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MertaBoaTun mectopoxjaenus Jyouuxk B Clanckux ropax
Ha mectopoxjienun JIlyouuk B CHaHCKMX Tropax ObUIO B mnaparcHesuce

C TaJOTPUXMTOM, aJyHOreHoMm, ubpodepurom U MarHe3MOKONManuTOM
YCTAHOBJICHO CEPHUCTOE JKEJIC30 M ANKAJIMYECKNE METALIbl (KaaMuit, HATPMi1)
— METaBOATHH. lIpuMBOAATCA ero AudpakIMOHHBIC CBOWMCTBA, CHEKTPAJbHbIIT
anaymm3, TT KpuBas M WMHTPAKPaCHBI CHEKTPYyM. [lapameTpsl KpMCTalIuuec-
KOl DPELIETKM METABOJITUHA SIBISETCS a = 0,9546 MM u ¢ = 1,824 mwm.

Metavoltine from Dubnik in the Slanské vrchy Mts. (Eastern Slovakia)

A ferrous and alkaline metal (K, Na) sulphate, metavoltine, has been
found in association with halotrichite, alunogene, fibroferrite and magne-
siocopiapite on the Dubnik locality in the Slanské vrchy Mts. Diffraction
data, a spectral analytical record and infrared absorption spectrum are

given. Unit cell parameters are a = 0.9546 nm and ¢ = 1.824 nm.

Dubnik v Slanskych vrchoch je nielen
naleziskom drahého opalu, lez aj vyznam-
nou lokalitou sekundéarnych siranov, ktoré
vznikaji recentne na stenach banskych
chodieb po fazbe drahého opalu vetranim
pyritu a markazitu. Tunajsie sekundarne
sirany skumal predovsetkym A. Dubansky
(1956) a opisal odtial halotrichit, alunogén,
melanterit, fibroferit, magnéziocopiapit,
glockerit a Al. Mg, Co siran kaSparit. Nov-
sie sa na tejto lokalite zistil aj sulfat ze-

leza a alkalickych kovov metavoltin.
Metavoltin opisal roku 1883 J. Blaas
z irdnskej lokality Madeni Zakh a dlhy c¢as
neboln uplne zname ani jeho chemické zlo-
Zenie. Uz J. Blaas (1883) predpokladal iden-
titu metavoltinu s Mauseho solou (Maus'-
salt), ktorej vzorec je K;Fe;**(SO;)s(OH), .
.8 HyO. Tento vzorec metavoltinu nesprav-
ne uvadza H. Strunz (1972). Neskor
R. Scharizer (1923, 1927) syntetizoval dve
fazy s chemickym zloZenim Mauseho soli
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a oznacil ich ako e-metavoltin (hexago-
nalny) a (-metavoltin (monoklinicky).
Toto oznacenie prebral do svojich tabuliek
aj H. Strunz (1972). Novsie sa otazkou
vztahu podrobne zaoberal F. Scordari et al.
(1975). Autori dokazali, Zze metavoltin nie
je s Mauseho solou identicky a na zaklade
vlastnych analyz vzorec metavoltinu uva-
dzaju KsNagFe**Feg® F (SO;)12(OH), . 16 H,0.
s tym, ze pomer sodika a draslika dost
kolise. Struktaru metavoltinu badal G. Gia-
covazzo et al. (1976). Autori preukazali,
ze dvojmocné zelezo ma v Strukture meta-
voltinu nezamenitelni poziciu rovnako
draslik a sodik. Podla Struktarnej
analyzyv uvadzaju vzorec metavoltinu bez
obsahu hydroxylovych skupin. ale ako
oxysulfat — KsNagFe’*Fe;tt(S04)120: .
.18 H.O.

ako

Vyskyt a paragenéza

Metavoltin sa spoiu s dalsimi sekundar-
nymi siranmi vyskytuje na stenach sta-
rvch banskych chodieb. Tvori maximalne
2 mm velké agregaty zlozené z velmi
drobnych tabulkovitych Sestbokych krys-
talikov. Velkost tabuliek nepresahuje
0.05 mm. Agregaty narastaju na druzach
ihlickovitych krysialov  halotrichitu a
sprevadzaju ich drobné zhluky oranzovych
ihliciek doteraz neurceného siranu zeleza
a alkalickych kovov. Metavoltin sa nikdy
nespozoroval v uzkej paragenéze s fibro-
feritom alebo magnéziocopiapitom. ktoré na
inych miestach banskych chodieb tiez na-
rastaju na kore halotrichitu.

Fyzikalne vlastnosti a chemizmus

Metavoltin je citrénovozlty a agregaty
krystalikov majua skleny lesk, vizudlne od-
lisSny od zemitych agregatov copiapitu
(resp. magnéziocopiapitu). Sestboké tabul-
ky (obr. 1) su opticky jednoosové a pre-
chadzajiicom svetle tmavozlté. Index sve-

Obr. 1. Nadokonalé tabulkovité krystaly meta-

voltinu. Riadkovaci elektronovy
Velkosf tabuliek 0,05 mm

Fig. 1. Imperfect tabular crystals of meta-
voltine, SEM picture, size of tables is 0.05 mm

mikroskop.

telného lomu n¢e — kolise v rozmedzi 1,589
az 1591, index lomu n: sa nepodarilo
zmeraf. Emisnou kvantitativnou spektral-
nou analyzou sa zistil obsah Fe (nad
X0 "y)). K. Na, Cu (nad X "y). Al
Mn. Ca (nad 0.X "), Si, Mg (nad 0,0X ")
a Co. Cr (nad 0,00X " ). Tieto vysledky
koresponduju s uvadzanym chemickym
zlozenim metavoltinu. Pomerne vysoky
obsah medi nie je pri tomto minerali ne-
zvycajny. F. Scordari et al. (1975) zistili
v metavoltine z rozliénych lokalit 0,34 az
1.18 ", Cu. Nizky obsah Al (0,.X ") svedc¢i
o vysokej ¢istote analyzovanej vzorky (po-
kial zisteny obsah Al nepatri halotrichi-
tu). Nedostatok materidalu (celkove bolo
k dispozicii 5 mg ¢istého materialu) nedo-
volil vykonaf uplni chemicku analyzu.
Obsah sulfatovych skupin a krystalovej
potvrdila absorpcna
spektroskopia.

vody in{racervena

Rontgenometricka analyza

Ziskané praskové difrakéné udaje dub-
nickeho metavoltinu (tab. 1) su s datami
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F. Scordariho et al. (1975) v dobrom su-
lade. Z meranych udajov sa podla inde-
xovania F. Scordariho et al. (19%3) vypo-
¢itali mriezkové parametre metodou naj-
mensich §tvorcov podla programu C. W.
Burnhama (1962). Vypocitané mriezkove
parametre dubnickeho metavoltinu a ich
porovnanie s udajmi z literatury su v tab.
2.

Termicka analyza

Termicka analyza metavoltinu z Dub-
nika sa pre malé mnozstvo materialu ob-
medzila iba na zaznam TG krivky na mik-
rovahach Stanton Redcroft Thermoba-

Praskové difrakéné data metavoltinu
z Dubnika
X-ray diffraction data of metavoltine from
Dubnik on powdered sample

Tab. 1
Imer dmer dpnc hkl Iiap* dtab*
30 1,818 1,824 001 50 1,81
100 0,910 09117 002 100 0,907
52 9,827 0,8266 100 ) 0,828
10 0,752 0,7529 101 20 0,755
37 9,612 06124 102 25 0,614
22 0,489 0,4898 103 — —
26 9,477 04773 110 10 0,478
22 0.4617 04617 111 200 0,462
15  0,4230 04228 112 5 0,422
20,4136 04133 200 20 0414
19  0.4029 04031 201 15 0,403
52  0,3760  0,3765 202 40 0375
11 0,3414 03417 203 15 10,343
70 0,3297  0,3297 114 60 329
60 03068 03065 204 60 308
20 0,2955  0,2956 212 15 0,296
51  0,2899  0,2898 115 45 0,289
37T 02780  0,2779 213 25 0,278
9 9,2579  0,2577 214 5 0,258
mer — merané, po¢ — pocitané, tab —
tabulkové, * — Metavoltin (Scordari et al.,
1975)
Podmienky: difraktograf Geigerflex, CoKg,
Fe-filter, 0,5°. min-!, vnutorny Standard
Pb(NO,)..

Conditions: Geigerflex diffractograph, CaKg,
Fe filter, 0.5°. min—! Pb(NO,), internal stan-
dard

Mriezkové parametre metavoltinu z Dubnika
a ich porovnanie s udajmi z literatury
Unit cell parameters of metavoltine from
Dubnik and data from literature

Tab. 2
Sierra San
Dubnik Gorda Bernardino

F. Scordari et al. (1975)

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

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

a(nm)
c(nm)

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

lance TG 750 (obr. 2). Rozklad metavolti-
nu do teploty 980 °C prebiehal v dvoch
zakladnych stupnoch. Prvy stupen v ob-
lasti 50—420 °C tvoria, ako je to zrejmeé
z priebehu TG krivky, viaceré na seba tes-
ne nadvazujuce deje, pri ktorych nastava
postupna dehydratacia mineralu. Hmot-
nostny ubytok v tomto stupni je 22,7 *.
Druhy hmotnostny tubytok v oblasti
500—900 °C je plynuly a zodpoveda roz-
kladu siranov zeleza (je 19,4 “}). Rozklad
metavoltinu pri teplote 980 °C (maximalna
teplota, do ktorej mozu termovahy pra-
covat) nie je eSte ukonceny, lebo sirany
alkalickych kovov Na»SO; a K>SO, vzni-
kajuce pocas reakcie sa rozkladaju az nad
1000 °C. Vo zvysku po termickej analyze
sa rontgenometricky preukazal Fe,O;, Fe;0,
a NaySO;. Vznik magnetitu potvrdzuje pri-
tomnost Fe’* v struktire mineralu. Teo-
reticky ubytok zodpoveda strate 18 mole-
kul krystalovej vody a 8 molekul oxidu

sirového (ostatné Styri molekuly zo-
stavaju viazané v sulfiatoch alkalic-
kych kovov) a je podla uvedeného

idealneho vzorca 45.59 °. Celkovy zisteny
hmotnostny ubytok je 42,10 "y, ¢o je pri
takej vysokej hodnote v koreSpondencii
s teoretickym udajom. Rozdiel mohol vy-
volat najmi iny pomer alkalickych kovov,
ako zodpoveda idealnemu chemickému
zloZzeniu vo vzorci. Doteraz jediny udaj
o termickej analyze metavoltinu publiko-
val G. Gocco (1952). Zverejnené data su
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Obr, 2. Tg krivka metavoltinu z Dubnika. Podmienky: Stanton Redcroft Thermo-
balance TG 750. Navazok 2,424 mg, rychlost ohrevu 10° za min—% atmosféra — vzduch,
prietok — 10 ml . min—'

Fig. 2. TG curve of metavoltine from Dubnik. Apparatus and conditions: Stanton
Redcroft Thermobalance TG 750, sampleweight 2.424 mg, heating velocity 10°. min—1,
athmosphere — air, flow rate 10 ml. min—!
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Obr. 3, Infra¢ervené absorp¢éné spektrum metavoltinu z Dubnika. Podmienky: Perkin
Elmer 325, tableta KBr
Fig. 3. Infrared absorption specirum of metavoltine from Dubnik. Conditions: Perkin
Elmer 325, KBr tablet
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velmi neuplné, chyba zaznam TG krivky
a neuvadzaju sa ani podmienky merania.
Uvedené teploty, pri ktorych nastavaju
hmotnostné zmeny, spadaju do oblasti tep-
loty, pri ktorej sa zistil hmotnostny uby-
tok aj pri dubnickom metavoltine.

Infracervené absorpéné spektrum

Infracervené absorpéné spektrum meta-
voltinu z Dubnika bolo zmerané v rozsahu
4000—200 em~! na pristroji Perkin El-
mer 325 s pouzitim tablety KBr. Spektrum
je na obr. 3, pokusné priradenie absorpé¢-
nych pasov a ich opis v tab. 3. V spektre

Infraéervené absorpéné spektrum metavoltinu
z Dubnika
Infrared absorption spectrum of metavoltine
from Dubnik
Tab. 3

frekvencia

(em— priradenie

3610
3520 sh
3430 S

3380 sh
1635
1264

1
J
1211 m }
1130
1056
|
J

106 vb
1025 sh
999

972

} .

411

315

265 sh

246 m

w, Sp

b yOH

6H,0

38

¥3(S04%~)

g8

71 (SO(‘:- )

654
610
598
508

V/,(SO/.""')

vFe—O
v-‘gso;‘z i

geaggggny

6Fe—O

Pokusné priradenie absorpénych pasov.
Attempt to compere the relative absorption
bands,

Stupnica intenzity: s — silnd, m — stredn4,
w — slaba

Charakter péasov: sp — ostry, b — S&iroky,
vb — veImi Siroky, sh — boéné rameno

su vyrazné dva absorpéné pasy asymetric-
kej valenénej vibracie y; SO,2~ leziace
v oblasti 1264—1025 cm~!. Pomerne vyso-
ka hodnota frekvencie pasu pri 1264 cm~!
a vacsi pocet pasov patriacich tejto vibra-
cii sved¢i o pritomnosti niekolkych ne-
ekvivaletnych pozicii sulfatovych tetra-
édrov a ich znac¢nej deformadcii. Tieto zis-
tenia si v plnom sulade s udajmi G. Gia-
covazziho et al. (1976), ktori v Strukture
uvedeného mineralu opisuju styri krystalo-
graficky neekvivalentné pozicie deformo-
vanych sulfatovych tetraédrov. Tomu zod-
poveda aj zdvojenie absorp¢ného péasu
symetrickej valenénej vibracie y;SO4*~.
Vyrazny valenény pas v oblasti 3500 cm~!
patri valen¢nej vibracii yOH, pas pri
1635 ecm~! prislicha deformaénej vibracii
molekularnej vody a potvrdzuje pritomnost
viacésieho po¢tu molekul krystalovej vody
v Strukture metavoltinu. Pasy 654 ecm~!,
610 cm~* a 598 cm~! patria trojnasobne de-
generovanej deformacnej vibracii v,SO;>~.
Doteraz jediné infracervené absorpc¢né
spektrum metavoltinu publikoval K. Omo-
ri — P. F. Kerr (1963). Zo zaznamu aj
ostatnych spektier uvedenych v ¢lanku je
zrejmé, Ze sa merania urobili na pristroji
s velmi malou rozliSovacou schopnosfou,
a preto uvedené spektrum metavoltinu
moze mat iba ak orientac¢ny charakter.

Zaver

Dubnik v Slanskych vrchoch je prvou
¢eskoslovenskou lokalitou, v ktorej sa
metavoltin potvrdil. Neisty je vyskyt meta-
voltinu v Smolniku (opisal ho Kenner in
Zepharovich, 1893), pretoZe ho neskorsie
badania tamojSich siranov nepotvrdili.
Rovnako nie je potvrdeny ani vyskyt
metavoltinu z Rospenavy (uvadza ho
Blumrich in Kratochvil, 1962).

Na lokalite Dubnik vznika metavoltin
na zaver kryStalizacie sekundarnych sira-
nov na stenach starych banskych chodieb.
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Po krystalizacii hlavnych siranov halo-
trichitu a alunogénu — sa vo zvyskovych
roztokoch zvysuje koncentracia alkalii do
takej miery, ze vznikid metavoltin. DalSou
podmienkou jeho vzniku je eSte neuplna
oxidacia dvojmocného zZeleza v tychto roz-
tokoch. V opa¢nom pripade z roztokov by
krystalizoval ovela hojnejsi fibroferit. Za
nepritomnosti alkalii sa zo zvyskovych
roztokov vylucuje magnéziocopiapit.

Recenzoval M. Kodéra
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Metavoltine from Dubnik in the Slanské vrchy Mts.

(Eastern

ZDENEK MRAZEK

A sulphate of iron and alcaline metals (K,
Na), metavoltine, has been identified in
association with halotrichite, alunogene,
fibroferrite and magnesiocopiapite from
the Dubnik locality in the Slanské
vrchy Mts. (Eastern Slovakia). The mineral
has been proved using X-ray analysis. Unit
cell parameters are a = 09546 nm and
¢ = 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 °C (22.7 weight
per cent!) and 500—800 °C domains (19.4 w. p.

Slovakia)

c.). The decomposition of the mineral has
not been accomplished at 980 °C. There re-
mained, besides Fe,O, and Fe;O4 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.
Metavnltine 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.

Prelozil 1. Varga




