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S P R Á V A 

Metavoltín z Dubníka v Slanských vrchoch 

ZDENÉK MRÁZEK 

K a t e d r a minera lóg ie VSCHT. S u c h b á t a r o v a 5, 166 28 P r a h a C 

(3 obr. a 3 tab. v texte) 

Doručené 14. 6. 1982 

MeTaBOjmiH >K'.iopo/K.iciiiiii ,Hy6nMK B CiiaHCKiix ropav 

Ha MCCTopo/KjeHMH JlyOHHK B CnaHCKHx ropax ĎbiJio B naparcHe3Hce 
c iajioTpMXHTO.M, ajiyHoreHOM, cpnOpocpepMTOM n MarHe3MOKonKaniiTO.\i 
ycTaHOBJieno cepHMcroe >KCJIC30 M ajiKajiHwecKHC MCTaJUJbi (Ka^MHri, naTpmi) 
— .MCT3BOJ1TMH. 1 IpilBOflHTCS CľO flM(ppaKHMOHHbIC CBOHCTBa, CnCKTpaJIbHblíl 
aaanM3, ÍT KpHBaji M MHTpaKpacHbiň cneKTpyM. napaiueTpbi KpHCTajumec-
Koii pcuieTKM MeiaBOJiTMHa SB^aeTca a = 0,9546 MM M C = 1,824 MM. 

Metavo l t ine t r o m Dubn ík in the Slanské vrchy Mts. (Eastern Slovakia) 

A fer rous and a lka l ine meta l (K. Na) su lphate , metavol t ine , has been 
found in associat ion wi th halotr ichi te . alunogene, f ibroferr i te and m a g n e -
s iocopiapi te on the Dubn ík locali ty in the Slanské vrchy Mts. Diffract ion 
data , a spec t ra l analy t ica l record a n d inf rared absorpt ion spec t rum a re 
given. Unit cell p a r a m e t e r s a re a = 0.9546 n m and c = 1.824 nm. 

D u b n í k v S l a n s k ý c h v r c h o c h j e n i e l e n l e za a a l k a l i c k ý c h k o v o v m e t a v o l t í n . 
n á l e z i s k o m d r a h é h o o p á l u , lež aj v ý z n a m - M e t a v o l t í n o p í s a l r o k u 1883 J . B l a a s 
n o u l o k a l i t o u s e k u n d á r n y c h s í r a n o v , k t o r é z i r á n s k e j l o k a l i t y M a d e n i Z a k h a d l h ý čas 
v z n i k a j ú r e c e n t n e n a s t e n á c h b a n s k ý c h n e b o l o ú p l n e z n á m e a n i j e h o c h e m i c k é z l o -

c h o d i e b p o ť a ž b e d r a h é h o o p á l u v e t r a n í m ž e n i e . Už J . B l a a s (1883) p r e d p o k l a d a l i d e n -

p y r i t u a m a r k a z i t u . T u n a j š i e s e k u n d á r n e t i t u m e t a v o l t í n u s M a u s e h o soľou (Maus*-

s í r a n y s k ú m a l p r e d o v š e t k ý m A. D u b a n s k ý sa l t ) , k t o r e j v z o r e c j e K.- )Fe : 1
! +(SO',) i ; (OH)j . 

(1956) a op í sa l o d t i a l h a l o t r i c h i t . a l u n o g é n . . 8 H j O . T e n t o v z o r e c m e t a v o l t í n u n e s p r á v -

m e l a n t e r i t . f i b r o f e r i t , m a g n é z i o c o p i a p i t . n e u v á d z a H. S t r u n z (1972). N e s k ô r 
g l o c k e r i t a Al . M g , C o s í r a n k a š p a r i t . N o v - R. S c h a r i z e r (1923. 1927) s y n t e t i z o v a l d v e 
š i e sa n a t e j t o l o k a l i t e z is t i l aj su l f á t ž e - fázy s c h e m i c k ý m z l o ž e n í m M a u s e h o soli 
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a označil ich ako a­metavolt ín (hexago­

nálny) a ^­metavol t ín (monoklinický). 
Toto označenie prebra l do svojich tabuliek 
aj H. Strunz (1972). Novšie sa otázkou 
vzťahu podrobne zaoberal F. Scordari et al. 
(1975). Autori dokázali, že metavolt ín nie 
je s Mauseho soľou identický a na základe 
vlastných analýz vzorec metavol t ínu uvá­

dzajú K 2 Na 6 Fe 2 + Fe 6
3 + (S0 4 ) i2 (OH) í . 16 H..O. 

s tým. že pomer sodíka a draslíka dosť 
kolíše. Št ruk tú ru metavolt ínu bádal G. Gia­

covazzo et al. (1976). Autori preukázali , 
že dvoj mocné železo má v š t ruk túre meta­

voltínu nezameniteľnú pozíciu rovnako 
ako draslík a sodík. Podľa š t ruktúrnej 
analýzy uvádzajú vzorec metavolt ínu bez 
obsahu hydroxylových skupín, ale ako 
oxysulíát — K2Na,,Fe­ + Fe,, ; + ( S O 0 u O j . 
. 18 H­O. 

Obr. 1. Nedokonalé tabuľkovitá kryštály meta­
voltínu. Riadkovací elektronový mikroskop. 
Veľkosť tabuliek 0.05 mm 
Fig. 1. Imperfect tabular crystals of meta­
voltine. SEM picture, size of tables is 0.05 mm 

Výskyt a paragenéza 

Metavoltín sa spolu s ďalšími sekundár­

nymi síranmi vyskytuje na stenách sta­

rých banských chodieb. Tvorí maximálne 
2 mm veľké agregáty zložené z veľmi 
drobných tabuľkovitých šesťbokých kryš­

tálikov. Veľkosť tabuliek nepresahuje 
0.05 mm. Agregáty narastajú na drúzach 
ihličkovitých kryštálov halotrichitu a 
sprevádzajú ich drobné zhluky oranžových 
ihličiek doteraz neurčeného síranu železa 
a alkalických kovov. Metavoltín sa nikdy 
nespozoroval v úzkej paragenéze s fibro­

feritom alebo magnéziocopiapitom. ktoré na 
iných miestach banských chodieb tiež na­

rastajú na kôre halotrichitu. 

Fyzikálne vlastnosti a chemizmus 

Metavolt ín je citrónovožltý a agregáty 
kryštál ikov majú sklený lesk. vizuálne od­

lišný od zemitých agregátov copiapitu 
(resp. magnéziocopiapitu). Sesťboké tabuľ­

ky (obr. 1) sú opticky jednoosové a pre­

chádzajúcom svetle tmavožlté. Index sve­

telného lomu nw — kolíše v rozmedzí 1.589 
až 1.591. index lomu n ; sa nepodarilo 
zmerať. Emisnou kvant i ta t ívnou spektrál­

nou analýzou sa zistil obsah Fe (nad 
XO "„). K. Na. Cu (nad X " „). Al. 
Mn. Ca (nad 0.X % ) , Si. Mg (nad 0.0X " „) 
a Co. Cr (nad 0.00X % ) . Tieto výsledky 
korešpondujú s uvádzaným chemickým 
zložením metavolt ínu. Pomerne vysoký 
obsah medi nie je pri tomto mineráli ne­

zvyčajný. F. Scordari et al. (1975) zistili 
v metavolt ine z rozličných lokalít 0.34 až 
1.18 "„ Cu. Nízky obsah Al (0.X " „) svedčí 
o vysokej čistote analyzovanej vzorky (po­

kiaľ zistený obsah Al nepatr í halotrichi­

tu). Nedostatok materiálu (celkove bolo 
k dispozícii 5 mg čistého materiálu) nedo­

volil vykonať úplnú chemickú analýzu. 
Obsah sulfátových skupín a kryštálovej 
vody potvrdila infračervená absorpčná 
spektroskopia. 

Rôntgenometrická analýza 

Získané práškové difrakčné údaje dub­

nického metavolt ínu (tab. 1) sú s dátami 
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F. Scordariho et al. (1975) v dobrom sú­
lade. Z meraných údajov sa podlá inde-
xovania F. Scordariho et al. (197-ä) vypo­
čítali mriežkové paramet re metódou n a j ­

menších štvorcov podľa programu C. W. 
B u r n h a m a (1962). Vypočítané mriežkové 
paramet re dubnického metavolt ínu a ich 
porovnanie s údajmi z l i te ra túry sú v tab. 
2. 

Termická analýza 

Mriežkové parametre metavoltínu z Dubníka 
a ich porovnanie s údajmi z literatúry 

Unit cell parameters of metavoltine from 
Dubník and dala from literature 

Tab. 2 

a(nm) 
c(nm) 

Dubník 

0,9546(5) 
1,824(2) 

Sierra San 
Gorda Bernardino 

F. Scordari et al. (1975) 

0,9575(5) 
1,817(1) 

0,956(1) 
1,817(2) 

Termická analýza metavol t ínu z D u b ­

níka sa pre malé množstvo mater iá lu ob­

medzila iba na záznam TG krivky na mik­

rováhach Stanton Redcroft Thermoba­

Prúškové difrakčné dáta metavoltínu 
z Dubníka 

X-ray diffraction data of metavoltine from 
Dubník on powdered sample 

Tab. 1 

Imcr 

30 
100 
52 
10 
37 
22 
26 
22 
15 
22 
19 
52 
11 
70 
BO 
20 
51 
37 
9 

u me r 

1,818 
0.910 
0.827 
0.752 
0.612 
0.489 
0,477 
0.4617 
0.4230 
0.4136 
0.4029 
0,3760 
0,3414 
0,3297 
0,3068 
0,2955 
0.2899 
0.2780 
0,2579 

dpoc 

1.824 
0.9117 
0.8266 
0.7529 
0.6124 
0.4898 
0.4773 
0.4617 
0.4228 
0.4133 
0,4031 
0.3765 
0.3417 
0.3297 
0.3065 
0.2956 
0.2898 
0.2779 
0.2577 

hkl 

001 
002 
100 
101 
102 
103 
110 
111 
112 
200 
201 
202 
203 
114 
204 
212 
115 
213 
214 

Lab* 

50 
100 
(,) 
20 
25 
— 
10 
20 
0 
20 
15 
40 
15 
60 
BO 
15 
4."i 
29 
5 

dtab* 

1.81 
0.907 
0.828 
0.755 
0.614 
— 

0.478 
0.462 
0,422 
0,414 
0.403 
0.375 
0.3 43 
0.329 
0.308 
0.296 
0.289 
0.278 
0.258 

mer — merané, poč — počítané, tab — 
tabuľkové. * — Metavoltín (Scordari et al.. 
1975) 
Podmienky: difraktograf Geigerflex. CoKK, 
Fe­filter, 0,5°. min ­ 1 , vnútornv štandard 
Pb(NO,).. 
Conditions: Geigerflex diffractograph. CaK„. 
Fe filter. 0.5°. min­ ' , Pb(NO,)_. internal stan­
dard 

lance TG 750 (obr. 2). Rozklad metavolt í ­

nu do teploty 980 °C prebiehal v dvoch 
základných stupňoch. Prvý stupeň v ob­

lasti 50—420 °C tvoria, ako je to zrejmé 
z priebehu TG krivky, viaceré na seba tes­

ne nadväzujúce deje, pri ktorých nastáva 
postupná dehydratácia minerálu. Hmot­

nostný úbytok v tomto stupni je 22,7 %. 
Druhý hmotnostný úbytok v oblasti 
500—900 °C je plynulý a zodpovedá roz­

kladu síranov železa (je 19,4 "o)­ Rozklad 
metavol t ínu pri teplote 980 °C (maximálna 
teplota, do ktorej môžu te rmováhy pra­

covať) nie je ešte ukončený, lebo sírany 
alkalických kovov NajSO/, a KjSO', vzni­

kajúce počas reakcie sa rozkladajú až nad 
1000 °C. Vo zvyšku po termickej analýze 
sa rôntgenometr icky preukázal FejO:;. Fe.iO', 
a NaoSO',. Vznik magnet i tu potvrdzuje prí ­

tomnosť Fe­ ,+ v š t ruk túre minerálu. Teo­

ret ický úbytok zodpovedá s t ra te 18 mole­

kúl kryštálovej vody a 8 molekúl oxidu 
sírového (ostatné štyri molekuly zo­

stávajú viazané v sulfátoch alkalic­

kých kovov) a je podľa uvedeného 
ideálneho vzorca 45.59 n o­ Celkový zistený 
hmotnos tný úbytok je 42,10 "o. čo je pri 
takej vysokej hodnote v korešpondencii 
s teoret ickým údajom. Rozdiel mohol vy­

volať najmä iný pomer alkalických kovov, 
ako zodpovedá ideálnemu chemickému 
zloženiu vo vzorci. Doteraz jediný údaj 
o termickej analýze metavolt ínu publiko­

val G. Gocco (1952). Zverejnené dáta sú 
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Obr. 2. Tg krivka metavoltínu z Dubníka. Podmienky: Stanton Redcroft Thermo-
balance TG 750. Návažok 2,424 mg. rýchlosť ohrevu 10° za min - 1 , atmosféra — vzduch, 
prietok — 10 m l . m i n - 1 

Fíg. 2. TG curve of metavoltine from Dubník. Apparatus and conditions: Stanton 
Redcroft Thermobalance TG 750, sampleweight 2.424 mg, heating velocity lO^min - 1 , 
athmosphere — air, flow rate 10 ml . m i n - 1 

4000 3000 2000 1S00 1200 800 400 2 0 " 
-\> (cní

1
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Obr. 3. Infračervené absorpčné spektrum metavoltínu z Dubníka. Podmienky: Perkin 
Elmer 325, tableta KBr 
Fíg. 3. Infrared absorption spectrum of metavoltine from Dubník. Conditions: Perkin 
Elmer 325. KBr tablet 
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veľmi neúplné, chýba záznam TG kr ivky 
a neuvádzajú sa ani podmienky merania . 
Uvedené teploty, pri ktorých nastávajú 
hmotnos tné zmeny, spadajú do oblasti t ep ­

loty, pri ktorej sa zistil hmotnos tný úby­

tok aj pri dubnickom metavol t ine . 

Infračervené absorpčné spek t rum 

Infračervené absorpčné spek t rum meta ­

voltínu z Dubníka bolo zmerané v rozsahu 
4000—200 c m ­ 1 na prístroji Perk in El­

mer 325 s použitím tab le ty KBr. Spek t rum 
je na obr. 3, pokusné pr i radenie absorpč­

ných pásov a ich opis v t ab . 3. V spektre 

Infračervené absorpčné spektrum metavoltínu 
z Dubníka 

Infrared absorption spectrum of metavoltine 
from Dubník 

Tab. 3 

frekvencia 
(cm­1) priradenie 

3610 
3520 
3430 
3380 
1635 
1264 
1211 
1130 
1056 
io::f> 
1025 
999 
972 
654 
610 
598 
508 
411 
315 
265 
246 

w. 
S 

m 
m 

m 
s 
w 
W 
s 
s 
w 
w 
w 
m 
w 
m 
m 

sp 
sh 
sh 

sh 

sh 

vb 

ÔH..O 

*.,(SO,,2­) 

MSO«
2
-) 

J v/,(SO­/­­) 

vFe—O 
v2SO,,2­

[ ÄFe—O 

Pokusné priradenie absorpčných pásov. 
Attempt to compere the relative absorption 
bands. 
Stupnica intenzity: s — silná, m — stredná, 
w — slabá 
Charakter pásov: sp — ostrý, b — široký, 
vb — veľmi široký, sh — bočné rameno 

sú výrazné dva absorpčné pásy asymetr ic ­

kej valenčnej vibrácie v?, SO42 ­ ležiace 
v oblasti 1264—1025 c m ­ 1 . Pomerne vyso­

ká hodnota frekvencie pásu pri 1264 c m ­ 1 

a väčší počet pásov patriacich tejto vibrá ­

cii svedčí o prí tomnosti niekoľkých n e ­

ekvivaletných pozícií sulfátových t e t r a ­

édrov a ich značnej deformácii. Tieto zis­

tenia sú v plnom súlade s údajmi G. Gia­

covazziho et al. (1976), ktorí v š t ruk tú re 
uvedeného minerálu opisujú štyri kryš ta lo­

graficky neekvivalentné pozície deformo­

vaných sulfátových te t raédrov. Tomu zod­

povedá aj zdvojenie absorpčného pásu 
symetrickej valenčnej vibrácie vi SO/, 2 ­ . 
Výrazný valenčný pás v oblasti 3500 c m " 1 

patr í valenčnej vibrácii vOH, pás pri 
1635 c m ­ 1 prislúcha deformačnej vibrácii 
molekulárnej vody a potvrdzuje prítomnosť 
väčšieho počtu molekúl kryštálovej vody 
v š t ruk tú re metavolt ínu. Pásy 654 c m ­ ' , 
610 c m ­ 1 a 598 c m ­ 1 patr ia t ro jnásobne de­

generovanej deformačnej vibrácii v4SO',­_. 
Doteraz jediné infračervené absorpčné 
spekt rum metavolt ínu publikoval K. Omo­

ri — P. F. Kerr (1963). Zo záznamu aj 
ostatných spektier uvedených v článku je 
zrejmé, že sa merania urobil i na prístroji 
s veľmi malou rozlišovacou schopnosťou, 
a preto uvedené spek t rum metavol t ínu 
môže mať iba ak orientačný charakter . 

Záver 

Dubník v Slanských vrchoch je prvou 
československou lokalitou, v ktorej sa 
metavolt ín potvrdil. Neistý je výskyt meta ­

voltínu v Smolníku (opísal ho K e n n e r in 
Zepharovich. 1893), pretože ho neskoršie 
bádania tamojších síranov nepotvrdi l i . 
Rovnako nie je potvrdený ani výskyt 
metavol t ínu z Rospenavy (uvádza ho 
Blumrich in Kratochvíl , 1962). 

Na lokalite Dubnik vzniká metavol t ín 
na záver kryštalizácie sekundárnych s í ra ­

nov na stenách starých banských chodieb. 
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Po kryštalizácii h lavných síranov — halo­
tr ichitu a a lunogénu — sa vo zvyškových 
roztokoch zvyšuje koncentrácia alkálií do 
takej miery, že vzniká metavolt ín. Ďalšou 
podmienkou jeho vzniku je ešte neúplná 
oxidácia dvojmocného železa v týchto roz­

tokoch. V opačnom pr ípade z roztokov by 
kryštalizoval oveľa hojnejší fibroferit. Za 
neprí tomnost i alkálií sa zo zvyškových 
roztokov vylučuje magnéziocopiapit. 

Recenzoval M. Kodéra 
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Metavoltine from Dubník in the Slanské vrchy Mts. 
(Eastern Slovakia) 

ZDENÉK MRAZEK 

A sulphate of iron and alcaline metals (K, 
Na). metavoltine, has been identified in 
association with halotrichite, alunogene, 
fibroferrite and magnesiocopiapite from 
the Dubník locality in the Slanské 
vrchy Mts. (Eastern Slovakia). The mineral 
has been proved using X­ray analysis. Unit 
cell parameters are a = 0.9546 nm and 
c = 1.824 nm. Chemical composition of the 
mineral has been proved by semiquantitative 
spectral analysis. 

The TG curve of metavoltine (fig. 2) re­
veals two main temperature intervals of 
weight loss i. e. in the 50—420 CC (22.7 weight 
per cent) and 500—800 °C domains (19.4 w. p. 

a) . The decomposition of the mineral has 
not been accomplished at 980 °C. There re­
mained, besides FejO.i and F e ^ , also some 
amounts of sulphates of alkaline metals in 
the sample. The infrared absorption spectrum 
of metavoltine is in fig. 3, the index of re­
lative absorption bands is in tab. 3. 

Metavoltine originated during final stages 
of secondary sulphate crystallization on walls 
of abandoned mining workings. Aggregates of 
imperfectly cleavaged hexagonal tabular 
crystals (fig. 1) grow on druses of halotrichite. 

Preložil I. Varga 


