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Summary

The ore deposits of Slovenia occur mainty in Permo-Carboniferous, Permian and Triassic strata.
There are genetically varied rypes of ore deposits in a relatively small area.

In order to obtain a new parameter for the assessment of the genesis of these ore deposits we have
recently investigated the sulfur isotope diswribution in certain minerals, resulting in over 200 masspec-
trometric analyses of sulfide and sulfate sulfur. In spite of the limited number of samples we are of the
opinion, that the origin of sulfur for some ore deposits has been clarified. Further analyses are requi-
red to cover the entire area.

A uniform sulfur isotope composition has been found in the ore minerals from lead-zine, antimony,
and mercury ore deposits in Permo-Carboniferous beds of the Sava Fold region. Sulfides contain pre-
dominantly slightly $32-enriched sulfur, but in the individual ore deposits $3¢ values vary within nar-
row limits and the mean values are close to composition of meteoric sulfur, Therefore a magmatic ori-
gin of sulfur has been suggested for these deposits.

Quite different properties of sulfide sulfur have been found in stratabound uranium and copper ore
deposits occuring in the Middle-Permian clastic sediments of Val Gardena facies. In both groups of
ore depasits the grear majority of the analysed samples is strongly $*2-enriched, and the $34-values are
arranged in a very broad range. These data favour a biogenic origin of sulfur.

The masspectrometric analyses have further shown a large spread of 5§34- and $2-¢orichment of sul-
fide in stratabound lead-zinc ore deposits occuring in the Anisian as well as in Ladinian carbonate
rocks in the Northern Karawanken. Consequently, the suggestion has been made, thac the sulfides
contain biogenic sulfur. A comparison of sulfur isotope composition of sulfides from the Mezica,
Bleiberg, and Raibl ore deposits occuring in the Middle Traissic carbonate rocks, shows considerable
similarities. :

Interesting data resulted from the investigation of sulfide sulfur isotope compasition in the mercury
ore deposit Idrija, connected with Middle Triassic magmatic-tectonic activity. 5% — values show a
broad spread, and sulfur may be $29 - as well as $32 — enriched. Two possible explanations have been
put forward regarding this heterogeneity. According to the former one sulfur was derived from Per-
mian and Triassic sulfates, according to the latter the sulfur is juvenile, but it had been contaminaced
and fractionated by changed conditions during ore formation.

*) Adresse der Autoren: Universitit Laibach, Askeréeva Za, Ljubljana.
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Einleitung

Die Erzlagerstitten in Slowenien liegen in permokarbonischen, permischen und criassi-
schen Schichten. Die Fakroren der Erzbildung waren nicht iiberall gleich, daher befinden
sich in einem relativ kleinen Bereich genetisch verschiedene Lagerstittentypen.

Mit der Absicht, fiir die Beurteilung der Genese dieser Lagerstidtien einen neuen Parame-
tet zu bekommen, haben wir in den letzten Jahren auch die Schwefelisotopenuntersuchun-
gen angewendet. Die Sulfid- und Sulfatproben wurden unter dem Binokular ausgesucht; in
einigen Fillen wurde auch die chemische Trennmethode angewendet. Die massenspektro-
metrischen Messungen wurden im Institut ,,Jozef Stefan™ in Ljubljana ausgefithre. Die
Werte sind in der iiblichen Form als % Abweichungen & $% von Meteorit-Standard,
stammend aus Cafion Diablo, dargestelit.

Die Sulfid- und Sulfatminerale aus unseren Lagerscitten wurden gleichzeitig auch durch
V. A, Grivenko, N. M. Zawiund T. N. Saptun (1974), N, A, Ozerova, V. 1. Vinogra-
. dov, I. Mrakar, V. P. Fenorcurund I, N, Trrov(1973), E. Scarorr und K. H. WEDEPOHL
(1972) sowie durch M. Rsmic¢ und C. Markov (1971) massenspekerometrisch untersucht,

So verfiigen wir heute iiber ungefdhr 200 massenspektrometrische Analysen des Sulfid-
und Sulfatschwefels. Die Proben stammen aus 28 Erzlagerstitten und Erzvorkommen. Die
Probezahl ist zwar relativ gering, wir sind aber trotzdem der Meinung, dafl die Herkunft
des Schwefels fiir einige Lagerstitten im grofien und ganzen bewiesen wurde,

Fiir die Klirung der Schwefelgenese in anderen Lagerstitten sind noch weitere Analysen
erforderlich.

Erzlagerstitten in permokarbonischen Schichten

In der weiteren Umgebung von Ljubljana wurden mehrere Jahrhunderte meso- bis epi-
thermale, diskordante und konkordante Ganglagerstitten untersucht und abgebaut. Alle
Ginge waren an die permokarbonischen Schichten der Savefalten gebunden. Auf Grund
der Mineralparagenesen wurden diese Ganglagerstitten in fiinf Gruppen gegliedert. An
Erzmineralen aus einzelnen Gruppen wurden die Schwefelisotopenanalysen vorgenommen
(M. Drovenik et al., 1976).

1. Die erste Gruppe, die vor allem die Lagerstitten Cesnjice und Ponovice umfaflt, ist
durch eine sehr einfache Paragenese charakterisiert. Im Erz ist praktisch nur Zinkblende
enthalten. In kleinen und sehr kleinen Mengen kommen noch Bleiglanz, Kupferkies, Tetra-
edrit, Pyrit und Markasit vor. Die Mefiwerte variieren zwischen & $** + 3,72%» und
—4,60%o0 {Abb. 1); das ergibt eine Streubreite von 8.30%. Der Mittelwert ist +0,2%e.

2. Auch fiir die zweite Gruppe ist eine einfache Mineralparagenese typisch, in dieser
Gruppe ist aber Bleiglanz das dominierende Erzmineral. Auflerdem ist noch Schwerspat in
grofferen Mengen vorhanden, wie dies in den Lagerstitten der ersten Gruppe der Fall war.
Messungen an Sulfiden aus Maljek, Zavrstnik, Zagorica und Javor ergaben eine Variations-
spanne von & 531—4,36% und —10,90%. (Abb. 1), die also rund 6%, umfaflt, sowie ein Mit-
telwert von —7,2%. '

3. Die bedeutendsten Erzreserven hatten die Lagerstitten der dritten Gruppe, nimlich
Litija, Plese und Knapovze. Aufler Bleiglanz und Zinkblende kamen in Skonomischen
Mengen noch Zinnober, Kupferkies und Schwerspat vor. Die Erzginge von Litija enchiel-
ten die meist komplexe Paragenese aller Ginge in Savefalten, Das Erz wurde in vier Phasen
gebildet (A, Tornguist, 1929; 5. GRAFENAUER, 1963). Neben den genannten Mineralen
wurden noch Pyrit, Markasit, Bournonit, Tetraedrit, Tennantit, Metacinnabarit, Realgar
und Auripigment festgestell. In einzelnen Lagerstitten dieser Gruppe variieren die
0 $3*Werte in relativ engen Bereichen, fiic die ganze Gruppe verliuft aber die Variations-
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breite der & $**Werte von —0,78%c bis —10,42% {Abb. 1} mit einem Mirttelwert von
~5,9%.

Wenn wir die relativ engen Variationsspannen in Betracht nehmen, sowie auch die Tatsa-
che, dafl die & $24Mittelwerte dem Wert 0,0%0 nahe liegen, welcher dem Meteorit-Standard
entspricht, dann ergibt sich, dafl es sich in diesen Lagerstitten um magmatogenen Schwefel
handelt. Wenn wir weiterhin andere geologische Daten berlicksichtigen, so wire es még-
lich, die Herkunft des Schwefels und anderer Elemente, die in den Erzen dieser Lagerstit-
ten vorkommen, aus einem Magmaherd abzuleiten, welcher auch unterpermische Kerato-
phyre und Quarzporphyre geliefert hat.
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Abb. 1. Schwefelisoropenzusammenserzung in Sulfiden aus den Lagerstitten in permokarbonischen
Schichten. In den Klammern dieser und der folgenden Abbildungen ist jeweils die Zahl der
analysierten Sulfides angegeben.

Fig. 1: Sulfur isotope composition of sulfides from ore deposits in Permo-Carboniferous beds. The
number of analysed sulfides is given with this and following figures in parantheses.

Der Schwefel hatte in den hydrothermalen Lésungen sehr wahrscheinlich jene Isotopen-
zusammensetzung, die etwa den Daten fiir die erste Gruppe der Lagerstitten enespriche.
Die Anreicherung an dem leichteren Isotop $32, die in den Lagerstitten der zweiten und
der dritten Gruppe festgestellt wurde, ist wohl den Gleichgewichtsreaktionen der Schwefel-
isotopen zwischen H28 und SOz wihrend der Vererzung zuzuschreiben (M. L. JENSEN,
1971): dabei hat sich Ha§ mic dem leichteren und SOz mit dem schwereren Isotop angerei-
chert, Hz2S war bei der Bildung der Sulfide mitbeteiligt, SOz oxydierte aber zu SO4 und die
Sulfate, vor allem Schwerspat, kristallisierten. Mit dieser Voraussetzung sind die
0 $3*Werte fiir Schwerspat im Einklang, Sie variieren nimlich von +23,16% bis +17,05%
und zeigen einen Mittelwert von +18,5%.

Fiir die magmatische Herkunft des Schwefels in den genannten Lagerstitten haben wir
uns auch deswegen entschieden, weil thre Isotopenzusammensetzung sehr der Zusammen-
setzung in jenen Lagerstitten ihnlich ist, die in Jugoslawien als typisch magmatogene hy-
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drothermale Lagerstitten angesehen werden. Wie die Abb. 2 zeigt variieren die & $3*Werte
fiir den Sulfidschwefel aus der Blei-Zink-Lagerstitte Zletovo von +2,16%e bis —3,12% bis
—3,12%0, aus der Blei-Zink-Lagerstitte Staritrg (Trepéa) von +3,93%. bis —4,82% (M.
DroveNIk et al., 1970), aus der Kupfer-Lagerstitte Majdanpek von +4,83 bis —1,98%0 und
aus der Kupfer-Lagerstitte Bor von +0,52%0 bis —10,52% (M. Drovenik et. al., 1974-75),
Weiter miissen wir noch feststellen, dafl die Sulfate aus Bor und aus Litija praktisch die-
selbe Variationsspanne der d $34Werte zeigen; der Mittefwert ist in beiden Fillen +18,5%0.
4. Die vierte Gruppe umfaflt konkordante Antimonlagerstitten in der Umgebung von
Trojane. Neben Antimonglanz kommen in kleineren Mengen auch Pyrit, Arsenkies, Lin-
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Abb. 2: Die Schwefelisotopenzusammensetzung in Sulfiden aus einigen typischen magmatisch hydro-
thermalen Lagerseitten Jugoslawiens.

Fig. 2: Sulfur isotope composition of sulfides from some typical magmatic hydrothermal ore deposits
in Yugoslavia.

neit, Bravoir, Pyrrhotin, Bleiglanz, Berthierit und Kupferkies vor (K. HINTERLECHNER,
1918; S. GRAFENAUER, 1964). Die Variationsbreite der & $3¥Werte verliuft von +4,0%a bis
—53,50%0, was insgesamt 9,5%. ergibt (Abb. 1); der Mittelwert liegt bei —2,8%». Die Isoto-
penzusammensetzung des Sulfidschwefels unterscheidet sich alse von der Zusammenset-
zung in Sulfiden der Blei-Zink-Ganglagerstitten in den Savefalten nicht. Auch hier handeft
es sich um magmatogenen Schwefel.

5. Die Resultate fiir die Quecksilberlagerstitte Marija Reka, die wir in die 5. Gruppe
eingliedern, sind hingegen etwas verschieden. Die Sulfidproben ergaben einen Variationsbe-
reich von +7,3%. bis —3,40%0 und einen Mittelwert um 2,7%o. Der Schwefel zeigt also eine
leichte Anreicherung an dem schweren Isotop 524, Das kénnte man mit einer Kontamina-
tion der hydrothermalen Erzlosungen mit dem $34 erkliren,

Erzlagerstitten in permischen Schichten

Die Uran- und Kupferlagerstitten belinden sich fast ausschlieflich in den mittelpermi-
schen Klastiten und treten vor allem westich von Ljubljana auf. In den oberpermischen
Karbonatgesteinen liegen die Blei-Zink-Vererzungen.
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Die mittelpermischen Grddener Schichten sind vorwiegend durch Sandsteine, Aleurolith
und Tonschiefer verereten. Im Zirovski vrh erreicht ihre Gesamumichtigkeit 600 m (E. Lu-
kacs, A. P. Fropjan¢is, 1974). Im unteren Teil des Schicheprofils dominieren graue Klasti-
te, im oberen hingegen die roten. Der erzfithrende Horizont betrige 30 bis 60 m und liegt
ungefihr in der Mirtte des unteren Teiles. Vererzt sind vor allem die mittel- und grobkérni-
gen Sandsteine, die etwas Anthrazit fiihren. Das Uranpecherz ist vorwiegend mit Pyrit,
Bleiglanz, Zinkblende, Kupferkies und Arsenkies vergesellschafter (D). Rapusivovic, 1967).
Die Erzminerale treten im Bindemittel der Sandsteine auf, wo sie Imprignatonen in Gro-
en von der Grenze der Auflsbarkeit im Mikroskop bis zu einigen mm zeigen. Hie und
da wurden Pseudomorphosen von Uranpecherz oder von Sulfiden nach Pflanzenresten be-
obachter. Die Geologen, die sich mit Zirovski veh beschiftigen, vertreten die Meinung, daff
die Vererzung wihrend der Diagenese stattgefunden hat (V. Oumarjev, 1967; R. Kovacevic,
1968; M. Ristic, C. Markov, 1971; E, Luracs, A. P. Frogjancie, 1974). Die Frage von
wo und wann Uran, Kupfer, Blei und Zink gekommen sind, bleibt noch immer offen. Die
Messungen (M. Rusmic, C. Markov, 1971; M. Drovenik et. al., 1976} haben die é $*¢
Werte von +2,52%0 bis —36.8%o ergeben (Abb. 3) und einem Mittelwert, der bei -21,2%

liegt.’ .
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Abb. 3: Die Schwefelisotopenzusammensetzung in Sulfiden aus den Lagerstitten in permischen
Schichten.

Fig. 3: Sulfur isotope composition of sulfides from ore deposits in Permian bhdds.

Im oberen Teil des Schichtprofils, im Bereich der roten Schichten, liegt die Kupfererzla-
gerstitte Skofje. Aber auch hier sind die linsen- und schichtartigen Erzkérper an die grauen
klastischen Sedimentgesteine gebunden. Die wichtigsten Komponenten sind Buntkupfererz
und Kupferkies. Auflerdem sind noch einige, fiir “red beds” Kupferlagerstitten typische
Sulfide anwesend (M. Drovenk, 1970}, Die 6 5*Werte variieren zwischen —8,79%. und
—37,93%. (Abb. 3). Sie zeigen also eine Streuung von ungefihr 30%» und cinen Mittelwert
bei —19,4%0 (M. DroVENIK et. al., 1970},

Die Schwefelisotopenverhilmisse in den Sulfiden der Uranlagerstitee Zirovski vrh, sowie
der Kupferlagerstitte Skofje sind sehr dhnlich. Die grofie Variationsbreite der § $34 und die
Bevorzugung des leichteren Schwefels spricht fiir bakterielle Prozesse bei der Sulfidbildung.
Diese Schwefelisotopenzusammensetzungen unterscheiden sich nicht von der Zusammen-
setzung, die fiir die Uran- und Kupferlagerstitten vom Colorado Platean (M. L. JeNseN,
1958, 1967), sowie fiir die sowjetischen Kupferlagerstitten in Sandsteinen, (Krasnoe, Bur-
pala, Udokan - J. u. V. Bogdanov, M. N. Golub¢ina, 1969 und Dzezkazgan - F. V. Cuh-
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rov, 1969) festgestellt wurden. In allen diesen Lagerstitten sollte bei der Sulfidfillung der
biogene Schwefel beteiligt sein.

In den oberpermischen Schichten liegt die Zink und Bleilagerstitte Puharje, welche schon
E. Drar (1929) beschrieben hat. Kleine unregelmiflig gestaltete Erzkorper befinden sich
ausschliellich im Dolomit. Die Paragenese ist sehr einfach und das Erz zeigt vorwiegend
epigenetische Texturen. Im eigenen Teil der Lagerstitte wurden jedoch auch solche Tezw-
ren gefunden, die vermutlich auf eine frithzeitige Bildung der Sulfide deuten. Die Varia-
tionsbreite der & 534 Werte verliuft von +13,03%0 bis +8,30%. (Abb. 3), und der Mittelwert
liegt bei +10%e, Der Schwefel der Zinkblende und des Bleiglanzes von Puharja ist von allen
untersuchten Sulfidproben der slowenischen Erzlagerstitten am reichsten an $%4. Diese Re-
sultate sind schwer einwandfrei zu interpretieren. Man kénnte jedoch eine Entstechung des
Schwefels durch mehrfache bakrerielle Reduktion von Sulfat bei begrenztem Sulfatvorrat
voraussetzen. Nach Literaturangaben haben einige Blei-Zink-Lagerstitten im Mississippi
Valley (M. L. Jensen, G. Desau, 1967), sowie in Oberschlesien (K. von Gencen, H., NieL-
SEN, 1969) dhnliche Schwefelisotopenzusammensetzung.

Erzlagerstitten in triassischen Schichten

Die bedeutendsten Blei-Zink-Lagerstitten Sloweniens liegen in den triassichen Schichten.
Sie sind sowohl an die skythischen als auch an die anisischen und vor allem an die ladini-
schen Karbonatgesteine gebunden. Sie zeigen viele Ahnlichkeiten und sind als schichige-
bundene Bildungen anzusehen.

Die unterskythischen Dolomite sind im 8stlichen Teil der Savefalten auf einer Lange von
ungefihr 30 km vererzt. Typischer Vertreter dieser Gruppe ist dic Lagerstiwe Bohor, deren
Erz von den primiren Mineralen fast nur Zinkblende und Bleiglanz fiihre. Die Sulfidmefi-
werte schwanken in jhren & $®#Werten nur von +5,88%0 bis +3,87%. (Abb. 4} und der
Mittelwert ist +5%. Diese Resultate sind denjenigen aus Puharje dhnlich, jedoch ist keine
eindeutige Feststellung der Schwefelherkunft moglich.

Im mictleren Teil der anisischen Schichten liegt in den Karawanken die Zink-Blei-Lager-
stitte Topla. Die bisherigen Untersuchungen ergaben (A. Zorc, 1955; I Struct, 1974) dafl
sich das Erz in Dolomiten wihrend der Diagenese gebildet hat, Die Paragenese ist einfach;

+10 a -10 —20 §83% %4
| [ 1
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+8,1 -24,1
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=1,70 -20,93
Pb-Zn-Lagerstitte MELICA {15) " 1
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Abb, 4: Die Schwefelisotopenzusammensetzung in Sulfiden aus den Lagersticten in triassischen
Schichten.

Fig. 4: Sulfur isotope composition of sulfides from ore deposits in Triassic beds.
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Texturen und Strukturen sind sedimentir. Die 6 $**Werte des Sulfidschwefels erstrecken
sich iiber einen Bereich von +8,1%. bis —24,1%. (V. A. Grinenko et al., 1974; M. Drove-
NIk et. al., 1970). Die Stwreuung bewrigt sogar 32%e (Abb. 4) und der Mittelwert erreicht
—15,6%. Diese Angaben sprechen fiir bakterielle Prozesse withrend der Erzbildung.

Die Blei-Zinklagerstitte MeZica liegt in den ladinischen Schichten; in einem Bereich von
fast 30 km? sind hier in den Wettersteinkalken und Dolomiten viele Erzkérper vorhanden.
Sic kénnen in zwei Gruppen eingeteilt werden u. zw.: in konkordante und diskordante
Erzkorper. Sowchl in den diskordanten als auch in den konkordanten Vererzungen domi-
nieren die metasomatischen Texturen, in den konkordanten Erzkérpern sind aber oft auch
sedimentire Texturen zu sehen, Die Genese dieser Lagerstitte ist noch immer umstritten.

q
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Abb. 5: Die Schwefelisoropenzusammensetzung in. Sulfiden aus den Ph-Zn Lagerstitten Mezica, Blei-
berg und Raibi.

Fig. 5: Sulfur isotope compaosition of sulfides from Ph-Zn ore deposits Mezica, Bleiberg and Raibl.

Die Schwefelisotopenuntersuchungen haben jedenfalls gezeigt, dafl die § $*4Werte zwischen
—1,70%0 und —20,93% variieren (M. DroveNik et al., 1970; E. ScaroiLund K. H. Wepk.
POHL, 1972) und einen Mittelwert von —10%e haben, Wenn wir bet der Annahme bleiben,
dafl eine grofle Variationsbreite und die Anreicherung mit 532 die Beweise fiir biogenen
Schwefel sind, dann miissen wir bakterielle Prozesse bei der Sulfidbildung in Betractht zie-
hen,

Im Zusammenhang mit der Schwefelisotopenzusammensetzung der Sulfide aus Mezica,
ist es interessant, die entsprechenden Ergebnisse fiir die Blei-Zink-Lagerstitten Bleiberg
und Raibl zu betrachten, die gleichfalls in den ladinischen Schichten vorkommen. Die
d §3%Werte fir die Sulfide aus Bleiberg variieren (Abb. 5) zwischen —4,4% und —30,4%
(E. Scuroir, K. H. WeperonL, 1972; V. A. GRINENKO et. al.- 1974). Die Variationsbreite
ist also gréfler als in MeZica und erreicht 26%, der Mittelwert liegt hingegen bei —19,7%..
E. ScuroLL und K. H. WEDEPOHL, als auch V. A. GriNenko und seine Mitarbeiter bevor-
zugen die bakteriellen Prozesse der Sulfidfillung. Nach E. Scurowr und K. H. WEeDEPOHL
(1972} fallen die Sulfatschwefel in den Bereich der Schwefelisotopenzusammensetzung des
mesozoischen (postkythischen) Meerwassers.

Aus der Blei-Zink-Lagerstitte Raibl wurden diejenigen Sulfidproben analysiert, die uns
der Herr Prof. Ouenerro gesandt hat. Die Meflwerte erstrecken sich iiber einen Bereich
von —6,43%. bis —25,60%0 (Abb. 5} mit dem Mittelwert von —17,5%s.
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Ein Vergleich der Schwefelisoropenzusammensetzung in den Sulfiden aus Mezica, Blei-
berg und Raibl zeigt grofle Ahnlichkeit. Die Ergebnisse der Schwefelisotopenanalysen
konnten als ein weiterer Hinweis auf ein triassisches Alter der drei grofiten ostalpinen
Blei-Zink-Lagerstitten angesehen werden.

Abschlieflend die Ergebnisse fiir die Quecksilberlagerstitte Idrija: Es gibt immer neue
Beweise, dafl diese Lagerstitte in Verbindung mit der mitteltriassischen magmatisch-tekeo-
nischen Aktvitit steht. Die mineralogischen und die geochemischen Paragenesen sind

+10 o -10 -20 653 s
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Alle Sulfide (24} [ —
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Abb. 6: Die Schwefelisotopenzusammensetzung in Sulfiden aus Quecksilbetlagerstitte Idrija.

Fig. 6: Sulfur isatope composition of sulfides from mercury ore deposit Idrija.

duflerst emnfach: als Erzmineral ist prakeisch nur Zinnober und als Metall nur das Quecksil-
ber vorhanden. Trotzdem ist aber die Isotopenzusammensetzung des Sulfidschwefels relativ
heterogen. Die Messungen ergaben fiir alle Sulfide eine Variationsspanne der & $%*Werte
von +8,6%e bis —21,34%. (Abb. 6), sowie einen Mittelwert von —3,75%.. Fiir Zinnober va-
riieren jedoch die & $34Werte von +8,6%0 bis —7,75% (Abb. 6) mit einem Mittelwert um
—0,9% (N. A. Ozerova et al., 1973; M. Drovenik et. al., 1976). Bis jetzt gibt es fiir die
Schwefelgenese zwel Vermutungen: Nach der ersten soll der Schwefel aus den permischen
und triassischen Sulfaten stammen. Nach der zweiten sollte der Schwefel wohl juvenil sein,
erlitt aber ¢ine Kontamination und Frakination, die durch wechselnde Bedingungen wih-
rend der Erzbildung verursacht wurden.
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