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Izotopové zlozenie siry molybdenitu z lokalit Malé Zelezné, Tisovec, Hnilec
a Rochovce v Zapadnych Karpatoch
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(Dorucené 11. 1. 1990, revidovand verzia dorucena 10. 5. 1990)

Isotopic composition of sulphur in molybdenite from the Malé Zelezné, Tisovec, Hnilec and Rochovcee localities
in the West Carpathians

Isotopic composition of sulphur in molybdenites with small variability of 5%S in the range from —0.1 to
~2.8 %0 % 0,3 %o has proved direct genetic relation of ore mineralization to accompanying granitoides. These
data have indicated that they were not contamined by sulphur with low values of %S from sedimentary rocks.
or by sulphates or sea water with high values of S in subduction zones. Ascertained values have also pointed
out that the segregation of orebearing solutions. from which molybdenites crystalized. took place at high

temperatures.

S pocetnejsimi ddajmi o molybdenite v Ziapadnych
Karpatoch sa stretaivame az v poslednom obdobi. Nasiel
sa v Nizkych Tatrich v okoli Malého Zelezného a na
lozisku Liptovska Dubrava (Michalenko, 1959, 1960),
v krystaliniku Malej Fatry. v granodiorite Ciernej Hory
(Radzo, 1958) a v okoli Kokavy nad Rimavicou (Lazni¢-
ka, 1965). V oblasti veporid sa nasiel aj v mylonitizova-
nom granodiorite sihlianskeho typu krédlovoholského
pasma na SZ od Tisovca (Kamenicky a Makovicky.
1966). Z hnileckych granitoidov ho uvadza Drnzik et al.
(1973) a z U-Mo-Cu zrudneni v perme pri Novoveske]
Hute Rojkovi¢ (1968). Z neovulkanitov Kremnickych
vrchov molybdenit uvadza Béhmer (1966), z Cu-Mo for-
macie lokality Zlatd Baria v Slanskych vrchoch Duda et
al. (1981), z Javoria Rojkovicova (1982), z rudného rajo-
nu Zemplinskych vrchov Duda (in Grecula et al., 1982),
z Vihorlatu Bacso (in Burian et al.. 1985). Asocidciu
s molybdenitom v neovulkanitoch Vta¢nika uvadza Va-
lach a Kuasik (1974), z oblasti Prochota Brlay (in Burian
et al.. 1985). Naposledy sa zistil v asocidcii s granitom
pri Rochovciach vo vrte KV-3 (Klinec et al., 1979, 1980)
a potvrdeny bol v sérii dalSich vrtov (Vaclav et al., 1986,
1988).

[zotopové zlozenie siry (pomer dvoch stalych izotopov
S a *S predstavuje parameter sulfidickej mineraliza-
cie. ktory mozno vyuzit pri jej charakteristike a zaroven
pri interpretécii loZiskotvorného procesu. Hoci pritom-
nost molybdenitu sa v paragenéze zrudneni Zdpadnych
Karpat zaznamenala na rade lokalit. izotopom siry tohto
minerdlu sa doteraz nevenovala vicsia pozornost. Preto
sme sa rozhodli ziskat udaje poskytujice informdcie
a podklady na riesenie metalogenctickych otdazok a inter-
pretovat ich na zaklade principov zhrnutych v pracach
Ohmota a Ryea (1979), Grinenka (1962), Ohmota
(1986) a inych.

Lokality sme vyberali predovietkym podla moznosti

ziskat minimalne mnozstvo vzorky vhodnej na analyzy.

Podla metodiky Grinenka (1962) sulfidy reagovali
s CuO a izotopové zlozenie siry sa stanovilo zo ziskané-
ho SO,. Analyzy vykonal a vyhotovil Zak z UUG v Pra-
he na hmotnostnom spektrometri Varian M 86 s pres-
nostou * 0.3 %.. Vietky udaje v tab. | st uvadzané po-
mocou beznej notdcie v %o v porovnani s medzindrod-
nym Standardom CDT.

V asocidcii s molybdenitom sa nezistil ziaden vhodny
sulfidicky pdr na stanovenie krystaliza¢nych teplot,
a preto zo Studovaného materialu. ktory nebol celkom
totozny s materidlom ur¢enym na ostatné analyzy, sa
pripravili praskové vzorky pre rontgenografické Studium
pomocou difraktografu Dron UM-1. Vyhodnotenim rtg
zdznamov (analytik Gavenda z GUDS Bratislava) sa zis-
tila pritomnost difrakénych linii patriacich hexagondlnej
struktdrnej modifikdcii 2H. Takdato modifikdcia je cha-
rakteristickd pre vysokoteplotnii mineralizdciu (Neca-
jev, 1985) a v porovnani s nizkoteplotnou romboedric-
kou modifikdciou 3R. ktord koncentruje castejsi zvyseny
obsah rénia, molybdeniiy typu 2H rénium neobsahuju.
Je to i v sulade s vysledkan:: spektralnych analyz, ktoré
rénium v Studovanych vzorkdch MoS> nezaznamenali
(analyzy vykonal a vyhodnotil Cubinek z GUDS Brati-
slava). Existujd vsak ndzory, Ze rénium sa nachddza
v molybdenitoch niektorych lokalit. Napr. v Rochov-
ciach uvadza Viclav et al. (1988) na zdklade analyz vy-
konanych v UNS Kutnd Hora obsah rénia v rozpiti az
do 91 ppm. Takdto skuto¢nost naznacuje zdroven redlnu
moznost, ze sa tu vyskytuje dalsi typ mineralizdcie, resp.
ina Struktdrna modifikdcia molybdenitu.

Vsetky studované molybdenity maju zrejme priamy
geneticky vztah ku granitoidom. Izotopovym zlozenim
celkovej siry priemernych vyvrenych hornin sa zaoberd
podrobne praca Ohmota a Ryea (1979). Pre nekontami-
nované granitické magmy predpokladaja jej autori hod-
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notu %S v rozmedzi asi —3 az +3 %o. Odvodené fluida
z tychto magiem moézu mat v oblasti vysokych teplot
hodnoetu celkového zlozenia siry roztoku. a to v diapazo-
ne =3 az +7 %o, v zdvislosti od oxida¢ného stupna tave-
niny. Pre samotnu krystalizdciu sulfidov ma znaény vy-
znam fugacita kyslika. V redukénych podmienkach sa
hodnota %S sulfidov bliZi k hodnote celkovej siry rozto-
ku a je spravidla mdlo variabilnd. v oxida¢nych podmien-
kach prechddza znacny podiel siry na sulfitovi zlozku.
ktord hromadi izotop *S. takze hodnoty *S sulfidov sa
postivaju negativnym smerom a su typicky silne variabil-
ne.

Podmienky stability jednotlivych faz a vznik Mo lozisk
charakterizuje obr, 1 v sivislosti s izotopiou siry. ktord
je zavisld od fugacity kyslika a teploty. Dosledkom toho
byvajui zaporné hodnoty 0*S v sulfidoch na kridlach lo-
zisk. kde sa vplyvom zvysene] fugacity kyslika pri reakcii
roztoku a okolitych hornin ¢iasto¢ne meni redukénd for-
ma siry na oxidacnd. V takychto suvislostiach sa inter-
pretovalo i izotopové zlozenie siry sulfidov W zrudnenia
Felbertal (Grinenko et al.. 1988). Vztah stability jednot-
livych minerdlnych fdz v zdvislosti fugacity kyslika a siry
zndzornuje obr. 2.

Stidiom molybdenitov na niektorych lokalitach v Ces-
kom masive sa zistilo (Losos et al., 1986; Drdbek et al..
1989). ze sa ich hodnota spravidla blizi hodnotam celko-
vej siry magmy. To by malo zdroven ukazovat, Zze odvo-
denie roztokov. z ktorych krystalizovali molybdenity, je
vysokoteplotné a ze ani pocas odstiepenia roztokov.
a ani do krystalizacie molybdenitu sa vyrazne nezvysila
fugacita kyslika nad hranicu H.S/SO:". Mald variabilita
dat molybdenitov z nasich lokalit (od 0,1, do —2.8 %)
ukazuje, ze tento rys moze byt ¢asty nielen v Ceskom
masive (Losos et al., 1986) a inde (Necajev, 1985). ale
aj na vyskytoch. ktoré sme my studovali. Pri takychto
predpokladoch mozno dospiet k zaveru, Ze sira granitic-
kych magiem. s ktorymi s Studované molybdenity gene-
ticky spojené. dosahuje hodnoty typické pre granitickd
magmu, ktord zrejme nebola vyrazne kontaminovand
izotopicky lahkou sirou zo sedimentdrnych hornin.

V niektorych granitoch vo svete sa zistili hodnoty 638
az +10 %o (vysvetlované kontaminaciou magmy sulfatmi
alebo morskou vodou v zdnach subdukcie) i hodnoty
negativne. ktoré granity nadobudaju pri pohlteni sedi-
mentov so sedimentdrnymi sulfidmi s izotopicky lahkou
sirou. Je pravdepodobné, ze Studované vyskyty molyb-
denitov st spojené s granitoidmi. ktoré neprekonali vy-
raznd kontamindciu izotopicky tazkou sirou zo sulfatov.
pripadne z morskej vody. alebo izotopicky lahkou sirou
z bakteriogénnych akumulacii sulfidov v sedimentoch.
Nedd sa vSak vylucit kontamindcia tychto granitoidov
sirou zo sedimentov ¢i vulkanitov, ktoré by mali izoto-
pické zlozenie siry blizke hodnote 0*S = 0 %o.. Na defi-
nitivne ricsenie tejto otazky je potrebné analyzovat izo-
topické zlozenie siry okolnych sedimentarnych hornin.

Pri sledovani udajov dalSich autorov, ktorych price
sa bezprostredne dotykaju Studovanvch lokalit (Kantor
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Obr. 2. Vyjadrenie podmienok stability jednotlivich minerainych faz
v diagrame fugacita kyslika verzus fugacita siry (z prace Drdbeka et al..
1989).

Fig. 2. Conditions of the stability of individual mineral phases in diagra-
me of oxygen fugacity versus sulphur fugacity (from the work by Dra-
bek et al., 1989).
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Obr. 1. Podmienky vzniku Mo lozisk v diagrame zavislosti fugacity
kyslika a teploty (z prace Ohmota. 1986).

Fig. 1. Conditions of the origin of Mo deposits in diagram of dependen-
ce of oxygen fugacity on temperature (from the work by Ohmoto.
1986).
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TAB. 1
[zotopové zloZenie siry molybdenitov

Lokalita d34s
oy
00 )
Malé Zelezné =23
Hnilec — 0.1
Tisovec —23
Rochovce — 1.5
Rochovce —2.8

a Durkovicovi, 1976). sa hodnoty 6*S sulfidov (sfalerit,
antimonit. zinkenit. boulangerit) z mineralizdcie v oblas-
ti Malého Zelezného pohybuji od =3.2 do —4.7 %.. Ak
sem zahrnieme i nami zistend hodnotu (tab. 1), sulfidic-
ké minerdly z tohto loziska maji devidciu medzi —2,3
az 4.7 %o. teda tato sira ma viac izotopu lahkej siry S
a mald variabilita *S hodnot vyplyva pravdepodobne
z frakciondcic siry za vysSich teplotnych podmicnok., ¢o
je v zhode aj s davnejsim predpokladom uvedenych au-
torov.

Publikovan¢ analyzy izotopového zlozenia siry sulfi-
dickych mineralizdcii (pyrotin) z okolia Rochoviec vyka-
zuju taktiez pozoruhodne tzku variabilitu 03S hodnot
(od—1.3 do—0.5 %o) a blizkost k meteoriticke] sire (Kan-
tor a Durkovic¢ova. 1977). Doposial skimané vzorky py-
rotinu, ale i molybdenitu (-0,3 %o 03S) z lokality Ro-
chovee (in Viclav et al.. 1988) vykazuji hodnoty pouka-
zujuce na existenciu dobre homogenizovaného hlbinné-
ho zdroja siry. Postavenie molybdenitu v paragenéze
zrudnenia dokazuje SirSi casovy asek jeho tvorby v suk-
cesii celkovej mineralizacie (Hatar a Benka in Vaclav et
al., 1988).

Podobné vysledky priniesli izotopické rozbory siry
(Kantor) z niektorych sulfidov polymetalického zrudne-
nia v Zlatej Bani (Kaliciak a Duda, 1981), pricom
v minerdloch, ktoré sui produktom nizsej teplotnej mine-
ralizdcie, je rozptyl hodnot 03S vicsi. Zaroven z ich
vysledkov vychodi. ze zdroj siry v sulfidoch. ktorych
akumuldcie st od centrdlnomagmatickej zony vzdialené,
treba hladat aj v mimomagmatickom zdroji, a to v oko-
litych suvrstviach sedimentov. kde sa rudonosné roztoky
kontaminovali a obohacovali o siru biogénneho povodu.

[zotopmi siry v sulfidoch (molybdenit, pyrotin, pyrit,
sfalerit, chalkopyrit) v Zulovskom masive i jeho plasti pri
Jeseniku sa zaoberali Losos et al. (1986), ktori uvadzaju,
ze hodnoty 0™S sulfidov z hornin vlastného zulovského
masivu (2,6 az +3.9 %) svedtia o pritomnosti siry
hibkového povodu. scasti kontaminovanej sirou okoli-
tych hornin, vyrazne sa lisia od pozitivnych hodnot &3S
sulfidov (+3 az +27.,8 %0) z pldsta zZulovského masivu.
Taktiez predpokladaji, ze i v pripade vzniku sulfidov
metamorfnou mobilizdciou siry z plasta Zulovského ma-
sivu odrdzala by sa povodnd nehonmogenita hodnot 638
siry pldsta, pretoze metamorfoza pod 600 °C nesposobi
uplni izotopicku vymenu medzi sirou sulfidov a sirou
metamortneho roztoku. Ak k tejto izotopickej vymene

nedojde, nezmeni sa vyznamne izotopické zloZenie siry
sulfidov, t. j. v podstate zostane zachované povodné roz-
pitie hodnot 0+S, ¢o predpokladdme i v nasom pripade.

Na zdver mozno poznamenat, ze charakter variacii
v izotopovom zlozeni siry molybdenitov svedéi o hlbin-
nych procesoch, ktor¢ viedli k homogenizdcii i k slabé-
mu obohateniu roztokov o izotop S na Studovanych
lokalitdch, pricom treba brat do tvahy tak moznu konta-
mindciu, ako aj oxidicko-reduk¢né podmienky. Hoci
0 endogénnom zdroji molybdenitovej mineralizéicic niet
pochybnosti. na poc¢etnych vyskytoch ostava nadalej nie
celkom jasny sposob obohatenia siry. a to mnohokrat
i celej daldej sulfidickej mineralizéicie. A tu by pomohol
vSestranny, detailnejsi vyskum.
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Isotopic composition of sulphur in molybdenite from the Malé Zelezné, Tisovec, Hnilec and
Rochovce localities in the West Carpathians

Intensive attention had been devoted to localities. from nume-
rous occurences of molybdenite in the West Carpathians., where
the presence of studied mineral was proved in the works of the
other authors: the Malé Zelezné locality (Michalenko. 1959).
the Tisovec locality (Kamenicky and Makovicky. 1966). the Hni-
lec locality (Drnzik et al.. 1973). the Rochovee locality (Klinec
et al., 1979) and where minimal amount of sample. suitable for
analysis, could be taken.

Results of analyses of sulphur isotopic composition in molyb-
denites analysed on mass spectrometer VARIAN M 86 with the
accuracy + 0.3 %o are given in Tab. 1.

These results were coordinated with principles summarised in
works by Grinenko (1962). Ohmoto and Rye (1979). Ohmoto
(1986). as well as with data of the other authors. who use isoto-
pic composition of sulphur as one of characteristic parameters
of sulphidic mineralization (Kantor and Durkovicova. 1976,
1977; Drabek et al.. 1989 and others) during interpretation of
obtained data.

The stability conditions of individual mineral phases and the

origin of Mo deposits is characterised in Fig. 1 and 2. connecting
temperature and oxygen fugacity and/or sulphur fugacity.

The ascertained data witness. by their small variability of 43S
values, to deep-seated processes. which caused homogenization
and weak enrichment of solutions with &S isotope. while it is
necessary to consider both contamination and oxidation-reducti-
on conditions. This deviation of 8™ S values is probably caused
by fractionation of sulphur isotopes under high temperature con-
ditions. which corresponds with X-ray analysis data. which de-
termined high temperature 2H structural modification.

Obtained values of isotopic composition are drawing near to
typical values of total sulphur in magma (=3 to +3 %o). similarly
as on other localities. not only in the Czech massif (Losos et al..
1986). but elsewhere (Necajev, 1985). A conclusion could be
made from these presumptions that granitoid magma (studied
molybdenites are genetically connected with it) was not contami-
ned significantly eith sulphur with low values of 64S from sedi-
mentary rocks. or with isotopically heavy sulphates (with high
values of 8+S). or with sea water in subduction zones.



