidt
vindt juist een verlaging plaats) en veroorzaakt een lichtere bakkleur.
Calciumcarbonaat-houdende toevoegingen fungeren volgens Stefanov als porievor-
mers waardoor de warmteisolerende eigenschappen van de produkten toenemen.
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6.2.4 Recent onderzoek aan Nederlandse kleien

In 1985 heeft TNO een rapport uitgebracht [285] waarin aan een drietal ver-
schillende kleien tien verschillende (de-)flocculanten, binders en zouten
worden toegevoegd.

Beperken wij ons hier tot de 'zouten’ en (de-)flocculanten, dan kunnen wij
noemen:

- zoutzuur (oplossing)

kaliloog (oplossing)

potas (kaliumcarbonaat)
gebluste kalk (calciumhydroxide)
calgon (natriumhypofosfaat)

De toegevoegde hoeveelheden bleven beperkt tot één concentratie. Uit de Pfef-
ferkorn resthoogte-watergehalte relaties viel af te leiden, dat bij twee jonge
rivierkleien de kaliloog, de gebluste kalk en het waterglas opstijvend werk-
ten, resulterend in een grotere benodigde hoeveelheid (ca. 1 %) vormgevings-
gehalte.

De invloed van zoutzuur is verschillend voor de drie kleien, bij een zeer
vette, kalkarme klei sterk opstijvend (ca. 3 % meer water nodig), bij de
andere jonge rivierklei is de invloed niet meetbaar, terwijl bij een kalkhou-
dende klei het zoutzuur enigzins vervloeiend werkt.

Calgon werkt bij de klei als ‘weekmaker’ (terminologie Van der Velden), dat
wil zeggen vervloeiend, resulterend in een lager vormgevingswatergehalte.

De rivierkleien konden ook met andere middelen niet zo sterk geplastificeerd
worden, dat wuiteindelijk met 20 weinig water gewerkt kon worden als nodig om
een sterk zandige leem uit Brabant te verwerken.

In het beschreven oriénterende onderzoek zijn geen andere aspecten qua ver-
werking, drooggedrag en produkteigenschappen onderzocht.
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6.3 Kleiverwante stoffen
6.3.1 De (klei-) mineralen

De invloed van een klei of kleiverwante stof als toeslagstof aan een
(klei-)grondstof hangt geheel af van de mineralogie en morfologie, chemische
samenstelling enz. van zowel de toeslagstof als de basisgrondstof.

Een bepaalde klei kan als toeslagstof zowel vermagerend als plastificerend
werken.

Schmidt [294] wvond, dat toevoegingen van kleimineralen als illiet,
montmorilloniet en vuurklei positief werkten op druksterkte, buig- en splijt-
sterkte en vorstbestandheid, maar het totale porievolume, de hoeveelheid
porién met een 'gemiddelde’ poriediameter en de open porositeit (wateropnemend
vermogen) worden kleiner.

Bender behandelt in zijn ’'Handbuch fiir die Ziegelindustrie’[286] uitgebreid de
eigenschappen van de verschillende kleimineralen en hun invloed op verwerking,
vormgevings— en drooggedrag. Wij vatten deze informatie hier samen in onder-
staande tabel. Schmidt geeft ook in [83] een zeer uitvoerig overzicht. Uit dit
laatste artikel nemen wij hier de volgende twee tabellen over (tabellen 17 en
18 op de volgende bladzijden).

Door de TNO Werkgroep Grofkeramiek zijn verschillende onderzoeken uitgevoerd
naar de invloed van klei-houdende reststoffen. Onderzocht zijn havenslibs,
welke in granulometrisch opzicht nauwelijks afwijken van de gebruikelijke
baksteenkleien [285, 287, 288, 289, 290), papieras (of beter veraste papier-
pulp) hoofzakelijk bestaande uit kaolien, en afvalbleekaarde. De invloed van
de in de reststoffen aanwezige kleimineralen kan zowel magerend als plastifi-
cerend zijn. Belangrijk is niet alleen de mineralogie en deeltjesgrootteverde-
ling, maar ook (en vooral) de aard en hoeveelheid van de bijmengingen. Nu
wordt hier niet in eerste instantie gedacht aan de milieuaspecten (uitloog-
gedrag), maar eerder aan de verwerkingstechnologie, het drogen en bakken.

Bij de havenslibs ("Euroklei") is het hoge humusgehalte (boven 7 %, voor
kleien normaal ca. 1 %) hinderlijk, en het hoge zoutgehalte problematisch.
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Het vormgevingswatergehalte is aanmerkelijk hoger dan bij de 'normale’ kleien.
Het drooggedrag is eveneens problematisch, wvooral als gevolg van de grote
krimp. Rekening gehouden moet worden met een verlenging van de veilige droog-
tijd en een verhoging van het energieverbruik bij het drogen. Het verbranden
van de humus in de steen vindt bij te lage temperaturen plaats (200 - 600°C)
om energetisch gunstig te kunnen werken.

Ook de afvalbleekaarde bleek een erg ’vette’ massa te zijn. Om de massa op
zich te gebruiken zou hij sterk vermagerd moeten worden; als plastificeerder
is hij op bescheiden schaal wel te gebruiken. Het bakgedrag is door zijn zeer
vroege sintering en grote krimp ongunstig.

Papieras is zowel door de TNO Werkgroep Bouwkeramiek als Fijnkeramiek onder-
zocht op zijn toepassingsmogelijkheden.

Vanwege het zeer hoge gehalte aan zouten en ander mogelijk flocculerende
stoffen, bleek het materiaal net als de afvalbleekaarde moeilijk bruikbaar.

In samengestelde, grofkeramische massa’s bleek de papieras goed verschralend
te werken, de gevoeligheid voor opwarmscheuren nam af, en de droogeigenschap-
pen werden gqunstig beinvloed. Voor fijnkeramische toepassingen was het mate-
riaal door 2ijn extreem hoge vormgevings- en evenwichtswatergehalte ten enen-
male ongeschikt.
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Tabel 17: Invloed van enige Kkleimineralen op de eigenschappen van
bouwkeramische produkten

i 2 3 4 5 6 7 8
vineralart of fener spez. Scherben- Biegezug- Oruck- Frostwiderstands-  Oberflichen-
Porenraum Wasserssug- rohdichte festigkeit festigkeit fihigkeit beschaffenheit
vermogen
xaolinit wirke wirkt wirkt wirkt wird nicht {mmer wirkt bis zu efner grobstiickiger 2usatz
vermindernd vermindernd erh%hend hiufig beeinfluBt bestimmten Anteils- kann Absprengungen
erhihend hdhe frostfestig- hervorrufen
keitssteigernd
xaolinit- wirkt wirkt stark wirkt wirkt wirkt meist wie Kaolinit wie Kaolinit
Fireclay vermindernd vermindernd erhdhend meist erhdhend
erhthend
Montmorillonit wirkt wirkt stark wirkt wirkt wirkt in geringen wirkt in geringen

vermindernd vermindernd erhthend erhhend Mengen erhthend; Mengen erhithend;
ab ca.20 % neutral ab ca.20 % neutral
oder vermindernd oder vermindernd

it wirkt wirkt wirkt wirkt stark wirkt stark wirkt erhthend
vermindernd erheblich erhthend erhthend erhthend
vermindernd
Muskovit bzw.  wirkt wirkt etwas wirkt wirkt wirkt z.T. stark wirkt vermindernd
61 immer kaum erhthend kaum vermindernd vermindernd infolge Texturen-
bildung
Serizit wirkt wirkt wirkt wirkt wirkt 2.7, stark wirkt vermindernd
kaum erhthend kaum vermindernd vermindernd infolge Texturen-
bildung
Quarz wirkt wirks wirkt wirkt wirkt stark 1 wirkt ab bestimmten
etwas erhdhend -kaum vemin-l) vermindernd Anteilen vermindernd
vermindernd dernd
Feldspat wirkt bef wirkt bei wirkt bei Ziegelin

Ziegelroh- Ziegelrohstoffen 2) meist vermindernd
stoffen veE) vermindernd

mindernd
Calcit wirkt mit  wirkt stark wirkt wirkt wirkt zunichst wirkt ab bestimmten in stiickiger Form
zunetmendem erhthend vermindernd vermindernd stark Anteilen vermin- schidlich, da Ab-
Anteil er- vermindernd dernd sprengungen
hdhend moglich
Eisenoxide grobstUckig fuhren

sie 2u Verfirbungen
und teilweise zu

Absprengungen
Pyrit baw. fihren grobkdrnig
Markasit 2u Absprengungen;

begiinstigen die Bil-
dung von Ausbliihungen

Gips begiinstigt die
Ettringitbildung

1) = Ausnahme: Scharfbrand mit geringer Gewichtsbelastung
2) = ab etwa 1080°C erhthend
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Tabel 18: 1Invloed van het type kleimineraal op de verwerkings -
en massa eigenschappen in de (bouw) keramische technologie
1 2 3 4 5 6 7 8
Minera) Korngrfe lineare Ammache- Trocken- Trocken- Plastizitit/Bindef¥hig- Bremnnverhalten, Brennfarbe
o [ Trocken~ wasser- empfind- biege- keit, Texturempfind)ich-
schwin- bedarf lichkeit festig- keit
dung % (z.B,) keit
1 (2.8.)
Kaolinit 0,1-1,3 5 30 vermindert vermindert erhtht geringfligig die gilt als Tr¥ger der Feuer-
ATuminiumhy- 2.T. bis § Plastizitit bei mageren festggkeit. Schmelzpunkt:
drosilikat Massen 1750°C; bewirkt Verbreiterung
des Sinterintervalls
Kaolinit- erheblich 6 44 vermindert erhoht erhoht in der Regel die bewirkt Verbreiterung des
Fireclay geringer als etwas Plastizitst Sinterintervalls und Scher-
Kaolinit benverdichtung
Halloysit im Feinton- erhoht erhtht bei erhtht im allgemeinen wie Kaolinit
bereich griBerem die Plastizitat mehr
meist €1 Wasserge- als Kaolinit
halt
stirker
Montmorillo- in Feinton- 15 68 erhdht erhtht erhtht wesentlich die beglinstigt die Scherben-
nit fraktion <2, stark stark Bindefghigkeit und somit verdichtung
ATuminiumhy- teilweise die Plastizitit;
drosilikat sehr gering thixotrop
Muskovit teilweise vermindert vermindert vermindert die Plasti- kann den Erweichungspunkt
bzw.G 1 immer makro- 2itidt; fordert grob- senken
skopisch blétterig die Textur-
bildung; wirkt magernd
Serizit kleiner 3 23 erhght vermindert beglnstigt die Texturen- wirkt als Flufmittel; blaB
dichter,fein- als oder ver- bildung; wirkt magernd; braunbrennend
schuppiger Muskovit mindert erhbht die FlieBfBhig-
Muskovit teilweise keit
1Mt in Feinton- 7 a2 erhiht erhht vermittelt gute Plasti- wirkt als Flubmittel und
SammeTbegriff  fraktion {2, teil- teilweise zitat scherbenverdichtend; rot-
fir glimmer- aber auch weise brennend
artige Ton- kolloidal hoher
minerale
Chlorit - - erhoht wirkt magernd rot- bis braunbrennend
glimmershn- oder vers
liches Ton- mindert
erdesilikat teilweise
Glaukonit - - wirkt magernd wirkt als FluBmittel;
Eisensilikat rotbrennend
mit glimmer-
&hnlicher
Struktur
Quarz grob- bis - - vermindert vermindert vermindert die Plasti- verbessert die Feuerstand-
felnkdrnig zitdt und somit die festigkeit; erhdht die Kihl-
z,T.bis 0,5 Bindefahigkelit; wirkt empf indlichkeit
magernd; grobkornig tex-
turzerstirend
Feldspat teilweise vermindert vermindert vermindert die Plastizi- bewirkt Ausbildung der Glas-
ali-, Natron- grobkri- tat; wirkt magernd phase; in Tonen bei hdheren
u.Kalkfeldspat stallin Temperaturen (ab==1080°C) als
FluPmittel; Feldspatsand er-
hoht die Kihlempfindlich-
keit nicht
Karbonate: 2.T.makro~ - - vermindern vermindern Calcit und Dolomit wir- wirken farbregulierend; Kalk
alcit skopisch ken ab etwa 10 % ma- wirkt in kleinen Mengen in
Dotomit gernd Lehmen mit Eisenoxid als FluB-
Ankerit mittel; Kalk und Dolomit ver-
Siderit schieben Scherbenverfestigung
ab bestimmten Anteilen 2u hihe-
ren Temperaturen hin
Eisenoxide: 2umeist
amatit kolloidal - - - - - wirken in reduzierender
Magnetit Atmosphare als starkes Flup-
Maghemit mittel; in oxidierender
Goethit Brennatmosphire zumeist rote
Lepidokrokit brennend, in reduzierender
dunkelbraun bis schwarz
Pyrit baw. teiiweise - - - - - kdnnen nach reduzierendem Brand
Thasit makro- braune Flecke hinterlassen
skopisch
Gips 2.T.mkro- - - - -
shkopisch
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6.3.2 (Gecalcineerde) kleien, chamotte, breuk, scherven, e.d.

Het toevoegen van reeds verwerkte, en meestal reeds gebrande klei geschiedt
veelal om een te plastische grondstof te mageren. TNO heeft hier reeds meer
dan 30 jaar geleden over gepubliceerd. Als algemene conclusie mag hier reeds
vermeld worden, dat het vermageren met gecalcineerde klei een gunstiger in-
vloed heeft op bijvoorbeeld het drooggedrag, dan het vermageren met zand. Van
de Klugt [291] merkt evenwel op, dat bij de vormgeving van gecalcineerde klei
meer water nodig is, terwijl de klei opstijft. Dit betekent dat er uiteinde-
lijk meer water zal moeten worden verdampt, hetgeen dus energetisch ongunstig
is. Daar het droogproces zelf (aanmerkerlijk) sneller kan verlopen ligt hier
dus een punt van onderzoek braak. Uitgezocht dient te worden wat overall gun-
stiger 1is, procestechnologisch en energetisch (kostprijs): in kortere tijd
meer water verdampen of langzamer minder water verwijderen.
Procestechnologisch en ook qua uiterlijk van het produkt verdient volgens Van
der Klugt het werken met gecalcineerde kleien de voorkeur boven het mageren
met zand. Voor wat betreft de maalfijnheid van het toeslagmateriaal zal vol-
gens Douma [292] een optimum gevonden moeten worden tussen: fijne korrels die
gunstig zijn voor het uiterlijk en de sterkte, en grove toeslag die een gun-
stiger drooggedrag vertonen.

Naast het toevoegen van reeds gebrande (gecalcineerde) kleikorrels heeft de
Werkgroep Bouwkeramiek onderzoek gedaan naar de mogelijkheid om gedroogde
vette kleikorrels als verschalingsmiddel toe te passen in vormmassa’s. Het
resultaat was negatief [293].

De 'droge’ poreuze korrels veroorzaakten een grote en te snelle opstijving,
gepaard gaande met een flinke toename in vormgevingswatergehalte en droog-
krimp. Meer 'droge’ kleikorrels toevoegen (tot 50 %) levert enige, maar niet
voldoende verbetering op.
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In 1985 heeft TNO onderzoek gedaan [285) naar de invloed van enige grof-
korrelige (1 - 4 mm) toeslagstoffen aan een Nederlandse jonge rivierklei (code
KOR) wuit Midden Nederland. Naast een kleischalie uit de omgeving van
Osnabriick, portanit (d.i. een anorthosiet, calciumaluminiumsilikaat) zijn
diverse andere '"vermageringsmiddelen" uitgeprobeerd. De resultaten van dit
onderzoek tonen duidelijk aan, dat gezien de afname in vorm
gevingswatergehalte (tot 10 w% m/m) alle onderzochte materialen als magerings-
middel werkten. De droogkrimp nam eveneens af en halveerde ongeveer.

De bakkrimp bij 1100°C werd voor alle materialen lager, terwijl de dichtheid
zowel hoger als lager uitkwam. Inspectie van de scherfstructuur na zagen
leerde, dat alle ‘geproduceerde proefsteentjes een regelmatige en gezonde
structuur vertoonden: de grofkorrelige toeslagstoffen (40 w%) lagen goed
ingebed en regelmatig verdeeld in de scherfmassa. Of dit bij grootschalige
praktijkproeven en eventueel later in de produktie ook zo zal zijn, hangt af
van de toegepaste massabereidingsapparatuur.

6.4 Mageringsmiddelen

Allereerst dient hier vermeld te worden dat de toeslagstoffen die onder de
noemer van mageringsmiddelen worden ondergebracht, soms ook onder de kop
'kleiverwante stoffen’ kunnen staan. In tabel 16 op blz. 47 wvan Schmidt
worden reeds een aantal mageringsmiddelen gegroepeerd. Hilker [284] beschrijft
de invloed van specifieke, onplastische, korrelvormige stoffen als magerings-
middelen op het drooggedrag van keramische grondstoffen. Een lagere droogkrimp
wordt bevorderd door meer grove toeslagstoffen. Een beter vochttransport
treedt op bij veel kleinere deeltjes onder de 20 4m. Hilker beveelt een harmo-
nisch verloop van de deeltjesgrootteverdeling aan, waarbij er ten behoeve van
de droogeigenschappen een maximum moet zijn tussen de 11 en 20 um. Ten aanzien
van de vorstbestendigheid werkt juist een andere korrelgrootteverdeling opti-
maal. Veel deeltjes kleiner dan 2 um is gunstig, gepaard gaande met een mini-
mum aantal tussen 2 en 20 um is optimaal. Nu moeten we Hilker hier wel corri-
geren of aanvullen: niet de deeltjesgrootteverdeling is bepalend, maar juist
de poriegrootteverdéling, op zich weer afhankelijk van de deeltjesgroottever-
deling, maar ook de vervloeiing of deflocculatie is van invloed.
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Stefanov [279] beschrijft een lange lijst van 'mageringsmiddelen’ welke veelal
ander de rubriek chemisch- of bedrijfsafval (reststoffen) geplaatst kunnen
worden. Elke stof wordt door hem in enkele woorden gekarakteriseerd en de
positieve en negatieve effecten worden genoemd. Algemene conclusies zijn hier
nauwelijks te geven gezien de veelal zeer verschillende chemische bij-effecten
in natte en droge toestand. Enkele saillante punten zullen hierna nog worden
vermeld bij de behandeling van de diverse reststoffen. Hiervoor is ook al
verslag gedaan van een oriénterend en vergelijkend onderzoek aan mageringsmid-
delen door TNO [285). De mageringsmiddelen die tot de groep van de reststoffen
behoren zoals vliegas, bodemas, enz. zullen in een apart hoofdstuk worden
behandeld.

6.5 Uitbrandstoffen, porievormers (zaagsel, styropor of polystyreenkorrels,
kolen, turf, e.d.)

Schmidt beschrijft in zijn publikatie van 1977 (294], en geeft in zijn
tabellen weer, alleen de min of meer positieve effecten van porievormers op de
warmteisolerende eigenschappen van het produkt. De porién worden groter en het
porievolume neemt toe. Een jaar later geeft Schmidt nog een mogelijk ander
voordeel van de porositeitsverhogende toeslagstoffen, nl. een verbetering van
het totale sintergedrag, het vormbehoud bij hoge temperatuur en een verminde-
ring van reductiekernvorming. Volgens Schmidt worden bijna alle andere, eerder
genoemde vormgevings, verwerkings- en produkteigenschappen negatief beinvloed.
([262]), zie hoofdstuk 5)

Hilker [284] geeft een uitvoerige beschrijving van de invloced van zaagselmeel
op de droogeigenschappen. Indien toegevoegd in hoeveelheden van 3 tot 5 % in
keramische massa’s, neemt (afhankelijk van de klei) de droogscheurgevoeligheid
T, aanzienlijk af. Vooral de tijdsduur tot het ontstaan van de eerste scheur
neemt toe. De droogkrimp kan evenwel door toevoegingen zowel groter als klei-
ner worden. Hilker geeft aan, dat het toevoegen van zaagsel aan klei gepaard
dient te gaan met extra vormgevingswatergehalte.
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De overall energiebalans van

- meer water te verdampen

- een mogelijk iets minder kritisch droogregime
- een korte droogtijd

is onbekend.

Een ander door Hilker onderzocht materiaal is styropor of geschuimde polysty-
reenbolletjes. Deze toevoeging geeft soms een verbetering, soms een verslech-
tering van de droogeigenschappen. Positief is, dat het ontstaan van micro-
scheuren bij het drogen door de elasticiteit van de kunststofbolletjes wordt
voorkomen.

zunner [302) heeft niet naar de droogeigenschappen, maar naar de druksterkte
gekeken van gestrengperste produkten. Polystyreen heeft een groot nadelig
effect op de sterkte; zaagsel werkt eveneens ongunstig, maar de effecten zijn
minder groot. Steenkool (-poeder) dat aan de klei wordt toegevoegd, verhoogt
juist de sterkte, ook bij relatief lage dichtheden van het produkt. Steenkool
geeft volgens Hilker bij 5 % toevoeging ook een aanmerkelijk verlaging van de
droogscheurgevoeligheid.

Miller [299] behandelt in zijn publikatie ook de invloed van uitbrandstoffen
op de sterkte van grofkeramische produkten. Hij heeft met name gekeken naar de
invloed van zachte bruinkool op de sterkte van baksteen. Bij toevoegingen tot
maximaal 5 w% bruinkool in de vorm van deeltjes tot max. 1 mm grootte is er
een toename in druksterkte. Bij grotere hoeveelheden, en ook bij grotere
deeltjes is er een achteruitgang in sterkte. Miller heeft niet de invloed van

de toevoegingen op het drooggedrag bestudeerd. Ook het totale energie-effect
door het uitbranden is niet onderzocht.

Hesse en Hauck [298] geven informatie over de invloed van porositeitsverhogers
en schuimmiddelen voor (grof-) keramische massa’s. Zij raden aan, om zonodig
speciale mageringsmiddelen te gebruiken om de extra krimp als gevolg van het
extra benodigde vormgevingswater te elimineren. Overigens werd het betreffende
onderzoek uitgevoerd aan 1:1 mengsels van sterk kalkhoudende klei en vliegas
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met daarnaast een klei als ’'plastificeerder’ en een extra vervloeier, zodat al
snel een vier of vijf componenten-systeem ontstaat. Toevoegingen van poly-
styreen en zaagsel verbeteren het drooggedrag en de vormvastheid van het
produkt, en uiteindelijk de produktsterkte (minder inhomogeniteiten)

Kdhler [305]) beschrijft een industriéle proef waarbij aan een baksteen-klei
tot 3 % bruinkoolpoeder wordt toegevoegd. Na een intensieve menging en homo-
genisering werden 35 ovenwagens geladen met geextrudeerde stenen. De oventem—
peratuur bedroeg 950 tot 980 °C. De dichtheid van de stenen met steenkool-
poeder bedroeg na stoken 1,31 i.p.v. 1,38 kg/dm® (normaal). De druksterkte was
iets hoger geworden (20,4 i.p.v. 19,7 N/mm?); de stenen verschilden niet veel
in uiterlijk. Belangrijk in dit verband was de brandstofbesparing welke werd
berekend op 15  tot 20 % van de benodigde hoeveelheid
'Braunkohlenbrikettabriebe’. Kéhler had negatieve ervaringen met
gieterijzand, gemalen ovenslakken, een vliegas-soort en spaanplaatzaagsel als
extra brandstof in de klei, voornamelijk vanwege milieubezwaren en de extra
benodigde hoeveelheid vormgevingswater.

6.6 Plastificerende en andere chemische toeslagstoffen, anders dan rest-
stoffen

In deze paragraaf zal voornamelijk worden ingegaan op de organische additieven
die aan keramische massa’s (kunnen) worden toegevoegd. Uit de enorme hoeveel-
heid literatuur over binders en plastificeerders die is gepubliceerd beperken
wij ons hier tot het relatief kleine aandeel welke is gewijd aan de beinvloe-
ding van grofkeramische massa’s. Bijna alle organische additieven (afgezien
van de vervloeiingsmiddelen ten behoeve van het fijnkeramische gietproces)
vinden hun toepassing bij de speciale keramieken (vuurvast, steatiet, elektro-
keramisch) en technische keramiek (nitriden, carbiden).

In het algemeen is Kklei op zich, in combinatie met water, de plastificeerder
bij uitstek. In de keramische massa bevinden zich echter niet plastische
componenten (’'vulstoffen’) die min of meer de plasticiteit verlagen. Zuivere
klei kan op zich als (extra) plastificeerder gebruikt worden (zie 6.3), maar

5087



TPD nummer  gg3 206-a blad

66

voor sommige doeleinden, daar waar de mogelijke verontreinigingen in de klei
(veelal smeltmiddelen) een te groot nadeel vormen, heeft men al snel naar
synthetische of organische toeslagstoffen gezocht, en gevonden. In de syllabus
'Organic Additives in Ceramic Processing’ van Shanefield [306) worden zeer
veel toepassingen en recepturen gegeven voor alle mogelijke materialen met
alle mogelijk binders, glijmiddelen, plastificeerders, e.d. Daarnaast worden
de effecten beschreven op de diverse produktiefasen (vormgeving, drogen,
sinteren, produkteigenschappen). Het belangrijkste, en ook het enige echt
toepasbare voor de grofkeramiek, zijn de tabellen met selectiecriteria en de
eisen die men aan een organisch additief (binder) moet stellen. Vooruitlopend
op de hierna nog te behandelen literatuur mag worden gesteld, dat de weinige
'binders’ of ’'plastificeerders’ die, soms op vrij grote schaal, in de grofke-
ramiek toegepast worden aan de door Shanefield genoemde eisen voldoen.

Selectie criteria voor organische additieven voor grofkeramische toepassingen:
- toepasbaar in waterig milieu
- hoge voorspelbaarheid en betrouwbaarheid
(zo mogelijk gesynthetiseerde stoffen)
- erg fijn poeder of oplosbaar in water
(natuurlijk of gezuiverd: arabische gom, zeewier)

erg lage kostprijs
(natuurlijk of gedeeltelijk gezuiverd: lignine, stijfsel, cellulose)

Eisen te stellen aan organische additieven bij keramische toepassingen:
- gemakkelijk en volledig te verbranden

- voldoende hechtend vermogen aan de vaste stof

- voldoende sterkte

-~ secondaire eisen:

* kostprijs

* constantheid in samenstelling
* deflocculerende werking

N smerende werking

* invlced op het drooggedrag
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Het voert te ver om in het kader van dit rapport uitgebreid in te gaan op

werking en mechanismen van organische binders en deflocculanten. Hiervoor

verwijzen wij naar de verschillende handboeken en vroegere TPD-TNO rapporten

[282] en [307]). Wel noemen wij hier in het kort de verschillende krachten die

tussen de deeltjes van een kleimassa werkzaam zijn en die door de

deflocculanten en binders beinvloed worden.

- mechanische krachten bij deeltjes groter dan 1 mm

- capillaire krachten als gevolg van oppervlaktespanning tussen water en
luchtbellen in de klei; bij deeltjes tussen 0,1 en 1 mm

flocculerende krachten bij deeltjes tussen 0,2 en 100 um

colloidale krachten bij deeltjes kleiner dan 10  m

Beproefde binders en plastificeerders als ’additive A’ en CMC werken direct
aan het oppervlak van de klei, en de actieve (polaire) groepen van de binder
beinvloeden elkaar.

Hilker [284]) beschrijft in zijn overzicht de invlced van carboxymethylcellu-
lose (CMC) op grofkeramische massa’s. CMC is een van de produkten uit een hele
klasse van cellulosederivaten. De beinvloeding berust in hoofdzaak op che-
mische effecten. De stof is waterbindend, waardoor de massa opstijft. In
geringe hoeveelheden toegevoegd (minder dan 0,1 % volstaat al) ontstaan al
grote effecten op de droogscheurgevoeligheid: de droogkrimp neemt iets toe,
maar de tijdsduur tot scheuren neemt zoveel meer toe, dat de droogscheurgevoe-
ligheid T, in zijn geheel kleiner wordt. Het vochttransport wordt sterk verbe-
terd. Meer dan 1 % bijmengen geeft geen verdere verbetering. De effecten bij
de technologische verwerkingsmogelijkheden waren neutraal. Het grootste pro-
bleem lijkt het homogeen inmengen van de benodigde kleine hoeveelheden CMC
(e.d.) in de grondstof (verhouding van 1:1000).

C.J. Gallacher heeft veel gepubliceerd [303] [304] over een kleiverbeteraar
'additiv A’ voor de grofkeramische industrie. Deze toeslagstof of additief
bestaat uit een calciumlignosulfunaat. Het verbetert de verwerkbaarheid en
plasticiteit van de massa. Bij een gelijkblijvend watergehalte neemt na
toevoeging de verwerkbaarheid enorm toe. De mogelijkheid ontstaat daardoor om
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aan de massa extra niet-plastische uitbrandstoffen toe te voegen. Verder werkt
additiv A als een glijmiddel voor klei-klei en klei-metaal. Door deze laatste
eigenschap kan bij extrusie met een geringer motorvermogen worden volstaan.
Tenslotte claimt Gallacher na drogen een hogere sterkte, en tijdens het drogen
minder scheurvorming en een lagere droogscheurgevoeligheid. In een latere
publikatie [304] geeft Gallacher meer getalsmatige informatie over de
(positieve) effecten na toevoeging van ’zijn’ additief, gebaseerd op 40
recente experimenten in Engeland, en 25 jaar ervaring met 30 % marktpenetratie
in de USA. Naast de getalsmatig te meten en te registreren effecten, 2zijn er
moeilijk cijfermatig vast te leggen eigenschappen als het gedrag van de
klei(streng) bij het uittreden bij een strengpers, de kantsterkte van de
gedroogde vormlingen, de uitslaggevoeligheid e.d., die op =zich allemaal
positief blijken te worden beinvloed. (volgens Gallacher).

In het TNO rapport van Van der Velden uit 1985 [285) wordt het additiv A (a.A)
ook onderzocht, naast 9 andere binders, (de-)flocculanten e.d. Hier werd het
a.A in een hoeveelheid van 2.5 kg per 1000 kg droge klei toegevoegd aan een
Maasklei uit midden-Nederland. Er is alleen gekeken naar het vormgevingsgedrag
via het vormbakprocedé. Het additief A bleek met 3 andere ’'vervloeiers’ (T-
pol, calgon en een 'Verfliissiger’ BR IV) inderdaad het vormgevingswatergehalte
te verlagen, al was dit voor de onderzochte klei slechts met ca. 1 %. Terecht
werd door Van der Velden geconcludeerd, dat meer onderzoek nodig is. Er is
telkens slechts één concentratie toegevoegd (steeds dezelfde hoeveelheid voor
flocculanten, deflocculanten, binders en plastificeerders), wellicht voor deze
ene klei juist te veel of net te weinig, en wvoor een andere klei omgekeerd.
Daarbij komt, dat het registreren van een plastificerend effect aan een op
zich al plastische massa niet eenvoudig, maar ook niet echt zinvol is. De
dosering van een additief, en de tijd nodig voor ’inwerken’ en homogeniseren
is sterk afhankelijk van de samenstelling van de grondstof en de wijze van
mengen en ’inwerken’.
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6.7 Reststoffen

In dit hoofdstuk zal getracht worden een beknopt overzicht te geven van de
enorme hoeveelheid literatuur die met name de laatste jaren is verschenen op
het gebied van verwerking van reststoffen ( in de ruimste zin van het woord)
in bouwkeramiek of ruimer: bouwmaterialen, dus ook cement en beton. Wij zullen
ons in hoofdzaak beperken tot het specifiek Nederlandse onderzoek op dit
gebied, omdat dat het meest relevant is. In de hiervoor reeds vermelde tabel-
len is al een grote lijn te ontdekken voor wat betreft de invloed van materia-
len als kolenreststoffen, havenslib, papierslurrie, enz. De algemene
conclusies die al in hoofdstuk 5 zijn verwoord ten aanzien van bovengenoemde
materialen, gaan ook voor de Nederlandse kleien op. Men zal altijd moeten
bedenken dat voor welke stof dan ook geldt dat geen van hen een of de normaal
gebruikte klei kan vervangen; ofschoon sommige reststoffen, zij het op beperk-
te schaal, inmiddels in de keramische industrie verwerkt worden.

De gebruikswaarde van reststoffen wordt beoordeeld aan de hand van:

- de technologische eigenschappen van het materiaal
- de beschikbaarheid op langere termijn in voldoende hoeveelheden
- de eventuele beinvloeding van de verwerkingseigenschappen van het gerede
produkt, zoals:
* de mortelhechting
* een eventuele destructieve interactie van in het gebakken materiaal
geintroduceerde stoffen met de mortel in het metselwerk
* de uitloogbaarheid van mogelijk aanwezige schadelijk stoffen
* de eventuele ontsiering van in esthetisch opzicht gewaardeerde grofke-
ramische produkten door uitslag of aanslag van zouten
- de eventuele belasting van het arbeidsmilieu in de fabricage-eenheid door
stof, stank of giftigheid van de verwerkte reststoffen, de emissie van
milieubelastende stoffen bij het droog-en bakproces van de produkten
- de eventuele aantasting van het woonmilieu door toxische stoffen of straling
- de prijs van de reststoffen
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Ofschoon ten aanzien van de gebruikswaarde voor de keramische industrie van
veel reststoffen zeker geen overdreven verwachtingen mogen worden gekoesterd,
is het van belang voor de industrie en tevens van breder maatschappeliijk
belang, voortdurend attent te blijven op mogelijke toepassingen. Het onderzoek
van reststoffen kan men in twee hoofdgebieden verdelen. In beide gebieden is
bij de afdeling ervaring aanwezig.

- toepassingen van reststoffen in bestaande keramische produkten
- ontwikkelingen van nieuwe produkten uit reststoffen

Bovengenoemde ervaring spitst zich toe op de volgende deelonderwerpen:

- karakterisering van reststoffen, zowel physisch als chemisch

onderzoek naar verwerkingseigenschappen van mengsels

produkttechnologisch onderzoek, processpecificaties
toepassingsonderzoek

milieuonderzoek (uitlooggedrag, emissies)

innovatieonderzoek (nieuwe materialen, nieuwe toepassingen)

Zoals hiervoor al is beschreven is in januari 1988 een uitvoerig overzicht

gepubliceerd over het vroegere werk van T™NO aan reststoffen en de verwerking
daarvan in klei [287]

Vliegas

De bruikbaarheid van ‘kolenafval’ als grondstof is al ca. 30 jaar een punt van

onderzoek bij TNO. Het is mogelijk gebleken de volgende produkten te vervaar-
digen:

- mengsels van 70 vol % vliegas + 30 vol % klei tot binnenmuursteen met een
vol-massa van ca. 1550 kg/dm®.

- 85 gew. % vliegas + 15 gew. % vette klei + 7 gew. % water tot baksteen met
een ’'redelijke’ kwaliteit.
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In 1981 werd een rapport uitgebracht waarin de toenmalige stand van zaken werd
geinventariseerd. De conclusies die toen werden getrokken zijn ook nu nog van
kracht:

- het gebruik van vliegas in bakstenen, die bestemd zijn voor schoon metsel-
werk, zal ter vermijding van ongewenste oppervlakteverkleuringen in het
algemeen beperkt dienen te blijven tot volumepercentages lager dan 10 %

- voor de fabricage van binnenbuurbakstenen kan in principe zonder bezwaar een
ruim gebruik van vliegas worden gemaakt, indien uit onderzoek zou blijken,
dat de verwerking van vliegas in bouwmaterialen geen gevaren (verhoogde
stralingsbelasting) voor de volksgezondheid oplevert

- in baksteen voor bestratingen leidt een vliegasaandeel van 15 % (V/V) in het
klei-vliegasmengsel tot een aanvaardbare produktkwaliteit

- de gebruikswaarde van vliegas in de baksteenindustrie hangt in sterke mate
af van de constantheid van de vliegassamenstelling en de graad van zuiver-
heid. Een verontreiniging van vliegas met andere soorten afvalstoffen is in
het algemeen ontoelaatbaar.

- de milieueffecten van het gebruik van vliegas in de baksteenindustrie zijn
vooralsnog niet verontrustend. Wel dienen de onderzoeksresultaten met be-
trekking tot een eventueel verhoogde stralingsbelasting tengevolge van de
verwerking van vliegas in bouwmaterialen te worden afgewacht alvorens de
toepassing van dit afvalmateriaal in metselbaksteen kan worden bevorderd.

Bakstenen met vliegas gemengd, vragen een aangepast bakregime.

Bouwmaterialen met een hoog percentage vliegas en bodemas

Het is mogelijk om middels een (droog-) persmethode uit de kalkzandsteenindus—
trie bouwmaterialen te vervaardigen met de volgende samenstelling:

ca. 100 gram ’as’ (75 % vliegas + 25 % bodemas) + 5 - 13 gram waterglas + ca.
9 % water, of:

ca. 85 gram ’as’ + 15 gram vette klei + ca. 9 % water.
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Na persen middels een wuniaxiale ’'droogpers’ volgens kalkzandsteentechnologie
konden de produkten gemakkelijk en schadevrij worden gedroogd. De aanwezige
uitbrandbare stoffen in de assen leverden bij het stoken van 1050 - 1150 een
brandstofbesparing op [313, 314]. Problemen ontstaan omtrent het uiterlijk van
het produkt, maar ook bij de vormgevingstechnologie (als gevolg van hoge
slijtage). De produkten zelf voldoen aan de sterkte—eisen zoals geformuleerd
in NEN 2489 voor metselbaksteen. Na de laboratoriumproeven zijn industriéle
(praktijk) proeven uitgevoerd aan de meest-belovende mengsels:

95 wt kolenas + 5 wt waterglas + 9 % water en 85 w% kolenas + 15 wi
Brunssummerklei + 9 % water. De vormgeving tot bakstenen geschiedde in een
kalkzandsteenfabriek, bij een druk van 15 MPa tot een dichtheid van 1,33
kg/dm* en bij 18 MPa tot 1,42 kg/dm’. Drogen en bakken geschiedde in een
steenfabriek. Uit de marktevaluatie kan worden geconcludeerd dat er voor
droogpersstenen van aanvaardbare kwaliteit een potentiéle afzetmarkt aanwezig
geacht mag worden.

AFBC-assen

In 1983 werd een onderzoek uitgevoerd aan filterassen, bedas, poederkoolvlieg-
as in combinatie met een relatief vette, courante jonge rivierklei

(spec. app. 109 m’/g; 45 % <10mm, 29 % < 2um). Mengsels van 77,5 % klei +
22,5 % (as en bedas) werden bij een consistentie van 10 mm Pf.R.H verwerkt,
vormgegeven, gedroogd en gebakken. Problemen ontstaan door grote uitslaggevoe-
ligheid. Schoon metselwerk voor buitenmuurtoepassingen is 20 niet te maken.
Straatklinker produktie is moeilijk vanwege het ontstaan van porieén in de
scherf door het uitstoken van in de as aanwezige koolstof. Binnenmuurtoepas-
singen zijn wel mogelijk. Opmerkelijk is, dat door de zeer grote verschillen
in eigenschappen van de onderzochte assen er zowel plastificerende als
magerende assen aan de (vette) klei zijn toegevoegd. De invloed van de assen
was dan ook zeer divers: bij de ene kon men volstaan met minder vormgevingswa-—
ter resulterend in een verder goed drooggedrag, bij de ander was juist 10 %
meer water nodig, eveneens resulterende in een beter (dan de klei zelf) droog-
gedrag. Het feit dat de filter/bed/vliegas magerend dan wel plastificerend
werkt was direct uit de korrelgrootte-analyse af te leiden.

50 87



TPD nummer blad

953 206-a

72

Havenslibs

Het Keramisch Instituut heeft al in het begin van de vijftigér jaren geconclu-
deerd via onderzoek aan (enkele monsters) havenslib, dat de betreffende mate-
rialen in principe bruikbaar waren voor de fabricage van binnenmuurbakstenen
waaraan in esthetisch opzicht geen eisen werden gesteld. Bij de grondstof of
mengselsamenstelling moet rekening gehouden worden met het uitbrandbare humus,
waardoor het totale gehalte aan slib in het mengsel bepaald moet blijven tot
max. 15 vol %, maar beter is nog max. 10 vol %.

Een belangrijke aanwijzing bij de mogelijke toepassing van havenslib(s) is de
mate van rijping van het slib, en de invloed die deze rijpingsperiode heeft op
het technologisch gedrag.

Voorts is het =zinvol te onderzoeken in hoeverre het slib in gecalcineerde
toestand als verschralingsmiddel voor de (te) vette kleien kan dienst doen.

Andere slibs

TNO heeft aangetoond, dat slib uit bezinkingsvelden afkomstig vanuit steen-
slag afgeslibde klei onder voorwaarden geschikt is voor bijvoorbeeld sieraar-
dewerk met een gekleurde scherf.

Een technologisch probleem ligt in het feit, dat de afzettingen in (vrijwel
alle) slibvelden van plaats tot plaats sterk verschillen (in samenstelling,
korrelgrootteverdeling, spec. oppervlak etc.)

Mengsels van primair en secundair slib uit het gereinigde afvalwater van een

papierfabriek kan na menging gebruikt worden wvoor de fabricage van poreuze
steen.

De produkten vertoonden géén nakrimp.
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Rioolslib(s) dienen alvoren geschikt te zijn voor verwerking en toepassing
eerst gecalcineerd te worden op 800 °C en vervolgens gemalen. In vroeger
onderzoek werd tot 10 gew% gecalcineerde slib toegevoegd aan een vette klei.
Zelfs tot 20 gew? is mogelijk. Er was na toevoeging meer water nodig voor
vormgeving. Met het gecalcineerde slib kan een te natte massa worden opge-
stijfd. Dit werd reeds vermeld in H. 6.3.2 (Van der Klugt [291])) voor kleien.

Het afvalslib bij de suikerfabricage (Schuimaarde) is ook onderzocht op zijn
toepassingsmogelijkheden in de baksteenindustrie. De resultaten waren niet
bemoedigend vanwege het optreden van schimmelgroei op de gedroogde vormlingen,
en na bakken bleken de produkten zeer in kleur te variéren.

Mengsels van havenslib en vliegas bleken tot een mogelijk bruikbaar en toepas-
baar produkt (buizen) vormgegeven en gestookt te kunnen worden met een water—

opname lager dan 2 w% (m/md).

Huishoudelijk afval, agrarisch afval

De na droog scheiden uit organisch materiaal bestaande huisvuil component kan
verwerkt worden tot keramische 1lichtgewichtprodukten voor de bouwnijverheid.
Het blijkt mogelijk te zijn uit klei en huisvuil zaag- en spijkerbare kerami-
sche produkten te vervaardigen met een volumieke massa van 1100 - 1150 kg/m’.

Chemisch afval

De ervaringen bij het gebruik van (chemische) afvalstoffen waren in het alge-
meen negatief. Droogeigenschappen, energieaspecten en het uiterlijk van het
produkt werden alle in negatieve zin beinvloed.
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1. Discussie en conclusies

In de hoofdstukken 3 en 4 wordt een keramisch technologische beschrijving en
evaluatie van kleigrondstoffen gegeven, gebaseerd op vele jaren praktisch en
meer fundamenteel onderzoek op in hoofdzaak de (typisch ) Nederlandse kleien.

In paragraaf 4.2 worden een aantal eisen geformuleerd waaraan de klei moet
voldoen, en grenzen waarbinnen de fysisch-chemische en mineralogische eigen-
schappen moeten blijven.

De werkgroep Kleiinventarisatie, waarin naast T™NO en het TCKI (als keramische
vertegenwoordigers) ook Rijkswaterstaat (dijkenbouw), Stichting Bodemkartering
(StiBoKa) Wageningen en de Rijks Geologische Dienst (RGD) zitting hebben,
heeft onlangs een tweede rapport uitgebracht waarin een goede samenvatting
wordt gegeven van de eisen die men aan de klei als oppervlakte delfstof stelt,

en de 'klei’ als gemengde gehomogeniseerde en toegepaste grondstof bij de
fabricage (320].

Wij nemen hierbij een gedeelte van het hoofdstuk 6.2 van voornoemd rapport
over.

"De eisen die gesteld worden aan klei voor de grof keramische industrie
(GKI) hangen duidelijk samen met de werkwijze binnen deze industriéle
bedrijfstak. In algemeen wordt een depot gevormd door meerdere klei-
lagen op elkaar aan te brengen en daarna te homogeniseren. Dit betekent
dat de samenstelling per individuele kleilaag mag variéren, mits het
gehomogeniseerde produkt voldoet aan redelijk nauwe specificaties.
Deze specificatis zijn afhankelijk van het te fabriceren produkt en
kunnen variéren per steenfabriek.

Door de GKI zijn eisen geformuleerd voor klei. Naast specifieke eisen
die o.a. de kleur bepalen is een aantal belangrijke eisen af te semmen
op de gegevens in de bestanden van RGD en Stiboka. De eisen vallen
feitelijk uiteen in eisen gesteld aan de gemengde en gehomogeniseerde
klei en eisen die een bandbreedte weergeven van kleisoorten (de delf-
stof) die in principe geschikt zijn om te kunnen worden toegepast.
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Ter verduidelijking het volgende. Een belangrijke eigenschap is het
leemgehalte (volgens klassificatie van de GKI is dit de fraktie < 10
um). In de onderstaande tabel staat dit weergegeven.

fraktie < 10 um

baksteenindustrie grote rivieren ca. 40 - 42
dakpannenindustrie ca. 50 - 57 %
strengpersprodukten ca. 40 - 55 %
keramische industrie in N. Brabant

op leemgebieden ca. 22 - 30 %

Door de GKI is gesteld dat in principe alle klei met een gehalte van <
10 ym tussen ca. 8 - 70 % geschikt is om (gemengd) te worden gebruikt
in de grof keramische industrie.

De bovengrens is gegeven omdat bij hogere percentages verwerking (homo-
genisering) niet goed uitgevoerd kan worden. Bij een lagere ondergrens
is er feitelijk geen sprake meer van leem maar van zand.

Daarnaast zijn er eisen geformuleerd waaraan het mengprodukt dient te
voldoen. Van deze eisen mag de individuele kleisoort afwijken, mits het
eindprodukt, dus de te verwerken en vorm te geven massa, hieraan vol-
doet.

In onderstaande tabel zijn de eisen geformuleerd:

fraktie > 250 im max. 20 § m/m
fraktie 63 - 250 um max. 40 % m/m
org. stofgehalte % (m/m) <3% m/m
kalkgehalte (CacCo,) < 25 % m/m
schelpen nihil

produktie technische eis
dikte lagen >0,5m
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Hierbij is het volgende op te merken:

- de fraktie > 250 um is begrensd i.v.m. de gewenste kwalitiet van
de steen, een hoger percentage zorgt voor de grote brosheid welke
in het bakproces niet door temperatuurverhoging gecorrigeerd kan
worden;

- het organisch stofgehalte hangt samen met het bakgedrag van de
compacte ovenstapeling. Overschrijding brengt het risico van
smeltvorming na reduktie met zich mee;

- het kalkgehalte is begrensd tot 25 %, al moet deze begrenzing niet
al te scherp worden beoordeeld.

Het kalkgehalte bepaalt samen met het ijzergehalte de bakkleur;

- heel belangrijk is de afwezigheid van schelpen of schelpresten.
Schelpkorreltjes kunnen het afspringen van stukjes gebakken steen
veroorzaken en daardoor tot aanzienlijke schadegevallen leiden.
Gezien de striktheid van deze eisen geldt deze ook voor
individuele kleisoorten;

- de dikte eis volgt uit overwegingen van praktische aard."

Wil/zal/moet men in de toekomst minder gunstige kleien verwerken tot bouw-
keramische produkten, dan moet in de eerste plaats gedacht worden aan klei
(delfstoffen) die aan de onderste of bovenste grens zitten voor wat betreft

leemgehalte (fraktie < 10 ym); dus aan te magere kleien (zand) of te vette
kleien.

Men komt aldus aan twee vraagstellingen:

- Hoe 2zijn de te magere kleien het beste (technisch) en bedrijfs-
economisch (qua prijs / kosten) te plastificeren?

- Hoe zijn de te vette kleien het beste of het goedkoopste te mageren? en
waarmee?
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In de verschillende tabellen in de hoofdstukken 5 en 6 is reeds de verdeling
van mageringsmiddelen en plastificeermiddelen duidelijk geworden.

De problematiek rond de moeilijke of onmogelijke verwerking van de minder
gunstige kleien kan zich uiten in alle fasen van de verwerking, van de meng-
ing, via vormgeving, het drogen en bakken naar de produkteigenschappen. Deze
laatste kunnen aan de hand van ’'de baksteennorm’ getoetst worden.

In eerste instantie zal hier nader ingegaan worden op de vormgeving en het
drooggedrag, waarbij middels de voorbehandeling impliciet het meng- en homo-
geniseergedrag meegenomen wordt in het onderzoek.

Het onderzoek bestaat uit twee deelonderzoeken:

- een analyse van de karakteriseringsmethoden voor (bouw) keramische
grondstoffen

- een onderzoek naar de mogelijkheden om het vormgevings- en met name het
drooggedrag te verbeteren door aanpassigg van de grondstof door het
inmengen van een of meer additieven (in kleine hoeveelheden) of toe-
slagstoffen (in grotere hoeveelheden), of door optimalisering van de
technologie.

Bij de analyse van de karakteriseringsmethode zal met name worden ingegaan op
de invloed en het belang van korrelgrootteverdeling en specifiek oppervlak van
de grondstof (-fen) en de daaruit samengestelde mengsels op de verwerking en
het drooggedrag. Veel werk op dit gebied is reeds verricht door Van der
Velden, o.a. resulterend in diens ’kleimodel’.

Bij het grondstoffenonderzoek zal getracht worden door inmengen van de juiste
toeslagstof of additief bijvoorbeeld de korrelgrootteverdeling of het speci-

fiek oppervlak zodanig aan te passen dat de massa (beter) verwerkbaar en/of
droogbaar wordt.
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Dit betekent dat ook de toeslagstoffen moeten worden geselekteerd op de crite-
ria die ook voor de kleien van toepassing zijn:

- specifiek oppervlak

- deeltjesgrootteverdeling
- zo mogelijk: chemische analyses en mineralogie

Technis Dienst

c:::::::=:$’-—__

A.H. de Wfies ing. J. der Zwan

Eindhoven, 14 augustus 1989
PH
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