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SUMMARY

A few methods were used to remove organic matter from a
clay sample from the North Sea. The treated sample was com-
pared with the untreated sample. Xray diffraction pattern of
the clay sample were made on some experimental conditions also,
The Carbon content was estimated. Of the methods used the Bro-

mine treatment seemed to be the best.

SAMENVATTING

Een aantal methodes, om organisch materiaal uit klei te
verwijderen, werd toegepast op een Noordzee-kleimonster, waar-
na behandelde kleien vergeleken werden met de onbehandelde
klei. Hiertoe werden onder verschillende experimentele con-
dities roéntgendiffractogrammen van de kleien gemaakt, en wer-
den de koolstofgehaltes van de kleien bepaald.

Van de onderzochte methodes voldeed de Br2 behandeling van de

klei het beste.

1. MOTIVATIE VAN HET ONDERZOEK

Het onderzoek naar een geschikte methode om effectief
organisch materiaal uit klei te verwijderen, zonder hierbij
de samenstellende mineralen aan te tasten, is een onderdeel
van het onderzoek naar een methode om de klei, met behulp
van centrifuges, in de samenstellende mineralen te scheiden.
Het doel hiervan is het gravimetrisch-karakteriseren van klei.
Dit organisch materiaal kan voorkomen in de vorm van deeltijes,

die sterk in grootte variéren. Zij kunnen zichtbaar voor het



blote oog zijn, of zo klein, dat zij als "pigment" in de klei
fungeren.

Het organisch materiaal komt ook voor als moleculen, die door
het oppervlak van de deeltjes geadsorbeerd/geabsorbeerd zijn,
of, ingeval zwellende mineralen, zoals montmorilloniet, geab-
sorbeerd worden tussen twee zwakgebonden lagen, waarbij de
laagafstand zich "aanpast" aan het geabsorbeerde molecuul.

De aanwezigheid van organisch materiaal geeft de volgende

problemen:

1. het kan als bindmiddel tussen de deeltjes fungeren, met als
gevolg dat de scheiding in de samenstellende mineralen on-
mogelijk zou zijn,

2. wanneer de moleculen selectief door één of meerdere van de
mineralen geadsorbeerd/geabsorbeerd zouden worden, resul-
teert dit in een onjuiste, gravimetrisch bepaalde mineraal-
samenstelling,

3. de karakterisatie van zwellende mineralen kan bemoeilijkt
worden door de tussen de zwakgebonden lagen geabsorbeerde
moleculen, de laagafstand wordt dan ongevoelig voor druk-
verschillen, verzadiging met water, of glycerol, en hitte-

behandeling.

Het doel van dit onderzoek is nu, een methode te vinden, die
het organisch materiaal verwijdert, zonder de samenstellende

kleimineralen aan te tasten.



2. EXPERIMENTEEL
Voorbehandeling van de klei

Het voor dit onderzoek gebruikte kleimonster is afkom-
stig uit de Noordzee, op ongeveer 100 km buiten de Schotse
kust, en is in het laboratorium bekend als monster nr. J.A.
208, afkomstig van J.H.F. JANSEN.

Van dit monster werd ongeveer 100 g afgenomen, waarvan de
deeltjes fractie groter dan 2y uitgecentrifugeerd werd (DE
LANGE, 1976).

Aan de fractie kleiner dan 2u, die in suspensie was, werd wat
p.a. NaCl (Baker) toegevoegd, om de kleideeltjes te laten co-
aguleren. Ongeveer 16 uur later werd de heldere oplossing van
de uitgevlokte klei gescheiden, waarna deze, gedurende 2 uur
onder roeren behandeld werd met azijnzuur/natriumacetaat buf-
fer met een pH = 5, om de aanwezige carbonaten te verwijderen.
Nadat de klei bezonken was, en de heldere oplossing hiervan
verwijderd, werd de klei 3x achtereenvolgens met 100 ml gedes-
tilleerd water gewassen, en na toevoeging van wat p.a. NaCl
uitgecentrifugeerd. Van de aldus ontkalkte klei werd een
monster van ongeveer 100 mg genomen, voor een koolstof bepa-
ling.

De hoofdfractie werd volgens methode HOLMGREN (1976) met een
natriumcitraat/NaHCO3/Na28204 buffer gedurende 48 uur behan-
deld, om vrij ijzer uit de klei te verwijderen.

Nadat de klei bezonken was, werd de heldere vloceistof hiervan
gescheiden waarna de klei 3x achtereenvolgens met 100 ml wa-
ter (gedest.) gewassen, en na toevoeging van wat p.a.NaCl

uitgecentrifugeerd werd. Van de ontijzerde klei werd eveneens



cen monster van ongeveer 100 mg afgenomen vVOOI een koolstof-
gehaltebepaling.

Van het ontkalkte en ontijzerde kleimonster werd de deeltjes-
fractie groter dan 0,5 u uitgecentrifugeerd, waarna aan de
suspensie met de deeltjes kleiner dan 0,5 u een geringe hoe-
veelheid van een verzadigde NaCl oplossing werd toegevoegd.
Na ongeveer 60 uur werd de heldere vloeistof voorzichtig

van de uitgevlokte klei gescheiden.

van deze klei werd ongeveer 50 mg afgenomen voor een réntgen-
diffractie opname, waarna de hoofdfractie, na invriezen Op
—3OOC gedurende 100 uur drooggevroren werd, en vervolgens in
een mortier gepoederd en gehomogeniseerd.

van deze drooggevroren klei werden 2 monsters afgenomen, één
voor rdntgendiffractie opnamen, en één voor een koolstofge-
haltebepaling.

Het werkschema van de voorbehandelingen was dus:

Kleimonster J.A. 208
fractionneren
deeltjes <2u
behandelen met NaAc/HAc buffer
"ontkalkte" klei, ¢ <2u@»1 monster vooxr "C" analyse
behandelen met NaA/NaHCO3/Na s.0, buffer
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"ontkalkte" en "ontijzerde" klei,¢ <2upl monster voor
"Cc" analyse

i fractionneren

"ontkalkte" en "ontijzerde" klei, $<0,5u®» 1 monster voor
réntgendiffractie

i droogvriezen

"ontkalkte" en "ontijzerde" klei,$< 0,5u ppl monster vOOr
"C" analyse
1 monster voor

réontgendiffractie



De methodes voor het verwijderen van organisch ma-

teriaal

Bij dit onderzoek werden de volgende methodes, om de in
en aan de kleideeltjes aanwezige organische verbindingen te

verwijderen, vergeleken:

1. de oxidatie met behulp van radiogolven geactiveerde zuur-
stof in een "Low Temperature Asher"

2. de oxidatie met NaMnoq(DaMMLER & SCHRBDER, 1965)

3. de oxidatie met Br2 (MITCHEL & SMITH, 1974)

4. de oxidatie met NaBrO (TROELL, 1976)

5. de verzeping met 0,5 N.NaOH in MeOH/Benzeen 1:1
(FARRINGTON, 1971)

6. de krachtige H,0, oxidatie

272

7. de milde H202 oxidatie

8. de CSz/EEOH 1:1 extractie (DE LANGE, 1976).

Low Témperature Asher

Ongeveer 0,4 g gevriesdroogde klei werd gedurende 3 uur
in de L.f.A. behandeld (na 1% uur werd de klei even met een
spatel omgeschept), en, na vervolgens gedurende 4 uur ge-
vriesdroogd te zijn, nogmaals in de L.T.A. behandeld, gedu-

rende 13 uur.

NaM
a nO4

Aan 0,5 g gevriesdroogde klei in een 500 ml bekerglas
werd 200 ml 0,1% NaMnO4 oplossing toegevoegd, waarna het re-
actiemengsel gedurende 2 uur op 40°c verwarmd werd, en met be-

hulp van een magnetische roerder gehomogeniseerd. De klei-



werd hierna uitgecentrifugeerd, en gescheiden van de perman-—
ganaatoplossing. Om de gevormde MnO2 uit de klei te verwijde-
ren, werd deze 2xX gewassen met 50 ml.l1N oxaalzuur, en, na toe-
voeging van wat verzadigde NaCl-oplossing uitgecentrifugeerd,
waarna de klei 2x met 50 ml gedestilleerd water werd gewassen,
en na toevoeging van een paar ml van een verzadigde NaCl op-
lossing uitgecentrifugeerd.

In de praktijk stuitte dit laatste op problemen, de vloeistof
boven de klei bleek niet helder te krijgen te zijn, en werd
daarom gescheiden van de klei en bewaard. Pas enkele weken
later was de klei volledig uitgezakt, en de vloeistof daar-

boven redelijk helder.

Br2

Aan 0,5 g vriesdroge klei in een 500 ml bekerglas werd
200 ml van een 1:3 mengsel van een 5% Na2CO3 oplossing, en
een verzadigde oplossing van Br2 in water toegevoegd. De pH
van het reaktie mengsel bleek ongeveer 7 te zijn.
Het reactiemengsel werd gedurende 2 uur in een waterbad op
40°C verwarmd, en regelmatig omgezwenkt. Na afkoelen werd de
klei uitgecentrifugeerd en van de Br2 oplossing gescheiden,
waarna de klei nog 3x met gedestilleerd water (50 ml) gewas-
sen, en na toevoeging van een paar ml van een verzadigde

NaCl oplossing, uitgecentrifugeerd.

NaBxO

pan 0,5 g gevriesdroogde klei werd 100 ml 1IN.NaOH, waar-

in 2,5 ml Bxr, was opgelost, toegevoegd.

2
Na 2 uur reageren op kamertemperatuur, gedurende welke tijd



het reactiemengsel regelmatig omgezwenkt werd, werd nogmaals
100 m1 hypobromiet oplossing toegevoegd.
Vervolgens werd, 2 uur later, de klei uitgecentrifugeerd en

3x gewassen met 50 ml gedestilleerd water.

0,5 N. NaOH in MeOH/Benzeen

0,5 g gevriesdroogde klei werd overgebracht in een 500
ml rondbodem, en vervolgens, nadat op de rondbodem een terug-
vloeikoeler geplaatst was, gedurende 2 uur in 200 ml 0,5
N.NaOH in methanol-benzeen 1:1 op een kokend waterbad verwarmd.
Na afkoeling werd de klei uitgecentrifugeerd en 3x gewassen
met 50 ml ethanol, gevolgd door 3x wassen met 50 ml gedestil-
leerd water. Opviel, dat de klei na de extractie een "hydro-
foob" karakter kreeg, zij was niet meer in suspensie (in water)
te krijgen.
krachtig

H,0,

Aan 0,4 g gevriesdroogde klei werd 100 ml 20% H202 toe-
gevoegd, waarna het reactiemengsel gedurende 2 uur in een wa-
terbad op 9OOC verwarmd werd. Nadat het reactiemengsel afge-
koeld was, werd de klei uitgecentrifugeerd, en 3x achtereen-
volgens met 50 ml gedestilleerd water gewassen.

H202 mild
0,4 gevriesdroogde klei werd in een 250 ml erlenmeyer

gedurende 24 uur, op kamertemperatuur, geroerd in 200 ml 5%H202.



Hierna werd de klei uitgecentrifugeerd, en 3x achtereenvolgens

met 50 ml gedestilleerd water gewassen.

cs ., /EtOH
o/

0,5 g gevriesdroogde klei werd 3x achtereenvolgens gedu-
rende 1 uur geextraheerd met 100 ml CSz/ethanol 1:1, gevolgd
door uitcentrifugeren. Hierna werd de klei 3x gewassen met
50 ml ethanol, gevolgd door uitcentrifugeren, gevolgd door

3x wassen met 50 ml gedestilleerd water.

De "analyse" van de monsters

van de behandelde kleimonsters werd ongeveer 40 mg afge-
nomen, en omgezet in het overeenkomstige Ca-klei, waarna van
dit ca-klei met behulp van een keramiekplaatje (2) een rdntgen-
diffractie opname onder lage hoek ( 26 = 3° _ 16°= a=6,4-34,28)
gemaakt werd.
De kleien werden hierbij onder de volgende experimentele con-
dities gemeten: verzadigd met water ("nat"); verzadigd met
glycerol ("GLY") ; luchtdroog ("LDR"); 12 cm kwikdruk ("12H");
0,7 cm kwikdruk ("0,78"); na 30 min. verhitten op 350°%¢
("350"); en na 30 min. verhitten op 5500C ("550") . Deze dif-
fractogrammen werden vervolgens vergeleken met die van het,
onder dezelfde condities gemeten, ca-klei van het voorbehan-
delde, gevriesdroogde, en weer in suspensie gebrachte klei-
monster. '
Hiertoe werden de piekoppervlakken, gecorrigeerd vOOY de
sterk verlopende basislijn, van de pieken bij 26 :70, 10° en
140 (bij L.D.R.) berekend, waarna, om deze intensiteiten van

de pieken onderling te kunnen vergelijken, uitgedrukt werden



10

in eenheden van de piek bij 20 =14°.
Wanneer de pieken bij 26 27° en 10° elkaar overlapten, dan
werd aangenomen dat de piek bij 20 210° symmetrisch zou zijn,
waarna het halve piek oppervlak - tot het maximum - vanaf de
"vrije" kant berekend werd, en vervolgens met 2 vermenigvul-
digd.
Het oppervlak van de piek bij 26 = 10° symmetrisch zou zijn,
waarna het halve piek oppervlak - tot het maximum - vanaf de
"vrije" kant berekend werd, en vervolgens met 2 vermenigvul-
digd.
Het oppervlak van de piek bij 20 27 was dan gelijk aan het
verschil van het totaaloppervlak, en het oppervlak van de piek
bij 20 = 10°.
Nadat de klei op 350°%¢ verhit was geweest, werd, in aanvulling
op het voorgaande, de intensiteit van de chlorietpiek bij

o

26 7 ook nog afzonderlijk berekend, waardoor in het gebied

van 20 25°-10° 3 piekintensiteiten ontstonden:

1° de intensiteit van de "illiet" piek bij 26 210°
2° de intensiteit van de chloriet 001 piek
3° ge intensiteit van het "amorfe", geblokkeerde mont-

morilloniet onder de chloriet 001 piek.

Het resterende gedeelte van de behandelde kleimonsters, even-
als de monsters getrokken tijdens de voorbehandeling (zie
blz. 5) werden nu gedurende 50 uur gevriesdroogd. Van deze
monsters werd vervolgens, in 3-voud, aan hoeveelheden van

40 tot 100 mg gevriesdroogde klei het koolstofgehalte bepaald
in een Coleman Carbon-Hydrogen Analyzer.

Eveneens werd, om het effect van vriesdrogen op het réntgen-

diffractiepatroon van de voorbehandelde klei na te gaan, de
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diffractogrammen verkregen onder eerder genoemde experimente-
le condities, van een voorbehandeld, gevriesdroogd, en weer
in suspensie gebracht, en vervolgens omgezet in het overeen-
komstige Ca-klei, met die, van het overeenkomstige Ca-klei

van een niet-gevriesdroogde fractie.

De gebruikte apparatuur
Tijdens het onderzoek werd gebruik gemaakt van:

1. een réntgendiffractie opstelling, voorzien van een Co
stralingsbron, waarvan de Ku straling met een golflengte
van 1,79 2 gebruikt werd voor de diffractiemetingen,

2. een tracerlab "Low Temperature Asher", type S.A. 33,

3. een Virtis vriesdroger,

4. een Coleman Carbon Hydrogen Analyzer, type 33, waarbij
geen gebruik gemaakt werd van een verlengde verbrandings-

cyclus, de verbrandingstemperatuur was ongeveer 6500C.

3. RESULTATEN
Van de koolstofgehalte bepalingen

De bij de koolstofanalyse in 3-voud bepaalde gehaltes
bevinden zich in tabel I. De eerste kolom bevat samengevatte
informatie over de vborgeschiedenis van het monster, de twee-
de, derde en vierde kolom geven de 3 bepaalde koolstofgehal-
tes (in %), de vijfde kolom geeft het gemiddelde van deze 3

waarden.
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Tabel I

Koolstof gehaltes in 3 voud C1, C2, C3 en het gemiddelde daarvan, C,
voor en na de behandeling om organische stof te verwijderen.

3Cy %Co 5C3 5C
na ontco, 5,7 5,1 4,6" 5,1
na ontFe 7,1 7,1 7,1 Tl
na 2° fract. 6,3 5,9 6,1 6,1
L.T.A. 2,0 1,5 1,8 1,8
Na MuO, 4,3, 4,4 4,3 4,3
Br, 2,5 1,8 1,8 1,8
NaBrO 1,9 1,8 1,8 £,8
NaOH/MeOH/CgHg 4,3 4,3 4,1 4,2
HpOs- krachtig 1,8 1,5 1,4 1,6
HoOp- mild 4,9, 52 5,0 5,0
CS, /EtOH a,8" 5,4 5,3 5.4

In eerste instantie valt aan de resultaten op, dat bij
een aantal analyses het koolstofgehalte sterk afweek van de
gemiddelde waarde, en in een aantal gevallen de gemiddelde
aftwijking van de gemiddelden -0,17% - een factor 2 overtrof.
Deze resultaten werden dan ook niet gebruikt voor de herbe-
rekening van het gemiddelde van een monster, en zijn in de
tabel met % aangegeven.

Wanneer wij de koolstofgehaltes van de voorbehandelde monsters
beschouwen, dan zien wij, dat het "oorspronkelijke™ gehalte,
na het verwijderen van carbonaat, van ongeveer 5% steeg tot
7,1% na het ontijzeren van de klei. Na de tweede fractionne-
ring op deeltjes <0,5 u daalde het weer tot 6,1%, maar bleef
duidelijk hoger, dan direct na het ontkalken.

De gebruikte methodes voor het verwijderen van organische ver-
bindingen kunnen, wanneer wij rekening houden met de nauw-

keurigheid van de methode, onderverdeeld worden in 3 groepen,
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nl.

1o de methodes die ongeveer 1,8%C achterlaten; dit zijn:

de L.T.A., de Br de NaBrO, en de krachtige H202 oxi-

2’
datie,

2° de methodes die ongeveer 4,3%C achterlaten; de NaMnO4

6H6 verzepling,

30 de methodes die zeer slecht werken; de CS2/EtOH ex—

oxidatie en de NaOH/MeOH/C

tractie en de milde H202 oxidatie.

Opvallend is, dat geen van de gebruikte methodes lager dan
ongeveer 1,8%C kwam, met uitzondering van de krachtige H2O2

oxidatie.

van de rdéntgendiffractogrammen

In de tabellen II t/m X staan de piekoppervlakken van de
"jlliet 001" piek bij 26 =70, uitgedrukt in eenheden van het
oppervlak van de "raoliniet 001" piek bij 26 214°,

De benaming van de pieken wordt voorzichtigheidshalve tussen

aanhalingstekens geplaatst om de volgende redenen:

"illiet OO1™ 10:_verzadiging van de klei met water of glyce-
rol heeft tot gevolg dat de montmorilloniet
002 piek verschuift van 20 218o(g) naar
20 210° (10, blz. 200),

2" : verlagen van de druk, heeft tot gevolg dat

de montmorilloniet 001 piek naar een
hogere hoek verschuift, waardoor de montmo-
rilloniet 001 piek gedeeltelijk de illiet
001 piek overlapt,



a
na 30 min. verhitten cp

volg dat de montmorilloniet

schuift naar 26 10

valt met de illiet 00! piek.
"montmorilloniet 001": onder de montmorillonie= 001 piek kan

zich een chloriet 001 reflectie

b
welke pas "zichtbaar" wordt nadat de klei

QO

gedurende 30 min. op 350 C verhit is (9)

"kaoliniet 001 : onder de kaoliniet 001 piek valt de chloriet
002 piek, waarvan de relatieve intensiteit
ten opzichte van de chloriet 001 piek

sterk kan variéren (10, blz., 292).

Voor de met water en glycerol verzadigde klei werd de

"illiet 001" piek iﬁtensiteit in twee termen opgesplitst, de
eerste is de illiet 001 intensiteit, waarbij is aangenomen
jat deze niet veranderde wanneer de klei met water of glyce-
rol verzadigd werd, de tweede is de toename van de intensi-
teit van de illiet 001" piek, dus de intensiteit van de mont-
morilloniet 002 piek.

Voor de op 350°% verhitte kleien werd de "montmorilloniet
001" piek opgesplitstin twee termen, de eerste betreft de in-
tensiteit van de chlorjet-OOl piek, de tweede betreft de in-
tensiteit van de brede piek, in het gebied van 26 24° tot 80,
veroorzaakt door "amorf materiaal®.

De onder de diverse meetcondities verkregen réntgendiffracto-
grammen zijn in de figuren 2 t/m 10 onder elkaar geplaatst,
waarbij het piekmaximum van de "kaoliniet 001" piek als cali-

bratie voor de andere piekmaxima gebruikt werd, en gesteld
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= e i O
op 20 = 14,44o (= dOOl = 7,12 8). Na de verhitting op 550 C
werd de "illiet 001" piek als calibratie voor het chloriet 0C1

maximum gekozen, daar deze Op dezelfde positie zal blijven

(13,14).

De uitgangsklei (zie ook fig. 2)

Tabel II

Relatieve piekhoogtes van de Rgntgendiffractogrammen van de uitgangskleil
bij diverse behandelingen (zie fig. 2) .

I20
Cond. Iyo I100 Iy0
nat 1,0 1,4+0,2 5,3
GLY 1,0 1,440,7. 5,4
LDR 1,0 1,4 5,9
12H 1,0 2,3 8,3.
07H 1,0 2,4 10,2
350 1,0 2,6 0,6+3,7

B3ij het luchtdroog gemeten kleiplaa
plaats tussen de "jlliet 001" piek en de "montmorilloniet 001"
piek, de beide maxima bevonden zich resp. bij 20 = 10,27O

(= dggy = 10,008) en bij 26 = 7,19° (= dyy,= 14,27%) .
Verzadiging met water van de luchtdroge klei had tot gevolg,
dat een deel van het montmorilloniet opzwol, waardoor het
maximum van de "nontmorilloniet 001" piek verschoof naar

20 = 7,12o (= dOOl = 14,418), en de piek zich aan de lage-
hoek-zijde verbreedde. De relatieve intensiteit van de mont-
morilloniet 002 piek, ten opzichte van de montmorilloniet 001
piek was slechts gering: 0,04.

Verzadiging van de luchtdroge klei met glycerol ("GLY"), had
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tot gevolg, dat de "montmorilloniet 001" piek verschoof naar
28 = 7,140 ¢ = dOOl = 14,372 ), en zich aan de lage hoek =zi-jde
sterk verbreedde. De onregelmatigheid in deze flank wees op

een tweede, onderliggende piek, met een maximum bij

20 :6,20( = dOOl = 26,552 ). De verhouding van de montmorillo-
niet 002 - montmorilloniet 001 piek is 0,14.

Wanneer de klei onder vacuum gemeten werd ("12H" en "O,7H"),
dan verschoof het piekmaximum van de "montmorilloniet 001"

piek naar een hogere hoek, d.w.z. respectievelijk naar

= 14,188 ) en naar 20 = 8,00° ( =

901 %01 =
12,832 ), waarbij de piek zich sterk verbreedde, en er met

o
20 = 7,24 ( =

toenemende onderdruk een steeds grotere overlap met de
"illiet 001" piek plaatsvond.

Nadat het kleimonster op 350°% verhit was geweest ("350")
nam de intensiteit van de "001 illiet" piek sterk toe, als
gevolg van het gedehydrateerde, niet geblokkeerde montmoril-
loniet, waarvan de 001 piek ligt bij 20 =10° ( = dobl =9,4
tot 108 ) (12).

Het maximum van de chloriet 001 piek bevond zich na deze
hitte behandeling bij 26 = 7,28° ( = ooy = 14,108 ). onder
deze piek bevond zich echter nog een vrij grote piek wvan
"amorf" materiaal, met een intensiteit = 2,8.

De "kaoliniet 001" piek verdween nagenoeg volledig nadat de
klei op 550°C was verhit ("550") dit als gevolg van het de-
hydrateren van kaoliniet, waarbij de 001 reflectie verdwijnt
(10, blz. 62) en de sterke daling van de chloriet 002 piek
(10, blz. 292). Eveneens daalde de intensiteit van de
"amorfe" 001 montmorilloniet piek onder de chloriet piek
sterk, terwijl deze laatste naar een hogere hoek, 20 = 7,35o

_ _ o
(= d001 = 13,96A ) verschoof.
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De klei na de L.T.A. behandeling (zie ook fig. 3)

Tabel III

Relatieve piekhoogtes van de Rgntgendiffractogrammen van de "Low Tem-
perature Asher" bij diverse behandelingen (zie fig. 39

Iz0
Cond. I1yo I1g0 Iy0
nat 1,0 1,7+0,6 6,6
GLY 1,0 1,7+41;3 5,4
LDR 1,0 1,7 6,2
12H 1,0 2,3 5,1
07H 1,0 3,1 6,1
350 1,0 3,5 0,2+2,8

De overlap tussen de "illiet 001" piek en de "montmorilloniet
001" piek van het luchtdroog gemeten kleiplaatje was afgeno-
men, vergeleken met de uitgangsklei.

Verzadiging van de klei met water ("nat"), had, evenals bij
het onbehandelde klei, tot gevolg, dat een gedeelte van de
montmorilloniet opzwol, waardoor de "montmorilloniet 001"
piek zich sterk verbreedde naar de lage hoek zijde, waarbij
het piekmaximum verschoof naar 26 = 7,140( = dOOl = 14,37%)
vanaf 20 = 7,20°( = dgoq = 14,258(. De relatieve intensiteit
van de montmorilloniet 002 piek (0,09) was, vergeleken met

de uitgangsklei, sterk gestegen.

Wanneer de luchtdroge klei met glycerol verzadigd werd ("GLY"),
dan zwol een groot deel van het montmorilloniet op, waardoor
het maximum van de "montmorilloniet 001" piek verschoof naar

20 = 5,80° ( = doo1 = 17,698) . In de hoge hoekzijde van deze
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piek bevond zich nog een duidelijke onregelmatigheid, (bij
20 27,10°( = dygy = 14,458 ), mogelijk afkomstig van geblok-
keerd, niet gezwollen montmorilloniet. Evenals bij de met wa-
ter verzadigde klei was ook nu de relatieve intensiteit (0,25)
van de montmorilloniet 002 piek groter, dan bij de onbehandel-
de klei.

Meten van de klei onder verlaagde druk (12 cm kwikdruk en

0,7 cm kwikdruk) had tot gevolg, dat de "montmorilloniet 001"
piek naar een hogere hoek, 20 = 7,28p( Edool = 14,108 ), waar-—
door een met dalende druk toenemende overlap tussen de breder
wordende hoge-hoek-flank van deze piek en de nilliet 001"

piek plaatsvond. Dit bleek ook uit de sterk toenemende inten-
siteit van de "illiet 001" piek in tabel 3.

Na verhitten Op 3500C nam de intensiteit van de "illiet 001"
piek sterker toe, dan bij de onbehandelde klei, en was de
"amorfe" montmorilloniet 001 piek aanmerkelijk kleiner ge-—
worden dan bij de onbehandelde klei, evenals de intensiteit
van de chloriet 001 piek. Van deze laatste bevond het maxi-
mum zich nu bij 20 = 7,22° (a= 14,218).

Na verhitten op SSOOC nam de chloriet 001 piek sterk in inten-
siteit toe (zie fig. 3)., terwijl het maximum verschoof naar
een hogere hoek, 20 = 7,39o ( Ed001 = 13,89% ) . Blijkbaar

is het chloriet een swellend chloriet (10, pag. 282) . De

"kaoliniet 001" piek was, evenals bij het uitgangsklei, nage-

noeg verdwenen.
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De klei na de NaMnO4 oxidatie (zie ook fig-. 4)

Tabel IV

Relatieve piekhoogtes van de Rgntgendiffractogrammen van de NaMnO;, oxi-
datie bij diverse behandelingen (zie fig. 4).

Iog
Cond. Iiyo Iig0 Ipo
nat 1,0 1,940,2 4,0
GLY 1,0 1,9+0,3 6,5
LDR 1,0 1,9 5.0
12H 1,0 1,8 4,0
07H 1,0 2,0 6,4
350 1,0 2,3 0,3+3,1

Na deze behandeling bleek bij de luchtdroog gemeten klei
de scheiding tussen de "illiet 001" piek en de "montmoril-
loniet 001" piek aanmerkelijk beter dan bij de uitgangsklei,

de "illiet 001" piek was een weinig naar een hogere hoek

- 20 = 10,29o ( = dOOl = 9,982 ) verschoven, evenals de
"montmorilloniet 001" piek; deze had een maximum bij

o = —
38 = 7,20° § 5 d5qy = 14,258 ).

Verzadiging met water had tot gevolg, dat een deel van het
montmorilloniet opzwol, waardoor de "montmorilloniet oo1"
piek zich aan de lage-hoek zijde sterk verbreedde. Het maxi-
num bleef echter gefixeerd op 26 = 7,20°. De "illiet 001"
piek verschoof een weinig naar een lagere hoek (26 = 10,27o
(= d001'= 10,002 )y, terwijl de relatieve intensiteit van de
montmorilloniet 002 piek (0,05) ongeveer gelijk was aan die
van de onbehandelde klei.

Wanneer de klei met glycerol verzadigd werd, verbreedde de

"montmorilloniet 001" piek zich sterk aan de lage-hoek zijde,
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terwijl het maximum, ook hier, evenals het met water verza-
digde klei, gefixeerd bleef op 206 = 7,200. De relatieve in-
tensiteit van de montmorilloniet 002 piek was zeer klein
(0,05), zelfs kleiner dan van de onbehandelde klei.

Wanneer de klei onder vacuum gemeten werd, dan verbreedde de
"montmorilloniet 001" piek zich met toenemende onderdruk,
terwijl het maximum naar een hogere hoek verschoof. Bij 12 cm
kwikdruk was het maximum verschoven naar 26 = 7,70O

(2d,,, = 13,328 ), terwijl de onregelmatigheid bij 20 = 7,25°
wijst op een nog geblokkeerde hoeveelheid montmorilloniet

met een d001 = 14,162. Verlagen van de druk tot 0,7 cm kwik-
druk had een verder verschuiven van het maximum tot

20 = 8,04O (= 12,772 ) tot gevolg. Ook hier bleef echter een
tweede piek bij 26 27,250 aanwezig. De overlap tussen de
"montmorilloniet 001" piek en de illiet 001" piek tijdens
deze druk verlaging was nagenoeg gelijk aan die van de

onder atmosferische druk gemeten klei, zoals uit tabel 4
blijkt, dit in tegenstelling tot de onbehandelde klei.

Na verhitten op 3SOOC was ook de toename van de intensiteit
van de "illiet 001" piek geringer, dan bij de onbehandelde
klei, terwijl de intensiteit van het "amorfe" materiaal vrij
groot was gebleven. De intensiteit van de chloriet 001 piek
was, evenals na de L.T.A. behandeling sterk afgenomen, verge-
leken met de onbehandelde klei. Het maximum van de chloriet

001 piek bevond zich bij 20 = 7,24° ( =a__ = 14,18%.

001
Na verhitten op 550°¢ nam de intensiteit van de chloriet 001
piek sterk toe, terwijl het maximum naar een hogere hoek
- 20 = 7,42° ( = doo; = 13838 ) verschoof. De "kaoliniet

001" piek was verdwenen.
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De klei na de Br, behandeling (zie ook fig. 5)
b4

Tabel V

Relatieve piekhoogtes van de Rgntgendiffractogrammen van de Brp oxidatie
bij diverse behandelingen (zie fig. 5).

Iz20
Cond. I140 Iyg0 Lo
nat 1,0 1,2+1,0 6,4
GLY 1,0 1,2+40,9 2,8
LDR 1,0 1,2 6,5
12H 1,0 1,8 6,0
07H 1,0 1,7 5,9
350 1,0 2,8 0,2+2,0

De scheiding tussen de "illiet 001" en de "montmorilloniet
001" piek van de luchtdroge klei was heel goed, de "illiet
001" piek was, vergeleken met de onbehandelde klei op nage-
noeg dezelfde positie gebleven (20 = 10,28O ( = d001 = 9,998 )y
terwijl de "montmorilloniet 001" piek naar een veel lagere

hoek verschoof - 20 = 6,880( =d = 14,912 ) .

001
Verzadiging met water ("nat") van de luchtdroge klei, had tot

gevolg, dat een groot deel van het montmorilloniet opzwol,
waardoor het maximum van de "montmorilloniet 001" piek ver-

schoof naar 206 = 5,500 ( = = 18,652 ), de piek had een

d001
vrij brede hoge-hoek-flank, op welke een onregelmatigheid
wijst op 2 onderliggende pieken bij 28 :6,70 ( = dOOl :15,323)

en bij 26 :7,150 ( =d 214,35% ). De relatieve intensiteit

001
van de montmorilloniet 002 piek was opvallend sterk, nl. 0,16.
Wanneer de klei met glycerol verzadigd werd ("GLY") wverschoof
het maximum van de "montmorilloniet 001" piek naar 26 :5,780

( = dOOl = 17,75% ), terwijl de onregelmatigheid bij



20 = 7,200( = dOOl = 14,258 ) wees op een onderliggende piek,

mogelijk de chloriet 001 reflectie. De relatieve montmoril-
loniet 002 reflectie was, evenals bij het met water verzadig-
de klei, vrij sterk - 0,35 - waardoor de "illiet 001" piek
= 9,96% ) ver-—

= Y001
schoof. Wanneer de klei gemeten werd bij 12 cm kwikdruk, dan

naar een wat hogere hoek - 286 = 10,310(

verschoof het maximum van de "montmorilloniet 001" piek naar

een hogere hoek, 26 = 8,000( = d001 = 12,832 ) . Verder verla-
gen van de onderdruk had tot gevolg, dat het maximum naar nog
hogere hoek, 26 = 8,74o ( = dOOl = 11,75% ). Als gevolg van

de toenemende overlap van de montmorilloniet 001 en de
"illiet 001" piek, bij dalende druk, verschoof deze laatste
naar een lagere hoek, terwijl de intensiteit er van toenam.
Opvallend is, dat de toename van de intensiteit van de
"illiet 001" piek ten opzichte van de luchtdroge klei, geliijk
is aan de afname van de intensiteit van de "montmorilloniet
001" piek, en dat deze toename ook aanmerkelijk kleiner is,
dan bij de onbehandelde klei, wat erop kan wijzen, dat er
een meer scherp gedefinieerde "montmorilloniet 001" piek

zou bestaan bij deze behandelde klei.

Na verhitten op 350°C nam de intensiteit van de "001 illiet"
piek bijzonder sterk toe, en was de intensiteit van het
"amorfe" materiaal onder de chloriet 001 piek klein. Evenals
bij voorgaande behandelingen was de intensiteit van de
chloriet 001 piek sterk afgenomen, vergeleken met de onbe-
handelde klei. Het maximum van de chloriet 001 piek bevond

= 14,128 ).

; - 5 _ o
zich bij 26 = 7,27 ( d001

De intensiteit van de chloriet 001 piek nam, na verhitten

op 50°C weer sterk toe, vergeleken bij "350" en verschoof

naar een hogere hoek - 28 = 7,42° ( = dygq = 13,838 ). Dpe
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"kaoliniet 001" piek was na deze laatste verhitting verdwenen.

De klei na de NaOH/MeOH/C6H6 verzeping (zie ook fig.6)

Tabel VI
Relatieve piekhoogtes van de R8ntgendiffractogrammen van de NaOH/MeOH/
CgHg extractie bij diverse behandelingen (zie fig. 6).

120
Cond. I40 Ijg0 Iyo
nat 1,0 1,6+0.1 6,1
GLY 1,0 1,6+0,2 3,9
LDR 1,0 1,6 7,0
12H 1,0 1,7 5,6
07H 1,0 1,9 7,5
350 1,0 3,9 0,2+0,8

Na de verzeping was de overlap tussen de "illiet Q01" piek
en de "montmorilloniet 001" piek van de luchtdroog gemeten
klei niet veel minder geworden, ondanks de verschuiving van

het maximum van de "montmorilloniet 001" piek naar een lage-

re hoek, 20 = 7,00° ( = dygy = 14,668 ). De "illiet 001" piek
was vergeleken met de onbehandelde klei ook naar een lagere
hoek verschoven, 26 = 10,20° ( = a___ = 10,078 ).

001
Nadat de klei met water verzadigd was, bleek de "montmorillo-

niet 001" piek zich sterk naar de lage hoek-zijde verbreed
te hebben, het maximum van de piek bleef echter gefixeerd
op 26 = 7,00°.

De relatieve intensiteit van de montmorilloniet piek was
zeer gering - 0,02 - zelfs kleiner dan die van de uitgangs-
klei.

Verzadiging met glycerol had tot gevolg dat de "montmorillo-

niet 001" piek verschoof naar 28 = 6,760( = dOOl = 15,182 ),
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en een zwakke relatieve montmorilloniet 002 piek (-0,05),
zwakke1l dan van de onbehandelde klei, onder de "illiet 001"
piek verscheen. De onregelmatigheid in de hoge-hoek-zijde
van de "montmorilloniet 001" piek, wijst op een hoeveelheid
geblokkeerd montmorilloniet met een d001 :15,053.

Bij verlagen van de druk tot 12 cm kwik verschoof de "mont-
morilloniet 001" piek naar hogere hoek, 206 = 7,25

€= 9501
piek nagenoeg niet toe. Na verder verlagen van de druk tot

= 14,163 ), cn nam de overlap met de "illiet twa

0,7 cm kwik, schoof de "montmorilloniet 001" piek door naar
20 = 7,90o ( 2 dOOl = 12,992 ), en ontstond er een tweede
relatief maximum bij 26 = 7,30o (= d001 = 14,062 ) , mogeliijk
afkomstig van de chloriet 001 piek, ook nu nam de overlap met
de "illiet 001" piek nagenoeg niet toe.

Pas nadat de klei op 350°C verhit was geweest, nam de inten-
siteit van de "illiet 001" piek sterk toe, waarbij opviel,
dat de hoeveelheid "amorf" materiaal uitermate gering was.

De chloriet 001 piek was klein van intensiteit, en was wei-
nig scherp gedefinieerd, het maximum hiervan lag bij

26 27,20° ( = 14,258 ).

Na verhitten op 550°C nam de intensiteit van de chloriet 001
piek sterk toe en verschoof naar een hogere hoek, 26 = 7,39O
( =4d = 13,892 ), en was de "kaoliniet 001" piek verdwe-

001
nen.
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De klei na de krachtige H202 oxidatie (zie ook fig.7)

Tabel VII

Relatieve piekhoogtes van de Rantgendiffractogrammen van de krachtige
HyOp oxidatie bij diverse behandelingen (zie fig. 7y

Iz0
Cond. I140 I100 I;0
nat 1,0 1,6+0,6. 79
GLY 1,0 1,6+0,5 5,2.
LDR 1,0 1,6. 746
12H 1,0 2,0 6,8.
07H 1,0 2,1 7,2.
350 1,0 2,5 0,3+2,6.

De scheiding tussen de "illiet 001" en de "montmorilloniet
001" piek, was na deze behandeling aanmerkelijk beter dan

bij de uitgangsklei, de maxima van beide pieken waren echter
nagenoeg op dezelfde plaats (resp. 20 = 10,240( = d001= 10,03%)
an 86 = 7,16°( B dooy = 14,338 ) gebleven.

Verzadiging met water van de klei had tot gevolg, dat een
klein deel van de montmorilloniet opzwol, waardoor de
"montmorilloniet 001" piek een wat bredere lage-hoek flank
treeg, het maxiwmin bleef echter gefixeerd (28 = 7,140( = dggq~
14,37X ). De relatieve intensiteit van de montmorilloniet

002 piek (0,08) was redelijk sterk.
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Nadat de klei met glycerol verzadigd was, bleek de "montmoril-
loniet 001" piek zich nog verder naar de lage-hoek zijde ver-
breed te hebben, en bevond het piekmaximum zich nog steeds bij
26 = 7,15° (= dopy = 14,338 ).

De relatieve intensiteit van de montmorilloniet 002 piek was
kleiner dan die van het onbehandelde klei, maar was voldoende
sterk om de "illiet 001" piek naar een hogere hoek, 28 = 10,290,

te verschuiven. De "montmorilloniet 001" piek van het luchtdro-

ge klei verschoof, wanneer de druk verlaagd werd tot 12 cm
14,008 ),

kwik, door naar hogere hoek, 28 = 7,33O ( d001 =
terwijl de piek zich naar de hoge hoekzijde verbreedde. Bij
verder verlagen van de druk verschoof de piek naar nog hogere
hoek, 28 = 8,15o (EdoOl = 12,592 ), texrwijl een deel van de
montmorilloniet geblokkeerd bleef op 20 = 7,40° Edyoy = 13,878 .
De toename van de intensiteit van de ™ 1lliet 001" als gevolg

van de grotere overlap is redelijk van grootte.

Nadat de klei op 3500C verhit was geweest, was de intensiteit

van de "illiet 001" piek ten opzichte van de luchtdroog geme-

ten klei wat toegenomen, deze toename was echter in de orde
grootte van de toename bij de onbehandelde klei. De intensi-

teit van de "amorfe" montmorilloniet 001 piek, onder de chlo-
riet piek bij 26 = 7,28° (= 4001

groot. De intensiteit van de chloriet 001 piek was, evenals

= 14,108 ), was nog vrij

bij alle voorgaande behandelingen sterk afgenomen ten opzichte
van de onbehandelde klei. De "kaoliniet 001" piek verdween,
nadat de klei op SSOOC verhit was geweest, de chloriet 001
piek was weer in intensiteit toegenomen, terwiji het maximum

naar hogere hoek, 26 = 7,40o (Ed001 = 13,872 ).
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De klei na de NaBrO oxidatie (zie ook fig. 8)

Tabel VIII

Relatieve piekhoogtes van de R¥ntgendiffractogrammen van de NaOBr oxi-
tie bij diverse behandelingen (zie fig. 8).

129
Cond. I)yo0 I)po Iyo
nat 1,0 1,1+0,5 4,8
GLY 1,0 1,1+1,1 3,5
LDR 1,0 1,1 6,1
12H 1,0 1,6 5,9
074 1,0 1,6 6,1
350 1,0 2,9 0,2+2,0

De "montmorilloniet 001" piek was, na deze behandeling, wanneer
het klei luchtdroog gemeten werd, vergeleken met het uitgangs-

= 14,438 ) ver-

klei, naar een lagere hoek -26 = 7,110(5 dOOl
schoven. De scheiding van deze piek met de "illiet 001" piek
was, vergeleken met de onbehandelde klei, beter geworden. Het
maximum van de "illiet 001" piek was naar een hogere hoek

- 208 = 10,32o (= d001= 9,958) verschoven. Wanneer de klei met

water verzadigd werd, dan zwol een groot deel van de montmoril-
loniet op, de "montmorilloniet 001" piek verschoof dan naar
26 = 5,54o ( Ed001 = 18,522 ), waarbij een deel geblokkeerd
bleef, zoals blijkt uit de onregelmatigheid in de flank, bij

20 = 6,740, op een 4 = 15,322.

De relatieve intensiizit van de montmorilloniet 002 piek was
redelijk - 0,11. ' ‘

Verzadiging met glycerol van de luchtdroge klei had tot gevolg,
dat een.deel van het montmorilloniet opzwol, wéardoor het ma-

ximum van de "montmorilloniet 001" piek verschoof naar

20 = 6,76o ( Ed001:= 15,182 ). Oock nu bleef echter een deel
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van het montmorilloniet geblokkeerd, zoals bleek uit de onre-

gelmatigheid bij 26 = 7,14° ( = = 14,378 ). De relatieve

d001
intensiteit van de montmorilloniet 002 piek was vrij sterk
(0,33), en ongeveer gelijk aan die, na de Br2 oxidatie.
Wanneer de luchtdroge klei onder 12 cm kwikdruk gemeten werd,
dan verschoof de "montmorilloniet 001" piek wat naar een ho-

gere hoek, 26 = 7,14o (zd = 14,372 ), en verbreedde de

piek zich aan de hoge—hoekggijde, waardoor de overlap met de
"jlliet 001" piek sterk toenam.

Bij verder verlagen van de druk (tot 0,7 cm kwikdruk) splitste
de "montmorilloniet 001" piek zich op, waardoor twee maxima
ontstonden, &én bij 26 = 8,56° ( = dyop = 11,998 ) - de mont-
morilloniet 001 piek, en &én bij 20 = 7,30° ( = dyy, = 14,068 ),

afkomstig van de chloriet 001 piek.

Nadat de klei op 350O verhit was geweest, nam de intensiteit
van de "illiet 001" piek bijzonder sterk toe, en was de in-
tensiteit van het geblokkeerde montmorilloniet onder de
chloriet 001 piek redelijk. De chloriet 001 piek nam, zoals
gebruikelijk, nadat het monster op 550°C verhit was geweest,
sterk toe, terwijl het maximum van deze piek weer naar

een hogere hoek verschoof.
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De klei na de zwakke H202 oxidatie (zie ook fig. 9)

Tabel IX

Relatieve piekhoogtes van de R¥ntgendiffractogrammen van de H202, zwak -
ke oxidatie bij diverse behandelingen (zie fig. 9).

I56
Cond. I;yo0 - I;g0 I70
nat 1,0 1,8+0,2 7,4
GLY 1,0 1,840,1 5,9
LDR 1,0 1,8 7,9
12H 1,0 2,2 5,1
07H 1,0 2,3 6,3
350 1,0 2,7 0,5+3,7

Na deze behandeling was de overlap tussen de "illiet 001"
piek en de "montmorilloniet 001" piek niet veel beter dan bij
de onbehandelde klei. De "montmorilloniet 001" piek bevond
zich op nagenoeg dezelfde positie als bij de onbehandelde

klei - 20 = 7,20° = 14,258 ), evenals de illiet 001

= %901
piek, welke een weinig naar een lagere hoek verschoven was,
o
26 = 10,22° ( = q,,, = 10,058 ).
Het maximum van de "montmorilloniet 001" piek bleef gefixeerd

op 26 = 7,200, ( = = 14,252 ), wanneer de klei met water

d001
verzadigd werd, terwijl de piek zich aan de lage-hoek-zijde
verbreedde. De relatieve intensiteit van de montmorilloniet
002 piek was, evenals bij het onbehandelde klei, gering
(0,03) . Wanneer de klei met glycerol verzadigd werd, dan
zwol een klein deel van de montmorilloniet op, waardoor de
"montmorilloniet 001" piek zich aan de lage hoekzijde sterk
verbreedde, terwijl het maximum van deze piek nog steeds ge-

fixeerd bleef op 26 = 7,200. De relatieve intensiteit van

de montmorilloniet 002 piek was, vergeleken met die van het



met water verzadigde klei, erg gering (0,03), evenals na de
krachtige H702 oxidatie. Als gevolg van de toegenomen over-
lap met de "illiet 001" piek steeg de intensiteit van deze
laatste.

Verder verlagen van de druk, tot 0,7 cm kwik, had tot gevolg
dat de "montmorilloniet 001" piek verder naar een hogere

hoek - 286 = 7,74~ (= 4d = 13,263 ) verschoof, terwijl het
relatieve maximum bij 26 = 7,42O ( = 13,833 ), evenals bij de
krachtige H202 oxidatie, mogelijk een verschoven chloriet 001
piek was.

De overlap met de "illiet 001" piek nam, ondanks het verder
naar hogere hoek verschuiven van de "montmorilloniet 001"
piek nu niet meer toe, zoals uit tabel 9 blijkt.

Na de hittebehandeling op 350°C nam de intensiteit van de
"illiet 001" piek, evenals bij het onbehandelde klei, wat toe.
De intensiteit van de chloriet 001 piek was ongeveer even
groot als bij de onbehandelde klei (0,5), het maximum van
deze piek bevond zich bij 28 = 7,27o (55d001 = 14,123 ) -

Ock de intensiteit van de "amorfe" montmorilloniet 001 piek
onder de chloriet 001 piek was nagenoeg gelijk aan die, van
de onbehandelde klei.

De intensiteit van de chloriet 001 piek was, nadat de klei

op SSOOC verhit was geweest, nagenoeg onveranderd, evenals

de positie van het maximum - 26 = 7,24°(= dygq = 14,188 ). De
"kaoliniet 001" piek, was na deze hittebehandeling niet vol-

ledig verdwenen.
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Fig.

10.

CSy/EEOH extractie.
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De klei na de CS2/EtOH extractie (zie ook fig. 10)

Tabel X

Relatieve piekhoogtes van de R¥ntgendiffractogrammen van de CSz/EtOH
extractie bij diverse behandelingen (zie fig. 10) .

120
Cond. I40 I;90 I70
nat 1,0 1,5+0,4 6yl
GLY 1,0 1,5+0,7 5,5
LDR 1,0 1,5 7.8
12H 1,0 25 7,4
07H 1,0 2,3 8,8
350 1,0 247 0,5+4,3

De luchtdroog gemeten klei, na deze behandeling, verschilt
niet veel van die van de onbehandelde klei, de overlap tus-—
sen de "montmorilloniet 001" en de "illiet 001" piek is onge-
veer even groot gebleven, terwijl de piek posities weinig
veranderd waren. Opvallend is de onregelmatigheid in de
"montmorilloniet 001" piek bij 20 :5,800 ( = dOOl = 17,69% ) s
welke ook voorkomt bij de met water en glycerol verzadigde
klei.

Wanneer de luchtdroge klei met water verzadigd werd, dan
verschoof de "montmorilloniet 001" piek wat naar een lagere
hoek, 20 = 7,04° ( = dyoq = 14,588 ), terwijl de piek zich
sterk verbreedde naar de lage-hoek-zijde. De relatieve inten-
siteit van de montmorilloniet 002 piek was redelijk.

Het maximum van de "montmorilloniet 001" piek bleef gefixeerd
op 20 = 7,04O wanneer de klei met glycerol verzadigd werd,

en de piek verbreedde zich sterk naar de lage-hoek-zijde.

De relatieve intensiteit van de montmorilloniet 002 was zeer

gering (0,13) en gelijk aan die van de onbehandelde klei.

Verlagen van de druk tot 12 cm kwik had tot gevolg, dat de
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"montmorilloniet 001" piek zich naar de hoge hoek zijde ver-

breedde, en het maximum verschoof naar 26 = 7,32o ¢ =

do01 =
14,022 ). De intensiteit van de "illiet 001" piek steeg, als
gevolg van de toegenomen overlap, ongeveer even veel als bij
de onbehandelde klei.

Verder verlagen van de druk, tot 0,7 cm Hg, had tot gevolg dat
het maximum van de montmorilloniet 001 piek verder schoof,
naar 26 = 8,00O (= dOOl = 12,838 ), een deel bleef echter ge-
blokkeerd, zoals uit de onregelmatigheid bij 20 = 7,150,
bleek.

Nadat de klei op 3500C verhit was geweest, was de intensiteit
van de "illiet 001" piek wat toegenomen ten opzichte van de
luchtdroge klei en bleek de intensiteit van de chloriet 001
piek nagenoeg onveranderd, vergeleken met de onbehandelde
klei.

Het maximum van de chloriet piek verschoof, nadat de klei op
550°C verhit was geweest naar een wat hogere hoek, van

20 = 7,27° (=4 14,128) naar 20 = 7,36 (=d_., = 13,948 ),

001~ 001
terwijl de intensiteit van deze piek nagenoeg niet veranderde.

Het effect van droogvriezen op de klei

(zie ook fig. 1)

Wanneer de beide luchtdroge kleien vergeleken werden, dan
viel op, dat de intensiteit van de "montmorilloniet 001" piek
van het gevriesdroogde klei verhoudingsgewijs kleiner was, en,
naar een lagere hoek verschoven, van 208 = 7,24O (= d001 = 14,182)
naar 20 = 6,860 (EEd001 = 14,968 ). Ook was de "background" bij
lagere hoek relatief sterk toegenomen, vergeleken met het niet-

.wriesdroogde klei.
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Wanneer de kleien met glycerol verzadigd werden, dan verbreed-
den de "001 montmorilloniet" pieken van beide kleien zich sterk
naar de lage hoek zijde, en nam de intensiteit van de "001 mont-
morilloniet" piek van het niet gevriesdroogde klei wat sterker
af, dan die van het niet gevriesdroogde klei.

Verlagen van de druk; tot 12 cm kwik: de "montmorilloniet oo1"
pieken van beide kleien verbreedden zich aan de hoge hoekzijde,
maxima van beide pieken blijven echter gefixeerd op de zelfde
plaatsen.

Verder verlagen van de druk; tot 0,7 cm Hg: beide "montmoril-
loniet 001" pieken verbreden zich nog meer, die van het ge-
vriesdroogde klei kreeg een breed, vlak maximum, dat liep van
20 27,70° (=13,338 ) tot 26 = 8,60° (11,948 ), en er was,
evenals bij het niet-gevriesdroogde klei, een relatief maximum

bij 20 = 7,32° (=4.., = 14,028 ).

001
Ook na de verhitting 350°C vertoonden de réntgendiagrammen
grote overeenkomst, met uitzondering van de iets bredere
chloriet 001 piek bij het gevriesdroogde klei, die een maxi-

(@]
mum had bij een hogere hoek - 26 = 7,30 (=d. . = 14,068 ),

001
dan het niet gevriesdroogde klei, 286 = 7,20° (55d001 = 14,258 ).

L. DISCUSSIE

Het (organisch) koolstofgehalte van de klei, die tijdens
het onderzoek gebruikt werd, bedroeg ongeveer 5%. De stijging
hiervan, ha de ontijzering vindt zijn oorzaak in het gebruik
van carbonaat als buffer tijdens deze procedure, waardoor re-
absorptie van carbonaat mogelijk was. Door het uitwassen tij-
dens de tweede fractionnering daalde dit carbonaatgehalte weer.

We mogen echter aannemen, dat in de klei nog ongeveer 1% kool-
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stof als carbonaat aanwezig was, welke door een tweede behan-
deling van de klei met een azijnzuur-acetaat buffer verwijderd
kan worden.

Mogelijke verklaringen voor het lagere C-gehalte van de klei

na de krachtige H202—oxidatie zijn:

1) door de etsende eigenschappen van de H2O2 werd een deel van
de koolstof bevattende mineralen opgelost,
2) bij deze oxidatie reageert H202 zuur, waardoor tijdens de
reaktie gevormde carbonaten ontleed werden.
Naast de totale-koolstofgehalte bepalingen werden op de diver-
se kleien réntgendiffractiemetingen uitgevoerd, omdat hiermee
nog extra informatie ingewonnen kon worden over het al dan
niet, en in welke mate geblokkeerd zijn, door organisch mate-
riaal, van de mogelijk aanwezige zwellende mineralen. Voor de
bespreking van deze resultaten werden de hiervoor benodigde
gegevens in tabel XTI opgenomen, om tot een redelijk overzicht
van deze gegevens te komen.
In deze tabel staan de relatieve intensiteit van de montmoril-
loniet 002, ten opzichte van de montmorilloniet 001 piek, ge-
corrigeerd voor de hieronder liggende chloriet 001 piek, voor
het met glycerol en met water verzadigde klei (resp. aangege-
ven met: GLY - 002/OOl en Nat 002/OOl); de intensiteiten van
het "amorfe materiaal" eonder de chloriet 001 piek (aangegeven
met I"M"), nadat het kleimonster op 350°C verhit was geweest,
en de toename van de intensiteit van de "illiet 001" piek
na deze verhitting (aangegeven met AI "ill").
Wanneer deze waarden geinterpreteerd worden, moeten we reke-
ning houden met een vrij grote fout hierin, die maximaal on-

geveer 15% kan bedragen (geschat). Deze grote fout wordt ver-
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oorzaakt door de onbekende, sterk verlopende basislijn. Niette-
min zal blijken, dat ondanks deze vrij grote onnauwkeurigheid,
deze getallen toch een goede maat kunnen zijn voor het "inwen-
dig schoon zijn" van het, in dit monster aanwezige, montmoril-

loniet.

Tabel XI

R8ntgendiffractiemetingen van de diverse behandelingen om organisch C te
verwijderen en %C in het monster na deze behandelingen.

MeOH/  Hp0p H,O0p CSy/
Onbeh. L.T.A. NaMnO, Brjp CgHg krachtig NaBrO mild EtOH

nat002/001 0,04 0,09 0,05 0,16z 0,02 0,08 0,11: 0,03 0,07

GLY002/001 0,14 0,25 0,05 0,35 0,0g 0,10 0,3% 0,02 0,13

T vy 3,7 2,8 3,1 2,0: 0,8, 2,6 2,00 3,7 4,3
AT ovill" 1,2 1,8 0,4 1,60 2,3 0,9 1,8%, 0,9 1,2
d,o,-nat(R) 14,41 14,37 14,25 18,65, 14,66 14,35 18,52, 14,25 14,58
d001,GLY(2) 14,37 17,69% 14,25 17,75 15,18 14,37 17,81 14,25 14,58
dom,om(X) 12,83 14,10 12,77 11,75% 12,99 12,59 11,99 13,26 12,83
% C 6,1 1,8 4,3 1,8% 4,2 1,65 1,8 5,0 5,4

Wanneer montmorilloniet met watef of glycerol "verzadigd"
wordt, dan neemt, wanneer dit water of glycerol tussen de

twee zwakgebonden lagen geabsorbeerd wordt, de relatieve inten-
siteit van de 002 piek toe, en verschuift naar lagere hoek, en
komt onder de illiet piek terecht (9). Wanneer we nu aannemen,
dat dat deel van het montmorilloniet, dat niet geblokkeerd

is, opzwe€lt, wanneer de klei met water of glycerol verzadigd
wordt, dan is de intensiteit van de montmorilloniet 002 piek,
relatief ten opzichte van de montmorilloniet 001 piek een maat
voor het absorptievermogen, dus voor het schoon zijn van de

montmorilloniet.
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2
Wanneer we nu in tabel 11 de "Nat g /001" waarden bekijken,
dan is er een aantal methodes, de NaMnO4 en de H202 mild, die
nagenoeg niets veranderden aan het water-absorptievermogen, de

NaOH/MeOH/C6H verzeping verslechterden dit absorptievermogen,

6
mogelijk als gevolg van absorptie van benzeen tussen de twee

zwakgebonden lagen, tijdens de extractie, evenals aan de bui-
tenzijde van de kleideeltjes, wat het hydrofobe karakter van

de klei na de extractie zou verklaren.

Twee methodes die het water-absorptievermogen sterk verbeter-

den, waren de Br, en de NaBr0O oxidatie, welke in de tabel dan

2
ook met een * onderscheiden werden van de anderen. Een aantal
hiervan had zonder meer een negatief effect op het glycerol
absorptievermogen, de NaMnO4, de NaOH/MeOH/C6H6, en de harde

en milde H202 behandeling, de L.T.A. had enig positief effect,
de CS2/EtOH extractie had nagenoeg geen effect op de glycerol-
absorptie.

Eveneens een maat, zij het wel een negatieve - voor het schoon-
zijn van de montmorilloniet is de intensiteit van de "amorfe"
montmorilloniet 001 intensiteitstoename ook weer een maat voor
het schoon-zijn van het montmorilloniet is.

De kleinste intensiteit van de "amorfe" montmorilloniet piek,
en de grootste toename van de illiet piek, werd, merkwaardig
genoeg gevonden na de verzeping. Mogelijk werd tijdens de
hittebehandeling de geabsorbeerde benzeen verbrand, dan wel
gedesorbeerd.

Iets minder gunstig waren de Br, en de NaBrO behandeling, wel-

2
ke onderling niet veel verschilden. Deze drie werden in de

*
tabel ook weer met aangegeven. zZonder meer slecht werkten

de CSZ/EtOH en de milde H20 de NaMnO4 methode, de laatste

2!
twee gaven zelfs het vermoeden, eerder het montmorilloniet
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te blokkeren, dan het schoon te maken. Weinig of geen effect

hadden de krachtige H 02, en de L.T.A. behandeling.

Ook de positie van hei maximum van de montmorilloniet 001 piek
geeft informatie over het "schoon zijn", hiervoor werden de
gevonden posities van de met water en glycerol verzadigde klei,
evenals van de onder 0,7 cm kwikdruk gemeten klei, vergeleken
met de waarden voor "schoon" montmorilloniet.

Wanneer montmorilloniet met water verzadigd wordt, dan mogen
we verwachten, dat het, afhankelijk van de geabsorbeerde hoe-
veelheid water binnen de laag, opzwelt tot een dOOl afstand
van maximaal 18,98 (10, blz. 195). De enige methodes die een
opzwellen tot ongeveer deze waarde tot gevolg hebben, zijn de
Br2 en de NaBrO oxidatie, welke dan ook weer met * aangegeven
in tabel XI. De andere kleien vertoonden een "weerstand"

tegen zowel opzwellen als krimpen.

Wat betreft het verwijderen van de organische koolstof, vol-
doen vrij veel methodes redelijk, waaronder de Br2 en de

NaBrO oxidatie, welke dan ook weer met een * aangegeven werden.
Geen van de koolstofgehaltes kwam lager dan ongeveer 1,8% uit,
wanneer we rekening houden met het feit, dat mogelijk 1% kool-
stof hiervan aanwezig was als carbonaat, dan komen de gehaltes
nog lager uit. Het rest-gehalte - ongeveer 0,8% - is mogelijk
door de klei geabsorbeerd in de vorm van carbonaat, tijdens de
oxidatie van de organische koolstof, terwijl bij_de Br2 oxi-
datie nog enig carbonaat uit het reactiemengsel door de klei
geabsorﬁeerd kan zijn.

Wanneer we tabel XI nogmaals beschouwen, dan vallen de Br2

en de NaBrO oxidatie nu direct op als bijzonder geschikte
methodes om organisch materiaal uit klei te verwijderen, waar-

bij de Br2 oxidatie de voorkeur verdient boven de NaBrO oxi-
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datie, omdat hierin nog resten natriumhydroxide aanwezig
kunner. zijn, welke etsend werken op de kleimineralen.

Helaas is het niet mogelijk om, op grond van de gemeten piek
intensiteiten, te concluderen, of Br2 al dan niet de mineraal-
samenstelling verandert, door een of meer van de mineralen
selectief aan te tasten.

De verschillende overlap van de "illiet 001" en de "montmo-
rilloniet 001" piek na de diverse behandelingen geven gewij-
zigde piekintensiteitsverhoudingen, bovendien kan de intensi-

teit van de "montmorilloniet 001" veranderen, als gevolg

van het verwijderen van het organische materiaal.

5. CONCLUSIES

1. Van de onderzochte methodes voor het verwijderen van orga-
nisch materiaal voldeed de Br2 oxidatie het beste.

2. Op grond van piekintensiteitsverhoudingen kon niet besloten
worden of de Br2 behandeling de mineraalsamenstelling be-
invloedde, het verdient daarom de aanbeveling testreacties
op een montmorilloniet standaard, uit te voeren, om het
mogelijke effect op de relatieve 002 piek intensiteit voor
het met water en glycerol verzadigde montmorilloniet na te
gaan, evenals een testreactie op een mengsel van een aantal
standaarden, om mogelijke etsende eigenschappen van het
reaktiemilieu van de broomoxidatie na te gaan.

3. Het verdient de aanbeveling na de ontijzeringsprocedure
de klei nogmaals met een azijnzuur-natriumacetaat buffer
te behandelen.

4. Vriesdrogen heeft slechts geringe effecten op zwellende

mineralen, die door dit proces een zeer geringe extra

neiging tot zwellen en krimpen krijgen.
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