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8§ 1. Inleiding

In de fijnkeramiek vindt natriumcarbonaat naast en in combinatie met
andere elektrolyten een uitgebreide toepassing bij de bereiding van gietpaten.
Hieronder verstaat men een geconcentreerde suspensie van de gebruikte massa,
bestaande uit een of meer kleisoorten, en andere niet plastische grondstoffen,
zoals kwartsmeel, krijt, dolomiet, veldspaat, beendermeel, e.a.

In verband met de droogtijd en vooral de droogkrimp wordt gesteld, dat de
raste-stofconcentratie in de gietpaat zo hoog mogelijk moet zijn, dus het
watergehalte zo laag mogelijk. In de regel bereikt men 60—70 gewichts-
procenten aan vaste-stofgehalte bij een consistentie, overeenkomend met slag-
room. Bij een gemiddeld soortelijk gewicht van de vaste stof van 2,7 bezitren
deze suspensies 35—46 volumeprocenten aan vaste stof.

Het is onmogelijk van kleisoorten of van dit soort massa’s in deze concen-
traties een dergelijke consistentic te bereiken zonder het gebruik van speciale
elektrolyten. De viskositeitsverlaging van de suspensie door de elektrolyt-
toevoeging moet dan ook verklaard worden door een of andere reactie van
deze elektrolyten met de klei, peptisatie genaamd, waardoor de aggregaten
uiteenvallen, als individuele deeltjes in de suspensie blijven en niet meer kun-
nen samenballen tot vlokken of coagulaten. Het soortelijk gewicht, de viskosi-
teit en de concentratie van alleen de klejcomponenten uit de massa met het
benodigde water is reeds zo hoog, dat de in de regel grovere andere niet-
plastische bestanddelen daarin blijven zweven of slechts uiterst langzaam
kunnen uitzakken (1).

Het optreden van peptisatie wordt volgens de gangbare kolloidchemische
theorieén geweten aan

1° een toeneming van de elektrische lading (H-klei ——— Na-klei);

2° cen toeneming van de dubbellaag potentiaal (Ca-klei ——— Na-kle1);

3° wellicht ook de vorming van een vastzittende waterlaag om ieder deeltje
van kolloidale afmetingen.

Door één of een combinatiec van deze factoren gaan de deeltjes elkaar
nderling steeds meer afstoten, waardoor zij als individuele primaire deeltjes
in de suspensie blijven.

Ook in de grofkeramiek kan het gebruik van peptisatoren van nut zijn.
Terwijl Larchevéque reeds in 1928 (2) op grond van technologische proeven
een toevoeging van het goedkoopste peptiserende elekerolyt, soda, kon aan-
bevelen, is het gebruik van deze stof pas goed bekend geworden door een uit-
voerig onderzock van Barker en Truog (3, 4, 5, 6). Volgens hen levert de
toevoeging van soda aan een klei bij het verwerken op cen strengpers, de
volgende voordelen op:
1° er is minder aanmaakwater nodig voor het bereiken van de plastische

toestand;
2° voor het persen van de klei is minder energie nodig;
3° het klei-watermengsel bezit een dichtere korrelpakking.



Deze drie punten zijn het logische gevolg van het verschijnsel, dat de
kleispecie meer of minder in de gepeptiseerde toestand is gebracht.
Hiermee samenhangend heeft men:

4° een grotere vastheid in gedroogde toestand;
57 cen grotere vastheid in gebakken toestand, waarbij onder meer
6° de wateropneming lager wordt;
7° door de geincorporeerde hoeveelheid soda kan het sinterpunt mogelijk
lager worden;
8° voorts is geconstateerd, dat de kleur van het gebakken produkt helderder
1s.
Tenslotte is van het grootste belang, dat:
9° het optreden van structuren in de geperste vormling vermindert en
10° het optreden van drakentanden geheel verhinderd kan worden.

Volgens Barker en Truog zijn de voordelen, vermeld onder 1 en 2, te
danken aan een betere plasticiteit.

Het is in deze beter het normale spraakgebruik te volgen en te spreken
van een betere verwerkbaarheid. Het rheologische begrip ,,plastisch” word.
toegekend aan cen gecoaguleerde kliei, terwijl cen gepeptiscerde klei viskeus
genoemd wordt (7).

Hoewel door de sodatoevoeging ongetwijfeld een zckere mate van pepti-
satic optreedt, is deze praktisch nooit volledig, zoals verderop zal worden
aangetoond. Bij het onttrekken van water aan een gepeptiscerde suspensie,
komt ook deze massa in cen gebied, waar de gebruikelijke definitic van
plastische vloei opgaat; alleen worden de verschijnselen dan nog gecompliceerd
door het duidelijk optreden van thixotropie (zie echter 8).

Tegenover deze lange lijst met voordelen staat, dac de vormlingen soms
cen_iets langere droogtijd nodig hebben, voornamelijk in de ,falling rate”
periode (9). Dir kan enerzijds zonder meer het gevolg zijn van de dichtere
korrelpakking en anderzijds veroorzaakt worden door het transport van de
gepeptiscerde kleidecltjes met het water naar het oppervlak van de vormling
tijdens de ,constant rate”-periode, waardoor een j’ichtcrc huid ontstaar, die
het verdampen bemoeilijkt (10).

Experimentee] kan vrij eenvoudig cen keuze gemaakt worden tussen deze
mogelijkheden (kleuren met KMnOa (10), microscopie (10a)).

Indien een klei-transport optreedt, verdient het wellicht aanbeveling, met
de soda-toevoeging zover te gaan dat nog een duidelijke thixotropie met
korte opstijvingstijd optreedt (false-body) (10b), althans voor dikwandige
objecten.

De vaststelling van dc optimale hoeveelheid toe te voegen soda zou he
best kunnen geschieden in een laboratorium-strengpers met gecompliceera
mondstuk als compensatie voor de geringere snelheid, waarbij tevens het
energieverbruik moet worden gemeten.

Barker en Truog hebben hiervoor een potentiometrische titratic voorgesteld.
Volgens de beste uitvoering van de titratic wordt 10 g droge klei in 100 cc
water gesuspendeerd en na één uur staan getitreerd. De soda wordt in trappen
van 0,05% toegevoegd (telkens 1 cc 0,5% soda-oplossing). Na 3 & 4 minuten
intensief roeren wordr telkens de pH gemeten.

Uit het onderzock van honderden Amerikaanse kleisoorten op de boven
geschetste wijze hebben zij de conclusie getrokken, dat alle kleisoorten ten
opzichte van hun gedrag tegenover soda zijn te verdelen in drie groepen, die
titratiecurven leveren, voorgesteld in grafiek 1.
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Grafiek 1 -— De drie typen titratiecurven van wverschillende kleisoorten wvolgens
Barker-Truog.

Verreweg de meeste kleisoorten vertonen een titratiecurve van het type a,
bestaande uit twee min of meer rechte lijnstukken. Het geéxtrapoleerde snij-
punt van deze titratietakken treedt op bij een toegevoegde hoeveelheid soda,
die bij de technische proef op de strengpers blijkbaar ook juist de optimale
verwerkbaarheid levert.

In veel mindere mate komen kleisoorten voor, die een titratiecurve bezitten
van het type b, waaraan twee van dergelijke extrapolaties mogelijk zijn.
Experimenteel is gebleken, dat de hoeveelheid soda bij het tweede geéxtra-
poleerde snijpunt de technologisch optimale hoeveelheid soda voorstelt, terwijl
het eerste snijpunt moet worden geweten aan sulfaten in de klei.

Tenslotte bestaan er nog kleisoorten, die een titratiecurve van het type ¢
‘everen, gekenmerkt door een continu gebogen lijn zonder snijpunten. Deze
kleisoorten reageren ook technologisch niet op soda-toevoegingen.

Jammer genoeg hebben Barker en Truog geen nader onderzoek verricht,
bijvoorbeeld over de aard van de kleimineralen in de grondsoorten, die in
deze drie groepen zijn verdeeld, zodat met deze empirische constatering moet
worden volstaan.

Wel kan uit het verder volgend onderzoek (par. 2) worden geconstateerd,
dat kleisoorten van het type a onder meer mocten bestaan uit illiet, omdat
de onderzochte Nederlandse kleisoorten deze groep van kleimineralen bezitten.

Gezien het hoge sulfaatgehalte moet de groep b bestaan uit kleisoorten,
die alunieten genoemd worden en een hoog gehalte aan onoplosbaar basisch
aluminiumsulfaat bezitten. Het is niet onwaarschijnlijk, dat de Nederlandse
kleisoort ,kattenklei” analoog met soda zal reageren, hoewel deze toch niet

3



voor grofkeramisch gebruik in aanmerking komt. Over de derde groep is
niets naders bekend en ook niets af te leiden.

Ofschoon door de uitvoerige technologische experimenten van verscheidene
onderzockers uit vele landen (11) de boven opgesomde voordelen wel als
algemeen juist kunnen worden beschouwd, doet zich de nog niet beantwoorde
vraag voor naar het mechanisme van de reactie van klei met soda. Dit is niet
alleen van belang voor ecen beter begrip van dit produkticproces, maar
levert ook de grenzen van de toepasbaarheid voor keramische produkten.
Bovendien is een beter begrip van het verschijnsel ,,peptisatic van klei” van
belang in verband met kleianalysen en de vorming van gietpaten.

In verband hiermee doet zich verder de vraag voor of de door Barker-
Truog voorgestelde laboratorium-bepalingsmethode wel juist is en zo ja,
welke nauwkeurigheid aan het meetresultaar kan worden toegekend.

De peprisatic met soda berust ongetwijfeld op cen omwisselingsreactie. Het
kolloidale gedeelte van cen klei (kleimineralen en humus) bestaat uit micellen,
waarvan de dubbellaag in natuurlijke toestand voor het grootste gedeelte
bestaat uit Ca”-ionen. Schematisch kan men zulk een micel als volgt voor-
stellen: n/2 Ca”- (klei)" of cenvoudiger als Ca-klei. Een uitzondering vormen
onder meer de recente zeckleien en de gewassen en uitgevlokte fijnkeramische
kaoliensoorten.

De optredende peptisatic wordt algemeen voorgesteld door het volgende
reactieschema (12):

Ca-klei + Na.CO; &—== Na-klei + CaCQ,

Terwijl bij een analoge reactie:

Ca-klei + 2 NaCl === Na-klei + CaCl,

het evenwicht sterk aan de linkerkant ligt, doordat het tweewaardige Ca®-ion
sterker wordt aangetrokken door her negatief geladen oppervlak dan een
cenwaardig ion, zou de eerste reactie prakrisch aflopend zijn door de precipi-
tatie van de Ca”-ionen tot het vrijwel onoplosbare carbonaat.

Analoge reacties zouden optreden met de uit de techniek van de granulo-
metrische analyse bekende peptisatoren zoals NasCaOs, NasSiOy, NaiP:O,
enz. (13).

Indien het verloop van de peptisatie geschiedr volgens het bovenstaande
reactieschema, zou de toe te voegen hoeveelheid soda berekend kunnen wor-
den uit de tamelijk cenvoudig bepaalbare adsorptie-capaciteit of iets nauw-
keuriger uit de kationenbezetting van de klei,

Bij een normale natuurlijke klei kan worden volstaan met de bepaling van
de rotale hoeveelheid geadsorbeerde kationen (in maeq. per 100 g ilei), daar
deze toch nagenoeg gcicc] bestaan uit de tweewaardige vilokkende ionen Ca™
en Mg”, zodat door toevoeging van de aequivalente hoeveelheid soda volgens
dit schema alle coagulerende ionen verwijderd worden.

Het is dus van groot belang na te gaan of dit reactieschema juist is. In
cen vroeger onderzoek (14) werd reeds de stellige indruk verkregen, dat de
inwerking van soda uitsluitend berust op een neutralisatie van nog aanwezige
H'-ionen in de dubbellaag en dissociabele OH-grocpen aan het klei-oppervlak.
Om dit definitief aan te tonen, is het hicrop betrekﬁing hebbende gedeelte van
dit onderzock nog eens uitvoeriger herhaald en wel met een grofkeramische
klei, die van nature meer verontreinigingen bevat, waardoor eventueel com-
plicaties kunnen optreden.

§ 2. Experimenteel onderzoek

Het onderzoek werd uitgevoerd met een kleisoort van de grote rivieren



(N.V. Steenfabrick ,,De Koebongerd”, Wageningen) met de volgende eigen-
schappen:

> 2004 : 4,8% CaCOQOs : 6,8%
60 — 200y : 13,1%, humus ¢ 1,6%0
45 — 60u : 12,19, kleimineraal : illiet
25 — 45u : 8,3% kationenwaarde : 19,4 maeq/100 g.
10 — 254 : 15,8%
2 — 10y : 20,8%

< 2u : 25,1%

In grafiek 2 is voorgesteld de potentiometrische titratie van deze klel met
soda voloens het bovenvermelde voorschrift van Barker en Truog.
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Grafiek 2 — Potentiometrische titraties van 100 g Koebongerd-klei met
10% soda- oplossmg

A volgens Barker-Truogy in conc. ;10 na 1 min,
B volgens Barker-Truog in conc. na 4 min.
C volgens Bavker-Truwog in conc. 1 : 1 na 1 min.
D volgens Barker-Truoy in conc. na 4 min.

E evenwichistitratie na 20 min. en na 1 dag
F zelfde serie na 1 week
G duplo van F.



Uit de vorm van de verkregen curve blijkt, dat de Koebongerd-klei in
principe overcenkomt met de door hen onder type a gerangschikte kleisoorten,
dic gunstig op cen sodatocvoeging reageren.

Terwijl het laatste stuk van de curve behoorlijk recht loopt en cen extra-
polatie toelaat, is het beginstuk flauw gebogen, zodat een keuze gemaakt
kan worden tussen twee raaklijnen.

De optimale hoeveelheid zou zodoende 2,1 of 2,8 cc 10% soda per 100 g
klei bedragen.

Vroeger werden reeds aanwijzingen verkregen, dat bij dergelijk soort
titraties een roertijd van vier minuten te kort is om tot een evenwicht te
geraken. Gevonden werd, dat bij illietklei na een bepaalde toevoeging de
pH van de suspensie asymptotisch een eindwaarde bereikt na 20—30 minuten,
afhankelijk van de roerintensiteit en dan verder minstens enkele uren constant
blijft.

Op deze wijze is ook met de Koebongerd-klei cen titratie uitgevoerd; de
aldus verkregen evenwichtslijn vormt een continu gebogen kromme, waarop
geen extrapolatic meer kan worden toegepast.

Teneinde de invloed van de tijd van inwerking verder na te gaan, werd oo
cen trappentitratie vitgevoerd door van cen aantal vaatjes met 200 g droge
klei in 200 cc vloeistof, bestaande uit water met 0—20 ce 100/ sodaoplossing,
de pH op te meten na één en zeven dagen.

De verkregen titratickromme na cen dag staan verschilt zo weinig van de
continue evenwichtstitratie, waarbij na elke meting 20 minuten geroerd werd,
dat alleen de eerste in grafieck 2 is weergegeven.

Daarentegen werden na een week, waarin de suspensies geregeld omgeschud
waren, lagere pH-waarden gevonden, die een gebroken lijn vormen.

Verder moet worden opgemerkt, dat de in duplo uitgevoerde metingen
onderling behoorlijk klopten, zelfs de rtitraties volgens Barker-Truog, behalve
het resultaat na een week. Dit is zo verschillend, dat beide titraties in grafiek 2
zijn weergegeven. Omdat de laatste titraties werden uitgevoerd in de con-
centratie 1 : 1 werd ter onderlinge vergelijking ook cen Barker-Truog-titratie
in deze concentratie uitgevoerd.

Ter nadere toctsing is de titratiemethode van Barker-Truog ook nog toe-
gepast op enkele andere Nederlandse kleisoorten van uiteenlopende vetheid,
kalkgehalte en humus.

fabrieksnaam lutum CaCOs4 humus pH1:10 soda
Claessen 12,49 0,369/ 0,3% 4.8 0,199/,
van Grootel (rood) 11,0 6,1 0,21
Meijerij 14,0 7,2 0,16
Mees 35,3 5,18 2,0 8,0 0,13
Udenhout 15,8 0,36 0,2 5,4 0,14
Koebongerd 25,1 6,8 1,6 8,0 0,21

Ofschoon al deze kleisoorten weer titratiecurven bezaten van het type a,
dus volgens Barker-Truog positief op een soda-toevoeging moeten reageren,
blijkt uit bovenstaande lijst direct, dat geen enkele correlatic tussen de titri-
metrisch bepaalde hoeveelheid soda en andere grootheden, dic hierop van
invloed zouden kunnen zijn, mogelijk is.

Ook deze bepalingen wijzen erop, dat de Barker-Truog titratie geen juiste
waarde kan leveren.
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Uit de verzameling titraties, samengevat in grafiek 2, kunnen de volgende
conclusies getrokken worden.

1° Om te beginnen kan de stelling worden geponeerd, dat het resultaat
van een meting als hier uitgevoerd, in het algemeen alleen bruikbaar is, als een
evenwicht wordt gemeten of als dit cen bekend percentage van het evenwicht
verwijderd is.

Van de curven van grafiek 2 vormen de identicke titraties met een tussen-
tijdse roertijd van 20 minuten en na een dag staan zeer waarschijnlijk het ware
eenvoudige evenwicht tussen klei en soda.

Als dit waar is, hetgeen niet exact te bewijzen valt, dan zijn de resultaten
na een week veroorzaakt door langzaam verlopende secundaire reacties, waar-
voor de slechte reproduceerbaarheid en de gebroken lijnen sterke aanwijzingen
vormen. Daarentegen is gemakkelijk experimenteel te zien, dat de titraties
volgens Barker en Bruog geen evenwicht vormen, omdat de pH van de
suspensic na cen bepaalde toevoeging regelmatig en asymptotisch in de tjd
afneemt tot de grenswaarde, aangegeven in de curve na een dag staan.

2°  Aangezien van de Barker-Truog titratic alleen maar de abciswaarde
.%o soda) van het snijpunt van de raaklijnen aan de beide takken van de
curve gebruikt wordt, zou het niet-in-evenwicht-zijn niet ter zake doen (dus
bij de juiste pH-waarde) en zelfs noodzakelijk zijn om dit snijpunt te kunnen
construeren. Hoewel door de voortschrijdende reactie de ordinaatwaarde van
dit snijpunt (pH) zou dalen tot de evenwichtswaarde, zou de abcis-waarde
(%0 soda) constant moeten blijven.

Nu kan men, zonder vele titraties uit te voeren met allerlei tussentijdse
roertijden <C 20 minuten, bewijzen, dat dit laatste niet het geval kan zijn. Bij
roertijden langer dan vier minuten wordt het hoe langer hoe moecilijker en
dubicuzer om een extrapolatie uit te voeren en in het limietgeval van het
evenwicht (20 minuten) 1s dit zelfs geheel onmogelijk.

Neemt men de roertijden steeds korter, dan zullen de beide takken steeds
rechter worden en de extrapolatie dus nauwkeuriger. Evenwel wordt bij een
uiterst snelle titratie, waarbij klei en soda nagenoeg geen gelegenheid krijgen
met elkaar te reageren, ook praktisch de pH van een verdunde soda-oplossing
gemeten, dus bijna onafhankelijk van de aanwezige klei. In het limietgeval
moet men dan de curve krijgen van de pH-waarden van zuiver water, waar-
aan dezelfde hoeveelheden soda zijn toegevoegd. Deze curve loopt vanaf
pH = 7 door een spoortje soda steil omhoog tot pH & 10, buigr dan
scherp om en stijgt zeer langzaam tot pH 2 11 in het hier beschouwde gebied
van sodaconcentraties. Dit betekent, dat de lijn, die de geéxtrapoleerde snij-
punten van de titraticcurven bij verschillende tussentijdse roertijden, verbindt,
van de linkerbovenhoek van de grafiek schuin rechts naar beneden loopt,

raarbij dus de abcis-waarden (%o soda) van praktisch nul tot een onbepaalde
waarde in het evenwichtsgeval zullen lopen.

3° Hieruit volgt, dat de hoeveelheid toe te voegen soda, volgens deze be-
palingswijze, afhankelijk is van de tussentijdse roertijd en roerintensiteit.

Het succes, dat Barker en Truog met hun werkwijze klaarblijkelijk hebben
gehad, is dus te danken aan het toevallige feit, dat vier minuten roertijd bij
onbekende roer-intensiteit voor hun kleisoorten juist goed zou zijn, maar
waarschijnlijker is, dat het vormingsproces in de strengpers weinig kritisch is,
dus de hiervoor gewenste keramische eigenschappen een vlak optimum zullen
vormen, zoals bijvoorbeeld ook bij de peptisatic met NaxCoOu bii de granulo-
metrische analyse optreedt (15).

4° Het doel van de sodatoevoeging aan klei is de eigenschappen hiervan
te veranderen door een optredende peptisatiereactie. Met het simpele toevoe-
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gen van soda bij het gebruikelijke arbeidsproces is dit doel echter niet te
bereiken. Dit kan als volgt geargumenteerd worden:

Aangezien de goed vloeibare kleisuspensies bij intensief roeren nog minstens
20 minuten nodig hebben om tot evenwicht te komen, spreekt het vanzelf,
dat bij een plastische klei, dus in veel hogere concentratie, de tijd veel langer
zal zijn om de reactie tussen klei en soda geheel te begindigen.

Tonenreacties verlopen doorgaans met onmeetbaar grote snelheid en er zijn
geen redenen om aan te nemen, dat de omwisselingsreactie op zichzelf hierop
een uitzondering zou vormen.

De gevonden reactietijd moet daarom bepaald worden door de diffusiesnel-
heid van de Na'-ionen naar het kleioppervlak en vooral naar het inwendig
oppervlak van de paketvormige kleiaggrezaten.

Terwijl deze in de suspensie gedurende de reactic door her roeren lang-
zamerhand uiteengeslagen worden, waarbij een steeds groter, gemakkelijk
bereikbaar uitwendig oppervlak vrijkomt, kan dit in de plastische massa niet
gebeuren, daar de meer of minder losgeweekte vlokken en kleiaggregaten op
hun ocorspronkelijke plaats in de specie blijven en dus cen zuivere dif?usie op
treedt, waardoor de reactietijd langer zal zijn.

Bij de sodatoevoeging aan plastische klei is het dus zaak deze soda zo goed
mogelijk door de massa te verdelen om de rotale diffusietijd zo kort mogelijk
te houden en ongewenste secundaire reacties, die door plaatselijk hoge soda-
concentraties snel kunnen verlopen, tegen te gaan. Hiervoor is dus nodig een
grondige mechanische voormenging. Vervolgens moet de klei de boven be-
schreven rustperiode (diffusietijd) doormaken om de reactie te beéindigen; de
tijdsduur hiervan moet nog experimenteel worden vastgesteld.

Tenslotte moer de kleisuspensie nogmaals gemengd worden om de verzame-
ling kleiplaatjes uit de aggregaten, die in de plastische massa nog dicht opeen
liggen, homogeen te verdelen, evenals het in kolloidale oplossing gegane
Na-humaat.

De optimale werking van een sodatoevoeging hangt dus af van de juiste
hoeveelheid, de homogenisatie hiervan, de reactietijd en de uiteindelijke
menging. De reactietijd is natuurlijk enigszins te bekorten door het gebruik van
een overmaat soda, maar kan nooit geheel geélimincerd worden, terwijl de
voor- en namenging essentieel blijft. Ook Hachet (16) wijst er in een recent
artikel op, dat cen zo eenvoudig procédé als de sodatoevoeging pas zijn volle
uitwerking verroont, als de klei enige tijd met rust wordr gelaten.

5% De voordelen van de behandeling van de klei met soda, zoals deze zijn
opgegeven door Barker en Truog, kunnen worden samengevat in de eis, dat
icdere skeletkorrel bedekt moet zijn door een meer of minder dun laagje klei-
stof, zonder dat deze in de specie aanwezig is als aggregaten en vlokken
[ndien dit met behulp van soda bereikt worde, komt deze werking overec
met de gunstige werking van het mauken, wanneer men afziet van cen even-
tuele bacteriéle werking. In tegenstelling tot het mauken, waarvoor een
reactietijd van veelal vier tot zes weken wordt gekozen, zal voor het soda-
procédé cen reactictijd van een dag ruim voldoende zijn, zodat dit proces ook
in deze tijd nog rendabel kan zijn.

Dit verschil in benodigde tijd kan als volgt verklaard worden. In beide
processen treedt een diffusie van water op in de porién van kleiaggregaten,
waardoor deze opzwellen. In het maukproces diffundeert slechts water, waar-
bij mogelijkerwijs grociende bacterién behulpzaam zijn bij het loswrikken van
de aggregaten en de binding tussen de afzonderlijke kleiplaatjes vermindert.

Daarentegen voert het water in het andere proces soda mee, waardoor de
randen van de kleiaggregaten gelijknaming (hoger) opgeladen worden (gedeel-

/
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telijke peptisatie, zie verderop) en clkaar afstoten. Dientengevolge treedt een
buiging van de buitenste kristalplaatjes o onder vergroting van de porién-
ruimte, waardoor cen steeds snellere diftusic plaatsvinde, totdat de elkaar
afstotende kleiplaatjes afzonderlijk naast elkaar liggen.

Het snellere verloop van het soda-proces wordt dus veroorzaakt door de
optredende peptisatie.

6° Naar aanleiding van de titratic na zeven dagen kan worden opgemerke,
dat minstens cen vloeiende lijn verwacht mocht worden. Uit de gebroken lijn
en de slecht kloppende duplo blijke, dat het omwisselings-evenwicht door
secundaire reacties moet zijn doorbroken. Voor een knikpunt is zelfs geen
flauwe aanwijzing te vinden. Merkwaardig is nog, dat de pH van de suspen-
sic mer 0,10 soda tegen iedere verwachting in iets lager is dan van de
blanco. Dit moet geweten worden aan het rerugdringen van de dissociatie van
Sa(HCO4)s, waarbij de oplossende werking van CO: wordt tegengegaan door
de vorming van cen NaHCO-COu buffer.

Een van de mogelijke secundaire reacties is de aantasting en het in oplossing
gaan van het kleimineraal in dit alkalisch milicu onder vorming van het iets

sinder alkalisch reagerende natriumaluminaat en -silicaat. Hierdoor kunnen

de algemeen lagere pH-waarden goed verklaard worden, temeer daar de
blanco-pH-waarde niet verandert en de divergentic bij de hoogste gehalten
aan soda het grootst is.

Als oppervlaktercactie moet deze aantasting slechts langzaam voortschrij-
den. Rheologisch is het in oplossing gaan niet of mocilijk aan te tonen. omdat
de reactieprodukten zelf ook als peptisator werken.

Verder Ii:ebbcn de uitwendige omstandigheden een grote invloed, wat verder-
op nader zal worden aangetoond. Behalve cen mogelijk klein verschil in tempe-
ratuur speelt vooral het COs-gehalte van het gebruikte water en van de luchr,
dus de meer of minder dichte afsluiting van de mectvaten (roeren!) een grote
rol. Dit blijkt bijvoorbeeld uit het verschil in pH-waarde van de blanco’s en
een klein verschil in gemiddelde hellingshoek van de duplo’s.

Conclusie

Uit het in deze par. beschreven onderzoek blijkt, dat de door Barker-Truog
voorgestelde werkwijze, om op het laboratorium de hoeveelheid soda voor de
optimale verwerkbaarheid van een kleisoort te bepalen, onjuist is.

Een dergelijke bepaling behoort te worden uitgevoerd aan een systeem in
evenwiche,

Daar voor de werkwijze van Barker-Truog het niet-in-evenwicht zijn
karakteristick is, kan een hoeveelheid soda gevonden worden, variérend van
praktisch nihil tot cen onbepaalbare maximale waarde.

Voor de inwerking van soda op plastische klei is tijd nodig. Gewezen is op
se verregaande analogie tussen het mauken en de soda-toevocging ten aanzien
van de verwerkbaarheid en het karakteristicke verschil in tijd om deze ver-
betering te bereiken.

§ 3. Reactiemechanisme

Om een inzicht te krijgen in het reactiemechanisme, werd als werkwijze
gekozen de bepaling van de hoeveelheid soda, die na de toevoeging en moge-
lijke reactie nog vrij aanwezig is in de intermicellaire vloeistof van de klei-
suspensie.

Deze werkwijze is experimenteel vrij eenvoudig, omdat de hoeveelheid soda
bepaald kan worden door een acidimetrische titratie, terwijl als intermicellaire
vloeistof het filtraat van de kleisuspensie werd gekozen.



Dit laatste punt is echter niet vanzelfsprekend en hiervoor moet de vraag
beantwoord worden of en onder welke omstandigheden het filtraat, eventueel
het centrifugaat, identiek is met de intermicellaire vloeistof van de klei-
suspensie.

Volgens de kolloidchemie bestaat een kolloidale oplossing of een suspensie
uit micellen, waaronder wordt verstaan kleine vaste deeltjes tezamen met hun
dubbellaag. De vloeistof tussen de micellen heet dan intermicellaire vloeistof.

Dit laatste beeld is al direct in strijd met de theorie van de clektrische
dubbellaag, aangezien deze zich theoretisch moet uitstrekken tot in het
oneindige of praktisch tot de uitwendige begrenzing van het volume sol of
suspensie.

Hoe verdund het sol ook gekozen wordt, er zal altijd een overlapping van
dubbellagen zijn, zodat ook geen echte intermicellaire vloeistof kan bestaan
volgens het bovenstaande beeld.

Evenwel zal met toenemende afstand van een vaste geladen deeltjeswand
de elekerische dichtheid van de tegengesteld geladen ionenwolk snel afnemen,
tordat op zckere afstand d, die karakeeristick is voor het sol, deze nier
meetbaar meer van nul verschilt. Voor de tussenliggende vloeistof op afstan.

roter dan d van de deeltjes, zal de tijdsgemiddelde concentratic van de
Ea:ioncn nagenoeg aequivalent zijn aan die van de anionen. Deze vloeistof,
die praktisch constant van samenstelling is, kan worden gedefinieerd als
intermicellaire vloeistof.

Dit betekent, dat cen kolloidale oplossing of suspensie een intermicellaire
vloeistof bezit, als de karakteristicke afstand d klein is ten opzichte van de
gemiddelde afstand van de deeltjes.

Schofield (17) heeft uit metingen van de osmotische druk en de vriespunts-
verlaging van grondsuspensies met homogene kationenbezetting kunnen con-
cluderen, dat tot zelfs in zeer geconcentreerde suspensies de invloed van de
overlapping van dubbellagen te verwaarlozen is.

Hieruit volgr, dat cen heldere vlocistof, afgescheiden van cen suspensie,
inderdaad een intermicellaire vloeistof voorstelt of althans kan zijn, mits de
oorspronkelijke suspensicconcentratie niet te hoog is.

Vervolgens doet zich de vraag voor, hoe deze afscheiding moet plaats
vinden, opdat deze heldere vloeistof gelijk of benaderend gelijk is aan de
werkelijke intermicellaire vloeistof volgens bovenstaande definitie.

Een kolloidale oplossing kan beschreven worden als een speciaal soort
Donnan-evenwicht (13), waarbij de intermicellaire vloeistof in een bepaald
evenwicht is met de dubbellagen, dat gegeven is door de relatie: het produkt
van de ionenactiviteiten op iedere afstand van het micel is constant en gelijk
aan dit produkt in de intermicellaire vloeistof. Evenwel kan er hier slechts op
gewezen worden, dat cen dubbellaag geen homogene fase voorstelt zoals in he
materiéle membraanevenwicht, maar een bijzonder soort, waarbij op iederc
plaats en afstand van de geladen wand een bepaald potentiaalniveau heerst.
De fictieve schcidingswan§ wordt hierbij gedacht op de afstand d om ieder
micel, waar van de dubbellaagpotentiaal juist praktisch niets meer te merken
is.

De juistheid van deze opvatting blijkt uit het feit, dat de Donnantheorie
in wezen een andere formulering is van de stelling van Bolzmann (19), die de
grondslag vormt van de theorie van de elektrische dubbellaag (Gouy) en de
analoge theorie van de verdunde oplossingen (Debye-Hiickel), waarvan de
geldigheid binnen zekere grenzen experimenteel voldoende bewezen is. Indien
cen suspensic uiterst langzaam wordt gefiltreerd, verandert de suspensiecon-
centratie, dus her potentiaalniveau, en daarmede het Donnan-evenwicht, zodat
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Grafielk 3 — Potentiometrische titraltie van 1 cc circa 10% NaZOs en 1 cc circa 5%

NaHCOgz met 0,0906 n HCI.

het filtraat niet identick is aan de intermicellaire vloeistof. Dit is reeds experi-
menteel aangetoond door Rabinowitch iZO).

Daarentegen krijgt men de intermicellaire vloeistof, indien de afscheiding
van de vaste stof snel gaat ten opzichte van de snelheid van evenwichtsinstel-
lingen van het zich continu concentrerende kolloid. Aangezien alle evenwich-
ten zich bij klei betrekkelijlk langzaam instellen, kan vecwacht worden, dar
door centrifugeren een opljossing verkregen wordt die nooit identick, maar
wel nagenoeg gelijk zal zijn aan de intermicellaire vlocistof. Dit vormt dan
de theoretische motivering van de juistheid van de gevolgde werkwijze.

Voor de exacte gehaltebepaling van de gebruikte 10% soda-oplossing werd
cen gemodificeerde werkwijze volgens Warder (21) gebruike, waarbij 1 cc
van deze oplossing werd verdund tot 50 cc en potentiometrisch getitreerd
met gestelde HCI (0,0906 n) onder constant inleiden ven Na

Het resultaat is voorgesteld in grafick 3.

Ofschoon de curven van de triplo-bepaling in het bufferend gedeelte niet
geheel samenvallen, kloppen de buigpunten wel. Het cerste buigpunt bij

11



Grafiek 4 — Potentiometrische titratie met 0.0906 n HCOl van 50 cc van de filtraten
van de suspensies van 100 g Koebongerd-klei 4+ 0—10 cc 10% soda in 400 cc vloeistof.

pH = 8,35 treedt op na toevoeging van 8,95 cc HCl = 0,811 maeq, het
tweede buigpunt bij pH = 4,6 bij 18,70 cc HCl — 1,694 maeq. De gebruikte
soda-oplossing bevat dus per cc 0,811 mmol Na.CO; en 0,072 mmol
NaHCOs, Aangezien de oplossing bereid is uit p.a.soda, moet het bicarbonaat
ontstaan zijn door reactie met koolzuur, opgelost in het water of uit de lucht.

Voor de uitvoering van de titratic werd aan 100 g droge klei (vochtgehalte
3,9%/0) 0—10 cc van deze 10% soda-oplossing en water tot 400 cc toegevoegd.

Na enige tijd mechanisch rocren en cen nacht laten staan, werd de suspensie
15 minuten gecentrifugeerd en het troebele centrifugaat vervolgens gefiltreerd
door een middellijn ultrafilter. Van dit ultrafiltraat werd 50 cc potentio-
metrisch getitreerd mer 0,0906 n HCl. Deze titraties zijn voorgesteld in gra-
fick 4 en gekenmerke door een buigpunt bij pH — 4,6 en voor de grotere
toevoegingen ook bij pH = 8,35,
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Uit deze titraties blijkt, dat de begin-pH gelegen is bij de toevoegingen:

0 cc soda pH : 8,04—8,09

1 . . 7.85—8,10—8,18—8,28
2 ™ : 8,10—8,00—8,02
3 . : 8,46
5 » : 8,98—38,97
7,5 » : 9,30—9,35—9,33
10 " i 9,48—9,46
Hieruit blijkt, dat de beginwaarden onderling slecht kloppen en wel in
het bijzonder in de buurt van pH = 8,35, waar de oplossing het minst ge-

bufferd is.

Aan deze meetresultaten kan niet erg veel waarde worden gehecht, omdat
de filtratie tamelijk lang duurde en de suspensic op het filter gelegenheid
had CO: uit de lucht op te nemen.

De waarden aan benodigd HCI voor het bereiken van de buigpunten bij
pH: 8,35 en 4,6 werden afgelezen uit grafick 4 en als functic van de aan de
kleisuspensies 1 : 4 toegevoegde soda samengevat in onderstaande tabel.

toegevoegd teruggevonden
soda Na:COs NaHCO; alkali pH = 4,6 pH = 8,35
in cc in maeq. HCI maeq. HCI maeq.
0 0 + 0 = 0 07 ccx8 =0507 0 cccx8=0
1 1,622 4+ 0,072 = 1,694 1,65 1,196 0 0
2 3,244 + 0,144 = 3,388 2,40 1,773 0 0
3 4,866 + 0,216 = 5,082 3,00 2,174 0 0
5 8,110 -+ 0,360 = 8,470 4,20 3044 0,25ccx 8 =
7,5 12,166 + 0,540 = 12,705 5,45 3,950 0,75 ccx 8 = 0,5436
10 16,220 + 0,720 = =

16,940 7,45 5400 1,35ccx 8

Deze resultaten zijn voorgesteld in grafick 5, waarbij langs de abeis de
hoeveelheid aan de suspensie toegevoegde soda, uitgedrukt in maeq. totale
alkaliteit, en langs de ordinaat de alkaliteit in maeq. van het filtraat zijn

aangegeven, beide bepaald door titratie met HCI tot pH = 4,6. In een
dergelijke grafische voorstelling kunnen de volgende mogelijkheden worden
onderscheiden.

a) Wanoeer de toegevoegde soda niet met de klei gereageerd had, zou de
toegevoegde hoeveelheid kwantitatief in het filtraat teruggevonden moeten
worden. In dit geval zou het verband worden aangegeven door een aequi-
distante lijn door de oorsprong.

b) Wanneer alle ionen van het toegevoegde NaxCOs aan het kleioppervlak
geadsorbeerd zouden worden of wanncer een anionfixatie zou plaatsvinden,
zou het verband worden aangegeven door een stuk van de abcis, vanaf de
oorsprong tot aan een punt, waat het kleiopperylak verzadigd is. Een toege-
voegde overmaat zou dan in zijn geheel in her filtraat teruggevonden moeten
worden, tot uiting komend in ¢en lijnstuk evenwijdig aan de onder a) genoem-
de lijn.

¢) Ditzelfde type curve zou gevonden moeten worden als een omwisse-
lingsreactie met soda optreedt volgens het reactieschemas:

Ca-klei + Na,COy ——— Na-klei + CaCOs.
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Grafiek 5 — Verband tussen het aan de suspensies toegevoegde alkali en de gevonden
hoeveelheid alkali in de filtraten voor Koebongerd klei in verschillende concentraties.

Ook  hierbij moct de toegevoegde soda in zijn geheel verdwijnen, totdat
alle geadsorbeerde Ca™-ionen zijn omgewisseld en als onoplosbaar carbonaat
zijn neergeslagen, terwijl de overmaat soda weer in de intermicellaire vloeistof
teruggevonden moet worden.

Aangezien de experimenteel bepaalde curve volstrekt niet gelijkt op cen
van de boven geschetste verlopen, kan reeds geconcludeerd worden, dat wel
een reactie is opgetreden tussen klei en soda, maar dat dit geen volledige
adsorptie noch ecen omwisselingsreactic met daarnaast een onoplosbaar zout
kan zijn.

Uit de onderlinge vergelijking van de graficken 3 en 4 blijkt, dat de fil-
traten van alle kleisuspensies alkali bevatten in de vorm van NaHCOs
(eventueel naast CaEHCOa)g en/of Na:COs). Hierop wijzen de waarden van
de begin-pH, de gelijke plaats van de buigpunten (bij de pH-waarden 8,35
en 4,6) en tenslotte de vorm van de titraticcurven (NaHCO3—CO; buffer).

De resultaten van de bovenstaande tabel vormen, ingetekend in grafiek 5,
een vrijwel rechte lijn, die in tegenstelling tot vroeger uitgevoerde soortgelijke
ticraties met klei van Brunssum en China Clay, niet door de oorsprong gaat.

De hier gebruikte Koebongerd-klei verschilt natuurlijk in nagenocg alle
denkbare eigenschappen van de bovengenoemde fijnkeramische kleisoorten,
maar in dit vcrban(l{) leck het verschil in CaCOs-gehalte van belang.

Daarom werd het filtraat van de blanco-kleisuspensie op dezelfde wijze
onderzocht, met als resultaat een titraticcurve met een inflectiepunt bij dezelf-
de pH = 4,6 (zic grafick 4). Bovendien werd in dit filtraat een CaO-
bepaling uitgevoerd. Aangezien in het filtraat CI’ en SO.” afwezig bleken
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en met NHyOH cen wit neerslag ontstond, dat in kokend HCI oploste,
waarna hernieuwde NHiOH-toevoeging geen necrslag meer gaf, mag worden
aangenomen, dat het filtraat Ca(HCOs): bevat. De titrimetrisch bepaalde
hoeveelheid Ca(HCOs): als alkaliteit klopte frappant met de berekende hoe-
veelheid uit de gravimetrische CaO-bepaling, zodat de uitsluitende aanwezig-
heid van Ca(HCO4)» ook kwantitatiel bewezen is.

Naarmate de sodatoevoeging hoger gekozen werd, was het filtraat geler;
dit moet geweten worden aan het in oplossing gaan van het laagmoleculaire,
filtreerbare gedeelte van de aanwezige humus als natrium-humaat.

Gezien de hoge adsorptie-capaciteit van humus wordt de fout, veroorzaakt
door de reactie:

Na-humaat + HCl ——— humuszuur + NaCl.

steeds groter, Dit kan, speciaal bij de hoogste sodatoevoeging, de afwijking
naar boven van de rechte lijn kwalitatief verklaren.

Bij de optredende reactie tussen klei en soda wordt het Na:CO;s omgezet
in NaHCOQs. Dit kan alleen als de klei als een zuur reageert.

Een kolloidaal zuur moet H'-ionen in de dubbellaag of OH-groepen aan
het oppervlak bezitten, die in alkalisch milieu dissocieerbaar zijn.

Andere voorbeelden hiervan zijn bijvoorbeeld fenol, en vooral cellulose
en sommige omwisselingskunstharsen.

Zoals reeds in de inleiding vermeld, bezit een natuurlijke klei in hoofdzaak
Ca"-jonen in de dubbellaag van de daarin aanwezige kolloidale humus en
kleimineralen.

Volgens de rontgenografische structuurbepalingen bestaat het oppervlak
van deze laatsten uit regelmatig zeshoekig gerangschikte OH-groepen, waar-
van slechts een uiterst geringe fractie is gedissocicerd. Dit blijkt uit het enorme
verschil tussen de gemeten adsorptiecapaciteit en een berekende waarde,
waarbij voor de afmetingen van de kleiplaatjes een plausibele aanneming
moest worden gemaakt.

Bij de dissociatie van OH-groepen, gevolgd door een eventuele neutralisatie
van het ontstane H'-ion en vervanging door de normale bodemkationen,
blijft het kleimineraal als enkelvoudig deeltje negatief geladen achter. Deze
lading stijgt naarmate het milieu alkalischer is en wel met 10" per pH-
cenheid volgens metingen van de adsorpticcapaciteit (22).

Overigens is dit zcker niet de enige mogelijkheid voor het ontstaan (24)
van de deeltjeslading. (isomorfe substitutic en roosterstoringen) (23); dit be-
tekent, dat naast de hoeveelheid geadsorbeerde Ca™-ionen nog een buiten-
gewoon groot aantal OH-groepen, dus potentiéle H'-ionen, aanwezig is,
voor zover althans de sterische hindering een dissociatie toelaat. Schematisch
moet de natuurlijke Calcium-klei dan geschreven worden als Ca-H-(klei).

De reactie tussen klei en soda kan dan als volgt geformuleerd worden:

Ca-H-klei + Na.CO; ——— Ca-Na-klei + NaHCO;
en stelt dus een eenvoudige neutralisatic voor.

In grafiek 5 is tevens op dezelfde schaal ingetekend de hoeveelheid vrij
NazCOs, aanwezig in het filtraar, als functie van de toegevoegde hoeveelheid.
Grafisch vormt dit een flauw gebogen, nagenoeg rechte lijn, die de abcis bij
een extrapolatic ergens snijdt tussen de toevoegingen van 2 en 3 cc soda.

De hellingshoek van deze lijn is duidelijk kleiner dan de hellingshoek van
de cerstgenoemde lijn, die de totale alkaliteit van het filtraat als functie van
de toegevoegde hoeveelheid alkali voorstelt. Dit betekent, dat de neutralisatie-
reactie, ook na de volledige omzetting tot bicarbonaat, verder voortschrijdt.
Gezien het grote aantal aanwezige OH-groepen, dus potentiéle H'-ionen en
de overeenkomstige reactie van cellulose, 1s dit ook niet verwonderlijk.
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De toenemende hoeveelheid vrij in de intermicellaire vloeistof aanwezige
Na:COs wijst er echter op dat de neutralisaticreactie niet aflopend is, er dus
cen bepaald evenwicht optreedt en dientengevolge daarnaast ook nog een
ander reactie-type moet optreden, Hiervoor komt alleen de omgekeerde
neutralisatic-reactie, de hydrolyse, in aanmerking.

Het is een bekend feit, dat bij toenemende neutralisatie van een polyvalent
zwak zuur, de pH van de oplossing of suspensie in water stijgt en dus de
hydrolyse toencemt. Om in waterig milieu een zekere graad van neutralisatie
te handhaven, moet cen overmaat base worden toegevoegd om de hydrolyse-
reactie terug te dringen en wel des te groter naarmate de neutralisatie verder
is voortgeschreden, de pH dus hoger is. Dit verklaart het gevonden recht-
lijnig verband tussen toegevoegde en vrije alkaliteit.

Terwijl de eerste kleine hoeveelheden soda met klei reageren onder vorming
van opgelost CO: volgens het reactieschema:

Ca-H-klei + Na.COs ——— Ca-Na-klei + CO. + H.O
treedt eveneens in zeer geringe mate de omgekeerde hydrolyse-reactie op:

Ca-Na-klei + H.O ——— Ca-H-klei -+ NaOH
NaOH + CO; ——— NaHCO;,

leidend tot een evenwicht, dat sterk naar rechts verschoven is, waarbij in de
intermicellaire vloeistof een bufferend mengsel van CO: en een weinig
NaHCO; ontstaat.

Naarmate de hoeveelheid toegevoegde soda groter wordt, neemt het gehalte
aan NaHCO; absoluut en in verhouding tot de aanwezige hoeveelheid CO:
toe, tot een punt bereikt wordt, waarbij het toegevoegde Na:COy juist
volledig is omgezet in NaHCO, zonder dat enige overmaat aanwezig is.

De optredende neutralisatie- en hydrolysereacties kunnen dan gesommeerd
wﬁrden tot een evenwichtsreactie, die schijnbaar aflopend is volgens het
schema:

Cay H, klei + Na,CO, — Ca, Hy., Na klei + NaHCO,

Tenslotte treedt met een overmaat Na:COs eenzelfde type evenwichts-
reactic op, waarbij in de intermicellaire vlocistof het bufterend mengsel
NaHCO;—NasCOs aanwezig is.

In deze continu veranderende evenwichtsreacties bij toevoeging van toe-
nemende hoeveelheden soda neemt zowel de neutralisatie als de hydrolyse toe,
zodat de neutralisatic afzonderlijk niet bepaald is. Wel is cchter de hoeveel-
heid soda, waarbij schijnbaar aflc toegevoegde NazCOy juist is omgezet in
NaHCOs, karakreristick voor een bepaalde klei in een gegeven suspensic-
concentratie.

De vondst, dat de reactic tussen klei cn soda een necutralisatie voorstelt, is
reeds geponeerd door Vageler (25), naar achteraf is gebleken. Evenwel heeft
hij hiervoor geen enkel bewijs geleverd. Hetr zou dus van belang zijn deze
karakteristicke hoeveelheid soda voor iedere kleisoort te kunnen bepalen,
omdat dan cen verbetering van de Barker-Truog-titratie zou zijn bereikt.

Hierbij wordt evenwel verondersteld, dat voor het verkrijgen van de
technologische voordelen, opgesomd in par. 1, juist deze karakteristicke
hoeveelheid soda aan de klei moet worden toegevoegd, afgezien van de tijd
van inwerking., De juistheid hiervan moet nog worden bewezen en dit kan
alleen geschieden door proeven op de strengpers.

Zoals in het bovenstaande reeds werd aangeduid, treede bij de neutralisatic
een omwisseling op van Na'-ionen tegen H'-ionen en vooral tegen disso-
ciérende OH-groepen.

Dit betekent, dat de deeltjeslading tocncemt, dus een peptisering optreedt
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Evenwel kan de peptisatic nooit volledig zijn, omdat volgens de opgestelde
reactievergelijking het in de dubbellaag aanwezige tweewaardige vlokkende
Ca” daarin blijft en niet wordt omgewisseld. Bovendien ontstaat daarnaast
een indifferent electrolyt (NaHCO; of een mengsel van NaHCO3; met COq
respectievelijk Na:CQOs), dat uitvlokkend werkst.

Een maat voor deze peptisatie wordt onder meer verkregen door de meting
van de viskositeit in suspensievorm of van de verwerkbaarheid in plastische
toestand. De viskositeit van een kleisuspensic inn een gegeven hoeveelheid
water moet bij toevoeging van de karakteristicke hoeveelheid soda de laagste
waarde berciken, die echter hoger is dan de minimale viskositeit in volledig
gepeptiseerde toestand.

Evenzo moet de verwerkbaarheid een optimum vertonen, die in volledig
gepeptiseerde toestand afneemt tot nul, omdat dan geen plasticiteit meer aan-
wezig is (zuiver viskeus en/of dilatant, zie (26)).

Tenslotte kan nog worden opgemerkt, dat het niet nodig is, dat cen toe-
nemende peptisatic gepaard gaat met een ladingsverhoging van de micellen.
Het is ook mogelijk, dat bij het alkalischer worden van de kleisuspensie een
»alkalische adsorptie” gaat optreden (27), waarbij hetzelfde resultaat ontstaat
volgens het onderstaande reactieschema:

CaOH
klei << Ca + Na.CO; + H:O ———— klei\ + NaHCO:s.
Na

Hierdoor veranderen de coagulerende tweewaardige tegenionen in een-
waardige peptiserende ionencomplexen, waardoor hetzelfde resultaat optreedt.
Het is niet zonder meer uit te maken welk van de twee mechanismen in
werkelijkheid optreedt.

Wel wijst het feit, dat in het algemeen bij de gietpaatbereiding niet met
soda alleen kan worden volstaan, op een ladingstoeneming, terwijl het omge-
keerd ook bekend is, dat bij toevoeging van CaO aan een klei een gedeeltelijke
peptisatie kan optreden (28), wijzend op een dissociatie volgens Ca(OH)2
——— CaOH’ + OH’ (29) (pag. 146 van 23). Waarschijnlijk zullen beide
mechanismen wel naast elkaar voorkomen, zij het ook in onbekende ver-
houding.

Het bovenstaande resultaat, dat is samen te vatten in de opgestelde neu-
tralisatiereactievergelijking, is nog op enkele andere wijzen getoetst.

a) Het aanvankelijk ontstane Ca(HCOs)2, gevormd door de reactie van
het CO: uit het gebruikte water en de lucht met het-CaCOs uit de klei,
moet bij een toenemende sodatoevoeging weer onoplosbaar worden door
teruggevormd CaCQOs

CaCO; + H.O0 + COy ——— Ca(HCOy):
Ca(HCO:s): + Na.,CO; ——— CaCOs + 2 NaHCO:.

Inderdaad bleek het gravimetrisch bepaalde CaO-gehalte van enige fil-
traten van kleisuspensies, waaraan een toenemende hoeveelheid soda was
gevoegd, regelmatig af te nemen. Dit is eveneens in grafiek 5 voorgesteld.

b) Verder deed zich de vraag voor, of de rechte lijn van de alkaliteit
van de filtraten, bereid na een dag staan, wel een evenwicht voorstelt. Een
gunstige aanwijzing hiervoor was het feit, dat de eveneens bepaalde pH-waar-
den van de suspensies cen vloeiend gebogen kromme leverden zonder knikpunt.

Hiertoe werd dezelfde bepaling uitgevoerd aan kleisuspensies, die vier
dagen gestaan hadden onder geregeld oproeren. De resultaten hiervan kun-
nen worden samengevat in een rechte lijn, praktisch evenwijdig aan de eerste
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meetserie, maar hogere alkaliteiten weergevend. Uit de eenwijdige verschui-
ving van deze lijn mag geconcludeerd worden, dat na een dag werkelijk een
evenwicht is ontstaan, terwijl door het regelmatig roeren van de suspemsies
meer CO, heeft kunnen reageren, zodat het gehalte aan Ca(HCOs3)., ook
van de blanco, hoger geworden was.

Resultaat:

100 g Koebongerd klei + 400 cc H.O + x cc 10% soda,

vier dagen gestaan voor de filtratie.

1 cc soda: totale alkaliteit filtraat 1,899 maeq.,

waarvan 0,836 maeq. Ca(HCOs)s.

2 cc soda: idem 2,319 maeq., waarvan 0,520 maeq. Ca(HCO3):.

3 cc soda: idem 2,776 maeq., waarvan 0,162 maeq. Ca(HCO:s)s.

Hieruit mag worden geconcludeerd, dat ook bij ecen kalkhoudende klei een
lijn door de oorsprong zou kunnen worden gevonden, als de filtratie had
plaats gevonden na de minimaal noodzakelijke reactietijd (ca. 20 minuten)
onder afsluiting van de lucht etc,, zodat het CaCOs niet in oplossing kan
gaan.

c) Om de invloed van de suspensieconcentratie na te gaan, werd nog een
serie metingen verricht aan suspensies van 1 : 10 na twee dagen staan.

100 g Koebongerd klei + 1000 cc H:O + x cc 10% soda, na twee dagen
gefiltreerd.

1  cc soda: totale alkaliteit filtraat 2,220 maeq., waarvan 1,36 maeq.
Ca(HCOy)s.

ce soda: idem 2,899 macq., waarvan 1,14 maeq. Ca(HCOs)s.

cc soda: idem 3,742 maeq., waarvan 0,66 maeq. Ca(HCOj)s.

ce soda: idem 5,373 maeq., waarvan 0,662 maeq. Ca(HCOy)..

7.5 cc soda: idem 6,89 maeq., waarvan 0,38 maeq. Ca(HCO;)s.

10 cc soda: idem 8,83 macq., waarvan 0,25 maeq. Ca(HCOs)x.

De hoeveelheid vrije soda in het filtraat bedraagt bij toevoeging aan de
suspensie van

LE RN oS

1 cc soda: 0,00 maeq.
2 » ba) 0’090 bh]
3 3 bo) O,l 36 b2l
5 » 3 0,544 bh]
7’5 bal 3 1 ,04 3y

Div resultaar is eveneens in grafiek 5 getekend, waaruit blijkt, dat de
hellingshoek van de verkregen rechte lijn groter is dan van de oorspronkelijke
liin 1 : 4, hetgeen verklaard kan worden door een grotere invloed van de
hydrolyse, mer andere woorden om ecen gegeven toestand van de dubbellaag
te handhaven, is in de meer verdunde kleisuspensie een grotere hoeveelheid
soda, bicarbonaat of loog (pH = meting OH-ion concentratie) nodig in de
intermicellaire vloeistof.

Aangezien juist deze hoeveelheid in het filtraat gemeten wordt, lijke het
of de klei minder gercageerd heeft, zodar de hellingshock die van de theo-
retische lijn mocet benaderen, die optreedt als in her geheel geen reactie heeft
plaatsgevonden. Omgekeerd zou men kunnen concluderen dat een plastische
klei (maximum 1 : '/2) schijnbaar nog beter reageert, omdat door de afnemende
hydrolyse de hellingshock kleiner zal zijn. Experimenteel is een toetsing hier-
van zonder cen afpersingsinstallatie uiterst moeilijk door de geringe hoeveel-
heid intermicellaive vloeistof en de meoeilijke filtreerbaarheid van deze zeer
geconcentreerde suspensics.
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Grafiek 6 — Potentiometrische titraties van 50 cc van de filiraten van Koebongerd-
kleisuspensies met 0—20 cc 59 NaHCOs3.

d) Op geheel dezelfde wijze werd een proevenserie uitgevoerd met de
toevoeging van een NaHCOs-oplossing. Hierbij werd overwogen, dat door
de geringere alkaliteit (maximum pH = 8,35) geen of slechts een geringe
neutralisatie mag optreden bij dezelfde suspensieconcentratic 1 : 4.

Hiertoe werd een ca. 5%p-oplossing van natriumbicarbonaat gemaakt en
gesteld op hetzelfde HCI. Uit het titratieresultaat, eveneens voorgesteld in
grafiek 3, blijkt, dat 1 cc van deze oplossing overecenkomt met 0,598 maeq.

HCL

Resultaat:
T oegevoegd Gevonden in filtraat
1 cc 5% NaHCO; = 0,598 maeq. 0,892 maeq.
3 cc 5% » = 1,794 , 1,616 ,,
5 cc 5%, » = 299% 2,757,
10 cc 5% ., — 598 . 4465 .,
20 cc 5% ” = 11,96 » 8,843

De titraties zijn voorgesteld in grafiek 6. Ook hier kan aan de begin-pH-
waarden geen grote betekenis worden toegekend door de COs-opname tijdens
de filtratie. Wel blijkt uit de grafiek, dat de pH nadert tor de pH van een
verzadigde NaHCQOs-oplossing (8,35) naarmate de toegevoegde hoeveelheid
groter wordt, ,

De gevonden alkaliteit van de filtraten is grafisch uitgezer in grafiek 5 en
vormt weer praktisch een rechte lijn. In tegenstelling tot de sodalijn loopt de
bicarbonaatlijn voor dezelfde suspensieconcentratie veel dichter bij de theo-
retische lijn, terwijl deze in ongeveer hetzelfde punt aanvangt.
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Hieruit mag men concluderen, dat er wel een reactie tussen klei en bicarbo-
naat optreedt, dat deze reactic minder uitgesproken is dan van klei met
soda en wegens de gevonden rechte lijn van hetzelfde type moet zijn, dus
ook een neutralisatiereactie.

De optredende reactie kan dus schematisch worden weergegeven als:
Ca-H-klei + NaHCO; ——— Ca-Na-klei + CO: + H.O

e} Tenslotte is nog getracht een verhoogde reactie te bewerkstelligen door
uit te gaan van een H-klei bereid vit de Koebongerdklei. Deze proeven zijn
mislukt, omdat een lijn verkregen werd, waarvan de hellingshoek ligt tussen
de soda- en bicarbonaatlijn, terwijl juist een kleinere hellingshoek verwacht
mocht worden.

Alle in het voorgaande besproken resultaten kunnen ondubbelzinnig ver-
klaard worden door het optreden van een neutralisatiereactie, terwijl dit toch
bij de gebruikte zwak-alkalisch reagerende klei geenszins voor de hand lag.

Het negatieve resultaat mer de H-klei, waar de neutralisatic vanzelfspre-
kend is, kan dus deze theorie niet omverwerpen, maar moet dan ook verklaard
worden uit de bereiding,

De H-klei werd vervaardigd door een geconcentreerde kleisuspensie van
de Koebongerd-klei in een speciaal geconstrueerde dialysator te onderwerpen
aan een clektrodialyse, waarbij aanvankelijk getracht is de ontleding van het
aanwezige CaCQO; te versnellen door het inleiden van COs. Desondanks duur-
de het ruim cen week voor de stroomsterkte bij constante potentiaal afviel.
Het schijnt nu, dat deze tijd te lang is geweest, zodat een ontleding van het
kleimineraal is opgetreden onder vorming van H-Al-klei (30).

Een sterke aanwijzing hiervoor werd verkregen uit een titratie met loog,
waaruit bleck, dat de begin-pH maar 6,8 bedroeg, terwijl minstens 4,5 ver-
wacht mocht worden en de adsorpticcapaciteit bij pH = 8,35 slechts 8,3 maeq.
per 100 g << 2 y, terwijl hiervoor 20—40 maeq. behoorde te worden gevonden.

Conclusie
Uit de resultaten van dit werk blijkt:

1° dat de omwisselingsreactie niet voigens het door Johnson, Pfefferkorn
c.a. aangegeven schema verloopt

Ca-klei + Na.COy ——— Na-klei + CaCQ;

Achteraf is ook dit zonder meer duidelijk uit het feit, dat de pH hoger
dan 8,35 moet zijn om CaCQO; neer te slaan en onoplosbaar te houden.

Voor het hier behandelde probleem betekent dir, dat het niet mogelijk is
de titratiemethode van Barker & Truog te verbeteren door een bepaling van
de adsorptie-capaciteit;

2° dat de reactie tussen klei en soda een gewone neutralisatiereactie vormt,
schematisch voor te stellen door
CaH-klei + Na»CQ3 ——— Ca Na-klei + NaHCOs;

3° dat de hydrolyse van groot belang is, leidend tot een evenwicht, af-
hankelijk van de suspensieconcentratic;

4° dat uit dit reactieverloop blijkt, dat met soda alleen nooit een volledige
peptisatie kan optreden:

a) doordat de Ca'-ionen uit de dubbellaag niet door omwisseling ver-
wijderd worden;
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b) daarnaast een vrij indifferent electrolyt ontstaat, dat altijd uitvlokkend
werkt;

5° dat de mate van peptisatie en ook de optimale hoeveelheid toe te
voegen soda afhangt van de begin-pH van de klei; hoe zuirder de klei, hoe
meer soda nodig is om een bepaalde pH te bereiken, waarbij des te meer
peptisatie optreedt;

6° dat omgekeerd een klei, die volkomen in evenwicht is met CaCOs en
het CO: der lucht, een intermicellaire vioeistof van pH — 8,35 bezit, zodat
) P :
geen soda meer kan worden toegevoegd om dit punt te bereiken;

77 dat men, indien de klei vrij sterk alkalisch is, dus de intermicellaire
vloeistof maar weinig lager is dan 8,35, waarschijnlijk met een beetje van het
duurdere NaOH hetzelfde technologische resultaat zal bereiken als met een
wat zuurdere klei met meer soda, omdat door de afwezigheid van het vlok-
kende NaHCOy ongeveer dezelfde peptisatiegraad bereike kan worden;

8° dat op grond van het bovenstaande nu ook duidelijk is waarom
NH.OH, de door Odén voorgestelde peptisator voor de granulometrische
analyse, veelal slecht werkt. Immers worden slechts de resterende H'-ionen
en cen aantal OH-groepen gencutraliseerd, zonder dat de uitvlokkende ionen
(Ca en Mg) uit de dubgcllaag worden verwijderd;

99 dat het nu eveneens verklaarbaar is waarom in de filnkeramiek prak-
tisch nooit alleen soda als peptisator wordt gebruikt. De hiermee bereikte
peptisatic is niet groot genocg, uitgezonderd wanncer de kleisoorten door het
wasprocédé in de H-vorm aanwezig zijn en tevens voldoende humus bevatten
dat in de vorm van Na-humaat als schudkolloid kan werken:

10°.  dat de bekende opstijving van een klei bij toevoeging van CaO na
een voldoende tijd van inwerking verandert in een gedeeltelijke peptisatie.
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§ 4. Het suspensie-effect

Zoals in par, 2 is uiteengezet, levert de potentiometrische titratic volgens
Barker-Truog, voorgesteld in de graficken 1 en 2, (p. 93 en 95) geen juiste
en betrouwbare resultaten voor het benodigde quantum soda, dat aan een
kleisoort meet worden toegevoegd om een optimale verwerkbaarheid te ver-
krijgen.

Aangetoond werd, dat afhankelijk van de omstandigheden, waaronder de
titratie wordt uitgevoerd, uit de noodzakelijke raaklijnconstructie iedere
hoeveelheid tussen praktisch nul 9o en cen onbepaalbare maximale waarde
kan worden verkregen.

Toch is het idee om de noodzakelijke hoeveelheid soda af te lezen uit een
soort titratie, die in verband met de veranderende zuurgraad het best po-
tentiometrisch kan zijn, op zichzelf wel goed, als de metingen maar aan een
systeem in evenwicht kunnen worden uitgevoerd. In par. 3 is voor het onder-
zoek naar het mechanisme van de inwerking van soda op klei cen werkwijze
beschreven, die wellicht in principe ook gebruikt zou kunnen worden voor de
bepaling van de toe te voegen Enwcclhcid soda, althans voor één gegeven
suspensieconcentratic. Hierbij werden een aantal suspensies met toenemend
soda-gehalte gecentrifugeerd, gefiltreerd en dit filtraat potentiometrisch ge-
titreerd met zuur. Alleen de filtraten van de suspensics met hoge soda-gehalten
vertoonden cen pH hoven 8,35, hadden cen buigpunt bij deze pH-waarde in
de titraticcurve en bevatten dus cen zekere hoeveelheid vrije soda.

Zoals reeds is uiteengezet, kan men de gevonden hoeveelheden vrije soda
als functie van de toegevocgde hoeveelheden extrapoleren naar nul en zo-
doende de tocgevoegde hoeveelheid bepalen, die juist volledig is omgezet tot
natriumbicarbonaat (zie grafick 5).

Afgezien van het feit, dat deze hoeveelheid ook nog afhankelijk blijkt te
zijn van de suspensicconcentratic (hydrolyse) is deze werkwijze voor cen
simpele bepaling van de benodigde hoeveelheid soda veel te ingewikkeld en te
omslachtig. Het zou reeds veel eenvoudiger zijn van de fileraten alleen de
pH op te meten als functie van de toegevoegde hoevecelheid soda, dus hiermee
geen titraties uit te voeren, zoals weergegeven in grafick 4. De geinterpoleerde
toegevoegde hoeveclheid, waarbij het filtraat juist cen pH = 8,35 bezit, zou
dan de gevraagde hoeveelheid kunnen voorstellen. Tegen deze werkwijze Z1jn
echter twee bezwaren aan te voerci.

In de cerste plaats is het mocilijk cen helder centrifugaat te krijgen van de
steeds verder peptiserende suspensies, terwijl filtreren foutieve uitkomsten
geelt door inwerking van het koolzuur uit de lucht. Dit blijke bijvoorbeeld
uit grafick 7, waar de heldere centrifugaten van de kleisuspensies 1 : 1 met
0 t/m 4 cc soda een hogere pH blijken te bezitten dan de suspensies zelf,
terwijl de centrifugaten van de suspensies met hogere sodatoevoeging, die
cerst nog gefiltreerd moesten worden om de gepeptiseerde kleistof af te
scheiden, cen lagere pH bezaten dan de suspensies. De pH-waarden van de
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intermicellaire vloeistoffen van de suspensics 1 : 4 die alle gecentrifugeerd
en daarna nog eens gefiltreerd werden, blijken dan ook onregelmatig te ver-
lopen (grafiek 7).

Nict onderzocht is de vraag of men de pH-metingen wellicht aan enigszins
troebele centrifigaten kan uitvoeren, omdar de kleiconcentratie daarin ten-
slotte nog maar gering is. Indien dit mogelijk zou blijken, zou reeds een
ﬁan?:ilfn]ijkc vercenvoudiging van het per bepaling te verrichten werk zijn

ereikt,

oer 100 g Xedongera
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Grafiek 7 — Potentiometrische titraties van 100 g Koebongerd-klei in verschillende
concentraties met 109 soda-oplossing met de pH wvan enkele bijbehorende filtraten.

23



Weliswaar werden de buigpunten in de titraties, voorgesteld in de graficken
3 en 4, gevonden in de onmiddellijke omgeving van pH = 8,35, maar cigenlijk
behoorde cen iets lagere pH-waarde gevonden te worden. 8,35 is inderdaad
de pH-waarde van een verzadigde NaHCOs-oplossing, (31) maar de concen-
tratie aan NaHCOys in de intermicellaire vloeistof is maar etrekkelijk gering
in normale omstandigheden en de pH daarvan dus lager (zie ook gmficﬁ 21).

Weliswaar kan de juiste pH-waarde voor iedere concentratie berekend
worden uit de dissociatieconstante van koolzuur volgens

pu=7 + Vepz + 'logec
(31), waarin pz = sterkte-exponent (koolzuur = 6,37) en ¢ = zout-
concentratie (aan NaHCOs in grmolen/L) maar deze berckening kan alleen
juist zijn als geen andere zouten aanwezig zijn (activiteitsvermindering en
bufferwerking) en geen omwisseling optreedt.

In de tweede plaats zou deze bepaling moeten worden uitgevoerd met het
centrifugaat van een klei in cen consistentie zoals technisch gebruike wordr,
dus met tamelijk gering watergehalte, om de invloed van de hydrolyse tegen
te gaan. Afgezien van de vraag of in dit geval nog sprake is van een intermi-
cellaire vlocistof, zou deze vlocistof verkregen moeten worden door afpersen,
daar centrifugeren geen resultaat zou opleveren.

Tegen deze werkwijze blijken dus zoveel bezwaren te bestaan, zowel van
theoretische als praktische aard, dat van cen toepassing als verbeterde Barker-
Truog titratic moet worden afgezien.

Aangezien voor een snelle laboratoriummethode ook het bereiden van een
groot aantal centrifugaten enigszins een bezwaar vormt, moet gezocht worden
naar een meetmethode in de klcisuspensie zelf.

Bij een toenemende neutralisatic van cen klei met soda ontstaat daarnaast
cen NaHCOs-COs buffer, gevolgd door een NaHCO3-Na2COs buffer. In de
titraticcurve kon men dus a priori een buigpunt verwachten op de plaats waar
juist alle soda is omgezet in het niet-bufferende zuivere NaHCOy. Evenwel
werd als titratiecurve een vloeiend gebogen lijn gevonden zonder karakreris-
ticke punten, waar dus niets uit af te lezen vale (graficken 2, 7, 19).

Het zou onjuist zijn als karakteristicke hoeveclheid soda dat quantum te
kiezen, waarbij de suspensic zelf een pH = 8,35 bezit. Uit grafiek 7 blijkt

bijvoorbecld, dat om de suspensic op pH = 8,35 t¢ brengen voor 100 g
Koebongerd-klei nodig is:

1 cc 10% soda bij een suspensieconcentratic 1 : 4

2)45 cC 1) ) 0 ' » 1:1

5 cc » M b 3 » 1 : %

8)2 cc » b3 » b3 3 1 : 1/2

Hicruit blijkt, dat de suspensie-pH afhankelijk is van de suspensie-concen-
tratie, zodat een pH-waarde tot welke getitreerd zou moeten worden even-
cens concentratie-afhankelijk is. Dit verschijnsel wordt suspensie-effect ge-
noemd.

Ook grafick 8 vormt een goede demonstratie van het suspensie-effect, aan-
gezien hierin de suspensic-pH van de natuurlijke klei zonder verdere toevoe-
gingen is uitgezet tegen de kleiconcentratie (verdunning). Hieruit blijke, dat
de pH tendeert naar cen bepaalde cindwaarde als de concentratie nadert tot
nul,

De oplossing of vloeistof, waarin juist geen gesuspendeerd materiaal meer
aanwezig is, kan men ook krijgen door het vaste materiaal uit de suspensie zo
snel af te scheiden, dat geen veranderingen in het systeem kunnen plaats-
vinden. Aangenomen dat klei cen praktisch onoplosbare stof is, zou deze stof
bij iedere suspensie-concentratic in evenwicht zijn met dezelfde verzadigde
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oplossing en dientengevolge de pH van de centrifugaten, onafhankelijk van de
suspensicconcentratie, constant mocten zijn. Om te onderzocken of deze of
een dergelijke werkwijze voor ons doel praktisch bruikbaar gemaakt zou
kunnen worden, moet eerst de oorzaak nagegaan worden van deze concentra-
tic-afhankelijkheid.

Pallmann (32) is de cerste geweest, dic het incidenteel eerder geconstateerde
verschijnsel de naam suspensie-effect heeft gegeven en uitvoerig heeft onder-
zocht aan tal van stoffen.

S Q a i o

Grafiek 8 — De 2uurgraad van Koebongerd-kleisuspensies in afhankelijkheid van de
concentratie in lucht en onder stikstof, gemeten na één dag staan.
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Merkwaardig genoeg is aan dit onderwerp experimentee] alleen nog maar
door Puri (33) gewerkrt. Daarentegen is de door Pallmann opgesteld verklaring
tot op heden cen punt van discussic (34-39).

Pallmann heeft aangetoond, dat de pH van de intermicellaire vloeistof van
negatief geladen solen en suspensics in het algemeen hoger is dan de pH van
de suspensies zelf en omgekeerd voor po:;itiu% geladen solen. Empirisch vond
hij cen lincair verband tussen solconcentratie ¢ en de uit de pH-waarde be-

rekende F-ionenconcentratie (pH = — log ¢ ) voor de lagerc solconcentratics.
Dit verband is dus aan te geven als CHs = ¢ Ho + K.c. waann CHs =
de H-ionenconc. in het sol, ¢ go = de H'-tonenconc. van de bijbehorende

intermicellaire vlocistof en K een constante, di¢ voor iedere stof afzonderlijk
bepaald moet worden. Bij hogere solconcentraties buige de rechte lijn convex
om naar de concentratic-as en geldt bovenstaande lineaire betrekking niet
meer.

Aangezien klei altijd negatief geladen is, zodat de suspensie-pH altjd lager
moet zijn dan de pH van het filtraat, zou men hiervan in principe gebruik
kunnen maken voor het hier aan de orde zijnde doel. Het probleem luide dan:
wat is de pH van cen klcisuspensie, waarvan de bijbehorende intermicellaire
vlocistof bijvoorbeeld een pH-waarde 8,35 bezit.

Eliervoor dient men een geschikt concentratiegebied op te zocken, waar het
lincaire verband tussen concentratie en suspensie-pH geldig is en verder moet
worden nagegaan, wat men dient te verstaan onder concentratie. Dit laatste
is nodig om met &én velatie voor verschillende kleisoorten te kunnen volstaan,
zodat de waarde van de constante K in de bovenvermelde relatie niet voor
ieder materiaal apart vastgesteld behoeft te worden.

De vraag naar de concentratic betekent, dat de invloed van het verschil-
lend gehalte aan skeletmateriaal van de diverse kleisoorten nagegaan moet
worden. Indien deze vraagstelling te ruim is gekozen, zou men K apart kun-
nen bepalen voor kaolienen en illietklei, desnoods nog verder gespecificeerd
als (gesloten) illiet en ammersooiet (39).

Neemt men in cerste benadering aan, dat het skeletmateriaal geen invloed
heeft op de pH-meting, hetgeen plausibel is, dan zou voor de concentratic-
bepaling bijvoorbeeld het gehalte aan Jutum (fractic << 2u) kunnen worden
gebruikt, dat it anderen hoofde veelal toch bekend moet zijn.

Tchter is ook bekend, dat bij de bepaling van de adsorpticcapaciteit de
aanwezige humus cen zeer grote invloed heefr.

Aangezien het hier cen sterk verwant probleem betreft, zou men kunnen
proberen als concentratie in te voeren het lutumgehalte + driemaal het
humusgehalte, omdat deze som (actief materiaal) voor Nederlandse grond-
soorten cen redelijfk constante adsorptiewaarde bezit (40).

Helaas komt men dan weer in moeilijkheden door de vraag wat tot humus
gerckend moet worden en hoe dit bepaald kan worden. In de grofkeramisch
gebruikte kleispecies komen immers vaak duidelijk herkenbare plantendelen,
vooral wortels voor, war wel organische stof, maar nog geen humus is.

Gesteld, dat cen goede humusbepaling is uitgekozen respectievelijk uitge-
werke, dan is dit gedeclte van het probleem experimenteel op te lossen door
de onderlinge vergelijking van de suspensie-pH in afhankelijkheid van de
gewichtsconcentratie van een groot aantal verschillende kleisoorten met bekend
[utum- en humusgehalte.

Uit het werk van Pallmann blijkt, dat zowel bij de door hem onderzochte
Engelse klei als bij cen bentoniet, boven cen concentratic van circa 0,5%
reeds cen afwijking van het rechtlijnige verband begint op te treden.

Ofschoon tegen het werken met deze sterk verdunde suspensies op zichzelf
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geen bezwaar bestaat, is het de vrazg of een exteapolatie naar de in de rech-
nick gebruikte uviterst geconcentreerde suspensies (vormbakprocédé) of zelfs
naar plastische klei van strengpersconsistentie, nog toelaatbaar is. Dit komt
neer op de vraag welke betekenis moet worden gehecht aan het punt van
ombuiging, met andere woorden is dit reeds cen onderlinge beinvloeding der
micellen (in tegenspraak met bijvoorbeeld (17)) of vormt de door Pallmann
opgestelde formule slechts een grove benadering voor het werkelijke gebeuren.

Aangezien bij de meting van een zvurgraad altijd met pH-cijfers words
gewerke en de oorspronkelijke definitic PH = — log Cu al lang verlaten is,
zou het gunstig zijn met een logaritmisch of semilogaritmisch verband te kun-
nen werken, in plaats van de lineaire Pallmann-relatic,  Gesteld 21 dar het
mogelijk zou zijn, deze vraagstukken sxperimenteel op te lossen, dan blijft
neg het probleem van de extrapolatiec van tamelijle naar uiterst geconcen-
treerde suspensies, omdat in de technisch gebruikee kleisuspensies de aan-
wezige dubbellagen clkaar in ieder geval wederzijds moeten indrukken en
beinvioeden (41).

Als verklaring heeft Pallmann de kolloidchemische hypothese opgesteld,
dat de H'-ionen in de dubbellaag van cen micel de potentiaal van cen rever-
sibele waterstofelectrode beinvloeden, dus ten dele o ektrometrisch actief zijn.

Hiermede kan dus de constante en hogere pH van de intermicellajre vloei-
stof en de afname van de pH in toenemend geconcentreerdere suspensics
volledig verklaard worden.

Daarentegen meent onder meer Loosjes (35) op grond van cen foutief theo-
rema van Rabinowitch en Kargin, dat de chemische potentiaal van een jon op
iedere plaats in een suspensie gelijk moet ijn, zodat het suspensic-effecr ge-
zocht moet worden in de potentiaalverandering van de KCl-hevel van de
calomelelektrode in een suspensie, hetgeen hij naar analogie van cen door hem
gevonden capillair-effect meent te hebben kunnen bewijzen, Dit betekent
cchter alleen, dat het suspensie-effect gecompliceerder is dan uit deze relatief
cenvoudige verklaringen blijkt.

Het is wellicht mogelijk een synthese tussen de opvattingen van Pallmann
en Loosjes te bereiken door toepassing van de thermo-dynamica zoals die in
de Donnan-theoric is gekristalliscerd.

In par. 3 is reeds gebruik gemaake van de opvatting, dat cen kolloidaal-
deeltje, omgeven door zijn intermiceliaire vioeistof, een speciaal Donnan-even-
wicht voorstelt. Zoals bekend, treedr bij een normaal Donnan-evenwicht een
membraanpotentiaal op, meetbaar met twee gelijke referentie-elektroden,
yaarvan de grootte een functic is van de activiteiten van eenzelfde ionsoort
in de beide compartimenten.

In tegenstelling tor de gangbare opvatting treedr deze membraanpotentiaal
niet als sprong op aan het matericle membraan, maar de celhelft met de
negatieve niet diffundeerbare suspensie bevindt zich op een lager potentiaal-
niveau dan de evenwichtsvloeistof die men op aardpotentiaal of willekeurig
nul kan stellen.

Indien een groot quantum zout wordt toegevoegd, nadert de membraan-
potentiaal tot nul. Evenzo heeft cen negatief sol of suspensie cen negatief
potentiaalniveau ter grootte van de dubbellaagpotentiaal, gemiddeld over de
halve afstand tussen twee deeltjes.

Aangezien een referentie-clektrode (KCl-hevel) alleen reageert op het po-
tentiaalniveau en de omkeerbare eclekirode zowel op potentiaalniveau als
lonenactiviteit, kan men de verschillende opvattingen over het suspensic-
effect als volge grafisch voorstellen:
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Volgens de Donnan-voorstelling bezit een negatief geladen suspensie ecn
grotere H'-ionenactiviteit, in overeenstemming met de opvatting van Pall-
mann, maar deze komt tot uiting aan de calomelelektroden, in overecnstem-
ming met Loosjes en is gelijk aan de membraanpotentiaal (Donnan). De hier
ontwikkelde hypothese over het suspensie-effect is ex erimenteel goed te
toetsen, maar dit is nog niet gebeurd en zou ook buiten de omlijsting van het
behandelde onderwerp vallen.

Tot heel andere resultaten is Puri (33) gekomen. Uitgewassen gronden met
homogene kationenbezetting vertoonden geen pH-verandering in suspensies
variérend tussen 1 : 5 en 1 : 25. Zelfs %)ij hogere pH-waarden (circa 10),
waarbij cen hydrolyse kon worden verwacht tengevolge van de verdunning,
was geen verandering te constateren. Dit merkwaardige resultaat, waarin het
bestaan van cen suspensie-cffect geloochend is, werd verkregen door een
grond te behandelen met 0,05 nHCI tot alle geadsorbeerde kationen verwij-
derd waren, gevolgd door uitwassen met water tot Cl’ vrij. Vervolgens werd
de vcé'krcgen H-klei met diverse basen geneutraliseerd tot verschillende pH-
waarden.

Het is niet onmogelijk, dat dit resultaat geweten kan worden aan cen
gedeeltelijke vernietiging van het kleioppervlak door de zoutzuurbehandeling.

Indien de overeenkomstige chloriden aan de kleisuspensies worden toege-
voegd, treedt een aanzienlijke pH-verlaging op, afhankelijk van de toegevoeg-
de concentratie.
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Puri meent, dat de zuurgraad beschreven kan worden door
pH = pH —K log C
waarin pHo de aanvankelijke zuurgraad zonder zoui, C de zoutcon-
centratie in maeq. per 100 g klei en K een constante is, waarvan de waarde
afhankelijk is van de aard van het toegevoegde kation.

De bekende variatie van de pH van eenzelfde natuurlijke grond (water-
gehalte, jaargetijde etc.) wordt door Puri dan ook geweten aan het gehalte
aan oplosbare zouten.

Daarentegen is de pH in 1 n KCI praktisch constant. Het is hem dan ook
gebleken, dat cen natuurlijke grond in 1 n KCI evenmin een suspensie-cffect
vertoont, in tegenstelling tot dezelfde natuurlijke grond in water.

Hierop bestaat echter een belangrijke uitzondering: Wanneer grondsoorten
CaCO; bevatten of hieraan deze stof wordt toegevoegd, is de pH afhankelijk
van de verdunning van de suspensie zowel in water als in 1 n KCL

Uit het overigens vrij onbetrouwbare onderzock van Puri blijke, dat veel
meer aandacht moet worden besteed aan het gehalte aan oplosbare zouten in
een klei ten aanzien van zijn elektrochemisch gedrag.

Keaton (42) heeft eveneens gevonden, dat de pH van kleisuspensies daalt
naarmate de kleiconcentratie hierin hoger is. Belangrijk is zijn vondst, dat bij
zure kleisoorten vaak cen minimum in de pH-waarde optreedt, wanneer deze
juist verzadigd is (vloeigrens). Bij nog lagere watergehalten stijgt de pH weer.
Daarentegen daalt in de meer alkalische gronden de pH regelmatig tor de
laagste watergehalten, waarbij een meting nog mogelijk is.

Ter verklaring neemt hij aan, dat enerzijds de geadsorbeerde kationen bij
steeds lagere watergehalten een preferente dissociatic gaan vertonen waarbij
de metallische kationen relatief het meeste dissociéren, zodat een pH-stijging
plaats vindt. Anderzijds blijfft de pH regelmatig dalen tengevolge van het
Debije-Hiickel activiteitseffect, dat een functie is van de valentic en concen-
tratic van de ionen in de grondsuspensic.

Als de Pallmann-relatic al te gebruiken is voor een verbeterde Barker-Truog
titratie, dan blijkt uit het bovenstaande, dat deze werkwijze aan vele beper-
kingen onderhevig is. Daarom is het gewenst na te gaan of kleisoorten in
cen veel groter concentratiegebied dan door deze onderzockers is gebruike,
wel een echt suspensie-effect vertonen.

In grafick 8 is uitgezer de pH van Kocbongerd-kicisuspensies tegen de ver-
dunning (water - kleiverhouding), waarbij deze aan de lucht en onder stikstof
bewaard werden. Hierbij resulteren curven, die schijnbaar de neiging hebben
om bij oncindige verdunning asymptotisch tot een cindwaarde te naderen
Vergelijkt men de beide verkregen lijnen onderling, dan blijkt onder dezelfde
omstandigheden de pH-waarde van de kleisuspensies afhankelijk te zijn_van
het CO:-gehalte van het gebruikte water en gc ermede in aanraking zijnde
lucht.

In de onder stikstof bewaarde suspensies werd het COs zo goed mogelijk
geélimineerd door de klei te dispergeren in tevoren uitgekookt water, de sus-
pensie te ontluchten en verder weer te verzadigen met zuiverc stikstof.

Het roeren van de suspensic geschiedde eveneens onder door- en overleiden
van een stikstofstroom. Desondanks veranderde de suspensie-pH met de tijd,
zij het ook niet zo sterk als de suspensies aan de lucht. Enerzijds kan dit
geweten worden aan een verder inweken, anderzijds aan een te gebrekkige
uitsluiting van het COs uit de lucht.

Terwijl volgens Pallmann al deze suspensies cenzelfde intermicellaire vloei-
stof moesten bezitten, waardoor de centrifugaten dus cen constante pH
moesten vertonen, die gelijk moet zijn aan de asymptotische waarde van de
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toegepast, afgezien van de geringe nauwkeurigheid, die verwacht moet worden
tengevolge van de COs-inwerking tijdens de uitvoering van de noodzakelijke
metingen.

Verder zijn de suspensie-pH waarden in dezelfde grafieck 8 nog Jlogarit-
misch uitgezet, waarbij flauvw gebogen lijnen resulteren in het onderzochte
concentratiegebied. ‘

Om na te gaan of er een eenvoudig verband bestaat tussen pH-waarde en

X — —— =y ,,‘

Grafiek 11 — De suurgraad van een China-klei in afhankelijkheid van de verdunning
in water en in 1 n NaCl.
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kleiconcentratie, zijn voor cen aantal andere kleisoorten analoge curven
bepaald.

Hiervan blijkt alleen een komklei uit de Betuwe zonder CaCOs een meer
of minder rechte lijn te vertonen in een logaritmisch net, over een zeer groot
concentratiegebied (grafick 9).

Evenwel blijken de centrifugaten weer om de suspensie-pH lijn te schom-
melen, zodat ook hier de theorie van Pallmann niet opgaat.

Andere onderzochte kleisoorten, zoals een China-klei, Zettlitz kaolien, een
ballclay en een Wyoming bentoniet vertonen in hetzelfde grote concentratie-
gebied cen gedeelte van cen klokvormige curve (graficken 10 en 11).

Hieruit volgt, dat zowel de kolloidchemische theorie van Pallmann (Don-
nan) als de fysisch-chemische theorie van Puri zijn gegrondvest op te weinig
en onjuist uitgevoerde experimenten, speciaal voor het geval van de complexe
stof klei.

Een systematisch en uitgebreid onderzock zou nodig zijn om voldoende
materiaal te krijgen voor een beter inzicht in het interessante verschijnsel van
het suspensie-effect.

Bij gebrek hieraan kan helaas nog geen werkwijze worden opgesteld voor
cen verbeterde Barker-Truog titratie, gebaseerd op dit suspensie-effect.

§ 5. Zoutschok

Het verschijnsel, dat de pH van cen kleisuspensie daalt bij toevoeging van
cen indifferent electrolyt, is Jandbouwkundig belangrijk in verband met de
bemesting en daarom vrij uitvoerig onderzocht.

Verschillende oudere onderzockers, onder wice vooral Daikubara genoemd
moct worden, hebben aangetoond, dat een omwisselingsreactic tussen het
adsorptiecomplex van cen grond en het toegevoegde electrolyt optreedt (43).
Enerzijds is aangenomen, dat zowel Al""" enFe™ " als H -ionen uitgewisseld
worden (43, 44), anderzijds wordt wel gemeend, dat primair H’ uitgewisseld
wordt, dat vervolgens oplossend werke op de kleistof, waardoor Al vrij-
komt (45, 46, 47). Evenwel moet de pH lager zijn dan 5,5, omdat anders het
Al neerslaat in de vorm van Al (OH)s. De omwisseling kan dus schematisch
worden voorgesteld door:

1 kationen Me.Cl
Klei ¢ H + KCl T klei K + HC
] Al? Al Cly

Uit het titratieresultaat met NaOH van een deel van de bovenstaande
vloeistof van de grondsuspensic in 1 n KCI heeft Daikuhara met behulp van
een omrekeningsfaktor een bekalkingsadvies kunnen opstellen.

Op analoge wijze is door Kappen de benodigde hoeveelheid kalk bepaald
voor zwak zure of neutrale gronden zonder CaCOs uit de hydrolytische
aciditeit in natrium-acetaatoplossing.

In verband met het hier aan de orde zijnde probleem, is de zoutschok van
belang, omdat hiervan ten dele gebruik is gemaakt (par. 7) voor de verbeterde
Barker-Truog titratie. Evenwel is cen directe toepassing van de werkwijzen
van Daikuhara en Kappen nict mogelijk, omdat volgens verder onderzoek (25)
is gebleken, dat hiermee slechts globaal juiste resultaten kunnen worden ver-
kregen en het in grofkeramische kleisoorten vrijwel altijd aanwezige CaCOs
de bepaling illusoir maakt.

In tegenstelling tot de opvatting van Kappen, neemt Puri (33) aan, dat
de pH van een kleisuspensie tor stand komt door een oppervlakte-ionisatic
van de kolloidale deeltjes en cen hydrolyse van de omwisselbare basen. Door
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toevoeging van cen zout (gelijknamig kation) wordt de hydrolyse terug-
gedrongen, waardoor evencens een lagere pH-waarde resulteert.

In een latere publikatic verklaart Puri (48) het verschijnsel van de omwis-
selingszuurgraad met behulp van de verdeling van een base tussen twee zuren
van verschillende sterkre.

Pallmann (32) heeft gevonden, dat het suspensie-effect afnam bij toevoe-
ging van zouten (KCI). Dit is de logische consequentic van de kolloid-
chemische opvatting, dat de geadsorbeerde H+-ionen minder actief zijn dan
dezelfde in de intermicellaire vloeistof.

Worden door een omwisseling H*-ionen in de intermicellaire vloeistof ge-
drongen, dan moct de elektrometrisch bepaalde zuurgraad toenmemen, terwijl
het suspensie-effect moet afnemen als de dubbellagen minder H+-ionen be-
vatten.

Volgens de Donnan-opvatting neemt de membraanpotentiaal af bij cen
zouttoevoeging, omdat -.Et zich bij hoge concentratie nagenoeg gelijk over
beide compartimenten verdeelt. Door een indrukking van de¢ dubbellagen
worde ook het potentiaalniveau dus de gemiddelde potentiaal over de halve
afstand tussen twee deeltjes klemer,

Van het verschijnsel van de zcutschok is door de Bruyn (34) cen elegant
gebruik gemaakt voor de meting van de (-potentiaal van kolloiden. In een
schoon kolloidaal systeem zoals Ag] berust de stabiliteit op een adsorptie van
potentiaalbepalende ionen, bijvoerbeeld J° of Ag'. Deze zijn altijid in even-
wicht met dezelfde fonen in de intermicellaire vloeistof, alleen is de concen-
tratie daarin enkele grootte-orden kleiner. Voegt men nu aan een geconcen-
treerd sol ecn indifferent electrolvt toe, dan wordt her diffuse gedeelte van
de dubbellaag (7) opgeheven. Azngezien geen voldoende ionen aanwezig zijn
om door adsorptie de totale potentiaal weer bij te regelen, daale de elektroche-
mische potentiaal van de potentiaalbepalende inonen met cen bedrag gelijk aan
de diffuse dubbellaagpotentiaal. Ofschoon hiermede geen directe verbetering
van de Barker-Truog titratic te bereiken valt, was het toch aanlokkelijk om
deze aan een modelstof (Ag)) getoetste theorie, op klei toe te passen, tencinde
op statische wijze de S-potentiaal te meten, hergeen voor vele andere onder-
zoekingen van belang zou zijn. Evenwel mag niet uit het oog verloren wor-
den, dat klei zich in vele opzichten gedraagt als een kolloid-electrolyt, waar-
bij geen adsorptie van potentiaal-bepalende ionen verantwoordelijk is voor
de lading (49) (in tegenstelling tot (22), (50), e.a.), zodat het mechanisme ge-
heel anders kan verlopen.

In de graficken 12 en 13 is de pH-verandering als functie van de electro-
lytconcentratic uitgezet voor enkele kleisoorten.

In analogie met het gedrag van het AgJ-sol trecdt aanvankelijk een sterke
pH-daling op, maar bij de hogere zoutconcentraties loopt de lijn niet even-
wijdig met de abeis, maar daalt nog langzaam, maar regelmatig. Zodoende is
het nict duidelijk of het rechtlijnige stuk geéxtrapoleerd moet worden naar de
zoutconcentratic = O of dat het verschil tussen pH in water en bijvoorbeeld
pH in 1 n NaCl gencmen moet worden als maat voor de diffuse dubbellaag-
potentiaal.

Alleen voor China klei (grafiek 13), die waarschijnlijk het minst vercnt-
reinigd zal zijn, is deze werkwijze wat uitgebreider nitgevoerd.

Mdet behulp van een extrapolatie werden voor ¢ de volgende waarden ge-
vonden:

in conc. 1 : 16 0,43 pH x 58 = 25 mV
i conc. 1 : 1 0,84 pH x 58 = 49 mV
in conc. 1 & e 074 pH % 58 = 43 mV
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terwijl in de conc. 1 : /2 met toevoeging van 5 cc 1% soda
{ = 0,97 x 58 = 56 mV.
Bovendien werden nog dezelfde soort metingen uitgevoerd in China klei
suspensies 1 : 1 bij toevoeging van 3 cc 1%/o soda.
(optimum, zie gratiek 22) met als resultaat:
= 094 x 58 = 55 mV
en bij toevoeging van 10 cc 1% soda (grote overmaat):
{ = 0,54 x 58 = 31 mV.

c,f:: Lo [ = I l.,w

Grafiek 18 — De zuurgraad van een komklei en van Koebongerd-klei in afhankelijkheid
van de toegevoegde zoulconcentratie.
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Afgezien van het feit, dat de absolute waarden voor ¢ onwaarschijnlijk laag
lifken (zie echter 51), blijkt de peptiserende invloed van soda, zodat in prin-
cipe deze werkwijze, althans voor kaolien, bruikbaar blijkt. Dit geldt temeer,
omdat de lading van kaolien misschien door adsorptie moet worden ver-
klaard (12).

Toch is een nader onderzock noodzakelijk, omdat uit vocrproeven is ge-
bleken, dat het pH-verschil groter is bij toevoeging van CaCls dan van KCl
aan cenzelfde klei, in tegenstelling tot het AgJ-sol. Dit zou erop kunnen wij-

PN

Grafiek 13 — De zuurgread van China-klei in verschillende concentraties aan NaCl.
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zen, dat het OH-ion niet potentiaal bepalend is en dus cen geheel ander me-
chanisme prevaleert,

De gevonden resultaten zijn ook nog semi-logaritmisch uitgezet (graficken
14 en 15), waarbij inderdaad meer of minder rechte lijnen ontstaan, vooral
in het gebied van de verdunde zoutconcentraties, zodat de lijnen voldoen aan
de vergelijking pH = pH: + K log C.

Een analoge formule is afgeleid uit het Donnan-evenwicht door Trofimow

i e
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Grafiek 14 — De zuurgraad van enkele kleisoorten als functie van de
zoutconcentratie in logaritmische schaal.
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(53), waaruit zowel de concentratic van de oplosbare zouten uit de klei, de
dissociatic van geadsorbeerde kationen, als de pH bepaald kan worden.
Evenwel bleck cen rigourcuze tocpassing van zijn werkwijze op de door
ons bepaalde krommen (graficken 14 en 15) tot zulke eigenaardige resultaten
te leiden, dat ook dit nader onderzocht dient te worden. Aangezien een klei
met cen zoutoplossing na bepaalde tijd een systeem in evenwicht vormt,
waarbij de H'-ionen uit de dubbellaag en vooral de potentiéle H'-ionen
(dissociabele OH-groepen) niet volledig omgewisseld zijn door de kationen

Grafiek 15 — De zuurgraad van China-klei als functie van de zoutconcentratie,
logaritmisch uitgezet.
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van het toegevoegde zout, zelfs bij de hoogste concentratics, kan hierop geen
gemodificeerde Barker-Truog titratic worden gebaseerd.

Toch zou cen volledige verklaring van het verschijnsel van de zoutschok
cen beter inzicht geven in het ingewikkelde gedrag van kleisuspensies, zodat
een nader onderzock gewenst is, temeer daar de mogelijkheid bestaat, dat

hicruit belangrijke toepassingen ({-potentiaal, oplosbaar zout in de klei enz.)
gevonden kunnen worden.

8§ 6. De isohydrische zuurgraad van kleisuspensies
In par. 4 moest worden geconcludeerd, dat het verschijnsel van het sus-

pensie-cffect van klei niet geheel kan worden begrepen uit de kolloid-
chemische opvatting, dat de H'-ionen in een dubbellaag ten dele clektro-
metrisch actief zijn.

De verandering van de suspensie-pH met de concentratic is tenminste ook
nog afhankelijk van het chemische verschijnsel van de hydrolyse, terwijl de
aanwezigheid van oplosbare zouten eveneens van invloed moet zijn.

Of nog meer factoren dit verschijnsel beinvloeden, bijvoorbeeld aard van het
Kleimineraal. humus, neutralisatiegraad, kan uit het weinige hierover verrichte
werk niet geconcludeerd worden, maar is geenszins onwaarschijnlijk.

Puri (54) heeft getracht de pH van een kleisuspensie te bepalen onafhan-
kelijk van hydrolyse en oploshaar zout, dus ook van de suspensie-concentratic,
zodat cen ware absolute pH resulteert. Als zodanig heeft hij de isohydrische
pH voorgesteld. Deze is gedefinicerd als de pH van cen butferoplossing, die
niet verandert in aanraking met een grond. Ter motivering wordt aangevoerd,
dat cen volledig onverzadigde grond (H-klei) zich gedraagr als een acidoid
(cen vast onoplosbaar zuur in suspensic) met een goed gedefinicerde titratie-
curve.

De pH-waarde van een natuurlijke grond vormt dan een enkel punt van
deze titratiecurve, waarvan de plaats bepaald wordt door de mate van
neutralisatie door basen.

Hierbij wordt dan aangenomen, dat door titratie met verschillende basen
cenzelfde titratiecurve ontstaat. Een natuurlijke grond kan zodoende worden
opgevat als cen buffermengsel van vast zuur en klei-zout.

De analogie met ¢en homogene bufferoplossing gaat echter niet geheel op,
omdat het bufferend gedeelte van cen klei beperkt is tot de dubbellaag om
ieder vast deeltje en dus affiltreerbaar is.

Wanneer een grond met water geschud wordt, treede een hydrolyse op,
waardoor cen gedeelte van de omwisselbare kationen als hydroxyde in op-
lossing gaat.

Aangezien deze hoeveelheid hydroxyde afhangt van de neutralisatiegraad
ofwel de pH-waarde van de grond en tevens uiterst klein is, nadert in het
ideale geval de pH van de vlocistof (filtraar) tot die van de grond.

[n natuurlijke gronden daarentegen is altijd wel wat oplosbaar zout aan-
wezig, dat de hydrolyse terugdringt, zodat een verlaging van de pH optreed.

De ideale bepalingsmethode zou dus zodanig moeten zijn, dat de klei niet
kan hydrolyseren. Als grond wordt geschud met een bufferoplossing, zal zijn
acidoid-saloid evenwicht verschoven worden naar die van de buffer en om-
gekeerd. Een grond binde dus het basenoverschot van een buffer van hogere
pH en geeft zijn eigen basenoverschot aan cen buffer van lagere pH. Dien-

tengevolge zijn de grond en cen bufferoplossing isohydrisch, als geen reactie-

verandering optreedt, dat wil zeggen, de ware zuurgraad van de grond is
gelijk aan die van deze speciale buffercplossing.
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Grafiek 16 — Isohydrische pH van 20 g China-klei in 100 cc 0,1 n
acetaat- en hydroxylaminebuffers.

Naar aanleiding van deze publikatic is getracht de isohydrische pH van
de hicr gebruikte kleisoorten te bepalen met de bedoeling deze meting te
herhalen aan dezelfde klei, waaraan een toenemende hoeveelheid soda is
toegevoegd. Op deze wijze zou cen potentiometrische titraticcurve van klei
met soda verkregen kunnen worden, waarbij de gemeten pH-waarden onaf-
hankelijk van de mogelijk optredende hydrolyse en dus nagenoeg juist voor
klei van strengpersconsistentie zouden zijn. Door het aflezen uit deze grafick
van de hoeveelheid soda, nodig om de idci te brengen op cen absolute pH-
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Grafiek 17 — Isohydrische pH van 20 g Kosbongerd-klei in 100 cc van verschillende 0,1 n
buffers. R

waarde, die karakteristick genoemd kan worden, bijvoorbeeld 8,35, zou de
gewenste verbetering van de Barker-Truog-titratie bereikt zijn.

Puri gebruikte voor de experimentele uitvoering twee typen bufferoplossin-
gen en wel een acetaatbuffer voor kleisoorten in het zwak zure gebied en een
boraartbuffer in het zwak alkalische gebied.

Evenwel kan volgeus Puri de isohydrische pH van dc zwarte alkaligronden
niet op dezelfde wijze bepaald worden. Deze grondsoorten bevatten een
zekere hoeveelheid natriumcarbonaat of bicarbonaat en zijn dus reeds in
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evenwicht met het NasCOs — NaHCO; buffermengsel. Met behulp van cen
gehaltebepaling van deze stoffen in het filtraat kan men de pH-waarde op-
zoeken in de NaOH-COsq titratiegrafick,

McGeorge (55) heeft echter de methode Puri ook met succes op alkali
gronden toegepast en algemeen gevonden, dat de isohydrische pH, de pH van
de omwisselingsneutraliteit en de pH van grondpasta’s met cen vochtgehalte
in de buurt van het vochtequivalent binnen de proeffout gelijk waren.

De bepaling wordt uitgevoerd door een aantal buffermengsels samen te
stellen van toenemende pH, deze op te meten, hierin kleipoeder te suspenderen
en na twee uur schudden de pH van de suspensie of van het filtraar te
meten. De isohydrische pH van de grond is dic zuurgraad die de originele pH
van de buffer niet verandert.

Volgens voorschrift is de azijnzuur-acetaat buffer van Puri gebruikt voor
de pH-bepaling van China klei (grafiek 16). Hierbij bleck evenwel, dat de
pH van de klei, gesuspendeerd in de bufferoplossingen praktisch gelijk werd
aan de pH van de buffer zelf in cen pH-traject van 3,5 tot 5,5 ook bij langer
roeren en laten inweken.

Hetzelfde bleck bij een Komklei (zonder CaCQs) en een Uiterwaardkle’
(met CaCOs) bij suspendering in de door Puri aanbevolen boraatbuffer.

Om na te gaan of de onderzochte kleisoorten soms een sterke anionadsorp-
tie vertonen (acctaat, boraat) is een aantal andere bufferoplossingen vervaar-
digd, bestaande uit meer of minder zwakke basen en hun chloriden, op grond
van de dissociaticconstanten uit (56).

De volgende stoffen bleken een behoorlijk bufferend vermogen te bezitten:

Tri-aethylamine — (C:Hs)s N.HCI tussen pH: 11,5 en 10,0
Mono-aethanolamine — C.H,OH.NH,Cl 10,5 en 8,5
Tri-aethanolamine  — (C.H.OH); N.HCI 95 en 7,0
Hydrazinehydraat — H.N.NH,Cl 85 en 7,0
Hydroxylamine — NHOH.HCI 7,5 en 4,5
Pyridine — C;H;N.HC! 7 en 45

Ter vergelijking is ook het mengsel NasP:Or en NaslsP:0s, dat uitstekend
buffert in het pH-traject 8,5 en 5, gebruike, omdat hiervan het anion mogelijk
geadsorbeerd kan worden (13).

Met deze mengsels is weer geprobeerd de ware pH van verschillende klei-
soorten in natuurlijke toestand te bepalen, maar evenmin met resultaat (zie
grafick 17), zodat geconcludeerd moet worden, dat althans voor de hier
onderzochte kleisoorten de werkwijze van Puri niet tot het doel leidt.

Achteraf gezien, is het alleen verwonderlijk, dat zowel Puri als McGeorge
zulke goede resultaten hebben gekregen. De pH van het systzem moet immers
afthangen van de aard en de concentratic van de aan de klei toegevoegde
bufferoplossing, zoals blijkt uit de beide extreme mogelijkheden.

a) Bij het gebruik van een bufferoplossing van zcer grote buffercapaciteit
(dus geschike gekozen stoffen in hoge concentratic en in een bepaald pH-
traject) verandert de pH niet of nauwelijks, wanneer hicrin de zwak buffe-
rende klei wordt gedispergeerd, bovendien in de betrekkelijk lage concentraties
1:5tor1:20. Ditis in de eigen experimenten meer of minder het geval,
omdat 0,1 N bufferoplossingen bij een kleiconcentratie 1 : 5 zijn gebruike
El:ull_'; zelf gebruikte evencens 0,1 N en 0,05 N (acetaat respccticve{ijk boraat)

uffers,

b) Daarentegen moer de zuurgraad van cen zout zonder enige buffer-
capaciteit (bijvoorbeeld KCI) direct de waarde aannemen van de klei zelf,
waarbij echter de in par. 5 behandelde zoutschok met zijn verschillende me-
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chanismen als complicatie optreedt. Het is dan ook begrijpelijk, dat Lamm
(57) onlangs vond, dat gronden met een pH-KCI boven 5,0 (4 van de onder-
zochte 7 stuks), gesuspendeerd in 1 N KCl, waaraan 0,01 molair buffer-
mengsel was toegevoegd, cen isohydrische pH vertoonden, gelijk aan de
tevens gemeten pH in 1 N KCl.

Daarentegen traden bij gronden met een pH-KCl << 5 grote verschillen
op, die weilicht zijn te wijten aan de storende invloed van vrijgekomen
Al “-jonen. Dit betekent echter niet, dat de absolute pIH van de klei gelijk
zou zijn aan de pH-waarde van de suspensic in 1 N KCl, omdat de
buffercapaciteit van KCl (ong. nul) praktisch onafhankelijk is van de zout-
concentratie, terwijl de pH van de kleisuspensie hiervan juist sterk afhankelijk
is.
Speciaal bij kalkhoudende kleisoorten heeft de verhoogde oplosbaarheid
van CaCOQy in zoutoplossingen invloed op de pH-meting. Een hydrazine-
buffer van pH — 7,05 veranderde door cen schepje CaCQO; na roeren in
pH = 7,34, terwijl de volgende dag 7,50 werd gemeten. Het behoeft dan ook
geen verwondering te wekken, dat de pH van een Na:HaP:O: oplossing door
ZaCOy veranderde van 3,93 tor 6,29 tengevolge van de gecombineerde in-
~loed van de zuurgraad en de complexvorming.

Dat ook alleen complexvorming optreedt, bleek uit de pH-verandering van
een NaiP20O7-oplossing door CaCOj van 9,72 tot 10,14, waarbij in het filtraat
na hydrolyse duidelijke Ca kon worden aangetoond.

Op de verhoogde oplosbaarheid van CaCO; in KCl- en kalium-acetaat-
oplossingen heeft Kappen (43) reeds gewezen, hetgeen eveneens van invloed
moet zijn op de zoutschok (par. 5).

Voor de volledigheid zij gemeld, dat een andere pH-waarde van cen klei
is voorgesteld door Matson (58) als de pH van de omwisselingsneutraliteit.
Deze is gedefinicerd als de pH wvan cen kleisuspensie, die niet verandert bij
de toevoeging van een zout.

Mattson gaat hiervoor uit van de veronderstelling, dat kleikolloiden meng-
gelen zijn, samengesteld uit wisselende hoeveelheden aluminiumhydroxyde en
amorf kiszelzuur, zodat zij zich gedragen als cen amfetere stof, Jdat wil
zeggen, dat bij toenemende pH de kationadsorptie toeneemt en de anionadsorp-
tie afneemt.

Deze veronderstelling is natuurlijk in strijd met de ongeveer tezelfdertijd
gevonden kristallijne structuur van de kleicollotden met behulp van de
réntgenanalyse, maar het blijft nict onmogelijk, dat het opperviak bedekt
is met cen amorfe hydrolysefilm (40). Als de kationen geheel of gedeeltelijk
worden vervangen door H'-ionen, vertoont de klei bij toevoeging van een
neutraal zout cen omwisselingszuurgraad.

Voegt men daarentegen eerst een (overmaat) zuur toe, dan treedt een pH
_p, waarbij de omwisseling van het geadsorbeerde H’-ion gelijk wordt aan
de omwisseling van het anion van het zuur tegen geadsorbeerde OH-ionen.
In dit punt wordt de pH van de vloeistof niet beinvloed door het kleikolloid.
Deze pH wordt het punt van omwisselingsneutraliteit genoemd. Bij een over-
maat zuur wordt de pH hoger tengevolge van de aanwezigheid van de klei,
zodat dan een omwisselingsalkaliteit optreedt.

De pH van de omwisselingsneutraliteit is niet alleen afhankelijk van de
samenstelling van het kolloid, dus van het amfotere karakter daarvan, maar
ook van de aard van het gebruikte zout.

Het punt van omwisselingsneutraliteit wordt bepaald door het snijpunt van
twee titratiegrafieken van de grond met NaOH en HsSO., zowel in water als
1n NasSOx oplossing.
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Uit bovenstaande omschrijving volgt, dat het punt van omwisselingsneutra-
liteit wel karakteristiek voor de klei kan zijn, maar daarom nog niet de pH
aangeeft van cen systeem met bepaalde kationenbezetting maar zonder hydpro-
lyse en andere factoren, die tezamen cen suspensie-effect opleveren.

Het is daarom merkwaardig, dat McGeorge (55) het punt van omwisselings-
neutraliteit bij dezelfde pH vond als de isohydrische pH voor alle door hem
onderzochte kleisoorten.

In praktisch opzicht levert een titratie met een zuur van een CaCOs-hou-
dende grond een titratiecurve, waarvan de vorm weinigzeggend is door het in
oplossing gaan van het aanwezige CaCQs.

Daarom is deze werkwijze volgens Mattson niet toegepast op kleisoorten
voor cen verbetering van de Barker-Truog-titratie.

8§ 7. Verbeterde werkwijze

In par. 4 is beschreven, dat cen simpele evenwichtstitratic met soda van een
kleisuspensie in water, waarbij tot cen zekere pH wordt getitreerd, onbruik-
baar is als verbeterde Barker-Truog-titratie, omdat noch de juiste suspensie-
concentratic noch de juiste pH-waarde bepaald kan worden tengevolge var
het suspensie-effect.

Een op zichzelf goed idee om her suspensie-effect voor dit doel te gebruiken,
mislukte, omdat bleek, dat het suspensie-effect zelf een complex verschijnsel
is, bestaande uit een eenvoudig en verklaarbaar fysisch deel, tezamen met een
onbekend aantal chemische factoren, waarvan de invloed nog niet overzien
kan worden.

Tenslotte is nog een poging gedaan om cen combinatie te gebruiken van de
in de voorgaande paragrafen vermelde verschijnselen, die ieder voor zich
geheel of ten dele juist zijn, te weten het suspensie-cffect wordt opgeheven in
geconcentreerde zoutoplossingen, de hydrolyse worde hierin teruggedrongen en
door de zoutschok ontstaat een sterk zuur in de intermicellaire vloeistof.

Op grond hiervan zijn titraties met soda uitgevoerd van kleisuspensies in
cen geconcentreerde oplossing van een indifferent neutraal elektrolyt zonder
buffercapaciteit. Hiervoor zijn gekozen 1 N-oplossingen van NaCl, (CoHs)s
NHCI en NasSOs. De resultaten zijn verzameld in de grafieken 18, 19 en 20,
waaruit blijkt, dat in tegenstelling tot de tirraties in water (grafiek 7) bij de
titraties in zoutoplossing cen knikpunt of buigpunt optreedt bij eenzelfde
hoeveelheid soda, afhankelijk van de aard van de klei, maar onafhankelijk
van de aard van het gebruikte zout en de kleiconeentratie.

Helaas blijkt de pH van de suspensie bij het knik- of buigpunt wel afhan-
kelijk te zijn van de aard en concentratic van het gebruikte zout en van de
kleiconcentratie. Toch is hicrmede een verbetering van de Barker-Truog-
titratie bereike, als nog kan worden aangeroond, dat met deze hoeveelheid
soda een karakteristicke reactie heeft plaatsgevonden, zoals in par. 3 beschre
ven. Hiervoor moeten de volgende graficken in detail worden bekeken.

Uit grafiek 18 blijkt, dat bij cenzelfde klciconcentratie (1 : 4) de drie
titratiecurven in verschillende zoutoplossingen nier samenvallen. De clectro-
lyten waren dus ten opzichte van de klei niet indifferent in die zin, dat alleen
maar de dubbellaag werd ingedrukt. Dc titraties in NaCl en triaethylamine-
chloride liggen vrij diche bij elkaar, terwijl de titratic in Na:SOu geheel daar-
van afwijkt.

Wel hebben de centrifugaten dezelfde pH als de suspensies, zodat althans het
tysische gedeelte van het suspensie-effect geélimineerd is.

Volgens de Donnan-opvatting is het potentiaalniveau in de suspensie opge-
heven door de zouttoevoeging (coagulatie van de micellen door indrukking
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Grafiek 18 — Potentiometrische titraties van 100 g Koebongerd-klei in 400 g water en
verschillende zouten met 10% soda en 0,9395 n NaOH.

van de dubbellaag), zodat de titratie moet verlopen zonder beinvloeding door
het kolloid-fysische deel van het suspensie-cffect.

Aangezien volgens de graficken 19 en 20 bij eenzelfde zouttoevoeging door
verschillende kleiconcentraties aparte titratiecurven ontstaan, is het suspensie-
effect niet volledig opgeheven, zodat naast cen indrukking van de dubbellaag
ook chemische invloeden een rol spelen, zoals bijvoorbeeld een omwisseling
van verschillende graad en/of cen toenemende hydrolyse bij afnemende klei-
concentratie.
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Grafiek 19 — Potentiometrische titraties van 100 g Koebongerd-klei in verschillende
concentraties in water en 1 n NuaSO,4.

Bij het omwisselingsevenwicht:
NaCl
Ca H klei -+ NaCl =2 CaH Na klei + HCI
CaCl2
worde door de toegevoegde soda in eerste instantie het HCI uit de inter-
micellaire vloeistof gencutraliscerd, waarbij zich telkens een nieuw even-
wicht instelt. Dan moet de optredende reactie een neutralisatie in homogene
oplossing voorstellen, slechts gemodificeerd door de langzame evenwichts-
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Grafiek 20 — Potentiometrische titraties van 100 g Koebongerd-klei in verschillende
concentraties in water en 1 n NaCl

instelling van de omwisselingsreactie, het bufferend vermogen en de hydrolyse
van de klei, waardoor de plaats van de titratiecurve ten opzichte van de
pH-as verandert.

Terwijl met NaCl een behoorlijke aanvankelijke zoutschok optreedt (pH-
daling van 7,88 tot 7,36), is deze bij Na2SOu nihil of zelfs iets negatief (daling
van 7,88 tot 7,90). Naarmate aan de suspensies meer alkali is toegevoegd,
wordt het verschil (zoutschok) groter.

Uit grafiek 18 blijkt, dat bij Koebongerd-suspensies in water een verschil in
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titraticcurve optreedt tussen de titraties met soda en met NaOH, waarbij de
NaOH-lijn boven de sodalijn loopt.

Het omgekeerde verschijnsel treedt op bij China-klei (grafiek 22) De ver-
klaring moet gezocht worden in het feit, dat in de concentratic 1 : 4 de
begin-pH van Koebongerd-klei 7,88 en van China-klei 5,43 bedraagt, want in
enigszins alkalisch milieu reageert soda als eenwaardige base volgens

NaHX + Na:CO; ——— Na:X + NaHCO;

Q\Q :.::..‘% e = -y m

Grafiek 21 — Potentiometrische titratie van 1 cc 10% half geneutraliseerde soda
(8 mg NaHCO 3) in 400 g water en enkele zouten.
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Grafiek 22 — Potentiometrische titraties van 100 g China-Kklei in 400 g viloeistof.

terwijl in zuurder milieu soda zich als tweewaardige base bedraagt
HeX + Na,CO; ——— Na:X + CO: + H:O.

Inderdaad treden de buigpunten in de titratiecurven van China-klei (grafiek
22) met zouttoevoegingen op bij 5 cc en circa 3 cc van de NaOH- en
Na-COj oplossingen van nagenoeg gelijke molaire sterkte.

Uit grafiek 19 blijkt, dat in de conc. 1 : 1 de begin-pH van de Koebon-
gerdklel in water en in 1 n Na.SO. gelijk is, in de conc. 1 : 4 zijn deze
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nagenoeg gelijk, terwijl in de conc. 1 : 16 de pH in Na:SOa veel hoger zou
zijn dan in H.O.

Evenwel is de titratiecurve van Koebongerdklei met soda in de conc. 1 : 16
in verhouding tot de lijnen bij de concentraties 1 : 1 en 1 : 4 wat laag,
hetgeen wellicht aan het gebruik van ander water met hoger CO»-gehalte
moet worden toegeschreven.

Daar Na.SOs net als NaCl een neutraal zout is zonder buffercapaciteit
had eenzelfde zoutschok moeten optreden. Aangezien dit niet het geval blijke
te zijn, moet een reactie tussen klei en Na2SOu zijn opgetreden.

Het is bekend, dat het SOy"-ion aan klei kan worden geadsorbeerd (13),
hetgeen tevens de oorzaak vormt voor de mocilijke bepaalbaarheid. Bij deze
adsorptie-reactic moet dan NaOH vrijkomen, waardoor de zoutschok geni-
velleerd wordt, En dit is slechts mogelijk als op het overwegend negatief
geladen kleimicel ook positieve ladingsplekken voorkomen, die in warerig
milieu gecompenseerd mocten zijn door OH'-ionen.

Aangezien het kleioppervlak bestaat uit OH-groepen, waarvan een H'-ion
kan afdissociéren, moeten de positieve ladingsplekken zich bevinden aan de
randen en breukvlakken van de kristalplaatjes. Hiervoor zijn inderdaad
aanwijzingen gevonden (adsorptie van goudsol aan kaolien, werking van
calgon etc.).

De reactie kan dan schematisch worden weergegeven door
(Ca’’ H')-klei-OH" + Na:SOs —— (Ca™* Na')-klei-SO"s + HaSO, of NaOH
terwijl met het chloride-ion geen of veel minder anionadsorptie optreedt:

(Ca”" H')-klei-OH" + NaCl ——— (Ca"" Na')-klei-OH' + HCL

Ovenigens is het nog niet zeker of de kleimineralen zelf cen anionadsorptie
vertonen, omdat deze ook veroorzaakt wordt door de ongetwijfeld aanwezige
ijzeroxydfilm om de korrels van een grofkeramische klei.

Naarmate de reactie door soda-toevoeging alkalischer wordt en dus ook
een gedeeltelijke peptisatie optreedt, wordt de zoutschok groter, zodat minder
sulfaat-adsorptie moet optreden. Ook dit klopt met andere waarnemingen (58).

Het verloop van de titratiecurven van Koebongerdklei in 1 N-zoutoplossin-
gen met soda kan gekarakteriseerd worden door:
een buigpunt, een tamelijk vlak stuk en tenslotte een lichte stijging.

Uit grafick 18 blijkt, dat het buigpunt weliswaar bij een wisselende pH
optreedt maar bij cenzelfde sodatoevoeging (voor Kocbongerdklei : 1 cc
10%y soda per 100 g).

Om de betekenis van het buigpunt en her verdere vlakke lijnstuk na te
gaan, is cen hoeveelheid NaHCO; overcenkomend met 1 cc half geneutrali-
seerde 10% soda-oplossing in 400 cc water en zoutoplossingen met soda
verder getitreerd, waarvan het resultaat is getekend in grafiek 21.

De begin-pH van deze verdunde NaHCOs-oplossing bedraagt 7,92 en
wordt door de zoutoplossingen verder verlaagd.

Het karakter van de titratiecurven is identick met dezelfde uit grafiek 3.
Weliswaar is niet tevens met HCI getitreerd, maar de hiermede verkregen
curve kan men, in analogie met grafiek 3, ontstaan denken door het begin-
punt als symmetriecentrum te beschouwen.

Na het buigpunt op de plaats waar alleen NaHCO, aanwezig is, ontstaat
cen vlakker stuk t.g.v. het optreden van een Na»sCOs-NaHCOs buffer.

Dit verklaart dan ook het vlakke lijnstuk in de titratiecurven met door de
zoutoplossingen inert gemaakte klei en betekent tevens, dat het buigpunt in
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Grafiek 23 — Potentiometrische titraties vam 100 g komklei Betuwe en Ball clay Watts
in 400 g water en 1 n NaCl.

deze curven de plaats aangeeft waar alle toegevoegde soda juist is omgezet
in NaHCO:s.

Dat de klei niet geheel inert is en zelf een buffersystecem voorstelt, blijke uit
het feit, dat de pH-veranderingen bij de kleititraties in de omgeving van het
buigpunt veel kleiner zijn dan bij de titratie van de bicarbonaatoplossing. De
pH-verandering is dan ook des te kleiner naarmate de kleiconcentratie hoger is.

Uit de grafieken 19 en 20 blijkt verder, dat de kleiconcentratie grote invloed
heeft op het verloop van de titratielijnen in die zin, dat voor iedere soda-
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toevoeging de pH hoger is naarmate de verdunning groter was, terwijl het
buigpunt toch op dezelfde plaats blijft. Door de zouttoevoeging is ook de
kleihydrolyse dus geenszins geélimineerd, terwijl ook andere nevenreacties
mogelijk blijven.

De in het bovenstaande voorgestelde werkwijze is ook nog getoetst aan
enkele andere kleisoorten, een China-klei (grafiek 22), een komklei uit de
Betuwe (grafick 23) en een Ballelay. Terwijl de China-klei geen moeilijk-
heden opleverde, was bij de komklei het buigpunt aanvankelijk nauwelijks
te zien. Door verandering van de suspensie- en zoutconcentratie kon dit
echter worden verbeterd.

Het is dus van belang voor iedere klasse van kleisoorten de gunstigste
kleiconcentratic tevoren te bepalen. Dit is duidelijk uit de reeds besproken
grafick 20, waaruit blijkt, dar bij Kocbongerdklei in de concentratie 1 : 16
bij gebruik yan 1 n NaCl het fraaiste buigpunt optreedr, terwijl dit in
I n NasSOu bij de suspensicconcentratie 1 : 4 het geval is.

Daarentegen is het nict mogelijk gebleken bij de Ballclay door variaties in
klei- en zoutconcentraties ecen knik- of buigpunt in de titraticcurven mer
soda te krijgen. Aangezien het anorganisch gedeelte van het actief materiaal
uit de Ballclay bestaar uit kaoliniet en illict, moet dit vreemde gedrag wel
geweten worden aan de speciale soort organisch materiaal (ligniet), dat deze
kleisoort bevat.

Ofschoon de voorgestelde werkwijze zeker niet universeel te noemen is,
is althans voor Nederlandse kleisoorten voldaan aan de gestelde opgave om
een verbeterde Barker-Truog-titratie te vinden.

Het is merkwaardig, dat deze werkwijze blijkens een literatuurrecherche
nog niet eerder is gevonden ondanks het feit, dat titraties in zoutmilieu
veelvuldig zijn uitgevoerd (bijvoorbeeld 58).

Anderzijds moet bedacht worden, dat alkalimetrische titraties van klei-
soorten altijd zijn uitgevoerd met zuivere basen in plaats van met soda, zodat
ook niet gezocht kan worden naar het punt waar deze stof juist volledig
in NaHCO; is omgezet.

Alleen Bray (59) heeft voor de kalkbehoefte van ¢en landbouwgrond een
gelijksoortige werkwijze toegepast, die echter niet juist kan zijn, omdat tot een
bepaalde pH-waarde werd getitreerd, terwijl in het bovenstaande is aange-
toond, dat door de zouttoevoeging het suspensic-cffect niet volledig is ver-
dwenen.

Tenslotte dank ik ool langs deze weg mej. A. E. H. J. van Vugt voor de
hulp, verleend bij de uitvoering van deze proeven.

Rectificatie: In grafiek 5 (p. 104) staat bij de lijn die 65° met de abcis
maakt, abusievelijk vermeld: Na:COs. Dit moet zijn: NaHCO;.
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