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Bijdrage tot de Studie van het Kaolien
en van enkele Belgische Kleisoorten

DOOR

ir W, DE KEYSER

VOORWOORD

Het doel van dit werk is, hoofdzakelijk, een bijdrage te
leveren tot de studie van het thermisch gedrag van het
kaolien en van Belgische kleisoorten. Het bestudeerde
kaolien is dat van Zettlitz, een technisch zuiver product,
dat als internationale standaardstof aangenomen werd
door de voornaamste keramische vereenigingen.

Het is onmogelijk een wetenschappelijke definitie te
geven van wat hier door Belgische kleisoorten bedoeld
wordt, daar de begripsbepaling van klei zelf volstrekt
niet duidelijk is. Volgens het doel van dit werk, dat van
technischen aard is, geven wij de beteekenis « kleisoor-
ten » aan natuurljke \«'erbindingen en mengsels waarvan
de hoofdbestanddeelen Al,O,, S10,, H.O en ¥e:0, zijn,
en die hoofdzakelijk gebruikt worden tot het vervaar-
digen van vuurvaste producten of van constructiema-
terialen. De bestudeerde monsters werden ons grooten-
deels door de voornaamste kleibedrijven uit het land
bezorgd en zijn dan ook produkten die werkelijk een
industrieel belang hebben. '

Weinig of niet werden het thermisch gedrag en de
chemische samenstelling van onze kleisoorten onderzocht.
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In andere landen, vooral in Duitschland en in de
V.S.A. bestaan er gespecialiseerde laboratoria die de
physisch-chemische eigenschappen van dit materiaal
bestudeeren, terwijl deze in ons land vrijwel onbekend
blijven, wat tot gevolg heeft, dat onze kleinijverheid
nog zoo vaak aan empirisme (*) overgelaten blijft.

Op die leemte werd door Prof. Marlitre de aandacht
gevestigd, hij schreef:

« Men kan maar ééne zaak betreui‘en, n.l., dat het
» hoofdbestaanddeel van het gesteente niet beter bekend
» 1s. De aluminiumsilicaten, waaruit ze bestaan, behoo-
» ren waarschijnlijk tot het type kaoliniet (een mineraal
» dat door physische constanten bepaald wordt en als
» formule 28i0,, AL0,, 2 H.O heeft), maar er zijn, bijna
» zeker, aluminiumsilicaten bijgemengd, die verschil-
» lende physisch-chemische eigenschappen bezitten en
» een thermisch gedrag vertoonen, waarvan de kennis
» Interessant zou zijn. De al te ingewikkelde methodes
» en de te kosthare benoodigde apparaten zijn voorzeker
» de hinderpalen, die dezen betreurenswaardigen toe-
» stand veroorzaken. Nochtans kan men, van de ratio-
» neele studie der Belgische kleisoorten, resultaten ver-
» wachten die een aanzienlijk belang hebben voor de
» bestaanszekerheid en den bloej van onze landelijke
» nijverheid van vuurvaste producten. »

Dit is ook het standpunt, dat in dit werk werd aangeno-
men. Het is overbodig hier hreedvoerig het nut der ken-
nis van het thermisch gedrag van klei uit te leggen, daar

(1) De Regeecring, het N.F.V.W.0., en zekere vertegenwoordigers uit
de industrie hebben het gevaar ingezien en hebben daarom onlangs het
« Keramische Instituut » te Bergen gesticht alsmede het « Laboratorium
voor de studie van baksteenklei » te Brussel waarvan de leiding aan
den auteur dezer werd toevertrouwd.

~
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zoowel de vuurvaste als de baksteenklei tenslotte in de:
fabricatie een verhitting moet ondergaan. Het is dus
niterst belangrijk, nauwkeurig te weten hoe deze pro-
ducten zich in de industrieele ovens zullen gedragen.
Klei is bovendien een gesteente, dat, soms zelfs‘ in één-
zelfde laag, een zeer onregelmatige samenstelling ver-
toont. De herhaalde controle is noodzakelijk rzoow?l voor
den verbruiker als voor den ontginner. In de kleiindus--
trie, evenals in de chemische mdustrie in 't algemeen,
wordt het gedurig controleeren der producten een c_i'er
voornaamste regels van een goed en zeker b.edrl‘]f.
Daarom moet men beschikken over .met-_hodes, die niet
alleen in staat zijn de gewenschte inlichtingen te geven,
maar deze ook snel genoeg kunnen verschaffen. De snel-
heid dringt soms de nauwkeurigheid naar 'de t‘we_ede
plaats. Men vraagt in het bedrijf karakter‘l‘stleke inlich-
tingen en men wenscht ze op tijd te kr%}gen. Zonder
controlemiddelen, die aan deze beide eischen beant-
woorden, zouden talrijke chemische processen in de
nijverheid onbruikbaar zijn. In de klelmdustrle,_ bePerkt
men zich, vooral in ons land, tot nu toe bijna ultslglten'd
tot de chemische analyse. Deze analyses, zooglz:a in dit
werk ,aa,ngetoond zal worden, le.er,en zeer weinig over
hetgeen werkelijk van het materiaal wordt verwacht.

Het is zelfs onmogelijk door rr.liddel van chemische
analyses te verzekeren, dat men altijd met éénzelfde pro-
duct te doen heeft.

Daarbij is de klassieke chemische analyse van langen
duur. Deze methode is dus noch doeltI'effend, noch
snel genoeg. Van een anderen kant .1.5 hei_; optisch ondelt_
soek niet uitvoerbaar wegens de fi]nhEI‘d va.nlde klfaz,
ook het onderzoek door Réntgenstralen, is weinig bruik-
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baar daar er in de klei, nevens de hoofdbestanddeelen.
talrijke bij-producten aanwezig zijn, die de interpretatie
van dp spectra dikwijls lastig maakt. De thermische ana-
lyse is eenvoudig, van kwantitatieven aard, ze is van
korten duur en ook doeltreffend daar ze in het kort de
fabricatie weerspiegelt. Bovendien werd ook in dit werk
een practische maatanalyse ter bepaling van het Al,0,-
gehalte in klei uitgewerkt. De aldus verkregen gegevens
kunnen den bedrijfsleider in staat stellen op tijd de
noodige verbeteringen in de fabricatie te brengen.

Een voorbeeld vindt men in de fabricatie van straat-
klinkers. Deze baksteenen, die een zeer strenge keuring
moeten ondergaan, worden gewoonlijk vervaardigd door
het mengen van verschillende kleisoorten. Gedurig moet
het mengsel gecontroleerd worden. Men begrijpt dat een
doelmatige thermische studie, beter dan een eenvoudige
chemische analyse, de gegevens kan verstrekken voor
verbetering van een aarde door menging met een andere.

In dit werk gebruikte men voor de studie der Belgische
kleisoorten hoofdzakelijk de thermische ' differentiaal-
analyse en de gravimetrische analyse. De metingen
der diélectriciteitsconstante stelden ons in staat zekere
gegevens der thermische analyse te verklaren. In de
algemeene orde der werkzaamheden, begon men eerst

;pet de studie van een zujver product, het Zettlitzer kao-
ien.

11Ox]re_r dit materieel werden reeds talrijke studies uit
?n ier ]:21 oogpuntep en op allerler wijze verricht (ther-
sch en chemisch gedrag, door Rontgestralen en
optische Waarnemingen) .
Aldus was het mogelijk uit te gaan v

an een bepaald
product en de resultaten van het ond :

erzoek van dif

r
|

éﬁ
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materiaal te discussieeren door vergelijking met die door
andere onderzoekers verkregen.

Op deze manier is men te werk gegaan voor de ther-
mische analyse en voor de slibanalyse.

Andere nieuwe methodes werden aangewend en, ook
hier, scheen het doelmatig eerst een tamelijk zwmver pro-
duct te onderzoeken, alvorens deze methodes op de klei
toe te passen. Zoo is men er, op onvoorziene wijze, toe
gekomen nieuwe gegevens aangaande het Zettlitzer kao-
lien te verzamelen. Deze navorschingen hebben dan ook
een ruime p]a.ats in het werk ingenomen.

Voor de verklaring der thermische kurven van de
Belgische kleisoorten was het noodzakelijk zekere mine-
ralen te onderzoeken, die vermoedelijk in de klei aan-
wezig zin.

Deze mineralen werden meerendeels door het « Ko-
ninklijk Natuurhistorisch Museugl van Belgié » (‘) aan
den schrijver verschaft. Daar z1) alleen moesten dienen
om mengsels te vervaardigen, waarvan men het gedrag
gedurende het gloeien zou bestudeeren, werden zij ook
alleen thermisch Qnderzocht en de resultaten vergeleken
met die, door andere auteurs aangegeven, Daar dit werk
als technische bijdrage bedoeld is, leek het overbodig de
andere mineralogische eigenschappen der mineralen te
bepalen. Het kwam er dus slechts op aan, bepaalde
hoeveelheden Zettlitzer kaolien, aluminiumhydraten,
ijzerhydroxyderi en kiezelzuur in zoodanige verhouding
te mengen, dat zij dezelfde thermische kurven geven
als die van de onderzochte klei.

Men wist op deze wijze, wat het gehalte aan Al,0O,,
810, en H.O van het onderzochte mengsel was, en, n

(1) Dank zij de Welwillendheid van den Bestuurder, Prof. Van Straelen.
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talrijkc'e gevallen, kwam deze samenstelling goed overeen
met die door de chemische analyse aangegeven

De t}?ﬁ:rmlsche analyse, alsmede het onderzoek door
;ien lu Diélcometer » en de gravimetrische analyse leidden
ot het verkrijgen atione
e b g Vgn een « echt.e rationeele » ana-
' De a_fscheiding der bestanddeelen door deze analyses
in het licht gesteld en de studie van den invloeq die deze
elementen op het bakproces, dus tenslotte op het ver-
kregen product, uitoefenen wordt, ook na het eindigen

van dit Wel_‘k, in het laboratorium voor de studie van
baksteenklei voortgezet.

PLAN VAN HET WERK
Het werk bestaat uit drie deelen.

I. Een korte inleidin

_ g die een al z1
de literatuur bevat. Sinaietningy

II. De beschrijving der
werden uitgewerkt of tot s
ook al de verkregen regyl
stukken verdeeld, die hier
gewende methodeg vermel

methodes, die voor dit werk
tand gebracht. Dit deel bevat
taten. Het is in acht hoofd-
onder met den naam der aan-
d worden:

1. Chemische analyses

2. Bepaling vayp het :

3. Slibanalyse soortelijk gewicht ;

(1) De naam. « rationeele apng
een methode die alg doel heefi da
kleisubstantie te bepalen, Tat T
beterd en Bewijzigd, maar t}

yse » werd door Seger gegeven aan
I or oplossing in zuren het gehalte aan
werd de oorspronkelijke methode ver-

e ans

n]lfe Hroafendeneis ol s e ‘:;r;iltf er aangenomen dat zij tot tal-
kleisoorten is toe te Passen. Heqd i
rationeele analyse vervangen

deze in dit werk beschreven, gg

8 geeft en alleen op zuivere
00r physi ¢ wordt deze zuiver chemische
nge Physisch-chemischg methodes, z008!S
Bewend of tot gtang gebracht zijn.

€n ten dng
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Aantasting door HCl;

Thermische analyse;

Gravimetrische analyse;

Dehydratatie onder verminderden druk;

Onderzoek door het meten der diélectriciteits-
constante. '

o =1 S U =

I1I. In dit deel worden de medegedeelde resultaten
besproken en de conclusies getrokken.

Het is als volgt ingedeeld:

Hoofdstuk I: Het Kaolien:
A. Het water in het kaolien;
B. Het product der dehydratatie;
C. De exotherme reactie;

D. De reacties boven 920°.
Hoofdstuk IT: Aanverwante materialen.
Hoofdstuk III: De Belgische kleisoorten.

N. B. — De literatuur wordt op het einde van elk
hoofdstuk medegedeeld, de cijfers in den tekst tusschen
haakjes geplaatst verwijzen er telkens naar.
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INLEIDING

|. KAOLIEN

De b_ijna, algemeen aangenomen chemigche formule
volor zuiver kaolien en voor de kaolinische mineralen is:
2810,.A1:0,.2H,0. De Duitsche auteurs duiden alle a.ldus;
samengestelde mineralen aan met de algemeene, glo-
ba'l-e benaming: « Tonsubstanz » d.i. Kleisubsantie.
Wij ook zullen deze benaming aannemen, alhoewel,
zooals er verder op gewezen zal worden, 28i0,.Al0,.

2H,0 I}iet noodzakelijk het voornaamste bestanddeel
van klei behoeft te zijn.

Reeds in 1887 had Le Chatelier (15) er op gewezen,
dat men, tijdens de verhitting van een monster kaolien,
twee reacties kon waarnemen; een endotherme rondom
900° en een exotherme rondom 800° C

ge;(tellc)iez; tWee_ omzettingstemperaturen werden vast-
it wom‘b.]‘mddel van een fotografisch registreer-
aarniy, na regelmatige tusschenpoozen, bij-

voorb leder
Vil eeld 1ede1fz seconde, een lichtstraal gezonden
ordt op den spiegel van een

met een thermo-electrisch

gedompeld in een kleine mggg
geleidelijk verhitte. et dich
strepen nabij 500°, duidt
met de dehydatatie

koppel. Dit laatste was
a klei of kaolien, die men
ter bij elkaar komen der
de warmte-absorptie aan, die

(1) Le Chatelier (14) blz. 457

galvanometer, verbonden .
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De studie van het gedrag van kaolien en klei bij
verhitting werd, sedert Le Chatelier, ondernomen langs
talrijke wegen die wij, om de interpretatie der resul-
taten en voor het gemak van den lezer, in twee voor-
name soorten hebben verdeeld.

Het zijn:
1) De analyses na geleidelijke verhitting.

Hierbij worden de veranderingen in de eigenschap-
pen van een monster tijdens de verhitting nagegaan.

Hiertoe behooren:

1. De thermische analyse, die verder 'grondig zal
worden bestudeerd;

9. De dilatometrische analyse (25);

3. De analyse door thermobalans (29), die de dehy-

dratatie van het kaolien bestudeert naar het gewichts-
verlies van een in een oven geplaatst monster.

2) De wialyses na wverhitting op bepaalde tempe-
ratuur.

Hierbij worden monsters van eenzelfde product,
gedurende een betrekkelijk langen termijn, bij bepaalde
waarna hun physische en che-

temperaturen verhit, en
: bepaald worden. Tot die groep

mische eigenschappen
behooren: :

1. De gewichtsbepaling van monsters, gedurende ver-
schillende tijdruimten (2). bij vastgestelde temperaturen
verhit ;

2. De bepaling van het soortelijk gewicht onder
dezelfde voorwaarden als in het vorige geval (B);

3. De bepaling van den brekingsindex (5) ;
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4. De inwerking van NaOH en HCl op de behan-
delde monsters (33);

5. De ontledingswarmte in HF (8);

6. Het onderzoek door Rontgenstralen (34).

Deze beide methodes hebben tamelijk uiteenloopende
resultaten opge.aleverd, vooral waar het de temperatuur
b.etreft, waarbij de dehydratatie van het kaolien plaats
vindt.

Deze niet-overeenstemmende resultaten komen voort
uit het feit, dat, bij de methodes der eerste soort, de
verhitting gewoonlijk snel gaat (1 tot 20° per minuut),
terwijl; bij de analyses na verhitting op bepaalde tem-
peratuur, elk monster tijdens uren en dagen op dezelfde
temperatuur werd gehouden. :

Het is begrijpelijk dat daardoor, zooals het verder za
worden aangetoond, de verkregen temperaturen hooger
aullen zijn in het eerste dan in het tweede geval.

De voornaamste reacties, door deze verschillende
proefmethodes aangetoond, zijn: een endotherme reac-
tie tusschen 100° en 200°, een endotherme reactie
rondom 500° en een exotherme reactie rondom 950°.

Sommige auteurs wijzen 0ok op de transformatie-
punten tusschen het einde van de tweede endotherme
reactie en de exotherme.

Daar elk dezer reacties het voorwerp zal uitmaken
van verschillende studies in dit werk uiteengezet.
deelen wij hier in het kort de voornaamste theorieén
mede die over dit onderwerp werden opgesteld.

L. Endotherme reactic tusschen 100° en 200°.

Deze wordt algemeen toe
den van h

water.

geschreven aan het afschei-
et vocht of van het aan de colloiden gebonden

B

~cg

- -_}i -
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Er zij nog vermeld dat men voor de allophanen ().
aanneemt, dat bij deze temperatuur het chemisch gebon-
den water vrijkomt. Voor de kleisoorten die dit mate-
riaal bevatten zal dus de onderscheiding onmogelijk
zijn.

9. Endotherme reactie rondom 500°. .

Deze wordt algemeen toegeschreven aan de dehy-
dratatie van het kaolien. De auteurs zin vo'lstrekt niet
eensgezind aangaande de ware dehydratatle-tempera-
tuur en velen nemen nu aan, vooral na de onderzoekingen
van Van Nieuwwenburg & Pieters, dat er geen bepaalde
temperatuur voor het waterverlies bestaat (16), (17).

20), (21), (23). _

; D)e d(eh}zdra(tatie werd zoowel langs physmchen' (3),
(4), (19), (8), (5), (24), (25) als langs chemischen
weg (28), (24), (12) bestudeerd.

Het product der dehydratatie noemt men het“meta-
kaolien. Deze benaming bedoelt meer bepaaldelijk een
verbinding Al,0,.2810, daar men aanneemt, dat na de
ontwatering een zeker chemisch verband tusschIen
ALO, en Si0. blijft bestaan. In hetgeen volgt noemen
wij metakaolien het residu der dehydratatle:van het
kaolien zonder aan dit woord een meer bepaalde betee-

kenis te hechten.

3. De exotherme reactie.

Deze reactie is, zoo nemen Wwij aan (*), te wijten
aan de transformatie van Al,0,. Dit was reeds het
standpunt van Le Chatelier. Het is ook het standpunt,

(1) Allophanen zijn silicaten die, in tegenstelling met kaolien,

emakkelijk in HCI oplosbaar zijn.
g (3) Zie deel II1, hoofdstuk I, C.
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der meest moderne werken die steunen op onderzoe-
kingen met Réntgenstralen (7) (39).

Andere auteurs (5) veronderstellen dat het meta-
kaolien door exotherme reactie in een aluminiumsili-
caat overgaat. De eenen veronderstellen de vorming van
mulliet (*) (22), (9), de anderen die van sillimaniet (%)

(36), (1), (8), (6), (10).
4. Het product der dehydratatie.

Aangaande dit product, het metakaolien (2Si0,.
AlLO,), dat overblijft na de dehydratatie van de klei-
substantie, zijn de meeningen der geleeerden erg uiteen-
loopend. De twee voornaamste theorieén zijn die van de
oxyden en die van het anhydride.

a) Volgens de theorie der oxyden zou de ontwatering
gepaard gaan-met een algeheele ontleding van het kao-
lien in SiO0,, ALO,, H.O (16), (31), (11), (7), (31),
(32):

Le Chatelier (13) zelf had deze theorie verdedigd en
steunde hoofdzakelijk op de oploshaarheid van het ont-
waterde kaolien in HCl. Na de dehydratatie kan het
ALO, van de kleisubstantie door HCl aangetast worden.
Ook heeft men gewezen op de analogie tusschen het
gedrag van het ontwaterde kaolien, dat men gewoonlijk
metakaolien noemt, en dat van het AlO,.

b) Volgens de theorie van het anhydride (35), (8),
(37) neemt men daarentegen aan, dat, na het water-
verlies, het kaolien verandert in kaolien-anhydride. Deze
theorie werd voor het eerst verdedigd door Vernadsky

(35). Deze heeft aangetoond dat men het ALO, en het

(*) 2 8i0, . 3A1 O
(3 sio, a10" °

-~
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S10. van het metakaolien niet kan scheiden, zonder een
chemische bewerking, namelijk zonder de aantasting
door zuren. Het is begrijpelijk dat de theorie van
Vernadsky niet in tegenstrijd is met de aantastbaarheid
door HCl van het Al.O,, dat in het metakaolien zit.
Inderdaad kan een sterk zuur, zooals HCl, niet
alleen vrij Al,O, oplossen, maar ook zwakke verbindin-
gen ontleden.

Vesterberg (83) bewees verder nog dat het S10. van
het metakaolien niet rechtstreeks, door verbinding met
NaOH, een natriumsilicaat kan vormen, zooals dit het
geval zou zijn voor vrij kiezelzuur.

Hyslop & Rooksby (6) dachten het bestaan van meta-
kaolien te kunnen bewijzen door hun onderzoekingen
met Rontgenstralen. Zij dachten een bijzonder Debye-
Sherrer-spectrum, het metakaolienspectrum, = dat . uit
sluiers bestond, ontdekt te hebben. Later bewees men
dat deze sluiers alleen aan een zeer gering gehalte glim-
mer, wat in het kaolien zit, te wijten waren.

Thans, na de jongste proefnemingen met Réntgen-
stralen, schijnt men naar de theorie der oxyden terug
to keeren. Verschillende auteurs (7), (39). hebben
bewezen dat er geen metakaolienspectrum bestaat. Daar
men nu moeilijk het bestaan van een amorfe verbinding
van -ALO, en Si0, kan aannemen schijnt men wel ver-
plicht de oudere theorie te hervatten.

Fen andere theorie, die tusschen de twee voorgaande
kan liggen, 1s die van Spangenberg (24), die het bestaan
van metakaolien na de dehydratatie aanneemt. Dit meta-
kaolien zou bij 860° niet ontleden maar ontspannen, dat
wil zeggen een « mechanische Lockerung » ondergaan,
welke zijn aantastbaarheid door zuren zou vergrooten
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en ook de transformatie van het Al,0, zou toelaten.
Later zal ik uitleggen waarom mijn conclusies zeer
dichtbij deze theorie liggen.

5. De reacties in het temperatuur-traject begrepen tus-
schen hetl einde der dehydratatie en het begin der exo-
therme reactie.

Wij hebben reeds opgemerkt, dat Spangenberg een
door hem genoemde « mechanische Lickerung bij
860° vermeldt.

Aan de hand van Réntgendiagrammen of dilatome-
trische kurven meenen andere auteurs transformatie-
punten rondom 846° (27), 830° (25, 26) en 870° (6) te
kunnen bespeuren.

Satoh (29) steunde op een thermische differentiaal-
analyse om het bestaan van een transformatiepunt nabij
650° te bewijzen. Deze opvatting zal in dit werk worden
weerlegd.

[I. BELGISCHE KLEISOORTEN

In de wetenschappelijke en technische literatuur vindt
men weinige werken over het thermisch gedrag der Bel-
Bische kleisoorten alsmede over hun chemische samen-

stelling en hun physisch-chemische eigenschappen in
het algemeen

Stainier  (30) heeft eenige bijzondere chemische
analyses gepubliceerd, Uit physisch-chemisch oogpunt
bestaat.er een werk van Rasenfosse (21bis) die de
adsorptie van het methylviolet door verschillende klei-
soorten onderzocht.

Daar dit werk zich hoofdzakel
van het thermisch gedra
de geologische studie

ijk beperkt tot de studie
g der Belgische kleisoorten zal
der Belgische kleisoorten ook
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niet aangeroerd worden, waarover ten andere’ talrijke
uitgaven (') bestaan.

Marliére, die deze uitgaven vermeldt, werpt een
algemeenen blik op de geologische kenmerken der Bel-
gische kleisoorten.

In zijn inleiding vestigt hij de aandacht op het belang
dat een chemische en physisch-chemische studie van deze
stoffen zou hebben. Zooals reeds vermeld, bedoeldt dit
werk een bijdrage te leveren, die in zekere mate aan
den wensch van dezen auteur zou beantwoorden.

Hier deelen wij de algemeene classificatie der Bel-
gische kleisoorten mede, die wij aan de studie van Mar-
liere ontleenen.

Baksteenkle.

Klei cer Antwerpsche Kempen ;

Boomsche klei;

Potaarde van Henis;

Klei van Assche

Iepersche klei;

Klei van Chételet en Ligny;

Verscheiden (Orp-le-Grand, Laval, Herve, Ethe).

Vuurvaste klet.

Klei van Andenne;
Klei van Aken;
Klei van Hautrage.

Kaoliensoorten.

Brabantsch kaolien (Ottignies, enz.) ;
Ardeensch kaolien (Transinne, Libin) ;
Kaolinisch zand van Ben-Ahin, Oret, enz.

(1) Voor de literatuur dezer uitgaven zie Marliére (18).
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DEEL II

Beschrijving der gebezigde methodes
Verkregen Resultaten

HOOFDSTUK 1.
CHEMISCHE ANALYSES

I. Gravimetrie

De bestudeerde kleitypen werden volgens de gewone
methode ontleed door ontsluiting met een mengsel van
kaliumcarbonaat en natriumcarbonaat, Het 1jzergehalte
werd permanganatometrisch bepaald. Heg neerslag van
ljzer en aluminiumhydroxyde, tijdens de bewerking met
ammoniak verkregen, werd in een kegelvormig fleschje
met verdund H.SO. behandeld en verwarmd tot de
oplossing volledig was. De reductie geschiedde door Zn.
De bepalingen van ALO, + FeO, werden in duplo
verricht,.

Hieronder vindt men de verkregen resultaten:

TABEL Nr 1
I“————_i____
Alz 03 -+ Fez 03
KLEISOORTEN Si 09 Fez 03 | H: O
1 ‘ 9 |8gemid-
delde
Delforge
' A e 30.0 36,2 56,4 36,5 2095 12.3
Vaud.algle (vette) 65,9 26,8 26,9 26,85 1.5 8.6
T_ralps:{me (vette) © 661 246 248 247 o3 5.5
lelrode v ! } :
SR (6 3.8
ELUTEE 4 258 255 23565 55 86
T:E;(-“;hwlam ¢ e e SR R
g 57,50 2l T4 = 40 9.7
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II. Volumetrie

A. — Algemeenheden.

De industrie zou er zeker bij gebaat Zijn over een
methode te beschikken, waarmee spoedig het gehalte aan
aluminium-oxyde, in een kleisoort zou kunnen worden
bepaald, zonder daarvoor een belangrijk laboratorium of
een bijzonder bevoegd personeel noodig te hebben. Daar-

" om hebben wij de studie ondernomen der volumetrische

bepaling van het aluminium-oxyde met een gestelde
NaOH-oplossing.

Als uitgangspunt steunden wij op de studie van
Zemljanitzine (10) en op de vroegere onderzoekingen
over de precipitatie der alumininmhydroxyden door
natrium- of kaliumhydroxyde. Hildebrand (8), Blum
(1), Britton (2), Kolthoff (7), Davis & Farnham (4),
Clarens & Lacroix (3).

Eerst hebben wij de methode van Zemljanitzine nauw-
keurig gevolgd. Deze bestaat in het verwarmen van
0.5 gr. kaolien met 5 gr. NaOH tot het volledig 1s
gesmolten. De smelt wordt, na afkoeling, in warm water
opgelost en er wordt geconcentreerd HCl aan toe-
gevoegd. Na de volledige oplossing brengt men het
volume op 500 em®: 25 em® van deze oplossing wordt
getitreerd door middel van NaOH 1/10 N tot aan den
kleuromslag van tropeoline 00; na enkele druppels phe-
nolphtaleine toegevoegd te hebben, vervolgt men de
titratie totdat de kenmerkende rose tint verschijnt.

Volgens de gegevens van Zemljanitzine stemmen de
verkregen resultaten nogal goed overeen met die der
gravimetrie, daar de afwijkingen 1,1 9% niet over-

treffen.
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Nu 1s men bij een titratie, zelfs onder de A SR e Y,
waarden, en bij een zeer duidelijken kleuromslag, niet
zeker een fout van 1 druppel, d. i. 0.05 cm® te, g
nen vermijden. Zoo het kaolien 30 ANALD ,beva,t .
men volgens de beschreven handelwijze te *jverk saat
zal het neerslaaan van dit ALO, 4.4 em® NaOR 1 /%0 N
vereischenteriduytaalNl druppel ook een fout Veroor-

zaken d}@ eveneens 1.1 9% bedraagt.' Welnu, in de
beschreven analyse komen twee kleurver :

en dus kan de fout, zelfs buiten elke
2.2 % bereiken.

Daarbij moet gevoegd worden dat de kley
tropeoline 00 volstrekt niet scherp is en
mogelijk schijnt, zelfs voor een bedreyep
een duidelijke verandering van tint waar te

andere oorzaak

romslag van
dat het niet
waarnemer,
nemen,
Met de werkwijze door Zemljanitzine aangeduid zi;

wij er niet in geslaagd overeenstemmende resultate Zlin
verkrijgen. De kleuring van phenolphtaleine i Welr(li e
delijk, maar het was ons onmogelijk op nauwkeurim‘
wijze den aanvang der precipitatie vast te stellen bij h‘:
gebruik van tropeoline 00, zooals boven vermelq vserg:

Om deze methode te verbeteren hebben Wij getracht
den pH der onderzochte oplossing bij het begin de
precipitatie nauwkeurig vast te stellen.

Wij hebben daartoe een empirische methode gebryily
die echter wel geschikt is, ‘daar zij rekening houdt met
de werkelijke voorwaarden der proefneming.

In een nikkelen kroes hebben wij 0.5 gr. Zettlitzer
kaolien en 5 gr. NaOH gesmolten volgens de methode
door Van Nieuwenburg & Dingemans (11) vastgesteld.
De smelt werd in warm water opgelost zooals door
Zemljanitzine voorgeschreven. De oplossing wordt aan-

andcringen Voor .
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gezuurd en op 500 cm® gebracht. Men neemt 25 ¢cm® van
deze oplossing, men voegt er twee druppels phenolphta-
leine aan toe en men tifreert door middel van NaOH
1/10 N tot de bestendige rose tint verschijnt. Men tee-
kent op hoeveel em® NaOH 1/10 N gebruikt werden.

Anderzijds kent men, door overeenstemmende gravi-
metrische analyses, het juiste gehalte van het Zettlitzer
kaolien aan AlOs + TFe.0s (dit gehalte 15 40.5 %).
Aldus kan men berekenen hoevee! e¢m® NaOH 1/10 N
er noodig zijn om het Al:Os + Fe.0s, in 25 cm® van
deze oplossing bevat, neer te slaan.

Men kan er het aantal cm® NaOH 1/10 N uit afleiden
dat, gevoegd bij een ander proefdeel van 25 cm’
de oplossing tot den pH brengt die overeenkomt met het
begin der precipitatie. Door vergelijking met standaard-
oplossingen kan men aldus dien pH bepalen.

B. — Proefondervindelijke gegevens
aangaande de studie dezer methode.

Aanmerkingen en besluiten

1. Over de voorbereiding der oplossing véor de titratie.

De oplossing van den smelt verkregen door de
NaOH-ontsluiting van het kaolien is sterk alkalisch. Het
aluminiumoxyde bevindt zich in oplossing in den vorm
van NaAlO. en het kiezelzuur in den vorm van NaSiOs.
Men moet het aluminaat in AICl, omzetten zonder noch-
tans het silicaat te ontleden. Deze bewerking kan geschie-
den door druppelsgewijze HCI bij de kokende oplossing
te voegen. Op een gegeven oogenblik ziet men een wit
bezinksel verschijnen, dat verdwijnt als men nog meer
HCI toevoegt. Het neerslag is aluminiumhydroxyde ver-
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kregen uit NaAlO. en HCl. En inderdaad, geschiedt, dit
volgens Kolthoff (7) bij een pH=9.7 (Het oplosbaar-
heidsproduct is 4 x 10-).

Zoodra de oplossing opklaart, houdt men op met het

_ toevoegen van HCI, want bij een lageren pH wordt uit

het Na.SiOs kiezelzuur neergeslagen.

I1. Indicator,

Volgens de literatuur (6), (1), (4), ligt de pH-
waarde, bij het begin van de precipitatie, tusschen 3 en
4. Om dit pH-traject te onderzoeken kan men verschil-
lende indicatoren gebruiken.

Zemljanitzine beveelt het gebruik aan van tropeo-
line 00.

Wij hebben dit als indicator gebruikt, maar konden
er geen goede resultaten mee bekomen. Dit is waar-
schijnlifk te wijten aan het feit, dat, zooals wij verder
zullen zien, in de experimenteele voorwaarden, de pH
bij het begin van de precipitatie in de buurt ligt van
3.75, terwijl voor het tropeoline 00 het omslagpunt
(van oranje-rood tot geel) bij een lageren pH ligt (*)-
Er dient aan toegevoegd dat men bezwaarlijk van kleur-
omslag spreken kan, daar de tintwijziging geleidelijk
geschiedt. Het schijnt ong onontbeerlijk een standaard-

oplossing te benutten, waarvan de waterstofexponent
de gewenschte waarde heeft.

W1j hebben betere resultaten verkregen door het
gebruik van een anderen indicator ook door Zemljanit-
zine gebezigd, die reeds door Luther (*) werd aan-
bevolen. Hij bestaat uit een mengsel van methyloranje en

(') Tabel van H. Vles, (Kolthoff, déterminat, colorim, du pH, (8)).
(2) Chem. Ztg 1907, hl, 1172 aangehaald door Kolthoff, (8).

e
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karmijnindigo (oplossing in gelijk volume van methyl-
oranje, 1 gram/liter, en karmijnindigo, 2.5 gr./liter).
Bij verdunning krijgt men een gekleurde oplossing die
0.1 mgr. methyloranje + 0.25 mgr. karmijnindigo/cm®
bevat. Men gebruikt 3 em® indicator voor 50 cm?® te
analyseeren oplossing.

II. Bereiding der bufferoplossingen die als vergelij-
kingsschaal moeten dienen. '

Deze oplossingen werden bereid door menging van
dubbelnatriumphosphaat en citroenzuur volgens de
opgaven in de tabel van H. Vles (%), die door verschil-
lende auteurs werd aanbevolen.

Deze geeft de mengsels aan, die een schaal samen-
stellen van pH = 2.2 tot pH = 8. Maricq (9) deelt de
manier mede om deze producten te controleeren.

Uit deze tabel, die de verhoudingen van phosphaat en
citroenzuur opgeeft, nemen wij het deel op dat op het
door ons bestudeerde pH-traject betrekking heeft.

TABEL Nr 2
Citroenzuur Naz POH
PH 0,1 grammol/liter 0,2 grammol/liter |
aantal cm3 aantal cm?
3.0 15,80 4,11
5.4 14,50 5,70
5.6 13.56 6,44
5.8 12,00 7.1
4,0 12,20 771
door interpoleeren bekwamen wij 1
=5 13,93 6,07
3.7 13,25 6.77
3.9 12,64 7.4 I

(1) Kolthoff, (8). Déterm. Colorim. du pH.
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IV. Proefondervindelijke bepaling van den pH.

Aan de smelting met NaOH onderwierpen wij
0.806 gr. Zettlitzer kaolien, dat 39.36 9, Al,O, en
0.74 % Fe,0s bevatte, d.i.: 40.1 % ALO, + Fe.0,. Na
oplossing werd de smelt op een volume van 500 cm®
gebracht.

Van deze oplossing werd driemaal 50 em® afgenomen
die telkens werden getitreerd op phenolphtaleine door
middel van:

37,9 c¢m®NaOH 1/10.N;
37,95 1d.
37,9 id.

Men berekent langs een anderen weg dat er, om het
aluminium- en ijzeroxyde, in deze oplossing, neer te
slaan 19,17 em® NaOH 1/10 N noodig is.

De aanvang der bezinking vindt dus plaats als men
37.92 — 19.17=18.75 e¢m® NaOH 1/10 N heeft toe-
gevoegd. Op dit oogenblik zal de oplossing den gezochte
pH bereiken.

Door het gebruik van de vorkmethode en van buffer-
oplossingen vindt men dat de pH=3.65.

Andere proeven van 50 em® der te analyseeren oplos-
sing, waarmee buffermengsels van pH=3.6 en pH=3.7
werden vergeleken, gaven:

18.7 37.9 verschil: 19.2 em”
18075 37.9 » 19.15 »
18.7 37.95 » 19.25 »

De reproduceerbaarheid is dus merkwaardig, aan-
gezien de grootste afwijkingen. geen 0.5 % bereiken.

Bij proefnemingen van oplossingen uit een anderen
smelt verkregen vond men echter veel grootere afwij-
kingen. Ook heeft men opgemerkt dat de concentratie
der oplossing van invloed op den vitslag is.
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Hieronder geven wij een aantal verkregen resultaten:

TABEL Nr 3
(s} Q
2% Gg Uitslagen
Hoeveelheid NA?;;{“I] clnaaN g - g .8 r;"'.,. 9¢-age
ebruikte | N8 [TON | = 28E8 | vVerschil Als 03
geor om pH =365 |52 E&5
oplossing pk bapi sl | o) DRty (theoretisch
e krijgen :22_5 gg 9%-age : 40,1)
=T
Oplossing bevattend 487,2 mgr. Kaolin/250 cm?
s
10 cm® 2,0 7.65 4.75 41,4 9o
2,95 7.65 47
2,05 77 4,75
2.9 7.7 4.8
2.9 7.65 473 ;
25 cmd 7,25 10,0 11,75 41,0 %
72 10,0 11,8
7,
50 cm?® 14,5 58,0 22,85 410 P |
14.55 58.0 22,8 !
Oplossing bevattend : 1,1878 gr. Kaolien/500 cm?® }
10 cm® 1,75 74 5.65 40,4 e
1,8 7.5 5.7 =
1,75 7,55 5.8 41,4 %
25 cm?® 4.5 18,8 14,5 41,0 %
4.5 10,0 14,5 11,5 %
50 cm® 8.85 57.75 28.9 q1.4 %o
8,8 57.8 20,0
85 57.85 29,0

V. Conclusie uit deze proefrnemingen.

De nauwkeurigheid der methode is lang niet die door
Zemljanitzine aangeduid, want, zelfs als men op nauw-
keuriger wijze te werk gaat dan deze auteur, daar men

recies den pH bij het begin der neerslagvorming heeft
vastgesteld, bereikt men geen grootere nauwkeurigheid

dan 2 %-
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In de analyse-cijfers; die door de industrieelen worden
medegedeeld als zijnde typisch voor het door hen gele-
verde materiaal, vindt men echter dikwijls een verschil
van 10 9% met de echte uitkomsten, Dit is te wijten aan
het feit, dat de gravimetrische analyse te lang en te
ingewikkeld 1s, dat men aarzelt ze te herhalen en dat
zi] vaak op onvolmaakte wijze wordt uitgevoerd. -

Het scheen ons, dat een zmalyse waarmee men gemak-
kelijk en snel het aluminiumoxyde kan bepalen, een
zeker belang zou hebben. Natuurlijk zou het gevaarlijk
zijn aan de aldus verkregen resultaten een nauwkeurig-
heid te willen toekennen die ze niet bezitten. Daarom
hebben wij dan ook in dit werk de gravimetrische ana-
lyse aangewend telkens als.de elementaire analyse nauw-
keurig moest worden gekend, zooals voor de verschil-
lende kleisoorten, die wij als typen hebben aangenomen.
Daar wij echter een tamelijk groot aantal kleisoorten,
die deze verschillende typen benaderen, bestudeerd heb-
ben door gebruik te maken van snelwerkende methodes,
leek het ons niet van belang ontbloot, hun gehalte aan
aluminiumoxyde te bepalen langs volumetrischen weg.
Zoo hebben wij ons voor deze kleisoorten ook ver-
genoegd met het ijzergehalte vast te stellen door colo-
rimetrische bepaling.

De werkwtjze (die vervolgens aangenomen werd).

Men weegt ongeveer 0.5 gr. te analyseeren materiaal
af, dat men in een nikkelen kroes brengt. Dit wordt
vermengd met 5 gr. zeer fijngewreven NaOH. Men ver-
warmt den kroes bij stijgende temperatuur tot dat het
mengsel volledig gesmolten is. Men lost den smelt op
In warm water en men voegt er geconcentreerd HCI
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druppelgewijs aan toe. De oplossing wordt voortdurend
in beweging gebracht tot ze volkomen helder is.

Men giet de oplossing in een maatkolf van 500 cm® en,
na afkoeling, brengt men ze tot aan de ijkstreep door
er gedestilleerd water bij te voegen. :

Als orientatieproef neemt men 10 cm® der 0p'1ossing
en titreert door middel van NaOH 1/10 N. Hierbij voegt
men 1 cm® mengsel van karmijnindigo en methyl-
oranje ('), en gaat het et.erste omslagpunt na door ver-
gelijking met een opl_ossmg van pH=3.7, Verkn.agen
door een mengsel van citroenzuur en dubbelnatrium-
phosphaat (*). Daarna giet men er 2 drgppeis phvenol—
phtaleine bij en men vervolgt de titr_a.t1e met NaOH
1/10 N tot de bestendige rose tint bereikt wordt.

Deze eerste proef leert ons bij benadering het aantal
ecm® NaOH 1/10 N te kennen dat noodig is om den
eersten kleuromslag te bereiken. Dit aantal is soms
tamelijk groot en voor de volgende proefnemingen, die
met 50 cm® geschieden, voegt men er bij voorbaat een
zeker aantal em” NaOH . N bij, naar de oriéntatieproef
berekend. Aldus is het mogelijk, zonder een al te groot
oplossingsvolume te krijgen, de analxse te herhalen voor
50 cm’ met een voldoende nauwkeurigheid. Het percen-
tage aluminiumoxyde en 1jzer (ALO; + Fe,0,) zal aan-
gegeven worden door de formule: }

% Fe,0s + AlLO, = 1,703 x E
A = aantal cm® NaOH 1/10 N bijgevoegd tusschen de
twee kleuromslagen. \
G = het juiste gewicht der gewogen stof (in gr.).

(1) Zie de kwantitatieve samenstelling van deze oplossing bl. 1007.
(2) Zie de concentratie van deze oplossing bl. 1007.
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TOEPASSING OP DE BESTUDEERDE
KLEISOORTEN

De voor het kaolien aangepaste methode werd benut-
tigd bij de analyse van verschillende kleisoorten. In
sommige gevallen vermindert hier nog de nauwkeurig-
heid, zooals de volgende tabel aanduidt. Men kan opmer-
ken dat de verschillende resultaten, door volumetrie voor
een oplossing van één zelfden smelt verkregen, niet
verder dan 0.2 % (van het totaalgewicht der stof)
afwijken.,

De analyses van verschillende monsters van een
zelfde stof, hoewel op dezelfde wijze gesmolten, geven
veel grootere afwijkingen die soms wel 1 % van het
totaalgewicht der stof bereiken.

Tabel 4 toont ook aan dat de uitkomsten, verkregen
door gravimetrie en die verkregen door volumetrie, geen

grooter verschil dan 1 9% van het totaalgewicht ople-
veren.
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TABEL Nr 4

Vergeh'jfeing van de resultaten verferegen door gravimelrie en door volumetrie.

1013

==

e 2
Naam der e Volumetrie ;i:
materialen = 3
U Y
@ @ 5
i — =3 =]
o=
'f'uo
Smelt 1 Smelt 11 2
FhE 1
E
35
(Lol iota O o
TR} TR 1. 2 3 7
| B i) IR || 5 il
A?fo:s 23 |Adwil- | % Eﬁ king
5.2 | king vy
Feg0a o~ &
a) Kaolien :
Transinne 246 258 239 02 248 240 02 2435 —0.25
(vette) 24.0 210
b) Vette
klei :
Delforge 35.12 356 356 o 356 3555 o4 356 1048
35,0 55,5
Vaudaigle 26,2 200 2685 005 258 258 ~ 2632 *o.12
{vette) 26,8
c) Potbak-
kersklei :
St-Ghislain 17,5 178 179 03 17,0 171 93 175 9
18,0 17.2
d) Baksteen-
klei :
Tielrode 21,7 218 2185 0t 218 218 o 2182 “oua
21,0 21,8
Terhagen 22,05 233 234 02 230 2351 02 2325 03 I
(blauwe) 25.5 A3

(1) De resultaten der volumetrie geven het percentage Al,O  + Fe, O,

als

vergeh]ken werden deze in AL O herleid.
2) Verschillen tusschen de gemiddelden der gravimetrie eenerzijds

en der volumetrie anderzijds.

Al 0 berekend. Om er de waarden der gravimetrie mee te kunnen
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Graad van overeenstemming van de resultaten ‘
[
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IJZERGEHALTE VASTGESTELD

door volumetrie verkregen

— | LANGS COLORIMETRISCHEN WEG
Smelt 1 Smelt 11 s 5 ‘\'; DOOR MIDDEL VAN KALIUM-SULFOCYANAAT
G =% E.S y i
o Ei‘i Ef-; o ?Eig gg é;; é; ) Wij hebben deze welbekende methode gebruikt, die
S° | =2 3% | =2 % i het onderwerp uitmaakte eener nog tamelijk jonge studie
a) Kaolien : = | uitgegeven door De Brouckére en Gillet (5) en wij
Kaolien van «Les Eyzies». 41,0 421 04 422 421 02 421 o hebben ook de door deze auteurs aanbevolen werk-
42,1 42,0 | wijze aangenomen.
i) bl L AR B “ Wij hebben het ijzergehalte bepaald in dezelfde oplos-
LbnDL. . . ... . 3525 524 sing, die voor de volumetrische analyse van het alum-

niumoxyde bereid werd.
De onderzoekingen der gemelde auteurs hebben inder-

l)) ch,t_te Me;T ¢

3258 525 0 32,5 32,45 0,1 52,47 0,05 .
|
[

AT :g: 20,1 © ;gg 28,65 o, 2887 645 daad hewezen‘,- dat de zulnwezighei“d van vregmde zouten,
|/ T S RS ST~ e en wel namelijk van opgelost Al Cls, geenszins het bepa-
504 305 02 31,6 51,55 01 31,25 o5 . I\ len met sulfocyanaat h}ndel't. _ :
c) Potbakkersklei TR L Y YT 1 1‘ De gebruikte colorimeter is vervaardigd door de
Gelleall RO 0L T Tagie 207 ' T 0. I. P. van Gent en laat toe de hoogte der vergeleken
28,9 2805 0.1 202 206 o2 2027 0065 ‘ oplossingen in 1/10 millimeter af te lezen. De bereide
ASEEIRG - LT R TR T 25.0 ‘; standaardoplossing bevatte 0,00399 mgr. Fe/cm®.
| 250 249 02 26,0 2505 0.1 2545 1.05 Enkele orientatieproeven toonden ons de nauwkeurig-
Jeune Chenois 23,2 SR T o | _ heid der methode bij het gebruik van bedoeld apparaat.
= L e I L e 2 : Wij hebben bevonden dat dezelfde oplossing, in de twee
Welkenmat. {zwarte) .~ a52 24.9 | pijpen van den colorimeter gegoten, bij gelijke tint, gaf:
B0 25,210 (0 il as g4 008, Ol 23,07, 9413 1 links een hoogte van 65 mm. ;
i\mi@rﬁ(?&:ﬁdﬁ ¥E el i l rechts een hoogte van 66.5‘ mm. ;
23:8 I 2::5 AT e | wat een fou‘t van ongeveer 2 % be!:eekent. Voor dezelfde
|| Welkenraat (gele) . . 4.5 MRl L ‘ oplossing links, een 235-maz‘1l minder geconcer{treerde
BRI 2110 5 Vi B0 e i S ; re_chtts, bekwam men, links: 26.5 mm. ; rechts: 67 mm.
d) Boksteenkle: - = — ——— ; Dit is ongeveer dezelfde fout mettegenstaa-nde het
Terhagen (grijze) . . . 240 g I _ groote concentratieverschil tusschen de twee oplos-
) e oS SR 21 R S G Gl BRI 25,05 0,15 ! b Siﬂgen-
Chiévres 8y LB g e -18.9 TR TN o .
A L JE’-" 18,0 o 19,0 18,05 0,1 18,47 0,95 ,
Hermalle RS VA S 9.;,_6_ o ;‘ggm

N. B. — De percentages Alzoa + Fe,0, worden berekend ald Alzoa‘
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Wij hebben een oplossing geanalyseerd die Zettlitzer
kaolien bevatte en die verkregen was door smelten met
natriumoxyde. '

Bereikte resultaten

MEMORIE 1017

De oplossing bevatte 1,85 gr. Kaolien/liter.

1¢ Proefneming :

Hoogte der oplossingen . 54.5 50.0
55.0 =
55.5 =

Linker pijp
Standaardoplossing

Percentage Fe, O, : 0717 %.

2¢ Proefneming :

Linker Pijp
Standaardoplossing

Hoogte der oplossingen . 50,5

51,0
51,5

Het percentage Fe, O; is : 0,746 %.

Rechter pijp
Oplossing : Kaolien
verdund tot 1/2,5

Rechter Pijp
Oplossing : Kaolien
verdund tot 1/2,5

32.5

—_—

Het verschil tusschen de twee bepalingen is 4 % wat,
gezien het geringe ijzerpercentage, een voldoende bena-
~cering geeft.

Het ijzergehalte van dit standaardkaolien is: 0,74 9
wat niet meer dan 1 % afwijkt van het gemiddelde dey
twee bedoelde analyses.

TABEL Nr 6
Fe:0
Soorten — :
Ontsluit I ‘ Ontsluitit || SEmidccide
Kaolien :
Kaolien van «Les Eyzies» v 0,447 —_— 0.5
0,5
Transinne (velte) PR T 0.5 = 0,3 L
Libin T o o e 0.7 — 0,7
Vette klei :
Delforge S g b b e e 2,85 — —
|| Vaudaigle ity e RO 1,52 — -
(@] [es Ry SR S 1,00 1,6 1,35
et W o @ el w e 0,56 0,7 0,65
0,687
\ Potbakkersklei :
| TR S A NI 1,355 1,52 1,425
A e o e et 5.40 3.4 5,45
Jeune Chenois . . . . 0.6 0.9 0,75
0,6 0,9
Welkenraat (zwarte) . . 1,56 i 1,56
1,56
Welkenraat (roode) A 1,05 1,25 1,15
Welkenraat (gele) 1,0 —~ 1,9
Baksteenklei :
Terhagen (grijze) ; 5.43 o 5.43
Terhagen (blauwe) S 4.0 = 4.0
Tielrode e s AU 5,49 '_‘ 5.49
Chiévres SR A 6,66 — 6,66
Hemmalles i i e e 9,0 9.5 0,25
8.9 9.5

De volgende tabel geeft het ijzergehalte, op dezelfde

wijze verkregen, voor de andere bestudeerde kleisoor-
fen: '

Deze tabel toont aan, dat de afwijkingen uiterst gering

zijn voor analyses van dezelfde oplossing. Het ijzer-
gehalte wisselt echter nogal sterk in verschillende oplos-
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singen, hoewel verkregen van dezelfde kleisoort. Dit
bewijst dat, evenals voor ’t ALO;; de oorzaak der afwij-
kingen in het smelten te zoeken is.

TABEL Nr 7

Algemeene tabel over de chemische samenstelling
der bestudeerde kleisoorten

| 1
Benaming ’ H:0 | Si0: | AlOs l FesOs |
Kaolien : |
L. Zettlitz 13,51 46,27 39,36 0,74
L. «Les Eyzies» 15,7 =" 41,78 05
1L Transinne (vette) . S5 66,10 244 0.3
IV. Libin DI 6,51 —~ 52,02 07
Vette klei :
V. Delforge A R o RN 2,85
VL Vaudaigle (vette) . . 86 65.0 255 1,5
VI  Celles (vette) . . . 858 - — 2801 135
VHESS Tiapage™Viban vt L 156 —~ 35085 0,65
Potbakkersklei :
e N Celleat S vaie By g mine 28,57 1,42
X Andenne el s 586 e b aning et e
XI.  Jeune Chenois s e 13,25 0 b oo g 0 s
XI.  Welkenraat (zwarte) . 6,02 ~ 242 1,56
© XL Welkenraat (gele) . 598 — 2i48 1.9
XIV:  Welkenraat ( roode) . 6,0 =1 SRy
XV. StGhislain : oz s S N6 1,7
' Baksteenklei :
XVL  Terhagen (grijze) . 884 ) e 5.43
XVIL Terhagen (blauwe) . o4 57,3 20,4 4l
XVIII. Tielrode S A BIG 16 f Rl e
: , 5.5
XIX. Chigvres SR |l Gy e oy 8, 6.66
XX. Hermalle SN (e | e S = 19,0 0,25

i
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HOOFDSTUK II

SOORTELIJK GEWICHT

Het soortelijk gewicht der bestudeerde materialen
werd bepaald volgens de klassieke methode door
gebruik te maken van een specialen pyknometer.

De pyknometer door ons gebruiki is in fig. 1 afge-
beeld.

Hij bestaat uit: een reservoir A (de eigenlijke pykno-
meter), een buis B die luchtdicht in A past en waarop
een merkteeken a; verder een tweede reservoir C, dat,
eveneens luchtdicht, op B kan sluiten en voorzien is
van een kraantje K. Het toestel kan langs d geévacueerd
worden. De werkwijze is eenvoudig: het materiaal
waarvan men het soortelijk geWiCht moet bepalen wordt
in A gebracht. Het apparaat wordt opgesteld zooals
Fig. 1 aanduidt.

Men opent het kraantje K, verbindt het buisje d met
een waterstraalpomp en maakt het toestel luchtledig.
Daarna sluit men K en verwijdert de stop D. Men vult
C met gedestilleerd versch gekookt water en men laat
dit water in den pyknometer vloeien, door voorzichtig
het kraantje K te openen,

Na het vullen van den pyknometer neemt men het
deel boven E weg en sluit men hem met een luchtdichte
stop.

Het apparaat wordt in de thermostaat gebracht,
gedroogd en gewogen. De wijze van berekenen is klas-

..’\

o
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sick. Men moet weten: 1° Het schijnbaar gewicht van
den pyknometer; 2° Het schijnbaar gewicht van den
pyknometer, uitsluitend met water gevuld,en de tem-
peratuur waarbij de metingen plaats vinden. Aldus kan
men den inhoud van het apparaat bepalen; 3° Het schijn-

Fig. 1,

baar gewicht van den pyknometer met het water en de
te meten stof; 4° Het schijnbaar gewicht van de onder-
zochte stof.

Om feillooze resultaten te krijgen is het onontbeer-
lijk deze schijnbare gewichten op het luchtledige te
herleiden naar de bekende manier.
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‘i Op deze wijze gingen wij te werk om de dichtheid te
bepalen van op hooge temperatuur geroost kwarts.en
vonden: :

Eerste™ proef . SuARSAESRE (9976
Tweede proef'. *. . . .. 2219
Derdey proef: .5 LS R0 008

Hetzelfde materiaal werd in denzelfden pyknometer
gebracht zonder echter het apparaat luchtledig te maken
alvorens het te vullen.

De verkregen resultaten waren:

Eerste proef . . . ‘. . 2,2045
Tweede proef . . . . 2,201

In beide gevallen blijven de afwijkingen tot enkele
eenheden van de derde decimaal beperkt. ‘

De verschillen tusschen de twee series uitkomsten
moeten toegeschreven worden, aan het verdwijnen der
geadsorbeerde lucht bij de drukvermindering, De nauw-
keurigheid dezer methode is vrijwel voldoende voor de
aan dit werk gestelde eischen.

Anderzijds is de werkwijze kort van duur en vereisch
buiten de thermostaat geen speciale installatie. Boven-
dien zou het, voor de door een fabriekslaboratorium
gestelde eischen, mogelijk wezen de thermostaat te ver-
vangen door een tobbe water voorzien van een thermo-
meter. Het zou dan-voldoende zijn den pyknometer te
ijken voor temperaturen begrepen tusschen 18° en 25°
(C:lle*- normaal zijn voor een laboratorium). Door
el van enkele temperatuuncorsctis zou hot moge-

zljn 1 an een thermostaat te vermijden.
© Om'de industrie van diengt te zi

jn en om de metingen
tot een zoo groot mogelijk

aantal materialen wuit te

%,
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kunnen breiden, hebben wij, als het in den loop van
dit werk te pas kwam, snelle, gemakkelijk uitvoerbare
methodes bestudeerd en verbeterd.

Om deze reden hebben wij, al is het gebruik der
boven beschreven methode nog zoo gemakkelijk, ook
de methodes van Le Chatelier en van Jackson vergelij-
kenderwijze bestudeerd.

1° Apparaat van Le Chatelier.

Het voornaamste bezwaar tegen dit apparaat is wel
dat het niet vlugger werkt dan de klassieke methode en
toch minder juiste resultaten geeft dan de gewone pyk-
nometer, daar volgens de A.S.T.M. de afwijkingen 0.01
kunnen bedragen. Inderdaad, is het vullen van den
pyknometer van Le Chatelier vooral waar het klei
betreft, zeer langdurig, daar de stof zeer moeilijk door
den te nauwen trechter vloeit dien men op den pykno-
meter moet plaatsten.

Dit bezwaar is niet te vermijden, want, als men de
vloeistof vd6r ‘het materiaal ingiet ('), is ‘het' niet
mogelijk een pyknometer uit twee deelen te gebruiken
(waardoor het poeder door een wijderen hals zou kun-
nen worden gebracht).

Anderzijds kan de bovenhals van den pyknometer
niet verwijd worden, zonder de nauwkeurigheid van de
maten aanmerkelijk te verminderen.

2° Het apparaat Jackson.

Om de hier vermelde bezwaren tegen de methode van
Le Chatelier uit den weg te ruimen heeft Jackson het
gebruik van een gewonen pyknometer aangeraden.
Zijn methode wijkt van de klassieke slechts af door het

(1) Dit is wat de methode van Le Chateljer kenmerkt,
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meten van het volume vloeistof, in den pyknometer
gebracht, door middel van een speciale buret.

De fouten, die uit deze methode voortspruiten, zijn
voornamelijk te wijten aan fouten in het aflezen van
de buret en deze kunnen aanmerkelijk zijn.

Uit ondervinding blijkt dus, dat er geen belang
bestaat om een der twee zoogenaamde industrieele
methodes te bezigen en het verkieslijk is zich aan de
klassiecke methode te houden, die veel nauwkeuriger is
en die, bij systematisch gebruik, ongeveer zoo snel

kan worden uitgevoerd als de totnogtoe voorgestelde
technische methodes.

Verkregen resultaten

Tabel n* 8 bevat de verkregen uitkomsten voor ga
verschillende bestudeerde Belgische kleisoorten eﬁ
eenige belangrijke materialen. Tabel n* 9 duidt aan hoe
het soortelijk gewicht van Zettlitzer kaolien

: afhangt vg
de temperatuur, waarbij het verhit ig gewe ol i

est.

i

MEMGRIE

TABEL Nr 8

— — —

Al, O; (neerslag) verhit op goo® .
Natuurlijk Sillimaniet

Sillimaniet verhit op 1.000° .
Sillimaniet verhit op 1.500° .
Mulliet s SR

Natuurlijk kwarts geroost op 1.700°
[l. ~ Belgische kleisoorten :

a) Kaolien :
Transinne

b) Vette klei :
Delforge
Vaudaigle
Celles
Lepage V 4

c) Potbakkersklei :
Celles
Jeune Chenois
Welkenraat (zwarte)
Welkenraat (roode)
Welkenraat (gele)
St-Ghislain

d) Baksteenklei :
Terhagen (grijze)
Terhagen (blauwe)
Tielrode

Chiévres
Schepdaal

e) Hermalle

3.444
5,662
3.554
5.0287
3,158
2,217

2,7746

2,602
2,626
2,645
2,571

2,652
2,586
2,605
2,603
2,670
2,619

2,681
2,7002
2,688
2.71%
2,617

2.739
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S.G .
( Jocmé{pé ﬁ'kz/'ci/ 9

2.7

L2 65

L2, 45

100 200 3o0 q,.:.o Boé Eoo

[ s i

Fig. 2. — Zettlitzer Kaolien,

Ordinaat: soortelijk gewicht; abscis. tamperalons

4 ] Dichtheid van het Zettlitzer Kaolien,
bij verschillende temperaturen gedurende 20 uren verhit

TABEL Nr 9
(zie fig. 2)
Temper. S gewicht
(o]
;'1;20 2,623
i 2,623
675° Sk
7009 30
650 2,520
8030 2,551 |
86,40 2,557
905° 4559
e 2,663
1.008° gt
2,602

700 80  9oo 1000
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HOOFDSTUK III

BEPALING DER KORRELGROOTTE
(Slibanalyse)

Klei is gekenmerkt door een uiterst fijne korrel.

Volgens Andreassen (1) kunnen alleen de sedimen-
tatie-analyses dienen voor materialen met een korrel-
grootte, meerendeels beneden 0.01 mm.

In dit werk bezigden wij de pipet van Andreassen, die
het meest moderne toestel is, voor het meten der korrel-
grootte door sedimentatie (*). Dit apparaat is beschreven
door verschillende auteurs (1), (2), (3).

Gessner (2) raadt aan, om een goede dispersie te
verkrijgen, de te onderzoeken klei te laten koken na
ze in water gesuspendeerd te hebben. Hij vermeldt
echter dat, indien de klei electrolyten bevat, de koking
een uitylokking der korrels kan verwekken en hij raadt
aan, na het koken, de suspensie te dialiseeren. Op deze
wijze zijn wij te werk gegaan in een eerste proevenreeks
die wij hier niet opgeven.

(1) Deze methode berust op de volgende principes: De te onderzoeken
stof wordt in water in suspensie gebracht en in een gegradueerde buret
gegoten (cf. fig. 5), die zoodanig ingericht is, dat het mogelijk is, op
vastgestelde tijden, een bekend volume van wuit een gemeten
diepte op te zuigen. Door toepassing van de formule van Stokes kan
men de maximale grootte der ontnomen korrels bepalen. Door ver-
damping der oplossing vindt men het percentage der stof waarvan de
korrelgrootte kleiner is dan, of pgelijk is aan, de berekende grootte
(Stokes formule). Door middel van deze gegevens legt men de kurven

der korrelgrootte vast. In ahscis staat het 9, in ordinaat de korrelgrootte.
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Tabellen n* 10 en 11, alsmede fig. 3 en 4 geven echter

: ; TABEL Nr 10
eenige typische gevallen der verkregen resultaten.

Zettlitzer Kaolin

.8 !
et d ——
s T i i I Temperatuur : 20° C=3553.101
-9e 2 T s
s \/ E tijd
_?o k = 1.61'2 — V _
|60 x Vrthber . P #r3 Vv y I’loogte
—— e degrer a7 637 | =
| 50 N, »n AL 18.6-37 I
[ s Tondkr dipenvie- anki Tijd in sec. Hoogte ~ Percentage k |
Jo 4
5 e, o )
2o
120 19,2 (s =
=}
y R iy L i 7
1 2 E] ] 5 SRS S—B—ﬁ_"“]?‘—.'a—l‘.‘—ls———’as 600 lG'O 99.0 14,75
840 14,5 08,7 11,8
- Tabel n* 10 geeft de verkregen resultaten voor Zett- 1.200 11,9 06,2 8,82 I
litzer kaolien zonder dispersiemiddel en nadat het pro- £520 e 95.6 8,08
duct eenvoudig gedurende 1 uur geschud werd. Een 4 AIAZ e 948 45
der kurven van fig. 3 stelt ook de uitkomsten dezer i 1550 o 038 0.86
proefneming voor. f 1.680 8.7 92.1 6,54
A 1.800 7.8 90,0 5,82
1001 % 1.920 7.0 88,7 5.58
A : I ; 2.040 6,2 87.2 4,9
80 S, Do . 2,160 5.4 85.3 4.43
2 2.280 4.5 82,7 3.93
& Her * Welthenrart, 2.400 5.7 79.9 5.48
. o (gete ) P 2.520 2,9 76.7 3.02
Jo # R o 2.640 o] 71,6 2.5
i T Bagens lobe! 121 (Hethade Hinfhor [ s son 2.760 1.2 64.5 1,84
20l L logens fobel 0l (Methock Gersrer) . 2.880 0.5 50,2 1,165
1o,
ol e — it De analyse gebeurde op de klassiecke manier, door
2 5 6 S P e, I k
7 9 et I ST e & elke minuut een monster te nemen. Er werd echter
slechts één op de twee dezer monsters gewogen.
|
R — iy e

-
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Tabel n" 11 deelt de resultaten mede vooor de klei
Welkenraat (gele) verkregen, na verdeeling door koken
en dialysies in een cellophaan zak. Fig. 4 stelt eveneens
het resultaat dezer proefneming voor.

TABEL Nr 11

Welkenraat (gele)

v
Temperatuur : 22° & = 1,612 V —  Voor 22°, C = 3510

€
Tijd in sec. Hoogte k Percentage

() S p— el
480 16,8 16,1 87,0
=80 14,9 11,85 82,5
| Qo0 14,1 10,7 80.5
[ 1.020 13.2 9.75 78.5
- 1.140 12,5 9.0 FZAL]

1.260 11,7 8,3

| A 6] 752
| 1.580 10,9 7,65 73,2
1.500 10,0 7.0 72,5
1.620 0,1 6,44 70,6
1.740 8,3 5.04 =0,0
1.860 7.6 5.4 67.3
i 1.080 6.8 5,03 66,2
2.100 5.9 5.55 64,0
2.220 5,1 412 61,6
2.540 4.3 5.68 60,5
I 2.460 5.6 3.28 57.5
2.580 2.7 2,78 54.5
2.700 1.8 2,22 50,3

76 -
2.760 1.4 1,05 46,09
2.820 1,0 1,62 44.4
|. i 2.880 0.6 1,24 42‘0
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Anderzijds hebben wij opgemerkt, dat voor een zeker
aantal kleisoorten de dispersie niet op de goede manier
geschiedde. Niettegenstaande een langdurig schudden en
koken was het niet altijd mogeljk, alle kleikluitjes vol-
komen te verdeelen.

Wij hebben dispersie door natriumpyrophosphaat
heproefd zooals ze aangeraden werd door Heikel, Vin-
ther & Lasson (3)..Daar deze methode ons in dit opzicht
volkomen voldoening gaf, hebben wij bovendien al de
verbeteringen aangewend die deze auteurs voorstelden.
Ten einde de hindernissen, voortspruitend uit het weg-
nemen van monsters, tot een minimum te herleiden raden
de auteurs aan er slechts weinig te nemen maar met
verwijderde tusschenpoozen. De auteurs bevelen ook
aan, het mengsel niet met den mond op te slurpen maar
daartoe een apparatuur te gebruiken, die toelaat de
opzuiging onder constante drukvermindering te verrich-
ten (zie fig. 5). Wij hebben deze verbetering, die ons
zeer belangrijk voorkwam, overgenomen en hebben
hovendien het apparaat in een thermostaat gedompeld.

Ook raden z1j aan, de monsters te nemen in de hier-
onder aangeduide volgorde (voor een thermostaat bij
95° geregeld).

BALRRAY AL IR AR =2 O A
AR, i §, S = A ) 12.3
DTCAES0T et . 8.7

(AT i R Rt o ) 5 RS

ONALIETY b T Rt ARl 4.08
T lurens e Sl 2.15
L S S LT R R 1.15
IR MTEN . 1o L R 0.80
96 uren AR 0.56
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k stelt de zijde van een kubus voor, die hetzelfde
volume heeft als een bol met een straal r, waarvan de
afmeting aangegeven wordt door de formule van Stokes.
Andreassen heeft overigens aangetoond, dat de formule
van Stokes toe te passen is, zelfs voor deeltjes die geen
bolvorm hebben (1).

Deze formule is: _
2 (D—D,).g
V=—1°
9 7

Daarin:
V = de valsnelheid in cm./sec.;
r = straal der deeltjes in cm.;
D, = soortelijk gewicht der vallende deeltjes gr./cm®;
D, = soortelijk gewicht der vloeistof;
g = constante der aantrekkingskracht 981 (cm/sec’);
1 = coéfficient der inwendige wrijving (gem™ . sec™).
Men krijgt dus:

\/h
I‘;G —
t
\/h
k=1612G6Y —;
t

\/ h
ko = 10.55 ¥ —;
t

de hoogte in em., t = tijd in minuten.

& Eg:ssfzz?:r tegen d_e methode van Heikel, Vinther
Ik ) ©¢ €CN maximum waarborg ‘oplevert, is dat
elke Proefnemmg vier dagen duurt. Zonder met de ver-
beteringen dezer methode te breken, (dispersie, ther-

waarin h =
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mostaat, opzuiging onder verminderden druk), hebben
wij den tijdsduur verminderd, door de hoogte h bij het
begin der analyse lager te stellen en het peil na een
zekere tijdruimte nogmaals te verlagen.

Fig 5 geeft een schema der aparatuur:

Fig. 5.

_ de flesch bestemd om de noodige drukvermin-
dering te krijgen voor het opzuigen der vloeistof ;

de buis waardoor geblazen kan worden om de
pipet te ledigen;
C .= het apparaat van Andreassen;
D = de electrische installatie;
E = een schaaltje voor verdamping.

De electrische installatie stelt ons in staat, het peil in
de buret, wanneer dit verlangd wordt, te verlagen.

R ——————

e

‘B
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Deze installatie werd verwezenlijkt door langs de buis

d(?r pipet twee zeer dunne door guttapercha geisoleerde
leidraden aan te brengen.

De potentiometrische opstelling der apparatuur
(fig.5) geschiedde zoo dat, wanneer de buret van
Andreassen vol is, de electrische stroom aangesloten is
door de vloeistof der buret en een zeer zwakke stroom
(enkele milliampéres) van a naar b loopt; de twee uit-
einden der electrische draden zijn ontbloot. Het is
begrijpelijk dat, wanneer het peil der vloeistof beneden
a komt, de stroom onderbroken is. Dank zij deze manier
van opstellen is het mogelijk met een zeer groote nauw-
keurigheid, en zonder het toestel uit de thermostaat te
nemen, het peil op a terug te brengen.

Opgemerkt moet worden dat, op het oogenblik dat de
stroom afgesloten wordt, het peil der vloeistof zich in
werkelijkheid beneden a bevindt, want door capillariteit
words er bij het uiteinde van a een druppel gevormd, die
de electrische aansluiting verzekert, en die slechts’los—
komt wanneer de afstand tusschen a en het echte peil
groof genoeg 1s.

Voorafgaande proeven hebben ons op deze fout gewe-
zen en er werd rekenschap mee gehouden. Om den duur
der proefnemingen te verminderen hebben wij het aan-
vangspeil gebracht op 10 em. in plaats van op 20 em.

Door deze voorzorg en door een juiste regeling van
het peil a is het mogelijk in 24 uren eep volledige T{urve
te verkrijgen, die het percentage der stof aantoont waar.
van de korrelgrootie tusschen 16.4 en 0.5 . begrepen
is. Meestal werden de monsters in de onderstaande volg-
orde genomen, wat gemakkelijk in een enkelen (g kog
geschieden: Vi

MEMORIE 1035

[ Uen Tijd Hoogte k I\
cm.
9 o 10,0 —
94 4 0.6 16,35 p
9,8' 3 0.2 11,5
0.16' 16’ 8.8 7.78
.50’ 50’ 8.4 557
10 6o’ 8.0 585
A 120 7.6 2,66
5 180’ 7.2 2,11
A :

14,30 3391 4:05 bl f

| 17,50" 510 5.65 0.83
8,50 1.410 3.25 0,507 |

Bij A regelt men het peil op a cat overcenkomt met

Werkwijze:

Steunead op de methode Heikel, Vinther & Lasson en
op-de boven beschreven wijzigingen, gaat men als volgt
te werk: Men weegt 3 gr. der’ te bestudeeren stof af
en men brengt ze in suspensie met 100 cm® gedestilleerd
water en v.egt er o em® bij van een oplossing van
natriumphosphaat (24.55 gr. gekristalliseerd P, O, Na,
« pro analyse » in 500 cm®). Men laat de flesch gedu-
rende 17 uren in een schudapparaat draalen.

Men brengt de stof in de buret van AIl(ll‘eFissen o
men voegt gedestilleerd water toe tot dat het peil 10 cm.
n de onderste opening der pipet bereikt is gewor-
den. Men zorgt er voor, tijdens het vullen, de suspensie
op de gewenschte temperatuur (25°) te brengen. Dan
cchudt men krachtig gedurende eenige minuten. Men

laatst de pipet op de buret en men neemt zoo snel
mogelijk het aanvangsmonster. Daarna plaatst men voor-

bove
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zichtig de buret in de thermostaat en zuigt achtereen-
volgens, op de boven aangeduide manier, telkens
10 em® op.

De monsters worden in gewogen schaaltjes Op een
verhittingsplaat drooggedampt. Men weegt de schaaltjes
met de droge stof. Men kent aan den anderen kant het
totaalgewicht der gesuspendeerde stof en het totaalvo-
lume water; aldus berekent men het maximale gehalte
der stof in 10 em®.

In verhouding tot dit gewicht berekent men het per-
centage der stof waarvan de korrelgrootte kleiner is dan
de waarde door de formule van Stokes vastgelegd. Er
zij op gewezen dat van ieder gewicht, verkregen door
het verschil tusschen het gewicht van de volle kroesjes
en van de leege, het P,0,Na,, in 10 cm® aanwezig, moet
worden afgetrokken (in ons geval: 4.6 mgr.).

Proefondervindelijke resultaten:

Fig. 6 tot 11 en de tabellen 12 tot 31 geven de resul-
taten voor een reeks kleisoorten. Verder zal er gewezen
worden op de resultaten, die men mogelijk kan afleiden
uit deze kurven in verband met de structuur der bestu-
deerde kleisoorten.

Thans reeds willen wij eenige punten opsommen, die
zekere kenmerken der gebezigde methode doen uit-
komen.

Fig. 3 laat toe de resultaten te vergelijken verkregen
voor het Zettlitzer kaolien door het gebruik van
P,0,Na, of zonder eenig peptisatiemiddel, Deze fig. doet
duidelijk den mvloed der peptisatie uitkomen

Dezelfde fig. toont de reproduceerbaarheid der proef-
neming, die zeer voldoende blijkt als men het verschil

MEMGCRIE 1037

100, &
99
8o
5 T Zottler Aookin
60 Z Aootef “les Lyzits,
I Tezsire (Ve aorde )
< I Libin Dr
Ho
3o e
co
Blelerr n2Ahf 2715
10
K o
o

S IR e A S GO IR IS dEs s

nagaat tusschen de kurven verkregen voor kleisoorten
van verschillenden oorsprong.

De fig. bewijst verder de goede overeenstemming der
door ons verkregen resultaten voor Zettlitzer kaolien
met die van Heikel Vinther & Lasson.
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Fig. 4 bewijst voor een andere kleisoort (de gele
van Welkenraat) dat men, door het gebruik van
P,0,Na,, een betere dispersie bereikt dan door koken.

Deze resultaten bevestigen ten volle die van Heikel,

Vinther & Lasson.
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3q . Z Y. Gndenne L r Tijd Hoogte k 1® proef 2¢ proef
2 im0 Tpefer miEN iR N donn oo/t j
O R BT A AR e ey " , ‘ cm, % %o
0 10,0 p— —_— —
1 4 0.62 16,4 08,7 90.5
8’ 0.24 11,5 08.0 00.0 \
90 16' 8.86 7,84 07.5 = |
: ' 30 8,48 5.6 05.7 96,0
- ' 1 u. 8.1 5.87 87.2 87,6 .
i 2 u. 772 2,67 78,0 80,2 i
5o . 5u. 7.34 2135 715 74.7 .1
6 u. 4.3 1,153 50,0 =
b | 74 4.05 1,035 — 56.2
i | u. 3.9 0.9 49,0 =
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TABEL Nr 13
Kaolien van « Les Eyzies »
Tijd Hoogte k 1° proef  2° proef
cm. Jo %
8] 10,0 o = —_—
4 9,62 16,4 91,0 00,5
8. 0.24 11,5 88,6 87.0
16’ 8.86 7.8 85.2 83,2
%0 8,48 5,6 81,5 81,0
1.0 8,1 3.87 78,1 77,0
2 u. 7.72 2,67 72,5 717
Fmt 7:34 2,13 60.5 68,5
5 u. 26 4,05 9,17 60,5 59,0
I 8 u. 26 5.05 0.9 — 56'0
25 U. 30 3.23 0,51 51,5 '—
‘ 48 u. 5.23 0.559 = 44,0
TABEL Nr 14
Kaolien van Transinne
Tijd Hoogte k %
cm.
o 10,0 — —
4 9,6 16,35 88,0
8 9.2 1.3 76,0
16 8.8 7.78 64.2
30 8.4 5,57 44,2
1. 8.0 3.85 20,4
2 1. 7.6 2,63 18,9
3 7.2 2,18 14,2
4 u.50 4.05 1,24 g
7 u. 50' 3.65 0,01 5‘39_
22 u. 50 3.25 0,51 2'51

™

MEMORIE 1041
TABEL Nr 15
Kaolien van Libin D |
Tijd Hoogte k %
cm.
0 10,0 —_ =
4 9.6 16,55 —
8 9,2 11,5 09,0
16’ 8.8 7.78 00,0
50’ 8.4 5,57 76.4
1 U 8,0 3.85 50,7
2 u 7.6 2,63 48.6
5 u 7.2 2,14 31,5
5U 4,05 1,25 18,25
6u. 38 5.65 0.957 14.4
25 U. 20’ 3.25 0.463 6.9 !
TABEL Nr 16
Aarde van « Delforge »
Tijd Hoogte k 1° proef 2® proef
cm. y/ %
o 10,0 — — —
d 0.6 10,35 100,0 100,0
g’ 0.2 11,5 100,0 100,0
16 8.8 7.78 100,0 100,0
50 8.4 5.57 100,0 100,0
Lu. 8,0 5,85 100,0 100,0
2u. 7,6 2,65 100,0 100,0
2u. 18’ 7.6 2.45 98.0 100,0
3 U. 16" A0 2,02 Q7.0 100,0
3u.27 7.2 1.96 = 99.0
5u. 25 4,05 1,224 ~ 94,2
6 u. 4.05 1,165 03.7 —
8u. 25 3.65 0,925 90.7 90,7
23 U. 25’ 3,25 0,512 85.0 =
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TABEL Nr 17
« Vaudaigle » (vette klei)

Tijd Hoogte k %
CITl.
0 10,0 — -4
3: 50" 9.6 17.5 08,2
'8. 9.2 1.5 04,0
16 88 s 02,5
50 8.4 5.57 89.0
1u. 8.0 5.85 85.0
2 u. 7.6 2,63 80.6
s . 7:2 2,14 78,0
4 U. 4 1' 4,05 1,265 7%
7 U. 41 ' 5,05 0,04 " 70,2
22 U. 41 5,25 0,515 63,5
TABEL Nr 18
Klei van Celles (vette)
Tijd Hoogte : k %
cm.
o 10,0 = =
4 0.6 16,55 00,0
5 9.2 115 94.5
16, 8.8 7.78 00,5
50 8,4 5,57 83.5
tu. 8,0 5,85 78,0
BRI 7.6 2,62 ZAle
2 u. 55' 74 2,14 69,2
5‘1-2" 4,05 1,185 61,0
8 u. 21. 3,65 0,0 585
D3 U, 21 325 0,51 51,7

MEMORIE

TABEL Nr 19

1043

Lepage V
S e L
Tijd Hoogte k %
cm.
0 10,0 —_— —
4. 0.6 16,35 93.5
g’ 0.2 11,5 90,1
16’ 8.8 7.78 80.7
30’ 8.4 5,57 87.5
1 U 8.0 5.85 86,1
2 u. 7.6 2,65 86,0
0 U.55 5 7.2 2,18 85.0
5U. 15 4.05 1,195 82,2
6u. 15 5.65 0.01 80,0
202 1. 50 5.25 0,51 26,5
L TABEL Nr 20
i Welkenraat (zwarte) .
T[]d Hoogte k 18 proef 2° proef
cm. % %
o 10,0 = — =
4 0.0 16,35 03.0 92,2
8’ 2 11,5 85,5 85,1
16" 8,8 7.78 76,2 74,0
e 8.4 5.57 66.7 66.2
1. 8.0 3,85 56.0 56,2
2u. 7.6 - 2.65 47.7 47.1
35U 2 2,14 42,6 42,1
4u.52 4.05 1,224 55.5 —~
gu. 52 4.05 0.92 20.6 28,9
22u. 52 5.25 0.512 21,7 —
» )
A
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TABEL Nr 21
Welkenraat (gele)

Tijd Hoogte k 1° proef  2° proef
cm. Yo To
o 10,0 — — ~
g’ 0.6 16,55 94,5 96,5
o 0.2 11,5 90,5 92,2
16 8.8 7,78 85.5 87.0
30 8.4 5.57 79.7 81,0
1. 8,0 5,85 73.0 74.2
2u. 7.6 2,65 67,7 67,2
2u.51 7.0 2,16 64.4 64,0
5 U. 16- 4.05 1,10 55.5 55.5
8u. 16 3.05 0.905 52,0 53.1
25 u. 16 5.25 0,51 45,2 44'0

TABEL Nr 22
Welkenraat (roode)
Tijd Hoogte k 1° proef 2° proef
cm. %
0 10,0 — — ‘ﬁ
4 9.6 16,35 92,0 01,0
8’ 0,2 11,5 87,5 86,5
16' 8.8 7,78 83,2 82,5
30 8.4 5.57 78.5 78,0
tu 8,0 3.85 72,0 —
B ! 8,0 5.0 — 70,2
2 u. 7,6 2,66 66,2 64.0
Bt 7.2 2,11 63.4 69.'0
5U. 15 4,05 1,105 A :

=, 18' 5.65 0,96 —_ 5‘;.5
gu. 18‘ 4,05 0,0 50,0 4 3
21 U. 45 3,25 0,527 ~ Qﬂ
24 u. 24 3,05 0,527 41,6 s
24 U. 45 2,85 ‘0,46 — 2
40,2

S

MEMCRIE

TABEL Nr 23

Klei van Celles

1045 ~

————————
i Tijd Hoogte k %o
cm.
10,0 =1 =
4 0.6 16,35 03.2
g - 0.2 11,5 90,0
6 8.8 7.78 86,5
rol 8.4 5.57 82,6
1 . 8.0 5.85 77.0
2. 7.6 2,63 72,0
5. 7.2 2,14 690.6
6u.55 4.05 1,07 60,8
10 U. 9' 5.65 0.817 57:5
251,30 3.25 0,507 49.3
TABEL Nr 24
Klei « Jeune Chenois »
Tijd Hoogte k Po 1
cm.
5 10,0 — —
4 9,6 16,55 ’2-5
8’ 2 11,3 67.7
6 8.8 7.78 61,8
30' 8.4 557 57,5
1 U 8.0 5.85 52.7
2 u. 7.6 2,65 48.6
5. 7.2 2,14 46,2
5Uu. 4 4.05 1,21 42,6
8u. 14 3.05 0.907 38.3
25 U, 5.25 0512 — ;




| : "MEMQRIE 7 1045

1046 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE |
TABEL Nr 27
TABEL Nr 25 |
et ﬂ\ : ~ Terhagen (blauwe)
Klei van St-Ghislain " —
] : = i | Tijd Hoogte k %
I Tijd Hoogte k %
cm.
cm. ‘ ‘ (o} 10,0 el e =i
o g ‘;5 i F 4 9.8 16,35 91.5
5 a5 8 68.6 10 8.8 7.78 83,5
ks ‘ 7.'1_ A 53 8.4 5,32 777
% 8.4 5,57 59.2 [ AU 8.0 5.85 73,2
o 8.0 5.85 51.0 ‘l 2U. 4 7.6 2,61 60.5
2u. 15 7.6 2, 43.7 ,‘ U 730, 2,14 67.4
3 U 19 752 2401 440 ‘ 4u.56 4,05 1,235 62,2
5 U. 24 4.05 1,18 36.2 ] 7u.56 3,65 0,025 50,0
8u. 19 5.05 0,902 53,2 < 22 u. 56 3.25 0,515 52,7
23 U. 9 3,25 0,51 26,0 |
TABEL Nr 26 #9 TABEL Nr 28
Potbakkersklei van « Andenne » ’ -~ Terhagen (grijze)
Tijd . Hoogte L % | willssslijd Hoogte - - - - <h -~ %
cm. I ; em.
(6] 10,0 o — 0, 10,0 — —
4 0.6 16,55 05,0 . g 0.6 16,35 85.2
8 9,2 11,5 00,0 \ = 0,2 11,5 75,0
6 8.8 ~78 87.5 { i ; 8.8 7.78 70,2
30 8.4 5.57 82,0 | 39 8.4 5.57 04,4
fu. 8 8.0 5,62 75,3 | st Lo 8.0 5.85 57.7
2 u. 7.6 2,65 67.5 { i IL; 7.6 2,65 54.7
5 u. 4,05 % 550 .;. 3 u. L 7:2 2,14 51,0
7 u. 20’ 3.65 0,96 46,7 | T 52- ) 0,885 42,5
s Ii 27U, 1 3.25 0,47 36,1
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TABEL Nr 29
Tielrode
Tijd Hoogte k %
cm.
0o 10,0 Ok T
L 4 0.6 16,35 30.6
8’ 0.2 11,3 35.0
16’ 8.8 7,78 33.3
30 8.4 5.57 5.0
1u. 8.0 3,85 50,1
2u 7.6 2,63 20.0
3 U, 24: 7.2 1,065 27.4
5 U. 20 4.05 1,185 25.4
8u. 20 5,65 0.0 25,1
h 25 u. 20 3,25 0.51 21,1
TABEL Nr 30
Chiévres
Tiid Hoogle k %
cm.
0 10,0 - ) =
4 9.6 15.35 785
8’ 0.2 11,5 =0
16' 8.8 7.78 67.9
30’ 8.4 5.57 64.2
1 u. 8.0 5.85 58.5
2 u 7.6 2,65 52,2
3u. 72 2,14 50,7
4. 36: 4,05 1,26 45.2
7. 27 3.65 0.955 41,2
25 U. 3.25 0,512 27,8

e

MEMOQRIE

TABEL Nr 3]

Aarde van « Hermalle »

1049

LITERATUUR (Deel 1l Hoofdstuk 1II.)

Tijd Hoogte k %
cm.

0 10,0 — =
-‘ll 0,0 10,55 60,0
8’ 0.2 1.5 55.7
16 8.8 7,78 51,6
30" 8.4 557 47.6
1 u 8.0 5,85 42,0
2 u 7.0 2,05 34.7
3 u 72 2,14 50,9
4 U. 50 4,05 1,20 24,0
8 u. 5.65 0,02 20,0
: 25 U. 20 3.25 0.5 12,0

1. ANDREASSEN. Kolloid. chem. Beihefte, 27 (1928), bl 549-

12

3

14 bl 250.

s GESSI\'[‘:R. Die Sclﬁlémanalysc. Lcop. Voss. Leipzig, 1051.
. HEIKEL, VINTHER, LASSON. Ber. Dtsch. Ker. Ges.. 1055,
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HOOFDSTUK IV

OPLOSBAARHEID IN HCL

Wij hebben nagegaan welke hoeveelheid ijzer- en alu-
miniumoxyde door HCI bij ca. 100° uit de bestudeerde
kleisoorten kon worden opgelost. De klei werd niet aan
een voorafgaande verhitting onderworpen.

De uitkomsten, kunnen worden vergeleken met die
van de bepaling van de korrelgrootte, waaruit is te zien
in hoeverre de oplosbaarheid van het aluminiumoxyde
gepaard gaat met de dispersie. Aldus zullen wij ook de
bevestigingen van Vasel (4) kunnen schatten (*).

Bovendien, zullen wij door vergelijking met de resul-
taten, door andere methodes verkregen, kunnen nagaan
in hoeverre wij het eens kunnen zijn met de beweringen
van talrijke auteurs, waaronder Lehman & Neumann
(2), aangaande het verband tusschen de oplosbaarheid
in HCL bij 100° en de hoeveelheid allophanoiden.

De aangewende methode is die, welke algemeen
gebruikt wordt: in een waterbad laat men de volgende
oplossing koken: 5 gr. klei, 60 em’ geconcentreerd HCI,
verdund met water tot 500 cm’.

Boven de kogelflesch wordt een koeltoestel aange-
bracht om de oplossing op hetzelfde volume te behouden
gedurende de behandeling die 3 uren duurt.

Dan wordt de oplossing gefiltreerd en gewasschen
waarna het filtraat weder op 500 em® gebracht wordt.

(1) CE b, 1052,

MEMORIE 1061

" Men bepaalt het Al.O; + Fe:0. in de oplossing gra-
vimetrisch.

Het Fe,0, werd colorimetrisch bepaald op de boven
aangeduide manier. Tabel 32 deelt de verkregen uit-
komsten mee.

TABEL N* 32

& 18T BRI T [ - b | E ||
E Kleisoorten | 2.?-; 1 g. [ % 2.5 [ %Q:
E] | =i < e = |y v
[ < =
i et e ] ® |l ]e
a) Kaolien :

1 L {5 ZEttIitZ = k : - ol 2,42 0.28 6.‘ 58‘0
2. Les Eyzies . . . 3590 3565 o025 03 500 I
3. Transinne ot ol 0 ), — — e —t —
Al G IDFE ke = - = =

b) Vette klei :
5. Delforge . . . . =78 061\ loian tor 64 560

Il 6. Vaudaigle . . . 505 40 015 10,4 10,0
7 CeHes . Vil . 4,27 4,11 0.16 15,2 12,2
8. Lepage V v i 6,41 6,53 0,08 =205 12,7

¢) Potbakkersklei :
9. CeHes s e IV 5.2 4,95 0,25 17,4 17,8
10. Andenne S . e 5.27 2,0 2,37 12,5 81.0
11. Jeune Chenois . 279 251 028 11,15 37.0
12. Welkenraat, zwarte. -~ 2,15 1,78 o037 7.35 27.2
15. Welkenraat, gele . 226 174 o052 125 27.1
14. Welkenraat, roode . 3585 235 1,5 100 L
15. St-Ghislain . . . 23 1,801 o508 —

d) Baksteenklei :
16. Terhagen, grijze . 8,10 6,4 i £ s
174 Terhagen, blauwe . 006 6.0 2,65 — 72,0
(8. Tialcode B8R, o i 6izsnaasiasl L ios | Eaio
19. Chiévres R S N oY S R I G o = A 1
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Kolom A geeft het percentage opgelost ALO, + TFe,0,
berekend t.o.v. het gewicht der behandelde klei. Kolom
B vermeldt enkel het percentage Al.O; in oplossing t.o.v.
hetzelfde gewicht.

Kolom C het percentage Fe.0s.

Kolom D het percentage opgelost Al.Os;, berekend
t.0.v. het totale aluminiumoxyde in de bestudeerde klei

aanwezig.

Kolom E het percentage Fe.0: berekend t.o0.v. het
totale ijzeroxyde in de bestudeerde klei.

Conclusies uit de hoofstukken Ill en IV

Zooals vermeld (') wordt de extractie-methode door
zoutzuur, die wij in dit laatste hoofdstuk uiteenzetten,
dikwijls gebezigd om het allophanoiden-gehalte der klei-

soorten te bepalen.

Vasel (4) heeft bevestigd dat een dergelijke methode
ten hoogste den graad van fijnheid eener stof kon vast-
stellen maar niet als rationeele analyse kon worden
gebruikt, i

Om dit verschilpunt op te helderen, hebben wij de
proeven ondernomen die in de twee laatste hoofdstukken
vermeld werden. Om de resultaten, door de twee metho-
des verkregen, te vergelijken, geven wij de fijnheid van

(l[e !l;l‘“l aan door het pe1cenlade der stof waarvan
S ) L,

Tabel n* 33 toont dit percentage in iedere kleisoort
naast het percentage opgelost Al,O,,

(1) Cf. bl. 1050.

-

I

MEMORIE 1053

TABEL Nr 33

|
1:]?:;1171(:; Benaming 9 Alz O;; % k 0,5 JL \
|
Kaolien :
1o, ZAEEHEZLN " 5 5 o G S 2,42 35 ’
B Lues (Byziet W RO 3,65 49
Vette klei :
ai [Deltorge VS 7.06 86
6. Vaudaigle b i R 4.0 64
= Celles R 1 4,11 51 [
sl [fepagel Vit i L . 6:55 ~6 f
|
Potbakkersklei 1
0. Celles 4.05 50 i
10. Andenne 2,0 44 |
11.  Jeune Chenois 2,51 39 |
12, Welkenraat, zwarte 1,78 21
15. Welkenraat, gele 1,74 45
14 Welkenraat, roode . 2,355 41
15.  St-Ghislain 1,8 25
Baksteenklei :
16. Terhagen, grijze AR 6,4 36
17: Terhagen, blauwe : 6.0 52
18, [elrore R 2,03 21 ‘I
g, Chigvres ¢ F - Sn R 0,85 27 i

Indien men ceze waarden in diagram (fig. 12) opstelt,
bemerkt men dat de punten, die overeenkomen met Zett-
litzer kaolien, kaolien van « Les Eyzies », vette klei
« Lepage », vette klei « Delforge », op een rechte
lijn liggen, en dat het percentage opgelost Al,O, recht
evenredig is met het percentage der stof waarin

k =0,6 p.
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Elders () in dit werk wordi er op gewezen dat onder
de kleisoorten, die wij onderzocht hebben, deze juist de
zuiverste zijn (d.i. die welke hoofdzakelijk kleisubstan-
tie bevatten).

: 0/7;6; m Hel

8. %Al,03

P

6

5]

LY

3.

24

i 819

o) ST 5 'zéfbf(o-.slu
lo 2 Jde %o Sono;eaosoma

Fig, 12,
. (Voor nummers zie tabel 33)

De punten, waardoor de andere vette kleisoorten wor-
den aangegeven, liggen in de nabijheid der rechte lijn
die de hierboven vermelde punten vereenigt. De ver-
schillende soorten potbakkersklei verwijderen zich meer
van de strenge evenredigheid, die voor de vette kleisoor-
ten opgemerkt werd, :

De gewone kleisoorten staan klaarblijkelijk niet in
dgzelfde verhouding. Maar deze bevatten ook de meest
uiteenloopende bestanddeelen en voor deze kleisoorten
ka-n men dan ook uit de oplosbaarheid in HCI niet het
mlzél:te verband met het allophanoiden-gehalte afleiden.
dai Zrczrc‘)‘;l:s;z uit tc;nze proeven kunnen wij vaststellen.
oR ;fsne klej en voor de meeste soorten

) verhouding (*) bestaat tusschen

—_—

(1) Deel I, hoofdstuk 111,

2) De lineai ; .
(2) De lineaire verhnudmg van fig, 12 heeft natuurlijk iets toevalligs.
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den graad van fijnheid en de oplosbaarheid der stof in
chloorwaterstof. Dit werk bewijst dus ten volle de hypo-
these van Vasel. Niets geeft aanleiding te veronder-
stellen, dat de onderzochte kleisoorten allophanoiden
bevatten en de graad van oplosbaarheid in HCI is zeker
niet een criterium voor de aanwezigheid van deze mine-

ralen.
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HOOFDSTUK V

THERMISCHE ANALYSE (')

Bij de studie van kaolien- en kleisoorten hebben tal
van onderzoekers (*) de thermische analyse aangewend.
Deze kan geschieden volgens de eenvoudige methode
door Le Chatelier (2) beschreven of volgens de diffe-
rentiaal-methode door Austin uitgedacht en door Burgess
(1) verbeterd ().

De thermische analyse behoort, zooals wij reeds zei-
den, tot de methodes die toelaten, tijdens de geleidelijke
verhitting, de reacties te volgen welke zich in den schoot
der bestudeerde stof voordoen. In den loop van onze
studie over de dehydratatie hebben wij bewezen, dat
het verschil in de resultaten, door de twee methodes
verkregen, voortspruit wit het feif, dat, in het eerste
LD C RO

') He iti i i
() t kritisch onderzoek doy thermische analyse, dat in de eerste

bladzii 3 : =

fad ::lld:n ;ag dit hoofdstuk zijn plaats vindt te zamen met de ver-

Iongi ; (?:u tnte.u voor het kaolien, waren het onderwérp van een ‘voor-
1;2? Q;rﬁz;.?;ndhet Natuurwetenschappelijl Tijdschrift 19 - bl. 91; 1937,

ijk door: Le (i} i i > 5 f

Ewell. Cf, op. cit. R e S avds
(*) In dit geval verhit men in denzelfde

van het eene samengesteld is door de te

door een vergelijkingsstof dia geen

n oven twee monsters waar-
bestudeeren stof, het andere
reactie geeft binnen de gren-

e oppositie verbonden en men kan ieder
‘.e emperatuur van het verhitte monster; 2o het
tusschen dit monster

oogenblik meten: 7o

temperatuurs i
P verschil en de vergelijkingsstof.
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geval, de verhittingsduur aanmerkelijk korter was dan
m het tweede.

Deze opmerking is vooral gerechtvaardigd voor zoo-
verre het de thermische analyse betreft; want, zoo men
zich voor zou kunnen stellen, dat het mogelijk zou zijn,
de uitzetting van een monster kaolien te bestudeeren
door het van 20° tot 1.000° te verhitten n een tijd-
ruimte z66 groot als men ze verlangt (zelfs verschei-
dene maanden), dan is zulks niet mogelijk voor de Ther-
mische analyse die, om nauwkeurig te zijn, slechts op
kortstondige reacties kan worden toegepast.

Inderdaad vereischt het principe der thermische ana-
lyse zelf een meetbaar temperatuursverschil tusschen de
temperatuur van de vergelijkingsstof en die van het
bestudeerde monster.

Voor een zeer trage verhitting, (mijn ondervinding
heeft bewezen, dat men in de praktijk den verhittings-
duur van 10 uren niet mag overtreffen, om het monster
van 20° tot 1.000° te doen stijgen), wat ook de belang-
rijkheid van de thermische reactie mag zijn, zal het te
meten temperatuursverschil zeer klein worden en weg-
vallen tegen de temperatuursverschillen veroorzaakt
door de onregelmatigheden in de verwarming van den

oven.

Ondanks dit ernstige en niet te vermijden bezwaar,
kan de thermische analyse, zooals het verder zal worden
bewezen, kostbare inlichtingen verschaffen aangaande
het gedrag der kaolien- en kleisoorten tijden.s de verhit-
ting, vooral waar het er op aankomt verschillende klei-
soorten, met één zelfde snelheid verhit, te vergelijken.
Toch staat het vast, dat men geen volstrekte waarde
moet hechten aan de opgegeven temperaturen.
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Wij Lebben tal van thermische analyses toegepast op
Zettlitzer kaolien, op kaolien van « Les Eyzies »
(Fransch kaolien) en op Belgischc kleisoorten van ver-
schillende herkomst.

Deze analyses werden meestal verricht volgens de
differentiaalmethode door middel van verschillende
apparaturen.

1° Apparaat van Le Chatelier Saladin (5).

Dit apparaat is wel bekend en wordt algemeen in de
studie der metallographie gebruikt.

De door ons aangenomen vergelijkingsstof was Zettlit-
zer kaolien vooraf op 1.200° gegloeid.

Bij onze eerste proefnemingen, op de door verschil-
lende onderzoekers (4) (6) aangeduide manier, waren
de vergelijkingsstof en het te bestudeeren monster cylin-
dervormig en werden deze aan de uiteinden vereenigd
(fig 13a).

Herrcdd con

Farertmr

—

ﬂ

: Daar het echter zeer moeilijk is een goed constante

em - v .y

hangelraF}uu In den oven te bekomen, hebben wij deze
elwijze ver :

ety 'tJ e \.etlaten om die aan te nemen, waarvan de

) Wivoering te danken is gan Dy Rosenthal en die

door hem vee| gl A
gebruikt wordt
staalsoorten . bij de analyse van
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Hier hebben vergelijkingsstof en monster beide een
halfcylindrischen vorm (fig. 13b). Samengevoegd vor-
men zij een cylinder, die dan in de ovenas wordt
geplaatst. Aldus krijgt men voor twee identieke monsters
een kurve die de abscissenas zeer nabij is..

e

” o e /
= =
= //'///f/// erar . cmpha? cepe

Fig. 13b.

A"a‘!tm:keu?'igheid.

Het apparaat laat toe 13 x 18 em. platen te gebrui-
ken.

Op de abscis komt 1 cm. overeen met 0,855 millivoli.

De tabellen van Leeds en Northrup, die de tempera-
turen als functie van de spanningen voor de Pt/Pt - Rh
koppels 10 % opgeven, wijzen aan dat 0.15 millivolt
overeenkomen met 15° rondom 500° en met 13° rondom

900°.

Voor de continue en ongeveer lineaire verhooging
van de temperatuur in den oven hebben wij geen gebrllik
gemaakt van weerstanden die, om de automatische en
lineaire temperatuursverhooging te verzekeren, een
tamelijk ingewikkelde apparatuur vereischen zooals het
kammenstelsel door P. Vallet (7) voorgesteld. Want,
deze schrijver heeft analytisch bewezen, dat de lineaire
verlaging van den weerstand geen aanleiding geeft tot
evenredige verhooging van de in den oven ontwikkelde

warmte.
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T . . 4 :
\ oor de .legehng van den verwarmingsstroom hebben
wij een kleinen autotransformator (') gebruikt.

Mo s

Fig. 14,

In dit geval is de hoek-verplaatsing van het handvat
recht-evenredig met (e spanningsverandering op de
k#emmen van den oven, Aangezien de weerstand van de
nichroomwikkeling ongeveer onafhankelijk is van de
temperatuur, verandert de stroomsterkte in den oven

avenredi :
SyemecispRney Qe hoek-verplaatsing van het handvat.
Het watt-verbruik VAR densven 18 dis

W = Rp

I
WES IR

a)?

(') Fabricage De Backer, Bryggel H

e,
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Daarin zijn :
I = Stroomsterkte bij het einde van den handvatloop:
| = Stroomsterkte bij het begin van den handvatloop;
H = Totale hoek tusschen den aanvangs- en eindstand, van het
handvat;
a = De hoek door het handvat met zijn aanvangsstand op een

gegeven oogenblik gevormd.

Bij differentiatie heeft men :
—1 1T

dW = 2R (—)feda + 2l R de
H

H

Uit deze vergelijking volgt dat, evenals voor het door
p. Vallet (7) onderzochte geval, de vergrooting van
het watt-verbruik voor éénzelfde variatie van a kleiner
is in het begin van den loop dan op het einde. Nochtans
is, zooals de kurven in fig, 15 aanduiden, de variatie
dW als functie van @ veel minder snel dan in het geval
van inschakeling van een regelbaren weerstand.

De krommen werden vastgelegd voor-den oven dien
wij gebruikt hebben.

De weerstand van den oven is: 23,4 ohm.

De spanning van het net: 110 volt.

De maximale stroomsterkte is dus: 4,7 amp.

Voorafgaande proeven hebben aangetoond dat de
aanvangssterkte 1,5 amp. moest zijn.

Men kan analytisch bewijzen dat de functie: I* = f
(tijd) veel dichter nabij een rechte lijn ligt bij de ver-
hooging van 1,5 amp. tot 4,7, verkregen door gebruik
van een autotransformator, dan door vermindering van
weerstanden.

b
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In fig. 15 kan men de resultaten vergelijken, die in
beide gevallen verkregen werden.

1 B 2075 /

N
d

:’// ,/ L {
/B.’— L2 ,éf"‘ e i
N A = I = 2 o
——1
6o min @d 1Y30"
Fig. 15.

Kurve a geeft de variatie der stroomsterkte in den
oven weer bij het gebruik van een autotransformator.
Kurve a’ toont de variatie der stoomsterkte als men in
de keten, in serie, een weerstand van H0 ohm inschakelt
en hem evenredig met den tijd vermindert.

'Kurve b toont de variatie van I°R in den oven ont-
wikkeld bij het gebruik van den autotransformator, en
kurve b’ dezelfde bij het gebruik van den weerstand.
Op te merken valt dat b vee] meer een rechte lijn bena-
dert dan b’. Het zou trouwens niet wenschelijk zijn dat
b een rechte lin voorstelde, want de temperatuur van
een oven kan niet evenredig stijgen met de ontwikkelde
warmte, aangezien de verliezen. door uitstraling en cor-

rectie, met de temperatuur vermeerderen.
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Fig. 16 vertoont de kurve: temperatuur = f (tijd)
verkregen bi) het in werking stellen van het handvat
door middel van een uurwerk.

v el

o p ik

r

2 2
Fig. 16. — Verhittingslijn.

2° Gevoelige differentiaalmethode.

De apparatuur is eenvoudig en gevoelig maar minder
practisch dan de pas beschrevene.

De temperatuur van het onderzochte monster wordt
op een millivoltmeter HB 1084 afgelezen.

Het ijken van thermokoppel en millivoltmeter werd
door middel van zuivere metalen uitgevoerd en een
ijkkurve opgesteld. :

Het temperatuursverschil werd gemeten door middel
van een galvanometer Siemens van het type 50 ohm.

De bestendige afwijking voor dezen galvanometer,
gemeten op een schaal op 1 meter geplaatst, Is
183 mm. /s ampere.

De weerstand van den galvanometer is 60 ohm. Dus
is de afwijking 183 mm./60 u volt,

De reacties zijn zoo hevig dat deze- gevoeligheid te
groot is en men de kans loopt tijdens de metingen de
lichtspot uit de grenzen van de schaal te zien slaan.
Daarom heeft men in serie met dezen galvanometer een
weerstand ingeschakeld.
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De ondervinding heeft geleerd, dat een weerstand van
150 ohm, die de afwijking op 73 mm./60  volt terug-
brengt, de meest geschikte is.

In dit geval, komt een afwijking van 10 mm. overeen
met (,0082 millivolt,

Volgens de tabellen van Leeds en Northrup komt dit
potentiaalverschil, voor een Pt/Pt-Rh koppel 10 %,
overeen met 0,8° zoowel bij 500° als bij 900°, wat een
19 maal grootere gevoeligheid beteekent dan die van het
hierboven beschreven apparaat.

De koude koppellasschen bevinden zich in glazen bui-
zen, in een met water gevuld Dewarvat gedompeld. Men
teekent de temperatuur van deze lasch aan bij het begin
en op het einde van iedere proef en men verricht de
gebruikelijke correcties.

De kurven, die in abscis de temperatuur van het
monster en in ordinaat het overeenkomstige tempera-
tuursverschil weergeven, worden door middel van pun-
ten gevormd.

Iedere minuut teekent men de temperatuur van het
monster op en de uitwijking van den galvanometer.

-4

Lie (marsv)
foplws tosies

R

Fig. 17,

De noodzakelijkheid poeders te onderzoeken, die men
niet of moeilijk tot half-cylindrische vormen kan bren-

gen, he.eft er ons toe geleid een toestel te gebruiken
zooals fig. 17 het aanduids.
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In dit geval bevindt zich de stof in een kroes van
kaolien bij voorbaat gegloeid op 1.200°. Deze kroes
zelf is voorzien van een omhulsel van roestvrij staal
ten einde de temperaturen gelijkmatig te verdeelen.

Een van de koppels is midden in de stof geplaatst, de
andere in den wand van den kroes zelf.

In dit geval, bekomt men bij de verhitting van een
inert lichaam geen horizontale lijn, want de temperatuur
van a is altijd hooger dan die van b.

De verl;la.ring der resultaten is minder gemakkelijk
dan bij de vorige methode, maar is toch altijd mogelijk
zonder te veel moeilijkheden.

De nauwkeurigheid der meting is zoo groot, dat de
minste plotselinge schommeling in de verhiiting van
den oven temperatuursverschillen zou verwekken tus-
schen de twee ingestelde monsters, wat de verklaring der
aflezing onmogelijk zou maken.

Om deze reden moest er afgezien worden van de boven
vermelde inrichting voor de trapsgewijze temperatuurs-
verhooging van den oven,

De afwijking van 1,5 volt van den geregelden wis-
selstroom waarover wij beschikken, was overigens reeds
van nature oorzaak van te groote afwijkingen,

Daarom hebben wij onze toevlucht genomen tot een
accumulatorenbatterij van groote capaciteit en wij heb-
ben de stroomsterkte geregeld op een bepaalde waarde,
om daarna de tempemtunrsverhooging van het monster
aan te teekenen, alsmede het temperatuursverschil der
twee koppels.

De verkregen temperatuursverhooging was verre van
lineair, maar zij vertoonde ten minste geen disconti-
‘nuiteit.
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Fig. 18 toont den gang dezer verhooging aan en ook

de kurve der temperatuursverschillen tusschen de twee
koppels.

Fig. 18,

Eerst gaat de temperatuur snel omhoog, daarna trager
en trager, om ten slotte constant te worden.

Zoo vermindéren ook de temperatuursverschillen tus-
schen de twee koppels tot een zeer geringe waarde en
worden ten slotte constant,

Slechts een deel van deze kurven kan benuttigd
worden, namelijk in het gebied waar zij het meest de
rechte lijn benaderen (in de practijk tusschen I en I1).

Om deze reden is het niet mogelijk gedurende de
thermische analyse van 20° tot 1.000° een enkele con-
stante stroomsterkte te behouden.

Men werkt dan per zone, verbreekt den stroom tus-
schen iedere bewerking en laat iedermaal den oven 1ets
afkoelen. Zoo hebben wij met trappen van 200° gewerkt,
gewoonlijk ingedeeld alg volgt:

200° fot 350"
300° tot 500°
450°  tot  650°
600°  tot 800"
750°  tot 950°
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Resultaten door de thermische analyse verkregen

I. — Kaolien, halloysiet, dickiet. :

Fig. 19 geeft de thermische differentiaal-kurven weer
van het Zettlitzer kaolien voor verschillende verhittings-
snelheden, alsmede de thermische kurve van het kaolien
van « Les Eyzies ».
~ Wij stellen vast, dat door een verhittingsduur van
30 minuten, 1 u. 30 of 4 u. de aanvangstemperatuur
der dehydratatie van het kaolien dezelfde is (500°).

s93

D 3 5o

245 s

Fig. 19.
1, Verhittingsduur; 30 min. )
R » . 1u. 80’ ) Zettlitzer kaolien.
3. » i f
4. » : 1 u. 30" (gedehydrateeerd Zet. kaolien).
5. » : 1. u, 30" (Kaolien van « Les Eyzies »).
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D1t verschijnsel schijnt op het eerste gezicht in strijd
te zyn met de resultaten, die wij verkregen hebben in
het deel dat over de dehydratatie handelt en waar men
opmerkt dat de aanvangstemperatuur der dehydratatie
des te lager is naarmate de verhittingssnelheid kleiner is.
De thermische analyse geeft integendeel gelijke tempe-
naturen voor verwarmingssnelheden begrepen tusschen
32° en 4° per minuut.

Dit verklaart trouwens dat, langen tijd, tal van onder-
zoekers, die de thermische analyse gebruikten, bij 500°
een echt omzettingspunt dachten te vinden, veroorzaakt
door een monovariant evenwicht.

De overeenkomst der dehydratatie-temperaturen voor
verschillende verhittingssnelheden wordt verklaard door
den Qverwegenden invloed van de temperatuur op de
dehydratatie-snelheid.

Indien de verhittingsduur 30 minuten bedraagt, om
het r'nc‘)nster van 20° op 1.000° te brengen, dan is de
verhittingssnelheid 32° per minuut.

De tijd, om de temperatuur van 400° tot 500° te ver-
hoogen, is 3 minuten.

Wanneer daarentegen de verhittingstijd 4 uren s,
32“ zal de tijd, om van 400° tot 500° te stijgen, op
2% minuten gebracht worden.

In het tweede geval, zal het monster 21 minuten
llanger onderw?rpen geweest zijn aan temperaturen tus-
o ot v s (0
dehydratatie ,zoidarllli e t emi?era,turen e e _d(_ar
water vrij is kunnengkf T il " tijd.
ruimte en dat de ge I1nen Bedurende deze kc?rte tl].d_

: ¢ geadsorbeerde warmte onbeduidend is.

(1) Zie fig. 77.
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De thermische analyse van het kaolien van « Les
Eyzies » levert reacties op, die geheel en al dezelfde
zijn als bij het Zettlitzer kaolien.

Opgemerkt dient dat men alleen rekenschap moet
houden met de temperaturen bij het begin der reactie,
want de maxima der uitwijking hangen ook af van de
massa van het onderzochte monster.

Wij hebben deze proeven herhaald op de meest
gevoelige manier, die wij hier boven beschreven hebben.
De verkregen uitkomsten vallen samen met die der
methode Saladin - Le Chatelier. De verhittingssnelheid
was 3° per minuut in het dehydratatie-traject (de totale
duur voor de verhitting van 20° tot 1,000° was o uren) .
Men zou nog den verhittingsduur kunnen verlengen, maar
dan moet men de gevoeligheid der meting vergrooten.

Voor een totalen verhittingsduur van 10 uren 1s het
gebruik der volle gevoeligheid van den Siemens-galva-
nometer reeds noodzakelijk. Maar, bij zulk een uiterste
nauwkeurigheid in het opnemen der temperaturen, ver-
oorzaakt de geringste, en onvermijdelijke schommeling
in den verhittingsstroom, een afwijking in de kurve
der temperatuursverschillen, die de interpretatie van de
verkregen kurve moeilijk, en soms onmogelijk maakt.

Ses

e

260
Fig. 20.
Halloysiet van Angleur,
Verhittingsduur: 1 u, 30°.

De nauwkeurigheid van de thermische analyse heeft
dus een grens, die blijkbaar niet te overschrijden is.
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™ 9 s ! . o . '
Fig. 20 \‘eltoont de thermische differentiaal-kurve van
het Halloysiet van Angleur,

s
_ng_,_..iL—-—-—"\\,/r-
(32 TN\
ozs) I v
(&5 z ~——
= T

Lelltzer Kooken
;.’r' A Miwzz/_/gmmé fz’féﬂy' 4 755°

8es5°*
&z ~ F e B50°
I o ” 7 d;v'
I‘ ” s 7 6_93'
g T AR

Fig. 21,

~Fig. 21 vermeldt den gang der analyses van Zett-
litzer kaolien, dat een voorafgaande verhitting van
24 uren, bij verschillende temperaturen ondergaan had.

Aangezien het kaolien dan zijn plasticiteit verloren
heeft is het niet meer mogelijk, na een verhitting bij vrij
hooge temperatuur, het nog tot de halfeylindrische vor-
men te kneden, zooals boven aangeduid is.

De analyse geschiedde in een specialen kroes, waarin
van eenen kant de vergelijkingsstof geplaatst werd en
aan den anderen kant het samengeperste poeder der te
analyseeren stof. -
kwfr?fi?;i}pift met.]mogelijk is aan zulke analyses een
Vermincleriné ‘\iv;lar(;e ‘toe te kennen, kan men toch de

: e reactiesterkte doen uitkomen voor
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monsters, die van te voren bij temperaturen tusschen
750° en 925° verhit waren.

Het besluit dat er al dadelijk uit kan worden getrok-
ken, en dat later zal worden besproken (), is dat, na
een langdurige verhitting, de door de thermische analyse
aangeduide exotherme reactie geheel en al geéindigd is

beneden 925°.

910

Fig. 22, — Dickiet.

Fig. 22 toont de thermische analyse van het dickiet
(*), die sterk gelijkt op die van het kaolien, maar een
hoogere dehydratatie-temperatuur vertoont.

II. — Belgische kleisoorten.

De meeste Belgische kleisoorten, die volgens al de
andere methodes onderzocht werden en in Tabel n® 7
(Chemische analyse, bl. 34) voorkomen, werden onder-
socht door middel van het apparaat Saladin-Le Chatelier.

De kurven der fig. 23 tot 26 deelen de verkregen

resultaten mee.
Deze zullen onderzocht worden en vergeleken met de
opgaven door de gravimefrische analyse en andere

gebezigde methodes geleverd (°).

(1) Cf. Deel III, Hoofdstuk I.
(2) Het onderzochte monster werd ons gezonden door M. Ross (van

de Geological Survey van Washington). Wij danken hem hartelijk.
(3) Cf. Degl III, Hoofdstuk IIT B.
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Fig. 23.
1. Klei Vaudaigle — Verhittingsduur: 1 u. 30",
2. » » » 3 u. 30'.
3. » Celles » 1 u. 30°. ¢
4, » Delforge » » A
5. » Jeune Chenaois » » 1
6. Potbhakkersklei van Celles » » \'

Jos

o

~a

A R
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Fig. 24,

Verhittingsduur: 1 u 30,

_ Welkenraat (zwarte).
. Le Page (Naninne).

Le Page V (Vezin),
St-Ghislain.
Welkenraat (gele).
» (zwarte) .
» (roode) .
Verhittingsduur: 3 u. 30",

. Welkenraat (roode).
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363

i

. Fig. 25.

Verhittingsduur: 1 u, 30",

1. Klei van Bernissart.

D » Tielrode,

3. » » Terhagen,

4 » » Chievres.

5. - » Schepdaal.
II. — Aanverwante materialen.

A. — TJzerhydraten.

L. Goethiet. Fig. 27 verbeeldt de thermische analyse

van he?; goethiet van Boignée. De dehydratatie heeft
¢en weinig beneden 300° plaats,

e . : ' ‘
Limoniet. Fig. 27 geeft de thermische kurven van

k.

MEMGRIE 1075

1° het limoniet van Fairoul ('), 2° het limoniet van
Marsinne, 3° het limoniet van Vedrin, 4° het limoniet
van Groenendaal, 5° het limoniet van Aubange.

s 650

3
7 900
Fig., 26.

1. Kaolien van Libin DI (gezuiverd).
2. Kaolien van Libin (ruw).
Kaolien van Transinne (lste kwaliteit).

B. — Aluminiumoxyde-hydraten.
I. — Neerslag van aluminium-hydroxyde.

Dit aluminium-hydroxyde werd verkregen door de
bezinking 1n verdunde oplossing van AlCl; door ammo-
niak. Dit product werd daarna bij 110° gedroogd. Dit
hydraat, dat ongeveer overeenkomst met de formule
AL,O, . 2H.0, kan hoofdzakelijk, zooals fig. 28 aan-
duidt, in twee phasen ontwaterd worden. De proeven,

(1) Dit monster werd ons bezorgd door het Koninklijk Nat.uurhislq-
risch Museum van Belgié, dank zij de welwillendheid van den Bestuurder,

Prof. Van Straelen,
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MEMCRIE 1077
ondernomen voor het bepalen der diélectriciteits-con- s N )
stante ('), en de resultaten, door de thermobalans *) 2. — Hydrargilliet (Gibbsiet) ().
.

verkregen, toonen dat elk dezer phasen overeenkomt met z A
het verlies van 1 molecuul water.

?auno o
3oo,
/__jk 1 'J -
o0
|
3 |
500 2
250 > 2
250, Soo
6!
552, 4 925

Fig. 28 toont de thermische analyse van:

=,

het gibbsiet van Chihuahua;
het gibbsiet van Massachussets (*).

Pige : 1 F—’/\
250, ‘ .
g
/\“’J\ ’ ’\—_’_/\f
560 5
Fig. 28.
1. Aluminium - hydroxyde (neerslag).
) 2. @ibbsiet van Chihuahua,
= 3. Gibbsiet van Massachussets,
- 6 4. Diaspoor van Diln.
1

Het cedrag dezer twee monsters is identiek. V66r den
voornaamsten uitslag bemerkt men een lichte endo-

Fig. 27.

1. Goethiet van Boignée, .«" k T
2. Limoniet van Fairoul, W therme reactie. Ook na de dehydratatie, bij 500°
A 31“55.1"“'3' 1\ wordt een nieuwe reactie aangegeven. De eerste kan aan
5 » » earin, . * 3 2 ) q . B - =
B. , » »  Groenendaal. { de aanwezigheid van limoniet, de tweede aan klei toe-
6 » »  Aubange. € geschreven worden. De dehydratatie-temperatuur van de
_ . =T SR SR n
: Tolf zelve bevindt zich in de buurt van 280°.
(*) Cf. Deel TT, Hoofdstuk VIIL . & delfstof zelve bevindt
(%) Cf. Deel TI, Hoofds 7 e T
, Hoofdstuk VI, (1) Cf. Deel 11, Hoofdstuk VIIIL.
)
A
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3. Diaspoor.

Fig. 28 geeft de thermische kurve van het diaspoor
van Diln ().

De voornaamste dehydratatie heeft plaats rond 560°,
wat overeenkomt met het door Orcel aangegeven punt.

Er vat op te merken dat, in tegenstelling met wat
voor het hydrargilliet en voor het Algoauneerslag gebeurt,
het diaspoor bij ca 925° een exotherme reactie ondergaat
welke op die van het kaolien gelijkt.

550
1
300 2 940
55¢
=
Sog o5
Fig. 29,

1. Rood bauxiet,
2, Wit bauxiet,
4. Bauxieten (zie fig. 29).
C. — Allophanoiden.
a) Allophaan van Visé (*).
De voornaamste dehydratatie is zeer belangrijk en
geeft haar maximum bij ca 200°,
Men merkt een exotherme reactie op, die bij 850°
aanvangt.
b) Steargylliet van Poitiers ().
Dit is. volgens Orcel (3) een mengsel van kaolien en

montmorrilloniet. Men neemt de kenmerkende reacties
van beide mineralen waar,

(1) Bezorgd door het Kon, Natuurhist, Museum v, Belgie

e —— e e

MEMORIE 1079

¢) Hydrophylliet van Landevan (%).

Het is een montmorilloniet. Zie fig. 30. De kurve
komt overeen met die door Orcel verkregen.

Fig. 30.

1. Allophaan van Visé.

3. Steargylliet van Poitiers.
4. Hydrophylliet van Landevan,

D. — Veldspaat.

Een reeks veldspaten van verschillende herkomst werd
door ons onderzocht. Zooals te voorzien was, hebben zij
geen enkele thermische reactie vertoond.

E. — Glimmer.

Fig. 31 geeft de kurve voor ‘het muscoviet van
Banca (*): er blijkt de door Stuckey vermelde dehydra-
tatie bij ca 775° uit.

Fig. 31 geeft ook de kurve verkregen voor het biotiet
van Hudson Bay (‘). Men stelt alleen een exotherme
reactie vast bij ca 900°. Dezelfde figuur toont de ther-
mische kurve verkregen voor verweerd muscoviet van
Nil-3aint-Vincent (). Men ziet er de dehydratatie,

I eale
(1) Door het Kon. Natuurhistorische Museum geleverd,



1080 ANNALES DES MINES DE BELGIQUE'
die het kaoliniet kenmerkt, De exotherme reactie
v- b )

die dezelfde is als die van het kaoliniet, merkt men
reeds bij een lagere temperatuur op.

775

575

960

/\ 865
—o

TFig, 31,
. Muscoviet van Banca,
- Biotiet van Hudson Bay.

. Muscoviet van Nil-St-Vincent,
. Calciet.

He CO0 bD =

F. — Calciet,

Fig. 31 vermeldt een endotherme e

= actie, die de
ontbinding van het CaCO, kenschetst. :

G. — Kwarts.

Fig. 32 toont de buiging aan, die in de
kurve van de gevoelige thermische diffe
soms voorkomt, en fe wijten is

dehydratatie-
rentiaalkurve
aan een zeker gehalte

(]

MEMORIE ]081

kwarts en, dit nilettegenstaande het zwak thermisch
A WV g 3 o ;
effect by de omzetting van kwarts 8 in kwarts e,

AT
£nch

[ 575°

575°
) )
(@,
(@) /?e’_
Fig, 32,
(a) Uitslag gedurende de verwarming.

(b) Uitslag gedurende de afkoeling.
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