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Na <temeliju rerultata i.zotopne analize sumpora za:ldjufuje se da su na­
slage gilpsa kOO &uda 'IUllStale u pernnu. Nj'ihov isulfat ;potljeee preteZno iz 

. mora onog vremena, idijclom je ~ oh:idrotermaltoih otopina, a nije iSkljueen 
· manji prinos vodama s kqpna. 

T:he sulfur isot-ope · data of the gypsum beds R.ude near Zagreb are indi­
cating Pemtlan age of evarporiite d~sition. The sotlil'Ce of sulfate seem to be 
the ooev.ail sea, the 1SUlfur species from hydrothermal •solutions and eventually 
a minor contribution by continental rwaters. 

UVOD 

U gornjopaleozojskim klasticnim naslagama Samoborskog gorja nai­
la;zi se mjest'imieno na ma1ene ipojave minerala foljeza i drugih nekih me­
vala; samo je kod iSela Rude (25 1km zapadno od Zagrelba) naistafo leziSte 
skromniih razmjera :gdje se rrudarilo is prdkddima 'Od .srednjeg vijeka do 
polovice proslog stoljeea. · · 

Prema Ju r 1k io vi cu. (1962) rudne isu poja'Ve Samoborskoga gorja 
na!stale u istom genetskom c'iklrusu, a 1u m01folo8kom su pogledu dvoja­
ike: to su submarinska ekshalativno-seclimentna le2iista sideriita i hema­
tita te mezoteiimalne kvarcnoJside:dtlske zice 'S halkopirirom u podins:kom 
dijelu rudne •serije i epiterma1:ne bairi•tske ipojaive is gallen:itom. Relati'Vno 
debelih naslaga giipsa i anhidrita ima u :krovi.ni 1sedimentni'h dezista si­
derirt:a i hematita, a zajedno .s •tamnosivim dolomitom i u dije1u njdhO'Ve 
podinske Z'one pa i izvan orudnjenog .podrucja, :b,ko se to raza!bire iz geo­
loSikog IS'tupa odnosno geolO'S'kog profila lefista Rude ($ i n k o v e c, 1971). 
Nia nekim 1su mjestima u krovini gipsn~anhidri'tmih na:slaga pel'm!ski pje5-
eenjaci, a na drugim don~otrij1aislki /Mais.tieni 1sedimenti. .. 

0 permskoj 1Starosti klastita u Samdborskom gorju zakljuci-valo se i:s­
prva na ·temelju Htolos:kih .slimosti (He raik, 1956). Kalsnije, na1lazom 
fosila u ddlomitno-vaipnenackoj 1stijeni ~koja •sadrfi i nesto· gilpsa) na 
podrucju olro 8 1km 1sjevemo od Ruda utwdeno je da ta 1slijena ipripada 
gomjem ipemm 'CH er a k & $ k a 1 e c, 1967). S obzirom na medusdbne 
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odnose kla:sti1:a, kairbonatni1h .sti~ena i evaporita treba 2JaJdjue'iti da i ove 
potonje ipripa!daiju gomjem ipenmu. 

lzotopna anaHcza .suimpora ipoduzeta je midi dobiivanja poda:taikia '<> sta­
rosti gipsno-ainhidritne imineraliizacija i o porijeklJrti su1fat:ine k:omponente. 

UZOROI I NJIIHOVA.. OBR!ADA 

Zibog IlOOOStU!pilOSti ruda:riski!h radova 'UZOrci giip'Sa ni!SU Uzeti Sa svog 
prirodnog pol~mja. Za ana!l~u su kori:steni odaibraini 1komadi giipsa s 
hald.e sto ipostavlja IS ta!Ilovite grainice pri •tumacenju re:mlta·ta, ia1k10 je 
ja:sno da se ·radi .. o maiterijalu iz radrHSta ill .gornjem di1jelu. gilpsn'i!h na-
•P· . . 

Odredivanjem lkvistalne vode pokiaza1Lo 1se da je izaibraini ma:terijal pra!k­
ticno cisti gilps: udjeli vode izmediu 20,6~/o i 20,So/o veoma •su •bli:ru teo­
retiskoj vrijednosti od 20,93°/o . . 

U dva velika izabrana komada (A i B na sHkama 1 i 2) zapaiaj1u se 
tankii proslojci itaannosivo :pigmentiranoga gipsa. PriHkorn paranja ii dr.db­
ljenja ovih prosl01jalka osjeti se •Slaib VIO.nj. Blagim :Zarenljem tamnosivi 
pigment iZJblijedi, a u kloridno-ki1seloj otopini dokazaina je priisutnost iona 
zeljeza. Ovi podaoi upuouju na prisutnost organske tviari i minerala ze­
ljeza. 

Komad A je ibijeli, gusti i'H IS~tnokristalinioni gips, dok je gip.s 1komada 
B ·kirupni1je ·kr.iJstailinican i •slabo ruzita:sto obojen. Ostali uzoroi gip•sa i 
drugih analiziranih milnera~a kira'1iko 1su <>'Prsaini u tabl. 1. 

Radi dobivanja Ci.stog rsumpor•diok•sida u kO'jem se mjeri :ocJnos s'S/32S 
bi'lo je potrdbno i:lvesti reduk.tiivno otaJpanje uzoraka u 1smjesi ikloriidne, 
jodidne i htpofosfitne kiseiline, 1talozenje kadmij~ulfida razvijenim isum­
porovodikom, rpretvarranje 1kadmij4sulfida u 1srebro-'SUJ.:fid, okis.iJdaciju •sre­
!bro-sulfida bakar(I)-0ksidom u vakuumu na temperaturi od 800 oC i hva­
tanje nastalog sumpor-dfok!sida ill ampulu hladenu 'tekuCim dusikiorn. Od­
redivanje omjera sumpomih izotopa u sump<>r·idioksidu i7Nedeno je ma­
senim s.pektrometrom koji ima sUJstaiv za dvojno uvodenje tpilina i dvo­
kolektorski sUJstav za hvatanje ioniskih snopava. 

Izotopni 1Sastav sumpora i1sika~n je na uobieajeni naein lkao J3'S%o (s 
obziTom na staindard1ni troiHtt OD). Za sve uzorke ana!liziranih minerafa 
rezultati isu pr~kazani na taibl. 1, a za kornade A i B jos i ipo>sebno na sli­
kama 1 i 2. 

RA,ZIMATRAiNJE R!EZULTATA 

Izvrfono je 15 izotopnih analiza •sumptora u •su.lfutnim mimeraHma (14 
uooraka gipsa i 1 uzoraik bari ta) i 2 analize <U slJllfidn~m minera~ima (u 
halkopi:rHu i galenitu). 

Sumpor hamkopirita iz mcwterrnalnih kvarcno~sideritskih zica svo·jom 
niskom izotopnicm vTijednoseu ('53'5 = 0,6%0) 'lllpu.Cuje na juvenilno po­
rijeklo; to se mofe reci ·i za 1Sumpor gaflenita (3,0%o) iz eipitermalne barit­
no-galenitne 1pojave. Podrobni;je trClba rar.zmoiriti irerultate ainalize 1sulfat­
nih mineral•a. 

U .veeem dijeilu komada A (sl. 1) na tri mjesta uzo:r1kovanja doibivene 
su izotopne vrijednosti is iuskim ra!sponom 10,5%o .. .11,8%o. Ove 'SIU vri-
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Broj uzoPka 
Sample No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 

15 
16 

T a b Ii ca 1. Izotoq>ni sastav sumpora 
T ab l e 1. Sul.fur isotope composition 

Opis u.ziorka 
Saaqple description 

Biijeli, S'itnokdste:diniCni gips 
komada A (v.ISl. 1); .t.m:orci 1-6 
White, fine.grained gyips.um from 
handstiak A (s. Fig. 1); samples 1-6 

Srednje .tristalinicni, blijedo rufieasti 
gips ikomada B r(rsl. 2); :uzorci 7-11 · 
MecliU1m-girained, faintly pink colQU·red 
gwsum firom hl11Ildstiiak B (s. F.iig. 2); ·samples 7-11 

Sitno~ristafoisti, si~asti gips 
Fine.grained, greyish gypsum 
2ilica cis·tog klrupnokrisitaflastog 
gipsa u giipsu br. 12 . 
A veinlet of coarse.grained pure 
gypsum in gy.pswn No. 12 
Gliips s . hematiitom . 
Gy;pSUiill aStSOCiated with hematite 
Hal'kopirit - Chaloopyrite 
Mailene nepra:vilne naikwpine barita i 
gailentta u sideritu - Smal1l irregular 
accumulations of. ha.rite allJid galena · .:. 
in siderite 
a) galenit - Galena 
_b) barit - Barite 

d14S,%o 

13,4 
13,6 
13,4 
10,8 
l1l,8 
10,5 
6,7 
3i'2 
7;1. 
6;1. 
3/1 

8,4 

9p 

7~1 
0,6 

31) 
llp 
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jedoosti u s!kla<liu 'S onima za marinske isudfate permske starosti. U ma­
njem dijelu lkomada A dobivene su tri praik·ticki identiCne V1rijed:nosti 
oko 13,5 %o; one •se pojavljuju u prosloj.ku tamnosivoga giipsa, · ali se na­
stavljajru i dalje u ci1Stom gipsu. Ovi ipodaci upu6uju na stanoviotu pro­
mjenu okolisa: u manjem, donektle zatvorenom di:jelu taloznog prositora 
nastupifo je izotopno otdavanje srulifarta u izrazenijim reduiktivnim pri; 
liikaima, ali sedimentacija nije rprekidana. 

Iz ma.terijala komada B dobiveno je 1pet izotopnih vrijeqnosti s raspo­
nom izmed:u 3,2%o i 7,2%o. One isu advise 111i1slke da bi ·se mogle pripisati 
samo morSikom isulfaru. Stoga rtreba .uzeti u dbzir i drugaCiji ixror od­
nosno mijesa:Il'je morslke vode (penrnskog mora) s otOlpinama kdje do­
no:se iswl.fate jo5 niZih iwt:opniih vrijednosti. Opravdano je pomiSllj•ati 
na hidrotermaLne otopine iz kojih sti u rovom podrucju odlozeni nrinera'1i 
zeljeza, bakra i drugih neikiih metala. U ovom slufaju, medrutim, sulfata j.e 
u .tim otopinama moglo bilti vrlo mad.o jer 1e rtek. miU6skopski.m ispi­
tivanjem utvirdena iprisutnast h~i!taJktao hipogenog ·minerala u mezoter­
malinim kvarcoo~siderits:kim zicama (Ju r tk Q vi c, 1962). Veea je V1jero­
jatlnost da je izotapni lagalIXi sulfat nastao omidadjom ~ot<>Pno ·.Jaganog 



62 Geoloski vjesndk, 42, Zagreb 1989 

5c• 

I <1,.n, J 

~ 

- ~ ::-- ~ 
--- :-:.-:-:a=--~ [!!;!] __ ___, 

----·- ,,... 

---
SI. 1. .Komad iA; mjesta uzor:ikovaaja s oclgov3iraju6im vrijednostima d"S 
Fig. 1. Handstick A; SaJDiPli.ng iposi:tions with rdated dU.S-valiues 

suLfidnog 1sumpora iii drugih izotopno lagtan'ih 1sumpomith spojeva dono­
senih eiksib.afacljama. 0 ipriJsutnosti izOIOOpDO Jaganog ooilifidnog :SU!IDlpOra 
svjedoee iprije !SipOIIlenuti izotopni podaci :za hallkopirit i galenit. 

Raisipon fa:atopnih vrijednosti u komadu B (sl. 2) more se abja!Snjavati 
· promjenljivim lkollicinskim odnosom i.sulJfa<ta iz dvaju, ipo iztotopnom &as~ 
taw isumpora ~azli'citih izvora, i ,to onoga mairimiSkog i onoga juvenHnog 
pori!jetkla._!~j promjen'lji;vi odnos odreden je :i promjenama uv'jeta po­
volj:nih za oks'ildaciju !sumpomiih 15pojeva ni~ih valendja i mogucnos;ti~a 
tmosenj1a laganih sulifata u tallomi prostor. Prl tam ne !treba 1Sasvim is­
kljutiti moguci prinos ·suilifaita pOVII"Smskim. vodama is kopna. 

Iizotopni iswstav iSUmpe>ra u gipsiu urzo:rika hr. 14 talkoder upueuje na 
mi.ljeiSainje :sulfata iz dvaju i7lvOTa, dok !Se za suifat ruwraka br. 12 i bir. 13 
moze smatmti da je u ipotipooosti 'iii gotovo u pottpunosti ;porijeklom i,z 
pennSkog mora. . 

Baritni sulfat 1UZOrlka br. 16 nije j'lllVenillnog pori~ekla, a do itakvog ·1se 
zaikljuC:lka moze doci neizravnim naei:nom. Adm >SU barit i ga!lenit ovog 
uzorka iizluCe:ni iiz i!ste. otopine, 'l1Z uvjete ikemijiske 'i irzotopne ra'Wlotefe; 
tada se iz raziHke njihoviJh wijednosti b34S moze izra6umarti tem!periatura 
kr.iistal~acije. Iz : ~ednad1ibe 1koja iprik~je · oviisnost faktora ~otopne 
fraikciona.cilje o temperaturi (O h mo t o ..&, R y e, 1979) 1doibiivena j e za 
ovaj sluCa!j <temperatlUTa 1k!ristalizaciije 554°C. Ta je •temperaitura nepri• 
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Sl. 2. Komad iB; mjesta uz:or«covanja s odgovarajucmn ivdjednosti dHS 
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hvadjiv.o vilsoka, sto 2lna.Ci da ibariit i igadenit nisu kdstaliziraH iz otopine 
u ikojoj je rpastojala iwtopna ra'Wloteh sulfatnog i S'll111fidnog iSumpora. 
Ako •je 1sum.por gaJeniita juveniilnog lpO'rijeklia, onda baritni 1Sumpor mora 
imaJti neki drulgi irzvor. P~erna izotopnoj wijednosti 11 ,6%o to m<lZe hiti 
sulfat permskog mora. . 

Vrijednasti <)34S i:miedu 9%o i 12%o k.oje upucuju na permskiu starost 
evaporilta !kad Ruda sukladne iSU onima za evaporite u ipojaisu Sinj - Una 
($if tar, 1986). Takve 'V!I'ijednosti opOOn.iit:o iSU z:naeajne 2la ipermslke eva­
porite u IS'Vijetu (Hods er & Kaplan, 1966). Posebno treba 'Spome­
nuti ipodait1ke za gips iz Jbelerofonskih •slojeva jui.nih Alpa (Co rt e c ~ i 
i& al., 1981): za sedam uzoraika ~a, w rasp0111 <)3'S imiedu 9,3%o i 
l3,8%o 1Srednja ije wijednost ll,6%o; jedan lllllorak gilpsa iz gomjeg dijela 
gredenskih sliojeva: ittna' 10,9%o. . 

A'ko 'Se niis'ke izotopn.e vrijednosti m~ objaisniti sudjeJ.:ovanjem sum­
pora iz hidrotermalinih otopma, onda ise mofe i<ZVesti zaikljueak o vreme­
nu u kojem je ll:a aktiivnosit trajalla . 

.. ~LJUCAIK 

Na 1teme1ju ·IWJUltaita izotopne ana'l!ize sumpora u iza:branim uzarcima 
gipsa iz Ruda mooe :se zakljuci·ti da su evapioritne naslage nastale u rper-
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mu. Glavnim izvo:rom njihova ;sulfata treba smaitrati or:idaiSnje more; u 
clijelu tih nashl!ga priisutain je s promjenljivim udjelima i sumpor koje­
mu je pori:jelklo u hidroterma1nim oitopinaima, a ne treba iskljuc~ti mo­
gu6u ,priisutin01S1t -manjeg oojela sulfata iz ipovdinskih .'Vada. Q hidr.oter­
m~lnoj akti'VIIlosti u pe:rmu 1svjedoei i ipristitinost bai:i1ta (udiruZenog 'S ga­
lenitom) kojemu sulfat svojim izotopni~IL.saistaivom sumpora taJkoder 
uipucuje na peml'lslfo more kao d~vor; 

ZA!HVIA:LA 

Zahvaljujerri Sam01U1pravnoj interesnoj zajedmci 7.a znansitweni rad SRH 
na novcanoj pomoei za tiroS\kove laboratorijiSkog ~rada. 
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The age ~f evaporites and the origin of sulfate at Rude near Zagreb 

· D. Siftar 

· The · small•scale ~iderite-hemat.ite ore deposit Rude {25 km W of Zagreb) is of 
submarine exhala'tlive-sedimentary t:Ylpe hosted in the filne-grained elastic sedirments 
of Upper 1Padearoic age. In 1Ihe iPI'OXiJitiail zone of the deposit ,tJhe mesothernnal 
quartz-sic!erite veins with chalcopyriite were formed; locdy, ep.ithe11Inal barlte-ga­
lena accumulatiions can ibe observed. The gypsum-anhyddte beds are accompanying 
tihe siderl.te-heanatite ores. The sulfuT .isatQpe analysis of selected gylpSIUIIIl sa.IIIlples 
is perfornned. According to the <53tS-Values 9%o •.• '1~%o a part of gypsum beds origi­
nated only from :Permian sea sulfate, whereas the bHS-values 3%o ••• 7%o indicate the 
admixture df tisotopic light sulfur from deeper sources, agreeing with the .geologk 
evidence for hydrothermal activity iin 1Permian. The mflux of minor quantiities of con­
tinental sulfate-bearing solutions is not excluded. Some higher values {aibout 13,5%o) 
are probably the result of the gypsum deposiltion in a more irestnicted pool of sedi­
mentation. The unacceptably high .isotQPic temperature (554°C) excludes the pos­
s~biHty of barite-galena crystallization under equmbrium conditiolllS, suggesting 
the deposition of. barite by the precipitation of barium from hydrothenmal sdluti.Ons 
with the sutfate of Pernnian isea. · 


