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Rezultati izotopne analize sum.pora 
u baritnim ldistima Hrvatske 

Dubravko SIFT.All i Dunja SRZI~ · 
Rud.-geol.-naf tni f akultet, Pierottijeva 6, 

Institut •Ruder Boskovi6«, Bijenicka 54, YU-41000 Zagreb 

Odre<!en je izotopni sastav baritn<>g sumpora iz leZi~ta barlta u Hrvatskoj 
te je izveden zakljueak o mogucem izvoru sumpora. 

Dva su genetska tipa ekonomski vafuih baritnih Iezista u Hrvatskoj: 
plutonsko-hidrotermalni u Petrovoj gori i sedimentni u Lici i Gorskom 
kotaru. · · . 

Epitermalne baritne lice u Petrovoj gori nastale su zapunjavanjem ot­
vorenih pukotina u kvarcnim pjeseenjacima i konglomeratima gomjeg 
paleozoi1ka {J u r ·k o v i c, 1958). Pojas bariitnih pojava razmjerno je uzak; 
zapoeinje nesto ju!nije od rijeke Gline na bosanskom podrucju (Resina, 
Crkvine) te se u dmini od oko sest kilometara iprotere pribli.Zno smjerom 
sjever-jug do Visokog brda. Dalje prema sjeveru nastavlja se rudni pojas 
mezotermalnim kvarcno-sideritnim zicama. . . • .. 

Odnos sumpornih izotopa odreden je u 12 uzoraka barita, prete:Zno iz 
jufoog (Crkvine) i sjevernog dijela (Kijak) baritonosnog podrucja. Dobi­
vene su vrijednosti c534S u rasponu od + 5,00/oo do + 11,40/oo, sa srednjom 
vrijednoscu + 8,70/oo. . . . .. 

Nije zapa:Zena korelacija izmedu izotopnih vrijednosti sumpora i sadr­
faja stroncija u baritu, generacije badta i mjesta uzimanja uzorka u zici. 
lpak je u jednom uzorku pad saidr:Zaja SrS04 od 6,30/o na 1,40/o, vjerojat­
no kao posljedica rekristalizacije, popracen smanjenjem c534S_ za 20/oo .. , 

Izotopni podaci pokazuju da sumpor nije iii harem nije iskljucivo jn­
venilnog porijekla; rudonosne otopine mogu se smatrati hidrotermalninia 
u sirem smislu, te su vrlo vjerojatno sadrlavale sumpor koji je vec su­
djelovao u eksogenom ciklusu. 

Sedimentna baritna le:Zista jugozapadne Liike vezana su uz naslage gor­
njega kar.bona tako da se baritne pojave nalaze u rubnim zonama vapne­
nackih masa na njihovim kontaktima s glinovitim skriljav.cima (.Turkovic, 
1962). Veliki baritni sklad na Pilaru saddi u svom podinskom dijelu ojed­
nake kolicine barita i dolomita. U baritu se mjestimicno mogu zapaziti 
tek neznatne kolicine sulfida, prete:Zno pirita. Rijetiki ocuvani ostaci pr­
votnih koloidnih struktura barita upucuj.u na nacin postarrka. .. · 

lzotopnoj analizi sumpora podvrgnuto je 11 ·uzoraka barita ·s pozicija 
Kravarica, Bat, Sarac i Pilar. Osim jedne vrijednosti c53'S od + 11,5°/oo 
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sve su osta'.le u rasponu od + 13,00/oo do + 17,60/oo, sa srbdnjom vrijedno­
~cu + 15,39/e>. U dolomitno-baritnom dijelu pilarskog sklada nadene su ne­
znatne kolicine pirita i galenita kojima su odredene izotopne vrijednosti 
sumpora OS'S -15,8°/oo odnosno -15,00/oo. 

U ski Taspon izotopnih vrijednosti sulfatnog sumpora upucuje na izvor 
sumpora homogenog sastava; izrazito negativne vrijednosti za sulfidni 
suinpor mogu se objasniti bakterijskom redukcijom sulfata. Ove okolno­
sti upucuju na zakljueak da je sumpor baritnog lezista marinskog porije­
kla. Izotopne vrijednosti najveeim su dijelom u skladu s gornjoikarbon­
skom ·Staro5cu baritne mineralizacije. 

Sedi~e!1tna ~aritna lclista Gorsk!>ga k.otara sastoje se od .dvije ~kupi­
ne bantnih poJava na ruibu paleozoJskog horsta kod Lc>kava 1 Mrzhh Vo­
dica. Ove potonje sadrie zna tnije kolicine zeljeznih sulfida. Opcenito su 
prvotne gelne strukture barita bolje oeuvane od onih u lickim lezistima 
i Cclee ·se zapabju (Ju r k o vi c, 1962). Skladovi i slojne zice barita na­
laze se u kontaktnoj zoni izmedu permskih klastienih sedimenata i donjo­
trijaskih dolomita (B. Sc a v n i car, 1973; Sus n j a r a & S in k o­
v e c, 1973). 

Analirzirano je 15 uzoraika barita. Dobivene su vrijednosti <534S u raspo­
nu od + 18,00/oo do + 27,3°/ oo, a od toga dvije trecine u rasponu od 
+ 18,00/oo do +22,00/oo. 

S obzirom na brojeane vrijednosti i uski raspon izotopnog sastava mo­
fe se izvorom sumpora smatrati marinski sulfat. Izotopni sastav triju uzo­
raika piritnog sumpora s vrijednostima od + 5,00/oo do + 17,00/oo mofe se 
ohjasniti bakterijs'kom redukcijom marinskog sulfata u djelomicno za­
tvorenim basenima. Na temelju podataka o izotopnom sastavu marinskog 
sumpora u geolo8koj proslosti (npr. Solomon & dr., 1971 ; Pilot 
& dr., 1972), a uzimajuci u 0obzir i prije spomenute rezultate geoloskih is­
trafivanja, mou se starost baritne mineralizacije smatrati donjotrijas­
kom. 

Rezultati izotopnih analiza izrafeni su promilima relativnog odstupa­
nj a od standardne vrijednos•ti prema obrascu 

<514S = (Ruz/Rst - 1). 10000/e>O 

gdje Ruz oznaeava omjer 34S/82S u uzorku, a R.t taj omjer u standardnom 
meteoritskom troilitu Canyon Diablo (CDT). 

Omjer sumpornih izotopa odredivan je u sumpornom dioksidu mase­
nim spektrometrom Varian CH 7. Radi dobivanja sumpornog dioksida 
sulfatni sumpor barita reduciran je jodovodicnom kiselinom u sulfi<lni, 
a taj je oksidiran u sumporni dioksid baikar(I)-oksidom u vakuumu na 
temperaturi od 800 °c. 

Napomena 

Autori zahvaljuj.u SamoWJ>ravnoj. interesnoj zajednici za znanstveni rad 
(SIZ III) koja je noveanom pomoci omogucila obavljanje laboratorij'skih 
ispitivanja. 
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Results of sulfur isotope analysis in the barite deposits 
of Croatia 

D. Siftar & D. Srzic 

There are two genetic types of economically significant barite deposits in Croatia: 
the plutonic-hydrothermal barite veins in Petrova gora and the sedimentary deposits 
in Lika and Gorski kotar. 

In Petrova gora the barite vein sets in the quartzose sandstones and conglome­
rates of Upper Palaeozoic age are forming a relatively narrow belt about 6 km long 
extending in approximately south-north direction. The zone of these epithermal veins 
is passing over northward into a zone of mesothermal quartz-siderite and quartz 
occurrences with some sulfides. 

The isotopic composition of sulfur in 12 samples of barite is determined. The 
034-values ranging from +S,0%o to + ll,4%o (mean value +8,7%o) are obtained. 

No correlation between o34S-values and strontium content as well as between 
isotope composition and barite generation is established. However, in a hand speci­
men of barite a decrease of strontium content from 6,3°/1 SrSO, to 1,4•/, SrSO, fol­
lowed by a change in o14S from + ll,1%o to +9,2%o is obtained, probably due to re­
crystallization effects. 

The isotopic data do not exclude the possibility that the mineralizing solutions 
contained some sulfur from exogenic sources. 

The layered bodies of sedimentary type barite in south-western Lika are deposited 
within shales or between shales and bituminous clayey limestones of the Upper 
Carboniferous age. In the barite bodies only inappreciable amounts of pyrite, spha­
lerite and galena are observed. Primary colloid structures of barite have disappeared 
during diagenetic processes, but some relics of such structures remained in places 
indicating the mode of barite formation. The basal part of the large barite body at 
Pilar contains about equal amounts of barite and dolomite. 

The o3'S-values for 11 samples of barite ranging from +ll,5%o to + 17,6%o (mean 
value + 15,0%o) are established. In the dolomite-rich part of the Pilar barite body 
the sulfur isotope analysis for pyrite and galena in a barite-dolomite hand specimen 
gave the values -15,8%41 and -15,0%o, respectively. 

The narrow range of the 0-values of the barite sulfur is indicating a source of 
homogeneous isotopic composition. The distinct negative values for both pyrite 
and galena are explicable as an effect of the bacterial sulfate reduction. The con­
clusion can be done that the barite sulfur is of marine origin, with c514S-values in­
dicating a Carboniferous age of the barite mineralization. 

The barite deposits of Gorski kotar are of the same type at those just described 
in Lika. The barite lenses and layers are situated in the contact zone between the 
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clas tic sediments of the Permian age and the dolomite of the Lower Triassic age. 
One can distinguish two groups of barite occurrences: the eastern group near Lokve 
and the western gr-0up near Mrzle Vodice, at a distance of some 5 km. The barite 
of the western group is accompanied by significant amounts of iron sulfides .. The 
primary gel structures often remained preserved in dense grayish barite; however, a 
coarse-grained pure barite formed as a result of diagenetic processes is also found. 

Sulfur isotope analysis has been performed on 15 samples of barite; the <5US-values 
ranging from + 18,CJl!Qo to + 27,3%o, predominantly from + 18,04!bo to + 22,0%. are 
obtained. 

The positive <534S-values for some pyrite samples ranging from +S,0%o to + 17,0%. 
cau. be attributed to sulfate reduction in a relatively closed marine environment. 

The homogeneity of the isotopic composition of the barite sulfur and the dS-values 
obtained are indicating a marine source of the barite sulfur, probably of the Lower 
Triassic age. 


