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57 Fe MOSSBAUEREFFEKTMETINGEN AAN BELGISCHE 
GLAUCONIETEN 

door E. DE GRAVE ·c *) en S. GEETS (* *) 

SAMENVATTING. - Een ·twintigtal Belgische glauconietmonsters van verschillende 
vindplaats en ouderdom werden onderzocht met behulp van de 57Fe Mossbauereffekt
techniek. De spektra werden ontbonden in vijf kwadrupooidouble.ttep. : twee voor 
Fe2+ in oktaëdrische Ml- en M2- posities, twee voor Fe3+ eveneerni,'in Ml- en M2-
posities en een derde Fe3+ -doublet dat mogelijk toe te schrijven is aan Fe3+ 
tussen de glauconietlagen. Geen enkele Mossbauerparameter blijkt gecorreleerd 
te kunnen worden met de ouderdom van het glauconiet. Er is wel een duidelijk 
verband tussen de kleur en de relatieve Fe2+_ inhoud. 

ABSTRACT. - About twenty Belgian glauconite samples of different origin and age 
have been investigated by 57pe Mossbauer spectroscopy. The spectrà are decompo
sed into five quadrupole splitdoublets : two doublets arise ~rom Fe2+ in octahe
dral Ml- and M2-sites, two others from Fe3+, also in Ml- and M2-sites and the 
third Fe3+ doublet may possibly be ascribed to inter-layer ferric ions. None of 
the observed tfussbauer parameters seems to be correlated to the age of the glau
conite. There is however a clear relationship between t;he glauconite colour and 
its observed Fe2+/Fe3+ ratio. 

RESUME.- Une vingtaine d'échantillons de glauconie belge de différents lieux d'o
rigine et d'âge différent, ont été étudiés par spectroscopie Mossbauer. Les 
spectres sont analysés en ajustant cinq doublets quadrapolairs. Deux doublets 
sont assignés aux ions Fez+, répartis sur' l<:'s sites octaédriques Ml et M2, deux 
autres aux ions Fe3+, aussi répartis sur les. sites Ml et M2. Le troisième dou
blet de Fe3+ peut être assigné aux ions dé_ fer situés.,entre les couches. Une 
correlation entre l'âge des échantillons et les paramètres Mossbauer n'est pas 
observée. La couleur des échantillôns est clairement reliée à la proportion 
Fe2+/Fe3+. · 

( * ) Laboratorium voor Magnetisme, Rijksuniversiteit Gent, 
Proeftuinstraat 86, B-9000 Gent." 

(* *) Laboratorium voor Mineralogie, Petrografie. ën Micropedologie, 
Rijksuniversiteit Gent, Krijslaan 271, B-9000 Gent •. 
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1 NLE IDING, 

In het Laboratorium voor Magnetisme van de Rijksuniversi~ 
teit te Gent werd sinds 1977 begonnen met een onderzoek van glau~ · 
coniet uit Belgische geologische formaties aan de hand van Mossbauer
spektrometrie. Uit metingen bij lage temperaturen (77K-300K) is dui
delijk gebleken dat de bestaande modellen ter beschrijving van de 
kamertemperatuur-spectra meer en meer falen naarmate de temperatuµr 
daalt. De oorzaak hiervan kon bepaald worden en resulteerde in een 
nieuwe analysemethode van de glauconietspektra. 

Om na te gaan of er een verband zou bestaan tussen de ou
derdom van de glauconieten en de Mossbauerparameters enerzijds, en 
om een correlatie te vinden tussen de kleur ervan en het Fe2+-gehalte 
anderzijds, werden een twintigtal monsters onderzocht, gaande van het 
Onder-Krijt tot het Plioceen. 

GEOLOGISCHE SITUERING. 

De verschillende formaties waaruit monsters werden onder
zocht, werden weergegeven in Tabel 1, hun geografische situering in. 
Figuur 1. 

AFSCHEIDING VAN DE GLAUCONIET. 

In het sedimentologisch laboratorium van het Geologisch 
Instituut (R.U.G.) werd van alle monsters de fraktie 50-500 µm af--: 
gescheiden door natte zeving. Door middel van bromoform (d=Z,85) 
werden de zware mineralen verwijderd om storende magnetische mine-'· 
ralen te elimineren. Uit de lichte fraktie werd de glauconiet af
gescheiden, langs magnetische weg, door een FRANTZ-Isodynamic Sepa
rator; meestal was na twee bewerkingen de glauconiet-fraktie zuiver. 
Hun gehalte wordt weergegeven in Tabel 1. Als controle werd een 
Rëntgen-spectrum opgenomen. Er werd gezorgd dat alleen onverweerde 
korrels voor onderzoek overbleven. 

Uit het Landeniaan, waarvan de monsters ons door de 
Hr. G. DE GEYTER werden ter beschikking gesteld, werd het monster 
uit Chercq in vier verschillende delen A, B, C en D opgesplitst, 
gebaseerd op de kleur; fraktie A bevatte de donkerst-, fraktie D 
de lichtst- gekleurde korrels. 

STRUKTUUR VAN GLAUCONIET, 

Glauconiet is een d~octaëdrisch mica. De struktuur is van 
het T-0-T type en is schematisch weergegeven in Fig. 2 (ODIN, 1975). 
De chemische formule wordt meestal geschreven als : 

(Na+K+ca2+) (A13+Fe3+Mg2+Fe2+r; 4~ 2 ls; 4+A13+}4 01o(OH)2 

ne ionen tussen ( ) zijn deze welke zich tussen de lagen bevinden. 
\fét grootste deel hiervan is K+. De tetraëderplaatsen {Jworden 
9verwegend ingenomen do or Si 4+ en in mindere mate do or A 13+. Sommige 
auteurs beweren dat ook Fe-ionen in de tetraëderlaag kunnen aanwe
zig zij1_1 (ODI~, ~975! BAILEY,·19?,5). De ionen tussen() h~bben een 
zesvoud1ge koord1nat1e. De oktaeders worden gevormd door v1er 02-_ 
ionen en twee OH--groepen zodat er twee onderscheiden oktaëderplaat
sen zijn, nl. deze met de hydroxylgroepen irt een CIS-konfiguratie 
(MZ positie) en deze met de hydroxylgroepen in een TRANS-konfiguratie 
(M1 positie). 

239 



EXPERlMENTELE TECHNIEK. 

Het Mossbauereffekt (ME) is de emissie en de res~nante ab
sorptie van P-straling door kernen zonder dat hierbij energiever
liezen optreden tengevolge van terugstooteffekten. Door de betref
fende kernen in te bouwen in een kristalrooster zal dit rooster im
mers in zijn geheel de terugslag opvangen wat slechts een verwaar
loosbare energieverandering voor het Y -kwantum tot gevolg heeft. 

Een geschikte Y -emi ttor voor het 5 7Fe Mossbauereffekt is 
57co (halveringstijd 270 dagen) ingebed in een kubische, diamagne
tische matrix (meestal metallisch Pd, Rh, Pt, Cu of Fe). 57co ver
valt uiteindelijk tot de grondtoestand van 57Fe wat in 101 der ge
vallen gepaard gaat met emissie van een P-kwantum met energie 
EY = 14.4 KeV die slechts een zeer geringe spreiding vertoont, nl. 
fs= 4.6 10-9ev ("natuurlijke lijnbreedte"). Het is deze straling 
die uiterst geschikt is voor het Mossbauereffekt en de lage fs-waar
de ligt aan de basis van de hoge gevoeligheid van deze techniek. 

De terugstootloos uitgezonden y-kwanta kunnen door de 57Fe 
kernen in de absorber (d.i. het te onderzoeken, Fe-houdend materiaal) 
resonant geabsorbeerd worden als hun energie binnen 1 op 2x10l2 sa
menvalt met de energie van èen toegelaten transitie tussen twee kern
niveau' s. Meestal is dit niet het geval en treden er kleine energie
verschuivingen op, verschillend voor bran- en absorbe~kernen en die 
veroorzaakt zijn door elektrische en magnetische wisselwerkingen tus
sen de betreffende kernen en hun korresponderende omringingen. Het 
is de kennis van deze wisselwerkingen die met een Méissball;erstudie na
gestreefd wordt. Door de bronkernen in, . te bouwen in ewr kubische, 
diamagnetische matrix, worden de interakties hier zdve~:l mogelijk 
geëlimineerd zodat de emissie van een mono-energetische·f~straling 
met goed gedefinieerde energie verzekerd is. De energie is echter 
wel ·afhankelijk van de aard van de bronmatrix doch dé:·a'.ddi tieve kon
versiegetallen zijn welbekend. 

De invallende 1'-straling gaat dus over het àlgemèen niet de 
geschikte energie hebben om tot resonantie aanleiding ~€ geven. 
Hieraan kunnen we verhelpen door de uitgezonden energie ~Y uitwen
dig te moduleren met een bedrag E: dat exakt gelij k is aan de ener-. 
gieverschui ving· in de absorberkernen zodat een transi tie nu wel mo
gelijk wordt. De modulatie gebeurt door de bran een snelheid v te· 
geven zodat dqor het Doppler-effekt, de waargenomen enel'.-gie veran
dert met een bedrag LlE = E P v/c (c=lichtsnelheid). Kiezen we v 
zodanig dat t.E = E: wordt, dan treedt resonantie op. 

Schematisch wordt een Mossbauerspektrum bekomen zoals ge
schetst in Fig. 3. De bran, gemonteerd op een elektromagnetisch 
trilmechanisme ("Transducer", gestuurd door een aandrijfeenheid):, 
heeft een snelheid v variabel tussen -vm en vm (voor 57Fe Mossbauer
spektroscopie is 10 mm/s voor Vm voldoende). Achter de absorber 
wordt de intensiteit I van de doorgelaten straling, de transmissie 
dus, door een elektronische telketen geregistreerd. Het Mossbauer
spektrum is dan een plot van de transmissie in functie van de snel
he id van de bran. Heeft deze snelheid niet de geschikte waarde 
voor resonantie, dan is de transmissie maximaal. Is v: zodanig dat 
LlE = E: , dan treedt maximale absorptie op en vertoont de' transmissie-
kromme een minimum. Aangezien de Mossbauerlijn door een relatief 
eenvoudige, mathematische betrekking kan beschreven worden, nl. de 
zogenaamde Lorentzverdeling, kan de positie vo van het minimum met 
behulp van een computerprogramma, zeer nauwkeurig bepaald worden. 
De energieverschuivingen E: zijn dus goed gedetermineerd en dit be
vat waardevolle informatie omtrent de chemische en fysische eigen
schappen van de kern en zijn omringing. 

Voor mineralogische en chemische toepassingen van het ME 
zijn de belangrijkste wisselwerkingen deze van elektrische aard. 
Ze geven aanleiding tot de isomerieverschuiving 8 en de kwadrupool
spl i ts ing LlEq. De eerste resulteert uit de interaktie tussen de 
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kern en de eigen s-elektrondichheid ter plaatse van de kern en deze 
is sterk afhankelijk van de chemisch binding en van de afschermings
effekten veroorzaakt door p, d, ... -elektronen. In het Mossbauer
spektrum manifesteert de interaktie zich door een verschuiving 8 van 
het "zwaartepunt" van het spektrum (in geval van één enkele absorp
tielijn is dit de positie van die lijn) t.o.v. de nulsnelheid. Voor 
57Fe wijst een toename van 8 op een afname van de s-elektrondicht
heid ter plaatse van de kern. 

Hieruit volgen enkele algemene regels 
- een kovalente binding is gekenmerkt door lage 8 -waarden, een io

naire binding door hogere 8 -waarden; 
- een grotere bindingsafstand leidt tot hogere 8-waarden; 

Fe2+ heeft een aanzienlijk hogere 8 dan Fe3+ vermits dit laatste 
ion een 3d-elektron minder heeft en de afscherming dus klein!')r 
is. 

De tweede belangrijke interaktie is deze tussen het kwadru
poolmoment Q van de kern en het niet-homogeen elektrisch veld geken
merkt door een zgn. elektrische veldgradiênt EFG, veroorzaakt door de 
omringende ladingen. Deze interaktie veroorzaakt een opsplitsing 
van de eerste aangeslagen toestand van 57 Fe in twee sub-toestanden 
met lichtelijk verschillende energie. De grondtoestand biijft onge
wij zigd aangezien voor deze toestand het kernkwadrupoolmo~ent nul is. 
Er zijn bijgevolg twee Mossbauertransities mogelijk en het spektrum 
bestaat uit twee absorptielijnen met, in de meeste gevallen, gelijke 
breedte 'en intensiteit. De -afstand tussen deze twee lijnen noemt 
men de kwadrupoolopspli tsing .1 Eq en wordt bij conventie uj tgedrukt 
in mm/s. De waarde ervan bevat informatie over de omringing van de 
betreffende 57Fe kern. Het meest opvallend onderscheid ~inden we op
nieuw tussen Fe2+ en Fe3+ : voor Fe3+ is de kwadrupoolopsplitsing 
meestal kleiner dan 1 mm/s terwijl voor Fe3+ meestal waarden boven 
2 mm/s waargenomen worden. Een tweede onderscheid dat onmiddellijk 
uit de kwadrupoolgegevens volgt houdt verband met de CIS-·en TRANS
isomeren van okta~drische Fea4bz- komplexen : indien het Fe3 betreft, 
geldt <lat .1EQ (TRANS)/t.Eq (CIS) ::::! 2; voor Fe2 is deze verhouding 
(meestal) kleiner dan 1 en a priori niet te voorspellen. Verder 
blijkt de kwadrupoolsplitsing voor zowel Fe2+ als Fe3+, af te hangen 
van het koordinatiegetal (BANCROFT, 1973) doch deze correlatie is 
niet altijd éénduidig. 

In vele mineralen worden tegelijkertijd meerdere soorten Fe-
ionen aangetroffen die onderling verschillen in valentie en/of 

koordinatie. Het Mossbauerspektrum van dergelijke mineralen is dan 
ook een superpositie van meerdere doubletten. Wanneer de verschil
len voldoende groot zijn, kunnen de parameters van elk doublet (deze 
zijn : lijnbreedte r, oppervlakte S, kwadrupoolsplitsing .1Eq en iso
meerverschuiving 8) voldoende nauwkeurig bepaald worden met behulp 
van een computeranalyse. Aangezien in vrij goede benadering geldt 
dat de oppervlakte S van elk doublet evenredig is met het aantal der 
korresponderende Fe-ionen, kan uit een dergelijke analyse ook de re
latieve hoeveelheid van elk der aanwezige soorten Fe-ionen bepaald 
worden. Indien daarentegen de verschillen klein zijn (bv. kleine 
symrnetrie verstoringen van de eerste-nabuurkonfiguratie die verschil
len. van plaats tot plaats, verschillen in tweede en verdere nabuur
omringingen, enz .. ), dan worden deze enkel waargenomen als een ver
breding van de absorptielijnen. De gemeten lijnbreedte r levert 
bijgevolg kwalitatieve informatie over de homogeniteit en de graad 
van kristallisatie van het onderzochte materiaal. 

De mineralogische en geochemische toepassingen van de 57Fe 
Mossbauerspektroskopie hebben zich de laatste jaren snel ontwikkeld. 
Benevens de enkele hoger-gemelde konklusies die uit een Mossbauer
spektrum kunnen afgeleid worden, kunnen nog tal van andere eigen
schappen via de MS bestudeerd worden, zij het vaak langs zeer geso
fistikeerde wegen en in kombinatie met gegevens bekomen uit andere 
analysetechnieken. 
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OVERZICHT VAN DE LITERATUUR BETREFFENDE HET MOSSBAUEREFFEKT IN 
GLAUCONIET, 

Talrijke Mossbauerstudies aan glauconieten ZlJn de laatste 
5 à 6 jaren gepubliceerd geworden. De interpretaties van de spectra 
blijken echter niet altijd eensluidend te zijn. RACLAYSKY et al. 
(1973) beschrijven hun spektra als een som van drie doubletten, 
twee voor Fe3+, korresponderend met twee verschillende oktaëdrische 
posities, en één voor Fe2+, eveneens in een oktaëdrische positie. 
Een analoge beschrijving vinden we bij CIMBALNIKOVA et al. (1973). 
Deze auteurs wijzen het Fe2+-doublet en het meest intense Fe3+ dou
blet toe aan een oktaëdrische ko5rdinatie. Het tweede Fe3+-doublet 
kon niet geînterpreteerd worden. ANNERSTEN (1975) neemt slechts 
één Fe3+-doublet waar en twee Fe2+-doubletten. Het Fe2+-doublet 
met de grootste kwadrupoolsplitsing werd geassocieerd aan de M2 po
si ties. MALYSHEVA et al. (1975) analyseren de spektra gemeten aan 
10 glauconietmonsters met gekende ouderdom en waarvan beweerd wordt 
dat ze gedurende honderden miljoenen jaren bij konstante temperatuur 
(~ 25°C) zijn bewaard gebleven, met slechts één enkel Fe3+-doublet. 
Lijnbreedte en kwadrupoolsplitsing ( L1 EQ) van het doublet blijken 
dan lichtelijk af te nemen met toenemende ouderdom. ROLF et al. 
(1977) ontbinden de spektra waargenomen aan acht glauconieten uit 
het Cambrium in vier k~adrupooldoubletten. Het Fe3+-dàublet met de 
grootste L1Eq en het Fe +-doublet met de kleinste EQ worden toege
wezen aan de M2 posities (CIS), de twee andere doubletten aan de Ml 
(trans)posities. Deze interpretatie is raadselachtig aangezien men 
op theoretische basis verwacht dat Fe3+(M1) een tweemaal grotere 
L1E 0 vertoont dan Fe3+ (M2) en Fe2+(M2) een grotere L1Eq dan Fe2+(M1). 
ROZENSON et al.(1978) hebben om die redenen de interpretatie van de 
vorige auteurs verworpen en de omgekeerde lijntoewijziging voorop
gesteld. 

EXPERIMENTELE RESULTATEN, 

De M5ssbauerspectra van alle hoger beschreven, Belgische 
glauconietmonsters werden opgenomen bij kamertemperatuur en geana
lyseerd met een drie-doubletten-fit enerzijds (methode van ANNERSTEN 
(1975) ) en een vier-doubletten-fit. Twee typische spectra zijn ge
toond in Fig. 4a en b. De volle lijnen zijn de afzonderlijke dou
bletten en hun som, welke werden aangepast aan de experimentele pun
ten volgens een derde methode die later zal besproken worden. Fig. 
4a heeft betrekking op een glauconiet die geen of slechts een zeer 
geringe hoeveelheid ( < 2%) Fe2+ bevat. 

Het is gebleken dat in alle gevallen de vier-doubletten-fit 
(of een twee-doubletten-fi t bij afwezigheid van Fe2+) een ietwat betere 
overeenkomst met het experiment opleverde dan de Annerstenbeschrij
ving. In Fig. 5 zijn de resultaten van beide analyse-methodes voor 
een arbitrair gekozen glauconietmonster weergegeven. De grootheid 
r2 is een maat voor de overeenkomst tussen het gemeten en het bere
kende spektrum en wordt kleiner naarmate die overeenkomst beter 
wordt. Beide beschrijvingen hebben echter de eigenschap gemeen dat 
vooral de rechterflank van de Fe3+-absorptielijn minder goed gere
produceerd wordt. Een dergelijke afwijking is typisch voor een ana
lyse met een te klein aantal Lorentz-lijnen. 

Bijkomende aanwijzingen dat de vier-doubl~tten-fit niet kan 
toegepast worden voor de hier onderzochte glauconieten werd bekomen 
uit de spectra opgenomen aan het Scaldisiaanmonster,in functie van 
de temperatuur tussen 77K en 300 K. Kwadrupoolinteraktie en isome
rieverschuiving blijken een normaal temperatuursverloop te bezitten 
voor elk van de vier doubletten, doch de relatieve oppervlakten der. 
doubletten vertonen grote schommelingen welke niet te verklaren zijn. 
Bovendien wordt de overeenkomst tussen het theoretisch en het 
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experimenteel spektrum slechter bij lage temperaturen hetgeen eve
neens een indikatie is voor de tekortkoming van het gebruikte model. 

Door het invoeren van een derde Fe3+_doublet, verder geno
teerd als Feit, werden hoger opgesomde tekortkomingen geëlimineerd : 
de omhullende, volle lijn in Fig. 4a en b volgt de waargenomen ab
sorptie zeer goed, ook in de flanken, en Tabel II toont dat de xZ 
en de respectievelijke, relatieve oppervlakten S nagenoeg konstant 
blijven in funktie van de temperatuur. De kamertemperatuurspektra 
van alle hoger beschreven glauconietmonsters werden aldus geanaly
seerd en de Mossbauerparameters zijn weergegeven in Tabel III waar
in de glauconieten gerangschikt werden volgens afnemende ouderdom. 

BESPREKING, 

Het feit dat drie Fe3+_kwadrupooldoubletten worden waarge
nomen voor de onderzochte glauconieten betekent dat in deze mate
rialen Fe3+ op drie verschillende roosterplaatsen gesitueerd is. De 
toewijzing aan M1 en MZ gebeurt op basis van de regel dat de kwadru
poolsplitsing voor de trans-isomeer nagenoeg het dubbele is van deze 
voor de cis-isomeer terwijl de isomerieverschuiving nagenoeg dezelf
de moet zijn. Tabel III toont dat aan deze regel redelijk goed vol
daan is. De waargenomen waarden voor o zijn typisch voor een zes
voudige koordinatie. Het feit <lat LlEq voor Fe3+(M1) enigszins gro
ter is dan tweemaal de waarde van LlEq voor Fe3+(M2), betekent dat 
de M1-plaatsen een ietwat grotere distorsie kennen dan de MZ-plaatsen. 

Het Feit-doublet is gekenmerkt door een zulkdanig grote iso
merieverschuiving o , dat het niet kan worden toegeschreven aan Fe3+ in de 
tetraëderlaag. De geringe s-elektrondichtheid daarentegen wijst op 
een Fe3+-ion waarvoor de bindingsafstand met zuurstof zeer groot is. 
THOMSON en HOWER (1975) toonden aan dat glauconieten met een overmaat 
oktaëdrische kationen, hydroxy-komplexen van Fe, Mg en Al bevatten 
die zich tussen de lagen bevinden en die relatief gemakkelijk langs 
chemische weg te verwijderen zijn. De relatieve hoeveelheden van der
gelijke Fe3+-ionen waargenomen door deze auteurs, zijn van dezelfde 
orde als het % Feit gevonden uit de Mossbauerspektra (zie Tabel III). 
Het zou dus niet onmogelijk zijn <lat het derde Fe3+_doublet afkomstig 
is van Fe3+_ionen gesitueerd tussen de glauconietlagen. Dit probleem 
verdient zeker verder experimenteel onderzoek. 

De isomeerverschuivingen van beide FeZ+_doubletten ziJn eve
neeens typisch voor een zesvoudige koordinatie. De twee doubletten 
kunnen dus toegeschreven worden aan M1- en MZ-posities en geen enkele 
aanwijzing dat Fe2+ tetraëdrisch zou omringd zijn, kon worden waarge
nomen. 

De Fe2+/Fe3+ verhouding voor de hier onderzochte glauconie
ten varieert tussen 0% en 10%. De verhouding van het.aantal Fe3+_ 
ionen in M1-posities ten opzichte van het aantal in MZ-posities is 
steeds kleiner dan 1 hetgeen betekent dat Fe3+ een voorkeur heeft 
voor de MZ-plaatsen. Voor Fe2+ wordt geen algemene voorkeur waarge
nomen, <loch de intensiteiten van de Fe2+-doubletten zijn z6 zwak, 
en de fouten erop bijgevolg z6 groot, dat die waarneming weinig 
waarde heeft. 

Voor geen enkele der gemeten Mossbauerpara~eters blijkt er 
een correlatie te bestaan met de ouderdom van het glauconiet. De 
hyperfijnparameters o, LlE0 en r blijken over het algemeen redelijk 
konstant te blijven voor 'Fe3+ in M1- en MZ-posities. De schomme
lingen voor de Fe2+-doubletten zijn een gevolg van hün zwakke in
tensiteit en de daaruit voortvloeiende onnauwkeurige determinatie 
van die parameters. De variaties in de bezetting door Fe van de 
verschillende roosterposities zijn een gevolg van andere faktoren 
dan de ouderdom en om deze faktoren te kunnen opsporen zijn tal van 
metingen vereist op g~ologisch goed gedetermineerde monsters. 

De monsters die in Tabel III aangeduid zijn als Landeniaan 
Chercq A~ B, C en D zijn zoals hoger gemeld, alle van dezelfde 
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N 

""" °' 
T ABEL I 

KRIJT 

ALBIAAN - Formatie van Bracquegnies 

CENDMAA.N - Conglomeraat van Mons 

TURDDN - Mergels van Thulin ( ? ) 

MAAS TRI CH TI A AN - Krijt van Ciply 

TER TI AIR 

1 LANDENIAAN - A-B-c-o 

1 

1 'I 10 
i 
1 

1 15 c 

1 

1 0 A 3 

1 IEPERIAAN - Klei van Vlaanderen 

i PANISELIAAN - Kleiig zan d van Pittem 

1 ANTWERPIAAN - Zand van Edegem 

1 DIESTIAAN - Zand van Dessel 

SCALOISIAAN 
1 

1 POEDERLIAAN 

Vindplaats Lithologie Glauconiet 
Ge halte 

Bracquegnies Grijsblauw zand 7,5 % 

Nimy Grosne mergel 60 % 

Maisières Groenachtige mergel 82 % 

Ciply Fosfaatkrijt 63 % 

Chercq Zeer glauconietrijk kalkrij k 63,9 % 
kleiig zand 

Hoegaarden Li cht glauconiethoudend 1, 05 % 
fijn zand 

Mesvin Glauconietrijk fijn zand 15,3 % 

Onnezies Kwartsrijke glauconiet- 52 % 
areniet 

Zwevegem Kleiige leem 32 % 

Egem Lemig-kleiig zand 27 % 

Terhagen Lemig-kleiig zand 23 % 

Averbode Zeer fijn zand 11 % 

Antwerpen Fijn zand 57 % 

Lichtaart Lemig zand 7 % 



N 
.p. _, 

TABEL II - Mëssbauarparamaters ÂEQ' ë an Sr van glauconiat, Landaniaan bij varschillanda tamparaturan 

bakoman uit sen vijf-doublattan-analysa 

Fa 3 + Fa 2 + 

T 

(in KJ 
M2(CIS) M1(TRANSl IL M2 cers l M1(TRANSl 

ô ÂEQ sr 0 ÂEQ sr ô aEQ sr ô aEQ sr 0 tiEQ sr 

75 0.24 0. 32 0.47 0.22 0. 72 0.36 0.57 0.67 0.10 1.10 2.84 a.os 1. 20 2.28 0.03 

100 0.24 0.31 0.47 0.21 0. 72 0.35 0.551 0.70 0. 10 1. 09 2.85 0.04 1 • 15 2.29 0.03 
! 

1 130 0.23 0.33 o.52 0.20 0.76 0.33 0.56 0.70 O.OB 1. 09 2.89 1 0.03 1.10 2.32 0.04 

165 0.22 0.32 0.50 0.19 0.73 0.34 0.53 0.67 0.09 1. 0 7 2.79 1 0.04 1 1.06 2.20 0.03 

195 0.20 0.32 0.50 0.18 0.72 0.34 0.52 0.70 0.09 1 1. 05 2.85 0.03 1 1. OO 2. 13 0.04 

230 0. 1 B 0.30 0.45 0.16 0.68 0.38 0. 49 0.68 0. 10 1.02 2. 77 0.04 ' 0.98 1. 98 0.03 

260 0.16 0.33 o.5o 0.14 0. 72 0.30 0.45 0. 6 3 0.14 1 . 11 2. 5 5 0.02 0.99 1. 88 a.os 

300 0 .14 0.34 o.56 0 .13 0.73 0.27 0.44 0.64 0.10 0.98 2. 6 8 0.03 0.93 1. 66 0.04 

x2 

2.2 

2.3 

2. 2 

Z.4 

2. 5 

2.2 

2.4 

2. 4 

6 : isomariavarschu~ving, relatiaf t.o.v. Pd, in mm/s; gamiddalda fout : 0.03 mm/s voor Fa 3
+ an 0.06 mm/s 

voor Fa 2+. 

tiEQ : kwadrupoolopsplitsing in mm/si gamiddalda fout : 0.05 mm/s voor Fa 3
+ an 0.10 mm/s voor Fa 2

+. 

S : ralatiava piakopparvlakta; gamiddalda fout : 10 % op da waarda voor Fa
3

+ an 25 % voor Fa 2
+. 

r 



TABEL III - M5ssbauerparameters 

dalende ouderdom 

ô, 6EQ en r voor de verschillende glauconietmonsters, gerangschikt volgens 

Type 
vindplaats 

ouderdom 

(in 10 6 jaar) 

ALBIAAN 

ô 

M2(CIS) 

HQ r 

F e 3 + 

M1(TRANSJ 

ô 6EQ r ô 

Fez+ 

IL M2(CIS) 

HQ r ô l6EQ r 1 ô 

M1(TRANSJ 

6EQ r 

Fe 3 + 

M1 
M2 

Br ac que g nies 1 o • 1 61 o . 3 51 o • 4110 • 1 5 j o • 7 31 o • 4 010 • 4 3 j o • 7 8 1 o • 4 6 1 o • 8 612 • 7 3 1 o • 3 5 1 o . 9 3 11 • 7 21 o • 311 o • 9 1 
,., 9 5 

CENQMAAN 

Nimy 

" 9 0 

TUROON 

Maisières 

"' 88 

rAAS,TRI CHTIAAN 

Ciply 

" 6 8 

LANDENIAAN 

-H o.e g a ar den 

-Mesvin 

-Nalinnes 

-Chercq A 

B 

c 
D 

-Angre 

" 5 5 

o • 1 71 o • 31 I o • 3 !:jo • 1 7 1 o • 6 7 1 o • 3 s/o • 4 5 1 o • 6 B 1 o • 5 3 1 o • 9 4/2 • 6 3 1 o • 2 1x1 o • s 4 11 • 6 8 1 o • 3 21 o • 8 3 

D • 1 BI D • 3 41 o • 3 910 • 1 5 I o • 7 5 1 D • 3 710 • 4 8 1 D • 7 6 1 D • 2 7 1 D • 9 512 • 7 3 1 o • 3 5 ID • 9 4 11 • 9 7 1 D • 2 BI D • 6 D 

0 • 1 5 1 0 • 3 3 I D • 3 BIO • 1 3 1 D • 7 2 1 D • 3 9 tJ • 4 4 / 0 • 7 5 / D • 2 8 / 0 • 9 3/2 • 7 4 / 0 • 1Zx11 • 0 3 11 • 8 0 1 0 • 3 11 0 • 8 1 

0.14 0.36 .12 0.78 0.39 .46 0.73 0.30 0.842.81 0.16x1.03 1.82 0.31 0.93 

0.14 0.36 .12 D.78 0.36 .45 0.73 0.35 0.27 1.00 1.79 0.30 0.59 

0.12 0.35 .10 0.72 0.35 .41 0.69 0.37 0.25 D.87 1.54 D.27 0.71 

0.14 0.34 .13 0.76 0.35 .45 0.68 0.41 .74 0.29 0.94 1.71 0.35 0.40 

D.14 0.35 0,39 .12 0.80 0.34 .46 0.69 D.30 .79 0.44 1.00 1.80 D.35 D.48 

D.14 0.37 0.40 .11 0,80 0.34 .46 0.70 D.30 .82 0.41 1.00 1.80 D.30 0.40 

D.14ID.37I0.40b.11 ID.81 ID.32jJ.47 I0.70 /D.26 0.36 

D.12/0.3410.361.oslo.73,o,341°,42 ID.72 ID.34• - p.9s !1.62!0.2s1 o.57 

2+ 
Fe 

M1 
M2 

0.32 

D.94 

0.64 

0.41 

0. 3 8 

4.42 

0.74 

1. 48 

2.10 

1 • 51 

Fe 2 + 

Fe 3+ 

o.os 

0.10 

0.13 

0.02 

0.02 

0. 04 

0,04 

0. 06 

0,04 

0.03 

<0,02 

0.02 

3+ 
%Fe IL 

10 

4 

5 

9 

14 

12 

18 

10 

9 

10 

10 

19 



IEPERIAAN 

Zwevegem 

" 49 

PANISELIAAN 

Egem 

" 47 

ANTWERPIAAN 

Terhagen 

" 25 

DIESTIAAN 

Averbode 

" 5 

SCALDISIAAN 

Antwerpen 

" 2 

PDEDERLIAAN 

Lichtaart 

" 1 • 5 

1 
1 

0.151 o.321 o.3ilD.13I o.731 o.3sJo,45J o.1sl o.3sl o.ssj2.7Blü.29J0.95J 1.77l o.351 o.s2 

1 

0 • 1 71 0 • 3 41 0 • 4 210 • 1 31 0 • 7 7 0 • 3 BIO • 4 5 0 . B 0 1 0 . 401 0 • 9 812 • 81 1 0 • 3 3 11 • 0 0 1 1 • B 21 0 • 3 31 0 • 5 2 

1 

. 1 

o • 1 71 o • 41 I o • 4 4/o • 1 o • s 1 o • 4 ofo • 4 s I o • s 11 o • s 3 

1 
. 1 

0. 1 5 1 0. 3 6 I 0 • 4110 . 1 2\ 0 . 7 9 0. 3 710 • 3 7 0 • 77 I 0. 4 0 

. 1 

i o • 1 s 1 o • 3 3 I o • 3 Bio • 1 s I o • 7 2 o • 3 40 • 4 2 o • 7 s 1 o • 4 o 

i 
1 

o • 1 4 1 o • 3 s 1 o • 4DP • 1 3 / o • 7 s I o • 31Jo • 3 s 1 o • s s 1 o • 4 2 

1 

1 
1 . 

0 • 9 812 • 6 71 0 • 3 8 

1- 1 -
1 

i 
0 . B 912 • 6 8 1 0 • 2 B 

1 

i 

i 
1 -
1 

1 

1 • 0 31 1 • 9 61 ü • 3 BI D • 5 4 

1 

0. 7 6 

0.9911.87 0.291 0.81 

0 • 81 

1 • 11 0. 0 6 

0. s 5 0. 0 9 

0.40 0. 1 0 

0.39 a.os 

r ~ lijnbreedte in mm/s; gemiddelde fout bedraagt ongeveer 0.03 mm/s voor Fe 3
+ en a.os mm/s voor Fe 2 + 

x : de te lage waarden voor r zijn een gevolg van de zwakke intensiteit 

9 

9 

2 

1 4 

6 

14 



oorsprong en werden gescheiden naar hun kleur, die variëert van in
tens groen (A) tot zeer licht groen (D). De ~orrelatie met de Fe2+ 
inhoud is duidelijk merkbaar. De groene kleurvan glauconiet kan 
verklaard worden door een elektronenhopping tussen Fe2+ en Fe 3+ in 
naburige oktaëders. De frekwentie korresponderend met de aktivatie
ënergie van deze hopping ligt in het rode gedeelte van het spektrum. 
Vandaar de groene kleur. Wanneer het aantal Fe2+-fe3+ paren toeneemt, 
neemt de intensiteit van de absorptieband in het rode gedeelte van 
het spektrum toè en neemt zodoende de intensiteit van de groene kleur 
toe. 

BESLUITEN, 

a. De Mossbauerspektra van Belgische. glauconieten worden goed en 
konsistent beschreven door een superpositie van vijf kwadrupool
doubletten; drie ervan zijn toe te schrijven aan Fe3+, de twee 
overige van Fe2+ 

b. De Fe2+/Fe3+ verhouding variëert tussen < 2% en 10% en vertoont 
geen correlatie met de ouderdom van het monster. 

c. ·Twee van de drie Fe3+_doubletten zijn afkomstig van Fe3+ in M1-
en MZ-posities respektievelijk; Fe3+ vertoont duidelijk een voor
keur voor de MZ-plaatsen, de M1-oktaëders hebben een grotere dis
torsie van de MZ-oktaëders. 

d. Het derde Fe3+_douhlet is niet afkomstig van Fe3+ in de tetra
ëderlagen maar kan worden toegeschreven aan Fe3+-ionen gesitueerd 
tussen de lagen. Het percentage van dergelijke ionen schommelt 
tussen 2% en 20%. 

e. Er is geen indikatie gevonden <lat FeZ+ tetraëdrisch gekoordineerd 
zou zijn. De twee Fe2+_doubletten kunnen toegeschreven worden 
aan de M1- en MZ-posities. Enige voorkeur werd niet waargenomen. 

f. Geen enkele parameter afgeleid uit de Mossbauerspektra vertoont 
een correlatie met de ouderdom van het glauconiet. Er is wel 
een duidelijk verband tussen de intensiteit van de groene kleur 
van het glauconietmonster en zijn Fe2+-inhoud. 
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