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Owerdruk ,,Klei”, Augusius 1957

Mechanisme van het peptiseren van
klei in de granulometrische analyse

Drs. P. H. DaL

(Mededeling van het Keramisch Instituut T.N.O.)

Naar aanleiding van een onderzoek over de methodiek van de granulome-
trische analyse van klei (1) en een onderzock over de invloed van soda op
kleisuspensies (2), waarin het mechanisme van deze inwerking is beschreven,
was het ook gewenst, een onderzock in te stellen naar het mechanisme van het
peptiseren van klei ten behoeve van de granulometrische analyse.

Uiteraard gelden de conclusies uit dit in het navolgende beschreven onder-
zoek in grote lijnen evenzeer voor het mechanisme van de peptisatie van
gletpaten.

Bij het peptiseren van klei dient men onderscheid te maken tussen de kol-
loidchemische- en de mechanische peptisatie. Onder het colloidchemische
peptiseren wordt verstaan het toevoegen van speciale electrolyten aan de klei-
suspensie, waardoor een verhoging van de deeltjeslading en/of de dubkellaag-
potentiaal plaats vindt tot een zodanige hoge waarde, dat de deeitjes elkaar
blijvend afstoten en als primaire decltjes in de suspensie aanwezig blijven.
Slechts onder invloed van de zwaartekracht kunnen deze deeltjes elkaar bena-
deren onder vorming van een sediment, dat in dit geval een minimaal volume
inneemt en uiterst moeilijk weer te homogeniseren is.

Onder het mechanisch peptiseren wordt verstaan het uvit elkaar- en losslaan
van vlokken en aggregaten van kleideeltjes onderling en van kleifilms om
skeletkorrels met behulp van schuifkrachten, optredend bij schudden, roeren,
trillen en koken.

Hierbij moet echter worden beseft, dat beide peptisatiemethoden gelijktijdig
moeten worden toegepast om het verlangde resultaat te bereiken.

Een gecoaguleerde kleisuspensie of sediment verandert door de toevoeging
van een peptisator slechts uiterst langzaam (diffusie), terwijl door een mecha-
nische bewerking op zichzelf slechts een tijdelijk resultaat wordt verkregen,
dat direct wordt tenietgedaan als de schuifspanningen plaatselijk verminderen
of geheel ophouden.

Mechanische peptisatie

De vroeger algemeen gebruikte mechanische peptisering bestond wuit het
schudden van een vat gevuld met de suspensie of het rondwentelen daarvan
gedurende 16 of 24 uur.



Daarnaast wordt het roeren veelvuldig toegepast, waarbij het effect sterk
afhangt van de snelheid en de vorm van de roerder. Speciaal de huishoudmixer
heeft een zekere bekendheid gekregen door Bouyoucos (3, 4) wiens werkwijze
is overgenomen door de ASTM (5). In verband met de enorme slijtage van
de roerbladen met als gevolg daarvan cen korrelverfijning werd door Davidson
voorgesteld deze met rubber te bedekken (6). Ook Winkler (7) heeft een soort
huishoudmixer gebruikt en gevonden, dat cen speciale zeskantroerder ecen
voldoende dispergering geefr, zonder dat e¢en kwartsvergruizing optreedt.
Door ons zelf werd helaas geconstateerd, dat bij her gebruik van de
ingenicus geconstrueerde Ultra-Turrax van Janke & Kunkel, Stauffen i, Br.
de grovere kwartskorrels werden afgeslepen en stukgeslagen.

Een andere mechanische peptisatiemethode bestaat wit het trillen van de
suspensie. Ofschoon uit eigen onderzoek is gebleken, dat met een trilroerder
van 100 perioden per sec. reeds een behoorlijke dispergering optreedt, wordt
hierbij speciaal gedacht aan ultrasonore trillingen, die voor Et:panlde golf-
lengten cen sterk peptiserende werking bezitten, afhankelijk van de aard van
het kleimineraal (8, 9).

Tenslotte vindt ook het mechanisch peptiseren door koken van de suspensie
een uitgebreide toepassing.

Wiegner (10) heeft evenwel aangetoond, dat door koken soms een coagula-
tie optreedt, indien de klei een oplosbaar zout bevat, zodat deze werkwijze
met cen zekere voorzichtigheid moer worden toegepast.

De peptisatie zal wel geschieden door het ontstaan van dampbellen in het
water tussen de aggregaten. Daarom is het interessant, dat Davidson meent
een goede peptisatic te verkrijgen door het inleiden van een fijne straal lucht-
belletjes onder hoge druk (11).

Kolloidchemische peptisatie

In een natuurlijke klei heeft het adsorptiecomplex, bestaande uit kleimine-
ralen en humus, doorgaans hoofdzakelijk een Ca--ionenbezetting. Afhankelijk
van de pH van de klei treden daarnaast nog H--ionen en/of dissociabele OH-
respectievelijk COOH groepen op. Bevat de klei ook voldoende CaCQs, dan
zou de intermicellaire vloeistof van de plastische klei of van de verdunde
kleisuspensie een pH-waarde van ongeveer 8,3 moeten bezitten, wanncer deze
geheel in evenwicht met het COx van de lucht is, aangezien dit de zuurgraad
is van een verzadigde Ca(HCOxs): oplossing, afgezien van complicerende fac-
toren zoals suspensie-effect en zoutschok (2). Dat dit vaak niet het geval
blijkt te zijn, moet geweten worden aan het feit, dat de CaCOs-korrels bedeke
zijn met een huidje van onoplosbaar Ca-humaat of dat de concentratie aan
gevormd Ca(HCO:s)s nog te laag is. Nu is een dubbellaag mer twee-waardige
tegenionen (Ca, Mg) deor de sterkere Coulombse aantrekking ingedrukt en
met éénwaardige tegenionen (Na) uitgedijd, zodat Ca-klei meer of minder
gecoaguleerd is en omgekeerd Na-klei gepeptiseerd. Het peptiseren van klei-
monsters voor de granulometrische analyse berust ondermeer op het omwisse-
len van Ca'- tegen Na-.

Er zijn in de loop der tijden verschillende peptisatoren aanbevolen, die in
drie groepen kunnen worden verdeeld.

Tot de eerste groep behoren alkalisch reagerende stoffen als Na.COs,
NaOH en NHLOH. Speciaal het NHAOH werd door Odén (12) aanbevolen,
omdat bij de pipetanalyse geen correctie voor het toegevoegde electrolyt nodig
zov zijn, De jwstheid hiervan is echter dubieus, omdat door het CO» uit de
lucht gemakkelijk (NH4)2COs ontstaat, dat bij het normale drogen op 105° C
slechts ten dele vervluchtigt.
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Bij de tocpassing in de pipetanalyse wordt dientengevolge schijnbaar een te
hoog gewicht aan silikaatmateriaal gevonden.

Bovendien kan deze stof niet worden gebruikt bij het koken als mechanische
peptisatiemethode wegens zijn vluchtigheid en de moeilijk bepaalbare concen-
tratieverandering.

Terwijl het denkbaar is, dat soda met klei cen omwisselingsreactie zou ver-
tonen onder vorming van onoplosbaar CaCOj volgens het reactieschema:

Ca-klei + Na.CO3; = Na-klei + CaCO;

zoals deze vaak in de literatuur (bijvoorbeeld 13) is aangegeven, kon in een
speciaal onderzoek (2) worden aangetoond, dat de werking van soda op klei
uitsluitend berust op de neutralisatie van in de dubbellaag aanwezige H+-ionen
enhaan het oppervlak aanwezige dissociabele OH-groepen volgens het reactie-
schema:

Ca H-klei + Na»CQ; = Ca Na-kle1 + NaHCOs.

De mogelijkheid voor het optreden van bovenstaand reactieschema, waarbij
CaCQO;s als onoplosbare verbinding ontstaat, is in principe natuurlijk niet uit-
gesloten, maar dan moet een zo grote overmaat soda gebruikt worden, dat
de suspensie-pH behoorlijk boven 8,3 is gestegen. Van een eenvoudige pepti-
satie is dan veelal geen sprake meer, wel kan deze op den duur optreden
als zoveel kleimineraal in oplossing is gegaan, dat voldoende van de peptisa-
toren nafrium-aluminaat en natrium-silikaat is gevormd.

Zeker wordt door de pH-verhoging en de toegevoegde CO.""-ionen uit het
eventucel in de suspensie aanwezige viokkende electrolyt Ca(HCO:)2 ook
CaCOs teruggevormd.

Op grond van het gevonden reactiemechanisme is het dus vanzelfsprekend,
dat de werking van de basen eveneens op een neutralisatie berust, waarbij
de reactie aflopend is doot de vorming van het weinig gedissocieerde water
volgens het reactieschema:

Ca H-klei + NH.OH = CaNH., klei + H-O.

Door de aanhangers van de omwisselingstheorie wordt het gebruik van
NaOH als peptisatiemiddel zelfs afgeraden, omdat het oplosbaarheidsprodukt
van het daarmee gevormde Ca(OH). zo groot zou zijn (14).

Uit deze reactieschema’s blijkt, dat weliswaar het procentuele gehalte aan
cenwaardige kationen in de dubbellaag toeneemt, maar dat de tweewaardige
kationen niet daaruit verwijderd worden, zodat geen volledige peptisatie kan
optreden, in overeenstemming met de praktijkervaringen.

Volgens de bovenstaande reactieschema’s zou de micellading toenemen, het-
geen weer in overeenstemming is met de toenemende peptisatie en de bekende
toeneming van de adsorptiecapaciteit bij pH-verhoging (ca. 10%c per pH-
eenheid) (15, 16).

Beide laatste verschijnselen kunnen echter ook verklaard worden uit de dis-
sociatie in alkalische oplossing tot eenwaardige ionen van zouten, die norma-
liter in drie ionen dissocieren, bijvoorbeeld

Ca(OH):» ——— CaOH- + OH/,
zodat de peptisatiereactie ook als volgt kan worden geschreven:
CaOH
Ca-klei + NaOH ——— klei <<
Na

dus weer een toeneming van het gehalte aan éénwaardige ionen, maar nu bij
constante lading.



Het is zonder meer niet uit te maken welk van beide reactieschema’s in
werkelijkheid optreedt hoewel er aanwijzingen bestaan, dat beide gelijktijdig
voorkomen.

Tot de tweede groep van peptisatoren behoren Na-zouten, die door dubbele
omzetting onoplosbare Ca-zouten kunnen geven, zoals natriumoxalaat (17),
— silicaat (4, 5), — fluoride (18, 19) enz.

Men heeft voor de optredende reacties de volgende hypothetische schema’s
opgesteld (13):

Ca-klei + Na»C:0s = Na-klei + CaC:0s enz.

Het doel van dit onderzoek is na te gaan of en in hoeverre deze reactie-
schema’s juist geacht moeten worden.

Tenslotte kan men nog een derde groep peptisatoren onderscheiden, die
volgens analoge reactieschema’s reageren, maar waarbij de omgewisselde
kationen complex gebonden worden, dus niet als kristallen in de suspensie
blijven. Hiertoe behoren natrium-pyrofosfaat en metafosfaat en verder de
natriumzouten van organische zuren met alcoholfuncties zoals citroenzuur,
melkzuur en vele andere.

Als hiermee een omwisselingsreactie plaats vindt, kan deze schematisch wor-
den voorgesteld door:

Ca-klei + Na,P:O; = Na-klei + Nayx (Cay P:Or) enz.

Over de beide laatste groepen van peptisatoren kan reeds direct worden
opgemerkt, dat de genoemde zouten meer of minder sterk alkalisch reageren.
Naast de mogelijkheid van de vorming van onoplosbare of complexe Ca-
verbindingen zal dus zeker, zij het wellicht in ondergeschikte mate, een neu-
tralisatie optreden, zoals genoemd bij de eerste groep peptisatoren (basen). Een
virzondering hierop vormen enkele uitstekende peptisatoren zoals niet-gesta-
biliseerd natrium-polymetafosfaat (pH = 4,8 in 5% opl) en Na.H.P:O:

- (pH = 3,6 in 4% opl.).

Nuast de neutralisatie- en omwisselingsreacties is het ook nog mogelijk,

dat een anionadsorptic of anionfixatie optreedt.

Uit een samenvatting van Grim (20) blijkt, dat over een anionfixatie aan
klei weinig met zekerheid bekend is. De meeste oudere literatuur is niet
overtuigend, omdat een anionomwisseling met zekerheid optreedt bij de pos.
geladen oxyden en hydroxyden, zoals TiO; ﬁ21), Al:Os en FeaOa (22, 23),
die ook als verontreiniging in gronden voorkomen. Dit heeft aanvankelijk
geleid tot de opvatting, dav kleimineralen op zichzelf geen anionen kunnen
binden, Ook zijn de meeste onderzoekingen op dit gebied alleen verricht over
de landbouwkundig belangrijke fosfaarvastlegging.

Uitgaande van zijn opvatting, dat kleikolloiden amfoteer zijn afhankelijk
van de verhouding Al:Os/SiOs daarin, heeft Mattson (24) gevonden, dat de
anionadsorptie toeneemt naarmate de pH lager is.

Bij eenzelfde gegeven pH is de adsorptic van Cl' << SO < PO,

Coleman (25) heeft gevonden, dat er twee mechanismen zijn bij de fosfaat-
fixatic en wel treedt boven pH = 5 cen adsorptic op aan vrij Al:Oy en Fe:Qs,
terwijl beneden pH = 5 een omwisseling met OH-ionen van de kleimineralen
(kaoliniet en montmorilloniet) plaats vindr.

Ook Low en Black (26) vonden twee fosfaatfixatie-mechanismen en wel
cen omwisseling van OH-tegen PO, bij lage concentraties, terwijl bij hoge
fosfaatconcentraties aluminiumfosfaten gevormd worden tengevolge van een
veronderstelde dissociatic van kaoliniet in Al en SiOs-ionen.

Terwijl in de keramische literatuur (27) enige aanwijzingen te vinden zijn
over de sulfaatadsorptie (bijvoorbeeld 28, 29) waarbij het mechanisme in het
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midden is gelaten, heeft Barbier (30) gevonden, dat een gepeptiseerde klei geen
fosfaat- en sulfaatfixatie vertoonde, terwijl dezelfde klei, gecoaguleerd met
CaCls, beide anionen sterk adsorbeerde, hetgeen kan wijzen op een soort
alkalische adsorptie (15, 16). Meer of minder hetzelfde werd ook gevonden
door Schofield en Samson (31, 32).

Mchlich (33) meent daarentegen, dat de 2-1 roostermineralen (illiet, mont-
morilloniet) in hoofdzaak kationenomwisseling en praktisch geen zuivere
anionenadsorptie bezitten, en de 1-1 roostermineralen (kaoliniet) cen even
grote anion- als kationomwisseling vertonen, terwijl aan de gehydrateerde
yjzer- en aluminiumoxyden uitsluitend anionomwisseling plaats vindt.

Tenslotte heeft in het bijzonder van Olphen (34) de peptisatic van boor-
vloeistoffen goed kunnen verklaren door de omwisseling van OH’-ionen,
geadsorbeerd aan pos. ladingsplekken op de afgebroken kristalranden, door
hooggeladen meta- of pyro%osfaationcn. Deze mogelijkheid is reeds ecerder
beschreven door Ford en medewerkers (35).

Uit deze weinige uitgezochte publicaties (zie verdere literatuur, vooral in
20 en 34) blijkt, dat cen anionomwisseling aan klei mogelijk is of althans niet
uitgesloten geacht kan worden. Evenwel blijkt dit verschijnsel afhankelijk te
zijn van allerlei complicerende factoren, zoals de suspensie-pH, de zoutcon-
centratie, de coagulatiegraad, en de eventuele aanwezigheid van ijzerhydroxy-
de, dus wel uiterst moeilijk aantoonbaar.

Tenslotte moet bij de peptisatic van klei ook rekening gehouden worden
met de mogelijkheid, dat ionenreacties in homogene oplossing plaatsvinden.

Wanneer in een kleisuspensie of plastische klei CO. aanwezig is via het
gebruikte aanmaakwater, oplost door diffusie uit de lucht of ontstaat tijdens
het bewaren (mauken), dan komt dit overcen met een zuur-toevoeging.

Behalve de inwerking op de kleimineralen onder vorming van H-klei, kan
het vaak aanwezige CaCOj in oplossing gaan onder vorming van Ca(HCO;).

Weliswaar kan dit electrolyt met de kationenbezetting van de klei omwis-
selingsreacties aangaan, maar dan ontstaat in de intermicellaire vloeistof een
ander bicarbonaat. Nu is het bekend, dar alle bicarbonaten door koken
ontleden:

Ca(HCO3)s ——— CaCO; + H.0 + CO:

Maakt men ecen Ca(HCOs): oplossing alkalisch, dan slaat CaCO; neer.
Voegt men aan deze oplossing een oxalaat toe, dan slaat calcium-oxalaat neer:
Ca(HCOs)» + Na:CO3 ——— CaCO; + NaHCO:
Ca(HCOs): + Na:CoOs ——— CaC:0O4 + NaHCOs

Vocegt men aan een Ca(HCOg): oplossing een meta- of pyrofosfaat toe,
dan blijft de oplossing helder en wordt het Ca'* complex gebonden (ontharden
van water, ketelsteen).

De bovenvermelde ionenreacties zullen natuurlijk ook in een kleisuspensie
optreden, indien hiertoe aanleiding bestaat,

Peptisatieproeven

Volgens het huidige uvitvoeringsvoorschrift ,,Granulometrische analyse” van
het Keramisch Instituut T.N.O. wordt voor de peptisatie van 25 gram, bij
105% gedroogde klei, 13,4 cc van een 2,5% natriumoxalaat-oplossing en circa
200 cc gedestilleerd water toegevoegd, overcenkomend met 2,5 mmol = 5
maeq. als geen reactie met de klei optreedt.

Vervolgens wordt de vloeistof opgewarmd en 15 minuten op een elektrische
plaat gekookt en na afzeven verdund tot 1 1. Dit voorschrift is opgesteld
aan de hand van de ervaringen van Zimmermann (36) en Hisscheméller (37).

Beiden onderzochten de maximale peptisatie door aan eenzelfde kleisoort
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een toenemende hoeveelheid natriumoxalaat toe te voegen en het leemgehalte
(fractie <C 10 x) van de resulterende suspensie te bepalen. Zij vonden dat:

1° de maximale dispersic optreede bij toevoeging van 5 maeq. Na:CeOu
(10 cc 0,5 n oxalaatopl.) zowel bij 25 g als bij 10 g klei;

2° het maximum weinig uvitgesproken is;
3° de orthokinetische coagulatie bij 25 g zeer gering is;

4° de hoeveelheid peptisator voor zcer verschillende Nederlandse klei-
soorten gelijk blyft.

In een gemeenschappelijk onderzoek is door de Subcommissic 38b van de
Normalisatiecommissie 38 (Grondsoorten) een voorschrift voor de uitvoering
van de granulometrische analyse opgesteld, dat eerlang in ecen Normblad zal
verschijnen. '

Voorgesteld wordt uitsluitend de korrelgrootte te bepalen van het silikaat-
materiaal, zodat de organische stof, de carbonaten en oplosbare zouten tevoren
verwijderd worden.

De peptisatic geschiedt door 25 cc van cen oplossing, die per 1 53,56 g
Nas P2O7. 10 HaO en 4,24 g Na:COs bevat, gevolgd door 5 minuten koken
van de suspensic,

Ofschoon dit nauwelijks origineel genoemd mag worden (38, 39), is het
toch interessant de mate van peptisatie te bepalen van één Nederlandse klei-
soort door een combinatie van beschikbare mechanische en chemische pepti-
satoren.

Hiervoor is gebruikt cen uiterwaardklei van de Rijn bij Wageningen, af-
komstig van een oude tichelgrond van de N.V. Steenfabrick ,,De Koebongerd”.
Met deze klei zijn de hierna volgende bewerkingen uitgevoerd, waarbij van de
suspensies alleen het lutumgehalte is bepaald. Uit de onderlinge vergelijking
van de verkregen waarden blijkt dan de mate van verkregen peptisatie.

1°  Geheel volgens het voorschrift ,,Granulometrische analyse” van het
Keramisch Instituut T.N.O. (13,4 cc 2,5%0 oxalaat. 15 minuten koken)
werd in deze klei gevonden: 29,4%0 < 2 u.

2° Na een nacht inweken met 13,4 cc 2,5% oxalaat werd de suspensie
gedurende 15 minuten getrild met een Vibro-Mischer van Chemie-
Apparatebau, Ziirich met als resultaat een lutumgehalte van 26,4%.

3°  Geheel volgens het ,,Voorschrift voor het onderzoek van Grondmon-
sters” van de Subcommissie 38b werd gevonden 28,6%0 < 2 u.

4°  Volgens het voorschrift van 38b, echter zonder de verwijdering van
humus en kalk, werd gevonden 28,7% <C 2 u.

5° Met het peptisatiemiddel uit het voorschrift 38b werd de kleisuspensie
gedurende 15 minuten gekookt, met als resultaat 29,5%0 <C 2 4.

6° Na een nacht inweken met de NaiP2O7-Na,CO; peptisator werd de sus-
pensic 15 minuten getrild met de Vibro-Mischer, waarna gevonden
werd: 27,6% < 2 u.

7° Op dezelfde wijze werd de suspensie geroerd met een klokroerder van
Janke & Kundel, waarna gevonden werd 28,090 <C 2 u.

8° Op dezelfde wijze werd de suspensic geroerd met cen zeskantroerder
ontvangen door de welwillende medewerking van Prof. Winkler. Bij
gebrel aan een geschikte huishoudmixer werd deze roerder gemonteerd

in cen gewone laboratoriumroerder. Door de centripetale kracht kon



de motor niet op volle toeren lopen. Het is dan ook niet verwonder-
lijk, dat op deze wijze slechts 25,8%/0 <C 2 u gevonden werd als gemid-
delde van bijzonder slecht kloppende duplo’s.

9° Na een nacht inweken werd aan de suspensie zoveel ammonia toege-
voegd, dat deze na verdunnen tot 1 1 0,01 n was. De suspensie werd
15 minuten geroerd met de zeskantroerder met als resultaat 12,5%0

<2 u.

10° De van kalk en humus bevrijde klei werd volgens Puri (40) gepepti-
seerd (Behandelen met 1 n NaCl, affiltreren, uitwassen met 0,1 n NaCl
en water; dispergeren en met NaOH zwak alkalisch maken op fenolfta-
leine). Gevonden werd 26,5%, 30,894 en 31,0%/ < 2 p, hetgeen blijk-
baar geweten moet worden aan het niet-voldoende uitwassen en te
sterk alkalisch maken. Evenwel werd de indruk verkregen, dat bij een
verbeterde technische uitvoering deze werkwijze geenszins eenvoudiger,
maar wel exacter is dan het gebruikelijke koken met peptisatoren.

11° Van de ontkalkte en onthumuste klei werd volgens Puri een ammo-
nium klei gemaakt door behandelen met 1 n ammoniumacetaat, uit-
wassen en ammoniakaal maken. Gevonden werd aldus 28,49/ < 2 .

12° Tenslotte werd de ontkalkte klei driemaal met 0,05 n HCI behandeld
met water uitgewassen, gedispergeerd en met NaOH alkalisch op
fenolftaleine gemaakt, met als resultaat 28,5%0 < 2 u.

Overziet men deze resultaten, dan blijke het voorschrift Keramisch Insti-
tuut (proef 1) goed overecen te komen met het gemodificeerde voorschrift
Commissie 38b, wanneer 15 minuten gekookt wordt (proef 5).

Uit de proeven 3 en 4 blijkt, dat volgens het volledige voorschrift Com-
missie 38b geen verschil bestaat tussen het al dan niet verwijderen van orga-
nische stof en kalk, hetgeen erop wijst, dat beide stoffen > 2 u zijn, terwijl
het eveneens bekend is dat de echte humus (<C 2 u) door H2Os maar slecht
geoxydeerd wordt. Van de beschikbare roerders geeft de klokroerder nog het
beste resultaat (proef 7 in vergelijking met 6 en 8), zij het ook dat dit nog
wat te laag is.

De werkwijze volgens Puri (proeven 10, 11 en 12) levert goede resultaten,
maar is voor routine-onderzoek te bewerkelijk.

Van theoretisch belang is nog de vergelijking van de proeven 9 en 11,
waaruit blijkt dat met ammonia alleen de geadsorbeerde Ca’’-ionen niet
verwijderd worden.

Mechanisme

Evenals bij het onderzoek naar de inwerking van soda op klei (2) krijgt
men door de bepaling van de hoeveelheid peptisator in de intermicellaire
vloeistof als functie van de toegevoegde hoeveelheid een inzicht in de opge-
treden reacties (zie bijvoorbeeld grafiek 1).

De drie voornaamste mogelijkheden zijn:

a) Er heeft geen reactie tussen klei en peptisator plaats gevonden. In de
grafische voorstelling van het bovengenoemde verband ontstaat dan een
rechte lijn door de oorsprong onder een hoek van 45°,

b) Er is uitsluitend een neutralisatie opgetreden. In dit geval ontstaat een
lijn door de oorsprong met cen kleinere hellingshoek (2).

¢) Er heeft een adsorptie of omwisseling plaats gevonden. Tn de grafick
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ontstaat dan in principe een lijn onder 45° die bij cen bepaalde abcis-
waarde begint.

Voor het onderzoek naar het mechanisme is gebruik gemaakt van twee pep-
tisatoren karakteristiek voor de tweede en derde groep, te weten natrium-
oxalaat en natriumpyrofosfaat, aangezien het reactiemechanisme van de
electrolyten van de eerste groep (basen) door een vorig onderzoek in principe

reeds bekend is.

Natriumoxalaat

Voor het onderzoek naar het mechanisme van de peptisatic met oxalaat
werd gebruik gemaakt van dezelfde Koebongerdklei (1,6¢/0 humus, 7,15%
CaCQs, spec. vol. == 0,371 cc’g) en van een grondmonster uit Brabant, af-
komstig van steenfabrieck Udenhout (15,8%/0 << 2 u, 0,45%6 CaCOs:, 0,2%/
humus, spec. vol. = 0,370 cc/g).

Van deze kleisoorten werd 20 g gesuspendeerd en behandeld met circa
200 cc vloeistof, waarin een toenemende hoeveelheid natriumoxalaat, daarna
aangevuld tot 250 cc en vervolgens gecentrifugeerd. De bovenstaande vloei-
stof werd tenslotte nog gefiltreerd door een membraanfilter.

De Koebongerdklei werd op drie verschillende wijzen behandeld:

1 schudder gedurende 16 uur;

2° koken gedurende 15 minuten;

3°  toevoegen van 2 cc 0,1 n NaOH en vervolgens 15 minuten koken.

Ter verificatie van de verkregen resultaten werd ook de Udenhoutklei
getoetst en wel alleen door koken.

In het filtraat, dat ongeveer gelijk zal zijn aan de intermicellaire vlocistof,
werd de hoeveelheid oxalaat bepaald door titratie met KMnOa.
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De verkregen resultaten van deze bepalingen zijn samengevart in grafick 1.

Uit deze grafick blijkt, dat de lijn, die het verband tussen de hoeveelheid
vrij oxalaat in de suspensie aangeeft als functie van de toegevoegde hoeveel-
heid, na het schudden van de suspensie, vlak verloopt en bijna recht is. Het
geéxtrapoleerde knikpunt in de curve bevindr zich bij een toevoeging van
5,0 maeq. oxalaat.

In vergelijking met de beide andere bewerkingen is de aanvankelijke hel-
lingshoek groter, terwijl het verdere verloop van de lijn een veel kleinere
hellingshoek dan 45° bezit. Dit wijst crop, dat de reactie tussen klei en
oxalaat bij het schudden veel minder intensicf is geweest. De lijn heeft schijn-
baar het karakter van de onder b) genoemde neutralisatic. Ofschoon in deze
geschudde suspensies helaas geen pH-metingen zijn uitgevoerd, blijkt uit
grafick 2, waarin de pH-waarden van de overcenkomstige gekookte Koe-
bongerd-suspensies als functic van de toegevoegde hoeveelheid oxalaat zijn
weergegeven, dat neutralisatie nauwelijks heeft plaatsgevonden, vooral als de
reactie in de geschudde suspensies minder intensief moet zijn geweest. Daaren-
tegen vertoont de lijn van het verband na het koken van de suspensie duidelijk
et karakter van de onder ¢) genoemde omwisseling. Het geéxtrapoleerde
buigpunt bevindt zich bij 5,5 maeq. toegevoegde oxalaat.

Indien tevoren aan de klei wat NaOH is toegevoegd, moet hiermee een
partiéle neutralisatic en peptisatic optreden. Dientengevolge zal de nood-
zakelijke hoeveelheid peptisator geringer kunnen zijn, in overeenstemming
met het gevonden buigpunt bij 4,7 maeq. oxalaat. Eenzelfde proef, uitgevoerd
met klei van Udenhout onder dezelfde omstandigheden, leverde een buigpunt
bij slechts 2,4 maeq. oxalaat.

Terwijl bij cen omwisselingsreactie het tweede lijnstuk een hellingshoek
van 45° moet bezitten, blijkt deze voor de gekookte Koebongerd-suspensies
slechts iets kleiner te zijn, vooral bij de hoogste toevoegingen, wijzend op een
secundare reactie. De aard van deze secundaire reacties kan hieruit niet
zonder meer worden afgeleid.

De hellingshoek van het tweede lijnstuk van de Udenhout-lijn is daaren-
tegen duidelijk groter dan 45°. Dit kan wellicht geweten worden aan het
feir, dat deze kleisoort betrekkelijk gemakkelijk oplosbaar humus bezit, die
door KMnOa eveneens wordt geoxydeerd, waardoor cen schijnbaar te hoog
oxalaatgehalte resulteert.

Aangezien de Koebongerdklei ook cen bruin gekleurd filtraat gaf bij de
hogere oxalaatconcentraties, vooral in de gekookte suspensies, moet de boven-
vermelde secundaire reactie ernstiger zijn dan zonder meer uit de grafiek
blijkt.

Een curve van het type, vermeld onder c), zoals dus experimenteel gevonden
s, kan verklaard worden uit het optreden van de omwisselingsreactie:

Ca H klei + Na2CoOy ——— Na H klei + CaC:O.

Indien CaCOs in de klei aanwezig is, moeten of kunnen ook de volgende
lonenreacties plaats vinden:
CaCOs + H:0 + CO» ——— Ca(HCOs):
Ca H klei + Ca(HCO3): ——— Ca klei + CO; + H.O
Ca (HC03)2 + Na.CoOy ——— CaCeQOy + 2 NaHCO;
In het geval van een omwisselingsreactie moet de toegevoegde hoeveelheid
oxalaat tot aan het geéxtrapoleerde buigpunt overeenkomen met de equiva-

lente hoeveelheid adsorptief gebonden tweewaardige kationen, die een onoplos-
baar oxalaat geven door dubbele omzctting.



Indien aan de klei tevoren NaOH is toegevoegd, treden reacties op, die
als volgt schematisch kunnen worden voorgesteld:

Ca H klei + NaOH ——— Ca Na klei + H2O
Ca Na klei + Na2Cs0Oys ——— Na klei + CaC:04

Als geen nevenreacties hadden plaats gevonden, had een buigpunt bij dezelf-
de hoeveelheid toegevoegd oxalaat moetsn worden gevonden. Evenwel wordt
door de NaOH-toevoeging de oplosbaarheid en de reactic met COs van het
aanwezige CaCO; verminderd, waardoor ook de hoeveelheid verbruike
oxalaat moet afnemen, in dit geval van 5,5 tot 4,7 maeq. Natriumoxalaat.

Behalve door cen omwisselingsreactie kan een curve van het type c¢) ook
verklaard worden door een anionfixatie. Het toegevoegde electrolyt wordt
dan immers geadsorbeerd, totdat het beschikbare kleiopperviak verzadigd is,
waarna cen toegevoegde overmaat als zodanig in de suspensic blijft en dus
affiltreerbaar is.

Afgezien van een Gibbs-adsorptie (15), kan ook een omwisseling tegen
OH-ionen optreden. In dit geval moet de suspensie alkalischer worden.
Ca-H- - klei - OH’ + Na:C20s — Ca-"H- - klei - C:O4” - Na- + NaOH-

Inderdaad zijn hiervoor aanwijzingen gevonden in de metingen van de
suspensie-pH, voorgesteld in grafiek 2.
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Terwijl zuiver water, waaraan oxalaat is toegevoegd, maar uiterst weinig
alkalischer wordt, stijgt de pH van de onderzochte kleisoorten aanvankelijk
snel en later maar weinig bij toevoeging van toenemende hoeveelheden oxalaat,
ook zelfs van de Kocbongerdklei, die op zichzelf al alkalischer is dan de ge-
concentreerdste oxalaatoplossing.

Zoals reeds vermeld, wordt voor de granulometrische analyse van Neder-
landse kleisoorten 5 maeq. oxalaat gebruikt. Dit blijkt voor de onderzochte
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Koebongerdklei ongeveer goed te zijn en voor de Udenhoutklei veel te hoog.
Voor de vettere kleisoorten (Twente, Groningen) moet deze hoeveelheid dus
te gering zijn.

Het geconstatcerde vlakke optimum van de peptisatie (37) vormt dus wel
cen gelukkige omstandigheid voor de routine-uitvoering.

De per 10 cc suspensie toegevoegde hoeveelheid natriumoxalaat ten bedrage
van 3,3 mg wordt als correctie afgetrokken van het gewicht van het gedroog-
de suspensiemateriaal.

Blijkens het boven beschreven onderzock wordt dit zout ten dele omgezet
in CaCyOs, ten dele geadsorbeerd. In het eerstgenoemde geval kan de fout
in deze correctic niet erg groot zijn, omdat de aequivalentgewichten van Na
(23) en Ca (20) weinig verschillen. Evenwel is de grootte van de gevormde
CaC:Os kristallen na het koken vrij uniform ongeveer 10 g In verband met
de kristalvorm en het soortelijk gewicht (2,2) kan worden opgemerke, dat bij
de kleinste korrelfracties de correctic dus ten onrechte geschiedt. In het
tweede genoemde geval van de anionadsorptic is de toegepaste correctic
daarentegen globaal juist.

Natriumpyrofosfaat

Teneinde de bovenvermelde resultaten te verifiéren en uit te breiden, is
cenzelfde proevenserie uitgevoerd met NasP2Osr.
Een verbetering ten opzichte van de voorgaande series werd bereikt door
de normale analysegang uit te voeren:
25 g klei in 200 cc water + x cc 4,46% NasP.0O-

een nacht inweken, 15 minuten koken, aanvullen tot 1 | en roeren.

Van deze homogene suspensic werd een voldoende hoeveelheid afgecentri-
fugeerd, vervolgens gefiltreerd door een membraanfilter en in het filtraat
P05, Ca en Mg bepaald.

De hoeveelheid vrije NaiP2O; in de intermicellaire vlocistof als functie van
de toegevoegde hoeveelheid blijkt volgens grafiek 3 weer een lijn te leveren,
genoemd onder ¢), zowel voor gekookte als geschudde suspensies. Alleen is de
reactic in de geschudde suspensies weer minder volledig gewcest, tot uiting
komend in een lijn, die evenwijdig aan en boven de kooklijn loopt.

Het geéxtrapoleerde buigpunt ligt voor de gebruikte Koebongerdklei bij
1,67 mmol/1, in overecenstemming met de doorgaans voorgestelde concentratie
van 2 mmol/1.

Om een onderscheid te kunnen maken tussen een omwisselingsreactie en een
anionfixatie, werden in het filtraat ook Ca en Mg bepaald, die door het
pyrofosfaat-complex gebonden worden.

Door de vele bewerkingen en hoge omrekeningsfactoren kunnen deze bepa-
ingen niet erg nauwkeurig zijn, maar het verloop is wel karakeeristiek.

" Aangenomen, dat de Koebongerdklei uitsluitend CaCOs en geen MgCOs
bevat (rivierklei), moet het Mg adsorptief gebonden zijn. Dit klopt met het
verloop van de lijn, die de hoeveelheid complex gebonden Mg aangeeft als
functie van de toegevoegde hoeveelheid NaiaP:Os, die aanvankelijk snel stijgt,
cen buigpunt bezit ongeveer op de plaats van het buigpunt in de P2Os-lijn en
verder ongeveer evenwijdig aan de abcis loopt. Daarentegen geeft de aanwe-
zigheid van CaCOs in de klei een complicatie, tot uiting komend in een on-
geveer parabolisch stijgende lijn. Dit kan begrepen worden uit het feit, dat het
CaCOy op ingewikke]’dc wijze meereageert in het op zichzelf al gecompliceerde
systeem klei-water-pyrofostaat, waarbij de verrichte bepalingen aan c¢en nog
niet in evenwicht verkerend systeem zijn uitgevoerd. In de evenwichtstoestand
zou immers al her aanwezige CaCO; zijn opgelost, hetzij door reactie met COq
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ren, terwijl ook de hydrolyse van de klei in de verdunde suspensie veel sterker
is. De kationenwaarde van de Kecbongerdklei bedraage volgens cen vroeger
uitgevoerde bepaling, waaraan in verband met het aanwezige CaCOs niet
teveel waarde mag worden gehecht, 19,7 maeq. Ba/100 g. Deze waarde had
mocten worden gevonden in plaats van 26,7 — 10,7 = 16 maeq./100 g, in-
dien de kationenbezetting uitsluitend uiv de neerslagvormende katienen Ca -
Mg had bestaan. Evenwel zijn in het percolaat duidelijk Na en K aangctoond,
maar de hoeveclheden werden nier bepaald. Terwijl voor de Udenhoutklei
cen hoeveelheid verbruike oxalaat van 24 X 5 = 12,0 maeq./100 g gevonden
is en uit grafick 2 geconcludeerd moest worden, dat ook een anionadsorptic
had plaatsgevonden van onbekende grootte, blijkt uit de vroeger behaalde
kationenwaarde van 8,11 maeq. Ba/100 g, dar minimaal 12,0 — 8,1 = 3,9
maegq. oxalaat per 100 g gefixeerd moet zijn.

Samenvattend blijkt wit dit onderzock dus, dat bij de peptisatie van klei
al de mogelijke reacties:

neutralisatie

kationenomwisseling
anionenadsorptie

lonenreacties in homogene oplossing

inderdaad voorkomen, waarbij de onderlinge verhouding afhangt van de aard
van de klei (positieve ladingsplekken) en de kationenbezetting (pH).

Tenslotte dank ik ook langs deze weg mejuffrouw A. E. H. J. van Vugt
voor de hulp verleend bij de uitvoering van de in het bovenstaande beschreven
bepalingen.
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