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Evolucija hidrotermalnog rudonosnog sistema polimetalicnog leZista Rudnik
Sazetak:

[straZivanje evolucije hidrotermalno-rudonosnog sistema polimetalicnog leziSta
Rudnik obuhvatilo je: mineralosku analizu skarnovske i sulfidne mineralizacije, proucavanje
fluidnih inkluzija u kvarcu, i analizu geohemijskog sastava sulfidnih minerala. Tri
identifikovana paragenetska perioda u metamorfno-hidrotermalnoj evoluciji leziSta su: 1)
prerudni, u kome su nastali granatsko-piroksenski skarnovi, 2) sinrudni, koji obuhvata
nastanak epidot-coisitskog skarna i kvarcno-sulfidne mineralizacije, i 3) postrudni period, sa
formiranjem kalcita i kvarca. Evolucija hidrotermalnih fluida tokom ovih perioda je
rekonstruisana analizom Sest grupa fluidnih inkluzija u kvarcu, i to: a) inkluzija koje su nastale
meSanjem fluida razlic¢itih saliniteta na visokim temperaturama tokom stvaranja epidot-
coisitskog skarna, b) inkluzija koje oslikavaju obogacéenje fluida sa visokim sadrzajem gasova
pre kvarcno-sulfidnog stadijuma, c) inkluzija karakteristi¢nih za proces hladenje fluida tokom
kvarcno-sulfidnog stadijuma i d) inkluzija koje oznacavaju priliv meteorske vode u
postrudnom periodu. Fluidne inkluzije se homogenizuju pri temperaturama 150-420 °C, a
raspon saliniteta je 0-25 mas% NaCl. Sastoje se od tecne H20-NaCl i gasovite faze, u kojoj
preovladuje COz (77-98 mol%), sa CHs (2-17mol%) i H2S (do 10 mol%). SadrZaj
mikroelemenata u sulfidima je tipican za magmatsko-hidrotermalne sisteme. Izmerene su
visoke koncentracije (>1000 ug/g) Cd i Mn u sfaleritu, Ag i Se u galenitu, i Zn u halkopiritu.
Srednje koncentracije mikroelemenata (100-1000 ug/g) su u pirotinu (Ni i Co), halkopiritu
(Ag i Sn), galenitu (Sb, Te i Co) i arsenopiritu (Co, Pb, Mn, Zn i Bi). IstraZivani hidrotermalno-
rudonosni sistem pripada distalnom skarnovskom lezistu Zn, koje se formiralo na dubini od
oko 2 km, kao rezultat evolucije hidrotermalnih fluida iz magmatske komore.

Klju¢ne reci: Rudnik, skarnovska lezista, fluidne inkluzije, hidrotermalni fluidi,
mikroelementi, sulfidi, geneza

Nauc¢na oblast: Geonauke
UZa naucna oblast: Ekonomska geologija

UDK broj: 553.06/577.118:(1-23(234.42))(043.3)
611.013.9



Evolution of hydrothermal ore-bearing system of the Rudnik polymetallic deposit
Summary:

Research on the evolution of the hydrothermal ore-bearing system in the polymetallic
Rudnik deposit involved analyzing skarn and sulfide mineralization, studying fluid inclusions
in quartz, and analyzing the geochemical composition of major sulfides. Three paragenetic
periods were identified in the metamorphic-hydrothermal evolution of the deposit: 1) pre-ore
period characterized by the formation of garnet-pyroxene skarn, 2) syn-ore period with
epidote-coisite skarn and quartz-sulfide mineralization, and 3) post-ore period with calcite
and quartz. The evolution of hydrothermal fluids during these periods was reconstructed by
analyzing six groups of fluid inclusions in quartz, which include: a) mixing of fluids with
different salinities at high temperatures during the formation of epidote-coisite skarn, b)
influx of fluids with high gas content immediately before the quartz-sulfide stage, c) cooling of
fluids during the quartz-sulfide stage, and d) influx of meteoric water during the post-ore
period. Fluid inclusions homogenize at temperatures of 150-420 °C, with a salinity range of 0-
25 wt% NaCl. They mostly consist of a liquid phase H20-NaCl and a gaseous phase
predominantly composed of CO2 (77-98 mol%), with CH4 (2-17 mol%) and H2S (up to 10
mol%). The microelement content in sulfides shows consistency with the evolution of
magmatic-hydrothermal systems. High concentrations of microelements (>1000 pg/g) are in
sphalerite (Cd and Mn), galena (Ag and Se), and chalcopyrite (Zn). Medium concentrations of
microelements (100-1000 pg/g) are in pyrite (Ni and Co), chalcopyrite (Ag and Sn), galena
(Sb, Te, and Co), and arsenopyrite (Co, Pb, Mn, Zn, and Bi). The investigated hydrothermal ore-
bearing system corresponds to distal Zn skarn deposits formed up to ~2 km depth, through
the evolution of hydrothermal fluids from the magmatic chamber.

Key words: Rudnik, skarn deposits, fluid inclusions, hydrothermal fluids, microelements,
sulfides, genesis

Scientific field: Earth Sciences
Scientific subfield: Economic Geology

UDC number: 553.06/577.118:(1-23(234.42))(043.3)
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1. UVOD

Polimetalicno lezZisSte Rudnik se nalazi na planini Rudnik, u centralnoj Srbiji.
Eksploatacija leZiSta je pocela 1952. godine i joS uvek traje. Tokom osam decenija
eksploatacije, pronadeno je i otkopano viSe od 90 rudnih tela u kojima je sadrzano ~13
miliona tona rude cinka, olova, bakra i srebra (Popovi¢ i Umelji¢, 2015).

LeziSte Rudnik je prostorno pozicionirano u zoni izmedu vulkanskih i plitkih
intruzivnih facija vulkansko-intruzivnog kompleksa Rudnika, u fliSnim sedimentima barem-
aptske i turon-senonske starosti (Filipovi¢ i dr,, 1978; Brkovi¢ i dr, 1980; Cvetkovi¢ et al.,
2016a). Nastanak leziSta je vezan za magmatsko-hidrotermalne procese koji su se odigrali pre,
tokom i nakon magmatske aktivnosti u doba oligocena i donjeg miocena, slic(no brojnim
hidrotermalnim leZiStima nastalim u vezi sa vulkano-intruzivnim kompleksima u Srpsko-
makedonskoj metalogenetskoj provinciji (Prelevi¢ et al., 2001; Palinkas et al., 2013; Sostari¢ et
al, 2013 1idr).

Na vezu magmatizma i rudne mineralizacije u leZistu Rudnik ukazuju brojna rudna tela
koja su prostorno vezana za dajkove, rede silove kvarclatita, veli¢ina rudonosnog kontaktno-
metamorfno-metasomatskog kompleksa, rudna tela u vulkanskoj dijatremi i odlomci stena
granitoidnog sastava u domenu leziSta. Do danas, sprovedenim geoloSkim istraZivanjima
lezista Rudnik nisu uoc¢ene zonarnosti skarnovskih minerala, kontaktno-metamorfnih oreola i
rudne mineralizacije. Takode, nisu pronadene zone termalnog kontakta magmatskih intruziva
sa okolnim stenama, niti je uoCena direktna veza izmedu magmatskih intruzivnih tela i rudne
mineralizacije.

Rudna mineralizacija je lokalizovana u kontaktno-metamorfnom kompleksu stena koje
Cine skarnovi, metasedimenti i korniti, prostorno asociranom sa plitkointruzivnim facijama
kvarclatitskih dajkova. Nastanak rudne mineralizacije povezan je sa procesima kontaktno-
metasomatskog metamorfizma gornjokrednih sedimentnih stena, koji su se odvijali pod
uticajem termalne aktivnosti i hidrotermalnih fluida iz pretpostavljenog granitoidnog tela
intrudovanog u dublje nivoe terena (ToSovi¢, 2000; Cvetkovic¢ et al., 2016a).

Vec¢ina rudnih tela se nalazi u epidotskim skarnovima, u subvulkanskom nivou do
dubine od 300 m od savremene povrSine terena. Deo rudne mineralizacije se nalazi i u
rasednim zonama, metasedimentima, vulkanskim bre¢ama i harcburgitima u hipsometrijski
nizim nivoima leZista. Asocijaciju sulfidnih minerala predstavljaju koli¢inski najzastupljeniji
pirotin, zatim sfalerit, galenit, halkopirit, arsenopirit i pirit. Retki su minerali bizmuta (bizmut,
bizmutinit, sulfosoli bizmuta), kao i minerali nikla i kobalta (sulfidi, arsenidi i sulfoarsenidi)
(Stojanovic et al.,, 2006; Stojanovic et al., 2016 ).

Prema vecini istraZivaca, leZisSte Rudnik pripada klasi skarnovskih leZiSta sa pojavama
mineralizacije hidrotermalno-Zi¢nog i metasomatskog tipa (Jankovi¢, 1976: ToSovi¢, 2000;
Jelenkovi¢, 2003 i dr.). Genetska pripadnost leziSta je odredena na osnovu analize uocenih
geoloskih Kkarakteristika leziSta, u znatno manjoj meri na osnovu rezultata genetskih i
geohemijskih ispitivanja (Jankovi¢, 1976; ToSovi¢, 2000). Novija naucna istrazivanja leziSta
bila su usmerena na analizu pojedinacnih segmenata geneze leZista i/ili pojedina¢nih pojava,
ali uz odsustvo integralnog genetsko-geoloSkog tumacenja. Najnoviji rezultati istraZivanja
odnose se na prikaze geologije i modele stvaranja leZiSta (Popovic¢ i Umelji¢, 2015), ispitivanje
rudnih parageneza (Stojanovi¢ et al.,, 2016, 2018), specificnosti stena (Petrovi¢ i Batocanin,
2019) i druge karakteristike leZista od znacaja za rad rudnika (prikazanim u izveStajima,
studijama i drugim dokumentima fondovskog karaktera).



Skarnovska lezista metalicnih mineralnih sirovina kojima pripada i leziSte Rudnik
sadrZe ekonomski znacajne koncentracije Fe, Au, Cu, Zn, W, Mo i Sn, koji su izdvojeni i kao
glavni tipovi leZista. Osim njih, sadrZe i pratece elemente, medu kojima dominiraju Pb, Ag, Bi,
Sb, REE i B (Einaudi et al.,, 1981; Meinert et al., 2005). Glavni tipovi skarnovskih leZiSta su
preciznije definisani prema vode¢im rudnim elementima i sadrZajima mikroelemenata, zatim
u odnosu na geotektonsku sredinu stvaranja, vrste magmatskih stena sa kojima su u
prostornoj i/ili delom prostornoj i vremenskoj, odnosno genetskoj vezi, udaljenosti od
mati¢nog magmatskog intruziva i karakteristikama hidrotermalnih rudonosnih fluida koji su
bili aktivni tokom geneze leZiSta (Meinert et al., 2005).

Tokom proteklih decenija, istrazivacke aktivnosti na izucavanju skarnovskih lezZista bile
su usmerene na sledeca pitanja: izucavanje geodinamickih i geohemijskih uslova nastanka
skarnova i rudne mineralizacije koja je za njih vezana (Meinert et al., 2005; Schwinn et al,,
2006; Chang et al, 2019; Xie et al, 2020), ispitivanje prostorne i vremenske distribucije
skarnovskih i sulfidnih minerala (Calagari and Hosseinzadeh, 2006; Canet et al., 2011), kao i
izucavanje uloge rudonosnih fluida i njihova evolucija u skarnovskim sistemima (npr. Baker et
al., 2004; Samson et al., 2008; Bodnar et al., 2014).

Generalni zakljucak je da skarnovska leZista nastaju kroz sloZene geoloSke procese
povezane sa interakcijom intrudovanih silikatnih rastopa i/ili hidrotermalnih fluida sa
hemijski reaktivnim okolnim stenama, u razli¢itim nivoima Zemljine kore (Zharikov, 1970;
Einaudi et al., 1981; Meinert et al., 2005, Sl. 1). Prepoznata su tri kljuna procesa u formiranju
leZiSta: 1) progradni izohemijski kontaktni-metamorfizam, 2) progradni metasomatizam i 3)
retrogradni metamorfizam. Progradni izohemijski kontaktni-metamorfizam je izraZen tokom
intrudovanja magme i njene kristalizacije, dok se progradni metasomatizam i retrogradni
metamorfizam odvijaju nakon kristalizacije magme, odnosno tokom njenog hladenja.

Progradni izohemijski kontaktni-metamorfizam pretezno nastaje pod uticajem
termalne energije magmatskog tela na okolne stene. Tokom ovog procesa, medutim, znacajnu
ulogu imaju i fluidi nastali u metamorfnim reakcijama. Formira se niz metamorfnih minerala
Ciji sastav zavisi od sastava okolnih stena. U protolitima bogatim Mg-komponentom, najcesce
nastaju minerali poput granata, klinopiroksena, tremolita i flogopita, dok u stenama bogatim
Ca-komponentom dominiraju granat, vezuvijan i volastonit.

Progradni metasomatizam nastaje nakon procesa dehidratacije plutona i stvaranja
fluida u kriticnom stanju, odnosno njegovog faznog prelaska u hidrotermalni fluid. U ovom
procesu se oko plutona formira kontaktno-metamorfni oreol razli¢itih karakteristika i veli¢ine.
Hidrotermalni fluidi se kre¢u duz predisponiranih prostora, najces¢e rasednih struktura,
prate¢ih pukotinsko-prslinskih sistema i ravni slojevitosti okolnih stena; znacajnu ulogu u
procesu stvaranja kontaktno-metamorfnog oreola ima proces hidrofrakturisanja stena u Sirem
oreolu oko kupole intruziva. Metasomatske mineralne asocijacije su slicne onima koje nastaju
tokom izohemijskog kontaktnog metamorfizma, ali u znacajnom obimu zamenjuju i
nadograduju formirane asocijacije. Elementi Si, Al i Fe se metasomatskim putem,
hidrotermalnim rastvorima unose u okolne stene, dok se fluid obogacuje iz okolnih stena
prvenstveno sa Ca, Mg i CO2. Rudna mineralizacija se obi¢no ne formira u ovoj fazi, iako
magnetit i Selit mogu da nastanu u zavr$nim fazama progradnog metasomatskog procesa.

Sa povecanjem udela meteorske vode u fluidima, poCinje da se odvija niz sloZenih
retrogradnih reakcija, ukljucujuéi precipitaciju glavnih rudnih metala, pre svega sulfida
(Einaudi et al, 1981). Retrogradni metamorfizam nadovezuje se na ranije metamorfne i
metasomatske minerale, a ovaj proces obi¢no se prepoznaje paragenetski kasnim formiranjem
epidota, biotita, hlorita, plagioklasa, kalcita i kvarca (sve posle razlic¢itih vrsta granata),
tremolita-aktinolita i talka (posle piroksena), te serpentina (posle olivina). Sulfidni rudni
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minerali, kao i magnetit i hematit, pojavljuju se kao diseminacije ili Zile koje seku ranije
formirane progradne asocijacije minerala.

Kada se rudna mineralizacija deponuje u i/ili neposrednoj blizini intruziva, nastaje
proksimalni skarnovski tip leziSta u kojem je jasan odnos kontaktno-metamorfnog kompleksa
stena, rudnih tela i magmatske intruzije. Nasuprot tome, distalni tip skarnovskih lezisSta
karakteriSe indirektno opazZanje ovog odnosa (Meinert et al., 2005, SI. 1).
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Slika 1. Nacin formiranja skarna i skarnovskih lezista prema Meinert et al, (2005): a) Izohemijski
metamorfizam, rekristalizacija i promene stabilnosti minerala bez znacajnog transfera materija. b)
Bimetasomatizam, proces razmene materija izmedu litoloSki heterogenih kompleksa i njihovih ¢lanova. c)
Metamorfizam necistih litologija i formiranje skarnoida?® kroz prenos materija ogranicenim kretanjem fluida. d)
Metasomatizam, proces koji utice na pojavu zonarnost skarnova i odrazava oblike kontakta plutona i puteve
kretanja fluida.

1 Skarnoid je sitnozrna kalcijsko-silikatna stena koja, bar delimi¢no, odrazava heterogenost protolita (Zharikov, 1970).
Genetski, skarnoid se smatra prelaznim oblikom izmedu hornfelsa i grubozrnastog skarna.
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U proksimalnim i distalnim skarnovskim lezistima, hidrotermalni fluidi imaju klju¢nu
ulogu u ekstrakciji, izluZivanju i transportu metala rudnih elemenata. U njihovom sastavu se
nalaze vode razlic¢itog porekla (magmatske, metamorfne, meteorske i dr.), a njihova fizicko-
hemijska svojstva u visokom stepenu uti¢u na precipitaciju sulfidnih minerala (Einaudi et al.,
1981; Bowman et al, 1985; Kwak, 1986; Meinert et al, 2003 i dr). Ovi fluidi uzrokuju
delimi¢no fizi¢cko-hemijsko rastvaranje hemijski reaktivnih stena, omogucavaju¢i dodatni
protok te€nosti, rast silikata i naknadno taloZenje sulfida (Korzhinskii, 1968; Yin et al., 2017;
Meinert et al., 2005).

Studije fluidnih inkluzija u mineralima kao Sto su kvarc, granat, kalcit ili epidot, ali i u
sulfidnim mineralima poput sfalerita, znacajno su doprinele boljem razumevanju formiranja
geneze skarnovskih leZista (Wilkinson, 2001; Baker et al., 2004; Bodnar et al., 2014). Kroz ova
istraZivanja, dobijene su klju¢ne informacije o fizicko-hemijskim i termodinackim uslovima
stvaranja rudne mineralizacije, ukljucujuc¢i karakteristike hidrotermalnih fluida poput visine
temperature, pritiska, saliniteta rastvora i sastava (Roedder, 1984; Lattanzi, 1991; Heinrich,
2007 i dr).

Karakteristike fluidnih inkluzija prepoznale i definisale su tri odvojena perioda u
stvaranju skarnovskih lezista: prerudni, sinrudni i postrudni period (Kwak, 1986; Baker and
Lang, 2003; Shu et al,, 2017 i dr.). Neki od ovih perioda u odredenim slucajevima mogu i da
izostanu (Canet et al,, 2011 i dr.).

Prerudni period obuhvata procese progradnog izohemijskog Kkontaktnog-
metamorfizma i progradnog metasomatizma. U ovom periodu stvaraju se skarnovski minerali
poput granata i piroksena, na relativno visokim temperaturama (>400 °C), pod uticajem fluida
sa salinitetom od 35-50 mas% NaCl. Tokom sinrudnog perioda, koji je povezan sa procesom
retrogradnog metamorfizma, formiraju se minerali bogati vodom, poput epidota, hlorita,
aktinolita i tremolita. Dominantnu ulogu u ovom procesu imaju fluidi niZih temperatura (<400
°C) i nizeg saliniteta (25-50 mas% NaCl). Ovaj period prati aktivacija fluida sli¢nih
karakteristika i nastanak sulfida u glavnom rudnom stadijumu. Postrudni period karakteriSu
fluidi temperature ispod 200 °C i niskog saliniteta, Sto ukazuje na uticaj hladnijih, meteorskih
fluida.

Deponovanje rudne mineralizacije u skarnovima se dovodi u vezu sa razlic¢itim
procesima i promenama fiziCko-hemijskih parametara koji definiSu polja stabilnosti
hidrotermalno-rudonosnih sistema tokom njihove evolucije. Dominantnu ulogu u tom procesu
imaju promene temperature hidrotermalnog sistema, sekundarno klju¢anje, procesi
neutralizacije rastvora usled hemijskih reakcija fluida sa okolnim, obi¢no karbonatnim
stenama, meSanje fluida razli¢itog porekla, pratece redoks reakcije koje mogu biti dodatne
kontrole procesa stvaranja rudnih minerala i dr. (Heinrich, 2007).

[spitivanja distribucije mikroelemenata u sulfidnim mineralima razli¢itih genetskih
tipova lezZiSta Sirom sveta su izuzetno aktuelna (Xuexin, 1984; Schwartz, 2000; Cook et al,,
2009; George et al,, 2016; Frenzel et al, 2022 i dr.). U kontekstu hidrotermalnih leZista,
prisustvo mikroelemenata doprinosi razumevanju uslova stvaranja minerala domacina i
razdvajanju mineralnih parageneza, razumevanju evolucije hidrotermalnog sistema i glavnih
izvora mikroelemenata.

Istrazivanje mikroelemenata u tragovima u leziStima Zn-Pb, ukljucujuc¢i identifikaciju
njihovih asocijacija, distribuciju i raspodelu u razli¢itim mineralima njihovim nosiocima, kao i
tipovima ruda, sve ¢eSce se koristi u razradi genetskih modela leZista. NajceSce se ispituju
sadrZaji mikroelemenata u piritu, sfaleritu i galenitu, a poslednjih godina raste i obim
ispitivanja njihovih sadrZaja u halkopiritu i arsenopiritu. Osim nau¢nog znacaja, raste i znacaj
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njihove prakticne primene za procenu kvaliteta rude i mogucnosti njihove valorizacije u
procesu prerade. U slucaju skarnovskih leZista, od posebnog interesa su ispitivanja distribucije
ekonomski znacajnih elemenata kao Sto su In, Ge, Ga, Au, Ag i PGE u razli¢itim mineralnim
vrstama.

Doktorska disertacija Evolucija hidrotermalnog rudonosnog sistema polimetali¢nog
leZista Rudnik obraduje geolosku gradu leziSta i uslove njegovog stvaranja. TeZiSte rada je na
definisanju stadijuma u evoluciji hidrotermalno-rudonosnog sistema skarnovskog leziSta
Rudnik putem utvrdivanja paragenetskih odnosa glavnih mineralnih vrsta, tipova i
karakteristika hidrotermalnih fluida, sadrzaja mikroelemenata i njihove raspodele u glavnim
sulfidnim mineralima.

Uprkos brojnim geoloSkim podacima stecenim kroz pola veka istrazivackih aktivnosti
na Rudniku, do danas postoje samo preliminarne studije o prisustvu fluidnih inkluzija (Bleci¢,
1974; ToSovi¢, 2000). Savremena razmatranja i interpretacije podataka iz fluidnih inkluzija
nisu vrSena. Zbog toga, neophodnost novih istraZzivanja fluidnih inkluzija na Rudniku je
evidentna. Savremene metode analize i interpretacije omogucavaju detaljnije razumevanje
inkluzija i procesa tokom kojih su nastale, Sto znacajno doprinosi razumevanju i detaljnosti
genetskog modela leZista.

[zuavanjem distribucije mikroelemenata u pojedina¢nim mineralnim fazama leZiSta
Rudnik bavio se Arsenijevi¢ (1971a, 1971b, 1981, 1992). Medutim, ova istrazivanja nisu
razmotrila genetske procese koji su doprineli formiranju mineralnih asocijacija i raspodeli
mikroelemenata u hidrotermalno-rudonosnom sistemu Rudnika. Ovaj nedostatak detaljnih
genetskih tumacenja otvara prostor za dalja istraZivanja koja bi doprinela dubljem
razumevanju formiranja i evolucije leZista Rudnik.

Ocekivani rezultati disertacije su: doprinos poznavanju uloge hidrotermalnih fluida u
stvaranju skarnovskog leZista Rudnik, odredivanje faza hidrotermalne aktivnosti, perioda i
stadijuma formiranja leZista, odredivanje zastupljenosti i distribucije mikroelemenata u
glavnim sulfidnim mineralima i rudnim telima, izdvajanje geohemijskih asocijacija elemenata i
utvrdivanje korelativnih veza izmedu pojedinacnih elemenata, elemenata i rudnih minerala,
kao i elemenata i sredina formiranja mineralizacije, te tumacenju genetskog modela leZiSta na
osnovu prisustva mikroelemenata i tipova hidrotermalnih fluida koji su ucestvovali u
njegovom formiranju.

Rezultati su od znacaja za genetsko modelovanje leZiSta i u znac¢ajnoj meri e uticati na
dopunu i korekciju ranije formiranog, preliminarnog genetskog modela. IstraZivanja treba da
imaju doprinos kako sa naucnog, tako i aplikativnog stanovista. Aplikativni doprinos se ogleda
u merenju i analizi podataka o postojanju i distribuciji mikroelemenata u pojednina¢nim
mineralnim fazama leZiSta primenom savremenih geohemijskih metoda kao i stvaranju uslova
za njihovu potencijalnu ekonomsku valorizaciju. Na osnovi dobijenih rezultata, moguce je i
izvrSiti prepoznavanje potencijalno rudonosnih sredina u Sirem prostoru leziSta Rudnik i Sire,
u sredinama sli¢ne geoloske grade, geotektonske i metalogenetske evolucije na podrucju nase
zemlje.

Prema nauCnom polju istrazivanja, predloZena tema doktorske disertacije pripada
oblasti Geonauka, uZoj naucnoj oblasti Ekonomska geologija. Za obe oblasti je matican
Univerzitet u Beogradu - Rudarsko-geoloski fakultet.



2. ISTORIJAT GEOLOSKIH ISTRAZIVANJA I EKSPLOATACIJE LEZISTA RUDNIK

[storija rudarstva na planini Rudnik seZe daleko u proslost. Neolitsko otkopavanje
gorskog kristala, limonita i rude bakra na podrucju danasnjeg arheoloskog lokaliteta Prljusa
predstavlja najstarije tragove rudarske aktivnosti na ovom podrucju (Vuji¢, 2014; Vitezovic et
al, 2023, Sl. 2). Tokom rimskog perioda i srednjeg veka, otkopavale su se manje koli¢ine
galenitsko-srebronosne rude. Ruda se iskopavala povremeno i za vreme turske i austrijske
vladavine sredinom 18. veka. U prvoj polovini 20. veka, izvrSena su prva prospekcijska
istrazivanja metalicnih mineralnih sirovina, a nastavila su se i u doba Kraljevine Jugoslavije.
Drugi svetski rat je zaustavio rudarske aktivnosti. Nakon rata, godine 1952., poceo je sa radom
novi rudnik. Od tada pa do danas, rudarske aktivnosti su vrSene sa kratkim prekidima, ¢ineci
Rudnik znacajnim rudarskim centrom u Srbiji.

Slika 2. a) Ostaci rudarske aktivnosti na arheoloskom lokalitetu Prljusa na planini Rudnik. b) Gorski kristal i zrna
malahita (zeleno) na lokalitetu Prljusa. Foto: S. Petrovic.

[storijski znacajni podaci o rudarstvu i geologiji na planini Rudnik nalaze se u radu Pirh
(1829). Krajem 19. veka objavljeni su prvi radovi srpskih istrazivata medu kojima se isti¢u
UroSevi¢ (1892), Stevanovi¢ (1898) i Antula (1900). Prve genetske studije leZiSta izveo je
Doelter (1917), a studije vulkanizma Gocanin (1932) i Dimitrijevi¢ (1937, 1938).

Otvaranje rudnika 1950. godine i pocetak savremene eksploatacije rude nametnuli su
potrebu kontinuiranog i organizovanog geoloskog istrazivanja leziSta. Geoloska istraZivanja
najcesce je obavljala GeoloSka sluzba rudnika, uz dodatna specijalisticko-studijska i nauc¢na
istrazivanja koja su izvodili istraZivaci iz razlicitih institucija.

Prva geoloSka karta uzeg podrucja leziSta Rudnik izradena je tokom 1949-1952.
godine, nakon cega je rudnik otvoren. Pocetkom ’50. godina 20. veka, specijalisti¢ko-studijska
istraZivanja rezultirala su brojnim studijama i izveStajima.

Prve studije o geoloskoj gradi leziSta napisali su Gornik i Jurkovi¢ (1951), Duhovnik
(1951), Smejkal (1952) i Raki¢ (1959), dok je prva paragenetska ispitivanja u vidu izveStaja
predstavio Raki¢a (1950, 1961, 1968). Geohemijske asocijacije i distribuciju mikroelemenata
u pojedinim rudnim telima leZiSta Rudnik, istraZivao je Arsenijevi¢ (1971a, 1971b, 1981,
1992). Mineraloska i geohemijska ispitivanja volframa izvrsili su Arsenijevi¢ i Cebi¢ (1971) i
Petrovi¢ (1991, 1992, 1993) a zlata i platinske grupe elemenata Zari¢ (1992) i Zari¢ i dr.
(1992). Rezultati petroloskih istrazivanja su prikazani u u izveStajima Vukovi¢ (1981, 1982) i
Popovi¢ (1983). Pitanjima magmatizma i vulkanizma bavili su se Mihailovi¢ (1982, 1984),
Pavlovi¢ (1981), Radulovi¢ i Saji¢, (1996) i Radulovi¢ i Eri¢, (1996), a pitanjima metalogenije
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Pejatovi¢ (1991, 1992). Geoloske i druge karte su uradili Vukovi¢ i Kraguljac (1982), Simi¢
(1990) i Saji¢ i Mili¢ (1993). Geofizickim ispitivanjima su se bavili Vukadinovi¢ (1982) i
Vukasinovi¢ (1983).

Prve naucne radove o razliCitim aspektima geoloSke grade i sastava leZiSta Rudnik i
njegove Sire okoline napisali su Dimitrijevi¢ (1951) i Raki¢ (1952). Rezultati naucnih
istrazivanja lamprofira prikazani su u radu KneZevi¢a (1956), rudnih parageneza u radu
Vujanovi¢ i Jovanovi¢ (1956), dok su se pojavama distena bavili Risti¢ i Nikoli¢ (1959).
Mineraloska ispitivanja sfalerita izvrSio je Vujanovi¢ (1963), petroloska izucavanja
magmatskih i metamorfnih stena Vukovi¢ (1963, 1966), Pavlovi¢ (1970), Nikoli¢ i dr. (1980);
Terzi¢ (1986, 1988), Mihailovi¢ (1984) i Dimitrijevic i dr. (1992). Geohemijskim istraZivanjima
distribucije mikroelemenata narocito su se bavili Maksimovi¢ i Terzi¢ (1965), Mudrini¢
(1966), Mudrini¢ i Ivanov (1974), ispitivanjima pirotina Jankovic¢ i Petkovi¢ (1973) i izotopima
olova Jankovi¢ (1976). Genezu lezista su detaljnije izucavali Raki¢ (1958), Raki¢ i Vukovic¢
(1958); Jankovi¢ (1990) i ToSovi¢ (1998). Strukturno-petrofizicka istraZivanja leZista Rudnik i
njegove neposredne okoline izvrsio je Hrkovi¢ (1991).

U ovom periodu su uradene i dve doktorske disertacije. Simi¢ (1965) je izucavao
geoloske strukture i metalogenezu leziSta, dok je ToSovi¢ (2000) izvrSio geoloSko-ekonomsko
modelovanje leZista. U prvoj deceniji 21. veka sprovedeno je nekoliko znacajnih istrazivackih
studija zapocetih kroz geoloSko-metalogenetsko proucavanje rudnog polja Rudnik (Jelenkovi¢,
2003). Istrazivanja su nastavljena geoloSko-metalogenetskom analizom satelitskih snimaka
(Jelenkovi¢ i Pavlovi¢, 2003) i proucavanjem morfogenetskih tipova rudnih tela, paragenetskih
asocijacija i geoloSko-ekonomskih karakteristika leZista (ToSovi¢, 2006). Studijska istraZivanja
strukturno-geoloske grade leZista izvrSio je Dejvis (2014) a istraZivanja rudnih parageneza
Radosavljevi¢ (2015).

Milovanovi¢ (2009) je izvrsio specijalisticka ispitivanja vulkanskih i metamorfnih stena
Rudnika, a vulkanoloSka, geohronoloSka i petrohemijska ispitivanja vulkansko-intruzivnog
kompleksa na planini Rudnik, Cvetkovi¢ (2009). Metamorfne stene su istrazivali Sreckovic¢-
Bato¢anin (2018) i Vasi¢ (2018). Rudnomikroskopska i paragenetska ispitivanja sulfidnih
minerala u viSe navrata vrsili su Cvetkovi¢ (2001), Pacevski (2018) i Petrovi¢ (2020).

Sistematizovan prikaz rezultata sprovednih geoloSkih istraZivanja, strukturno-
geoloskih karakteristika leziSta i potencijalnosti izdvojenih rudnih zona prikazali su Popovic i
Umelji¢ (2015). Izucavanjem mineralnih parageneza u delovima leziSta bavili su se Stojanovi¢
(2005) i Stojanovic¢ et al. (2016, 2018). Razvoj vulkansko-intruzivnog kompleksa i njegov
uticaj na genezu leziSta izucavao je Cvetkovi¢ et al. (2016a). Karakteristike rudne
mineralizacije u formaciji Kklasticnog fliSa prikazao je Petrovi¢ (2018), a karakter
hidrotermalnih alteracija u serpentinitima Petrovi¢ i Bato¢anin (2020). Kosti¢ (2021) se bavio
aspektima kontaktnog-metamorfizma u leZisStu Rudnik, Sto je prikazano i radom Kosti¢ et al.
(2021). Poreklo asocijacije Ni, Ag i Sn minerala je istraZivao Petrovi¢i dr. (2022).

3. METALOGENETSKI POLOZA] I GEOLOSKE KARAKTERISTIKE LEZISTA RUDNIK

Polimetali¢no leZiste Rudnik se nalazi u centralnom delu Sumadijske metalogenetske
zone Srpsko-makedonske metalogenetske provincije (SMMP) (Jankovi¢, 1990; Jelenkovi¢ et
al,, 2008, SL 3a, b). Analogno drugim leziStima obojenih metala u SMMP, genetski je povezano
sa oligocenskim i miocenskim magmatizmom (Palinkas et al., 2013; So$tarié¢ et al, 2013;
Cvetkovi¢ et al,, 2016a; Hoerler et al., 2022), koji je evoluirao tokom tranzicije ovog regiona od
kolizionog ka ekstenzionom reZimu (pre 35-20 Ma), a pre magmatizma u miocenu povezanog
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sa ekstenzijom u Panonskom basenu (Seghedi et al., 2004; Richards, 2015; Schmid et al,,
2020). Geolosko obeleZje Sireg prostora SMMP je prisustvo magmatskih stena kenozojske
starosti koje asociraju sa ofiolitima i fliSnim sedimentima Vardarske zone, metamorfnim
jedinicama Evrope i krec¢njacima jedinica Adrije (Jankovi¢, 1990; Heinrich and Neubauer,
2002, Sl 3a). Vodedi tipovi leziSta metalicnih mineralnih sirovina na ovom prostoru su
hidrotermalno-Zi¢na, skarnovska i porfirska leZista sa mineralizacijom Pb, Zn, Sb, Bi, Ag, As, Cu
i Au (Jankovi¢, 1990; Jelenkovi¢ et al., 2008, Sl. 3b).
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Slika 3. a) Glavne geotektonske i metalogenetske jedinice jugoistocne Evrope, prema Dimitrijevi¢ (2000),
Cvetkovié et al. (2016a) i Melcher and Reichl (2017). b) Lokacije leZista metali¢nih mineralnih sirovina u okviru
SMMP na prostoru Srbije, prema Jelenkovi¢ et al., (2008).

Rudno polje Rudnik obuhvata prostor u kojem se nalazi vulkansko-intruzivni kompleks
stena, predstavljen sa dve mase vulkanskih i plitkih intruzivnih facija, i skarnovskim leziStem
lokalizovanim izmedu njih (Cvetkovi¢ et al., 20164, Sl. 4a). U podlozi vulkansko-intruzivnog
kompleksa nalaze se fliSni sedimenti kredne starosti, dok su dalje od leziSta sli¢cne vulkanske
stene prostorno asocirane sa oligocenskim i miocenskim sedimentima (Filipovi¢i dr, 1978).

Konture rudnog polja Rudnik su aproksimativno izdvojene na bazi prisustva i
prostorne distribucije leZista, rudnih pojava i mineralizacija Pb-Zn, zatim Ag, Cu, Bi, V, Sbi U,
prostornog rasprostranjenja direktnih i indirektnih obeleZja rudne mineralizacije, strukturno-
geoloske grade i sastava terena, rasprostranjenja vulkanskih i hidrotermalno izmenjenih stena
gornje krede (Jelenkovié, 2003). Pored skarnovskog leZista Rudnik, unutar izdvojenih kontura
istoimenog rudnog polja, nalaze se i brojne pojave kvarcno-sulfidnih rudnih Zica, obi¢no po
njegovoj periferiji, i izolovana metasomatska rudna tela u karbonatnim stenama.

Posmatrano sa struktrurno-tektonskog aspekta, rudno polje Rudnik se nalazi na
preseku regionalnih raseda i raseda nastalih tektonomagmatskom aktivnosSc¢u. U leZiStu su
naucestaliji rasedi pruzanja severozapad-jugoistok, koji prate generalno pruzanje kontaktno-
metamorfno-metasomatskog kompleksa stena, zatim rasedi severoistok-jugozapad, koji
kontroliSu poloZaj najveceg broja dajkova i rasedi sever-jug koji odogovaraju pravcu pruzanja
manjeg broja dajkova.



U geoloskoj gradi leziSta Rudnik ucestvuju ultramafi¢ne stene jurske starosti, u
tektonskom kontaktu sa gornjokrednim fliSnim sedimentima. Obe sredine su probijene i/ili
prekrivene intruzivnim i vulkanskim stenama oligocenske i miocenske starosti (Sl. 4b). U
jugoistocnom delu leZista je uoCeno prisustvo navlake vecih dimenzija, nastale nakon
olistolitske tektonizacije i zavrSene sedimentacije fliSnih sedimenata. Tektonsko suZenje
prostora tokom krede i pocetkom paleogena dovelo je do stvaranja dve krupne tektonske
jedinice na ovom prostoru: prva tektonska jedinica - autohton, nalazi se u zapadnom i
centralnom delu leZista i izgradena je od izmenjenih sedimenata sa karakteristikama fliSne
geneze; jedinice autohtona su nabrane u prevrnutu sinklinalu koja je juzno vergentna. Druga
tektonska jedinica - alohton, navucena je ka jugozapadu; izgradena je od pelitsko-karbonatnih
sedimenata i skoro u potpunosti prekriva istocno krilo sinklinale autohtona (Pokovic¢, 2013).

c 44°08°20™
Geoloska karta leziSta Rudnik

1:5000

20°30°00™

P e ——
Z Om 500m
44°07°55

20°32°08™

0Okm 200km A

/%

g m
20°34°10

Legenda
[] Miocenski sedimenti

AN [ Piroklastiti 4 g

Bl Dijatrema SN

d - Kvarclatiti intruzivnih facija N N A
- Kvarclatiti ekstruzivnih facija S v

I Daciti

Metamorfne stene R\

|:| Gornjokredna sedimenta serija

«I I:] Pelitsko-karbonatna jedinica
|:| Peskovito-karbonatna jedinica

|:| Karbonatna jedinica

[ Klastitna jedinica

B : - Donjokredna sedimentna serija 44°06°30"

3304700 3 ' Izdanak rude
__— Rased

,»-”» Navlaka

20°32°08"

44°06°50™

20°31°00"

d
Geoloski profil A-B
l::_:‘
Om 200m
800 o emmee e e B\
750
&
% 7004 A

Slika 4. a) Metalogenetske provincije jugoisto¢ne Evrope: DMP - Dinarska, SMMP - Srpsko-makedonska, KBMP -
Karpatobalkanska, DakMP - Dakijska. b) Geoloska karta Sireg podrucja lezista Rudnik, prema Filipovi¢ i dr.,
(1978), Brkovi¢ i dr., (1980) i Cvetkovi¢ et al, (2016a). c, d) GeoloSka karta i profil lezista Rudnik, prema
bokovi¢, (2013).



Dominantno uce$ée u geoloskoj gradi polimetalicnog leZiSta Rudnik imaju sledeci
kompleksi stena: ultramaficne stene (]), sedimentne stene (K), magmatske stene (Ol-M),
kontaktno-metamorfno-metasomatski izmenjene stene i vulkanske brece (SI. 4b).

Ultramafi¢ne stene su deo ofiolitskog melanza i njihovo prisustvo je potvrdeno samo
istraznim buSenjem. Ve¢im delom su intenzivno hidrotermalno izmenjene (talkizirane); slabije
izmenjene do sveZe ultramafi¢ne stene su prisutne samo u pli¢im zonama leZista. Uglavnom se
sastoje od harcburgita koji ispoljava deformacije karakteristi¢ne za rezidualne harcburgite
omotaca (Petrovi¢ i Bato¢anin, 2019).

Sedimentnu seriju gornje krede Cine jedinice fliSne geneze definisane kao klasti¢na,
karbonatna, peskovito-karbonatna i pelitsko-karbonatna jedinica (Pokovi¢, 2013).

Klasti¢na jedinica (1K2%3) izgraduje zapadne i jugozapadne delove leZiSta. U ovoj
jedinici razvijene su stratigrafske sekvence cija debljina varira od nekoliko cm do viSe m
(Vasi¢, 2018). Prvu litoloSku celinu ¢ine sekvence predstavljene zonama konglomerat-peScara
i konglomerat-pescar-alevrolita. Druga litoloSka celina je izgradena od primarnih dvoclanih i
troclanih Kklasti¢nih sekvenci. Dvoclane sekvence su konglomerat-pesScar, peScar-pescar i
pesScar-alevrolit, a troclane sekvence su konglomerat-pescar-alevrolit. Glavni litoloski ¢lan u
ovoj celini su peScari. Slede finozrni klastiti, a najmanje su prisutni konglomerati.
Konglomerati su monomiktni ili polimiktni i vrlo Cesto sadrZe valutke kre¢njaka. Treca
litoloSka celina je gruboklasti¢na i izgradena je od konglomerata, breco-konglomerata i breca.
Cetvrta litoloska jedinica je izgradena od troé¢lanih klasti¢nih sekvenci. Cela jedinica je u
leZiStu intezivno silifikovana, i metamorfisana u metapecare, metapeskovite konglomerate ili
skarnove. Probijena je dajkovima kvarclatita.

Karbonatna jedinica (2K223) je rasprostranjena u centralnim delovima leziSta Rudnik.
Kontinuiranog je pruZanja od jugoistoka ka severozapadu leZista, formiraju¢i izduZenu zonu.
Sa zapada je ograniCena klasticnom a sa severoistoka Kklasticno-karbonatnom jedinicom.
Povlatni ¢lan olistostromske jedinice ¢ine sedimenti distalnog klasti¢no-karbonatnog flisa u
kojima su zastupljeni finozrniji sedimenti. Olistostromska jedinica, predpostavlja se, je nastala
uklizavanjem krupnih blokova, najceS¢e krecnjaka baremske starosti u sedimentni basen.
Blokovi kre¢njaka imaju gromadaste forme olistolita, ili ploc¢aste forme olistoplaka. Osnovna
masa koja Cini olistrostromu je usled uklizavanja olistolita obi¢no izguZvana, iskidana, sa retko
vidljivom slojevitoSc¢u i elementima koji su karakteristi¢ni za podinski fliSni depozicioni sklop.
Osnovni flisni matriks je u velikoj meri zahvacen procesima silifikacije; osim kre¢njaka cine ga
i fragmenti klastita, blokovi mermera, odlomci vulkanita, laporaca i tufova.

Peskovito-karbonatna jedinica (3K223) je Siroko rasprostranjena u severoisto¢nim,
centralnim i istotnim delovima leziSta. Predstavlja najmladu jedinicu u sedimentnom
kompleksu gornje krede. Odnos ove jedinice prema podinskim stenama je konkordantan.
Litoloski, u pomenutoj jedinici dominiraju klasticne stene-mikrokonglomerati i peScari; obe
jedinice su tankoslojevite i slabo gradirane. Od ostalih stena prisutni su sitnozrni areniti sa
slabom laminacijom, kao i alevroliti, laporci, laporoviti kre¢njaci i kre¢njaci. Litoloska jedinica
se odlikuje smenom najceS¢e slabogradiranih konglomerati¢nih peScara sa alevrolitima ili
slojevima sivih kre¢njaka. Zastupljenost kre¢njaka je razli¢ita u prostoru jedinice. Cesto se
nalaze u vidu krupnih socivastih ili debelobankovitih formi duZine do vise stotina metara.

Pelitsko-karbonatna jedinica (*K223) je rasprostranjena u severoistocnom delu lezista.
Konkordantna je sa podinskom, klasti¢cno karbonatnom jedinicom. Izgraduju je sekvence
pelita koji se sporadi¢no smenjuju sa tanjim slojevima svetlosivih kre¢njaka. Za ovu jedinicu je
karakteristicno odsustvo internih sedimentih tekstura, Sto moZe da ukazuje na drugaciji
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mehanizam njenog nastanka u odnosu na prethodno opisane gornjokredne sedimentne
jedinice.

Magmatski kompleks stena na planini Rudnik je deo velike vulkanogeno-magmatogene
zone Sumadije (Cvetkovi¢ et al., 2016a). U centralnom delu leZi$ta Rudnik vulkano-intruzivne
stene su intrudovane u sedimentne serije gornje krede i metamorfni kompleks stena, dok u
perifernim oblastima pokrivaju sedimente gornje krede. Oligocensku magmatsku fazu
(~30 Ma) predstavljaju ekstruzivni i plitki intruzivni daciti i andeziti, dok miocenska
(~23 Ma) faza petrografski odgovara heterogenim vulkanskim stenama sa dominacijom
koherentnih kvarclatita (Cvetkovi¢ et al., 2016a). Njihove ekstruzivne facije su prisutne u
severozapadnom i jugozapadnom delu magmatskog kompleksa, dok su plitke intruzivne facije
(ukljucujuéi vulkanske brece dijatreme) najzastupljenije u centralnim oblastima gde se nalazi
leziSte (Sl.4). Linearni sistemi dajkova i silova razdvajaju ekstruzivne mase kvarclatita.
Nastanak dajkova se vezuje za utiskivanje magme u rasedne sisteme koji su formirani pre
vulkanske aktivnosti a Ccije je generalno pruzanje severoistok-jugozapad dok manje
zastupljeni silovi su vezani za rasedne sisteme pruzanja severozapad-jugoistok. Pored
navedenih stena magmatski kompleks ¢ine i latiti, lamprofiri, rioliti, trahiti i trahitoandeziti.

U severnim i centralnim delovima lezista, znacajno razvi¢e imaju vulkanske brece koje
ispunjavaju kanal dijatreme. Na viSe mesta u leZiStu nalaze se oko kvarclatitskih dajkova i u
vidu skrivenih perifernih kanala glavne dijatreme. Glavna dijatrema je na povrSini terena
nepravilno Kkruznog oblika, pre¢nika 200-250m. U vertikalnom preseku je cevasto-
pecurkastog oblika i postepeno se Siri ka povrSini terena. Brece su cesto intezivno
silifikovane; intenzitet silifikacije se povecava od periferije ka centru dijatreme. Brece u
dijatremi su heterogenog sastava. Izgradene su od fragmenata razli¢itih stena, razliCite
veliCine. Preovladuju fragmenti krednih sedimenata, kvarclatita, skarnova i kornita. Cement
breca je najceSce glinovito-laporovitog sastava, kontaktno-metamorfno i metasomatski
izmenjen, a neretko je i tufogenog porekla. Geneza kompleksa vulkanskih breca u leZiStu
Rudnik je nepotpuno izuCena. Smatra se da su nastale u dijatremama kroz viSe stadijuma
hidromagmatsko-kinematskih procesa sa cementovanjem raznorodnog fragmentiranog
materijala (ToSovi¢, 2000; Cvetkovic¢ et al., 2016a).

Kontaktno-metamorfno-metasomatski kompleks stena je od izuzetnog znacaja za
prostornu lokalizaciju rudnih tela u leZistu Rudnik (Sl. 4, 5). Prostorno zahvata centralni deo
leZista, na povrsini od ~3 km?2. Opsti pravac pruzanja kontaktno-metamorfno-metasomatskog
kompleksa stena je severozapad-jugoistok. Njegov nastanak se vezuje za kontaktni-
metamorfizam i prateCe metasomatske promene sedimenata gornjokredne starosti. Zavisno
od vrste protolita, dominantno su stvorene dve grupe stena: skarnovi i korniti. Kada je protolit
predstavljen stenama gornjokrednog fliSa, kao Sto su peScari i laporovito-glinoviti sedimenti,
nastali su korniti, pri ¢emu se jo$ pojavljuju i epidoziti, mermeri i granatiti. U slucajevima kada
je protolit izgraden od karbonatnih stena fliSa, stvoreni su skarnovi, a podredeno skarnoidi i
aksinitske Zice. Skarnovi se mogu uvrstiti u kalcijske, a na osnovu mineralnog sastava izdvajaju
se granatski, granatsko-piroksenski, epidotski i epidot-coisitski skarnovi (Milovanovi¢, 2009).
Zbog karakteristicne litoloske heterogenosti gornjokrednog fliSnog protolita, postoji samo
opsti obrazac u distribuciji ovih kontaktnih metamorfnih stena, dok sistematske promene i
karakteristi¢na zonarnost izostaju.

U lezistu Rudnik je pronadeno viSe od 90 rudnih tela u kojima je sadrzano ~13 Mt
rude. Rudna tela su grupisana u leZiStu zapremine ~1,5 km3 izduZenog u pravcu severozapad-
jugoistok, dok vertikalni nivo rudne mineralizacije, u kojem se vrsi otkopavanje rude iznosi
~300 m. Izdvojena su plocasta i nepravilna rudna tela (ToSovi¢, 2000, Sl. 5). Plo¢asta rudna
tela se nalaze u obliku slojeva, soc€iva i Zica (Sl. 5a, 5b, 5¢, 5f, 5g) dok su nepravilna rudna tela
uglavnom oblika gnezda (SI. 5d) ili sloZzene morfologije (SI. 5e).
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tela u obliku sociva i slojeva koja se Cesto raslojavaju i lokalno menjaju oblik. 5¢) Rudna tela sloZenih oblika,
najcesc¢e u obliku nepravilnog konusa sa izduzenjem u hipsometrijski viSim nivoima. 5f, 5g) Rudna tela velikih
dimenzija u prostorima ukrstanja velikih dajkova kvarclatita deponovana u viSe paralelnih skarnizovanih
karbonatnih horizonta, stratiformna su sa ostalim metamorfnim ¢lanovima flisne serije.

Najbrojnija rudna tela nalaze se u metamorfisanoj olistostromskoj jedinici. Iz njih je
otkopano viSe od 6 Mt rude. Na severozapadu ove jedinice (grupe rudnih tela Prlovi i Jezero-
Mali Do), prosecna koli€ina rude u rudnim telima je izmedu 10 i 50 Kt. Samo nekoliko rudnih
tela spada u grupu velikih, i sadrZe do 300 Kt rude. Rudna tela su oblika gnezda i sociva sa
isklinjavanjem na kontaktu dajkova sa krupnim socivima krec¢njaka (Sl.5a, P7). Masivna
sulfidna mineralizacija je deponovana na kontaktu krecnjaka sa okolnim slabo
metamorfisanim pesScarima. Granica rudnih tela prema peScarima je oStra, dok prema
kre¢njacima postupno prelazi u Stokverkno-impregnacioni tip. Najzastupljeniji mineral u
rudnim telima je pirotin, uz znacajno prisustvo galenita i sfalerita. Halkopirit je podreden,
osim u rudnim telima koja se nalaze u obodnim delovima dijatreme, kada gradi bakronosna
rudna tela. U centralnom i jugozapadnom delu olistostromske jedinice, rudna tela su najcesce
u obliku sociva (grupa rudnih tela Nova jama) i pseudoslojeva (deo grupe rudnih tela GuSavi
potok). Ova rudna tela su prostorno vezana za slojeve kre¢njaka koji se smenjuju sa drugim
¢lanovima fliSne serije (Sl. 5b, N). U zonama u kojima preovladuju krecnjaci, rudna tela su
masivnog tipa sa postepenim prelazom u Stokverk i impregnacije, u obodnim delovima.
Dominantan mineral u ovim rudnim telima je pirrotin; podredeni su halkopirit, galenit,
arsenopirit i sfalerit.

U klasti¢noj jedinici se nalazi rudno telo GP, jedno od najvecih u leZziStu, kao i viSe
manjih rudnih tela Zi¢nog oblika (grupa rudnih tela Bezdan). Rudno telo GP se nalazi u
skarnizovanim krec¢njackim gruboklastitima (kalkruditima i kalkarenitima) koji se nalaze
sporadicno kao ¢lan jedinice klasti¢nog flisa (Sl. 5¢, GP). Sulfidna mineralizacija prati pruzanje
ovog litoloskog ¢lana u pravcu SSZ-JJI u duzini od 250 m s padom ka severoistoku pod uglom
od 20-35°. U jugoistocnom delu rudnog tela, u zoni kontakta sa kvartclatitskim dajkom, rudno
telo je oblika nepravilnog so¢iva, koje prema severozapadu istanjuje i raslojava. Sirina rudnog
tela je 25-40 m, dok je debljina promenljiva u rasponu od 10-110 m. Glavni minerali u rudnom
telu GP su pirotin, galenit i sfalerit, dok je prisustvo halkopirita podredeno. Grupu rudnih tela
rudnih tela Bezdan ¢ini viSe od 30 rudnih Zica. Iz njih je otkopano oko 20 Kt rude. Zice su
blisko i subparalelno postavljene u duZini do 500 m. Njihova debljina je 5-50 cm sa ¢estim
isklinjavanjima i lokalnim zadebljanjima. Vertikalni interval pojavljivanja Zica je oko 200 m.
Najzastupljeniji minerali u sastavu rudnih Zica su galenit, sfalerit, arsenopirit i pirit; halkopirit
i pirotin su prisutni, ali u znacajno manjoj kolicini.

Grupe rudnih tela Mali Sturac, Srednji Sturac, Gu$avi potok-Lom peéine i deo Prlovi se
nalaze u prostoru metamorfisane klasti¢ne i pelitsko-karbonatne jedinice. Grupama Prlovi i
Mali Sturac pripadaju rudna tela manjih veli¢ina (25-100 Kt rude) u odnosu na grupu rudnih
tela Srednji Sturac i Gusavi potok-Lom pec¢ine (do 600 Kt rude). Rudna tela oblika sociva
preovladuju u severoisto¢nom delu jedinice, dok su plocasta prisutna u jugoisto¢nom. Plo¢asta
rudna tela su promenljive debljine, ¢esto se raslojavaju i lokalno menjaju oblik (SI 5d, S9).
Rudna tela velikih dimenzija se nalaze u prostorima ukrStanja velikih dajkova kvarclatita
(SL. 5f, 5g, S$23, G16). Deponovana su u vise paralelnih skarnizovanih karbonatnih horizonta i
stratiformna su sa ostalim metamorfnim ¢lanovima fliSne serije. U jugoistotnom delu jedinice,
karbonatni ¢lan je skoro u potpunosti zamenjen masivnom sulfidnom mineralizacijom, dok u
severozapadnom masivna mineralizacija postupno prelazi u impregnacije. Galenit i sfalerit su
najzastupljeniji rudni minerali u vec¢ini rudnih tela ove jedinice, dok su halkopirit i pirotin
znacajno koncentrisani u rudnim telima na obodu dijatreme.
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Nekoliko relativno velikih rudnih tela, iz kojih je otkopano ukupno oko 1 Mt rude,
nalazi se u breci dijatreme. Ova rudna tela su sloZenih oblika, naj¢eSce u obliku nepravilnog
konusa sa izduZenjem u hipsometrijski viSim nivoima i vertikalnim intervalom mineralizacije
ve¢im od 100 m (Sl. 5e, Z). Nalaze se u perifernim delovima dijatreme, gde je znacajno
zastupljen materijal metamorfisanog krednog fliSa koji ih okruZuje. Prisutan je Stokverkno-
impregnacioni, a rede masivni tip rude. Ruda je vezana za karbonatni cement, ponekad i za
fragmente brece razlic¢itog sastava i veliCine, gde zajedno sa kalcitom i kvarcom gradi Zice.
Takode, u rudnom telu Z, sulfidni minerali ispunjavaju prostor izlomljenog kvarclatitskog
dajka. U rudnim telima brece dijatreme, pirotin je najzastupljeniji mineral, sledi halkopirit,
galenit, arsenopirit i sfalerit. Ova grupa rudnih tela je karakteristicna po pojavi Selita u obliku
impregnacija u kvarclatitu, a rede u obliku krupnih zrna od nekoliko centimetara u zapuni
prostora izmedu fragmenata brece.

4. METODIKA ISTRAZIVANJA

Geoloska istraZzivanja evolucije hidrotermalnog rudonosnog sistema polimetali¢nog
leziSta Rudnik su obuhvatila terenske radove, laboratorijska ispitivanja i kabinetsku obradu
podataka. KoriS¢ene su razli¢ite nau¢ne metode geoloskih istraZivanja leZiSta mineralnih
sirovina, kao i opsti postupci analize, sinteze i klasifikacije (Tabela 1).

Tabela 1. Organizacija, metode i dinamika sprovedenih istrazivanja. Skracenice: RUD-LeziSte Rudnik, Rudnik;
RGF- Rudarsko-geoloski fakultet, Beograd; UL-Fakultet za primenjene geonauke i geofiziku, Leoben.

s . - . Vremenski okvir (godina)
Organizacija i metode istrazivanja
2019. | 2020. | 2021. | 2022. | 2023.
. % Uzorci stene RUD RUD
=<
n © P - =
E ;E Uzorkovanje Uzorci fluidne inkluzije RUD RUD
«
O = .
=3 Uzorci rudna tela RUD RUD RUD
Petrografski preparati BG BG
Izrada preparata Preparati za fluidne inkluzije UL
Rudni preparati BG BG
Petrografija stena BG
g Opticka Petrografija fluidnih inkluzija BG
ig ispitivanja
z - =
= Rudna mikroskopija BG BG
sEe
- 5 Katodoluminiscencija BG
g 2 e (SEM-CL)
] Ispitivanja - >
= S I, " Mikrotermometrija
o .2 fluidnih inkluzija UL BG
S MT)
) Mikro-Raman spektroskopija UL
2 (RAMAN)
3 Skenirajuca elektronska mikroskopija BG UL
(SEM-EDS)
Mineraloska i Elektronska mikroanaliza UL
geohemijska (EPMA)
ispitivanja Masena spektrometrija kuplovane plazme
pomocu laserske ablacije UL
(LA-ICP-MS)
Obrada, sinteza i analiza podataka BG BG
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Pre uzorkovanja izvrSena je analiza literature o geoloskoj gradi leZiSta Rudnik, obilazak
leZiSta i neposredno sagledavanje odnosa geoloskih jedinica, izbor rudnih tela za uzrokovanje i
izrada plana aktivnosti za terenska istrazivanja.

4.1. Uzorkovanje

Uzorkovanje je izvrSeno tokom tri terenske sezone 2019, 2020. i 2021. godine u
saradnji sa istrazivacima iz Geoloske sluzbe rudnika. Terenska opserviranja zapoceta u cilju
pronalaZenja adekvatnih kristala kvarca za ispitivanje fluidnih inkluzija, nastavljena su
uzimanjem uzoraka rudnih tela i stena. Lokacije uzoraka prikazane su na slici 6 i
dokumentovane u Prilogu 1.

P

7

Z

\

| /)

4888 000 —~ y

\\\\

W
N\

P-U o
w3
AN

R

~

S

-~

8]

SN e
GO s

N

N
NS

rs

/ \\§
S

SN

‘§
%,
v
4887000 ——

LEGENDA |

7 projekeije rudnih tela e /]
’ ’//”//,, // [ “‘ >
Kvarclatitiski dajkovi [ |7
@ Oznaka za istraznu busotinu iz koje su uzeti uzorci / é 74,

(//4 Gusavi/P

Oznaka za uzorke na kojima su izvr$ena ispitivanja fluidnih inkluzija

3747 Oznaka za uzorke na kojima su izvrSena petroloska i/ili
rudnomikroskopska ispitivanja

Oznaka za uzorke na kojima je sprovedena LA-ICP-MS i/ili EPMA analiza \

4886000*%* 7%7 Bezdan s
§ g
= ~ / _,/

Slika 6. Sematska karta vertikalne projekcije rudnih tela i veéih kvarclatitskih dajkova na povrsinu terena sa
lokacijama i oznakama uzetih uzoraka (projekcija rudnih tela i kvarclatitiskih dajkova prema podacima Geoloske
sluzbe rudnika).
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Na osnovu terenskih opservacija i prethodnih istraZivanja, tokom 2019. godine
uzorkovan je kvarc iz centralne zone leZiSta. Osnovni kriterijumi za definisanje
reprezentativnog uzorka kvarca bili su transparentnost kristala, veliCina kristala i prisustvo
sulfida. Iz grupe rudnih tela Azna uzeto je 8 uzoraka, od kojih su 4 odabrana za ispitivanje. Ovi
uzorci su preuzeti iz otkopa rudnih tela Z i Azna, dok su dodatni uzorci uzeti sa lokaliteta
Prljusa, povrsinskog kopa rudnika, i iz rudnog tela $S20. Nakon toga, uzorkovani su obodni
delovi leZista, grupe rudnih tela Bezdan i GuSavi Potok.

Za potrebe paragenetskih ispitivanja rudne mineralizacije (identifikacija mineralnih
faza i odredivanje redosleda njihovog formiranja) i distribucije mikroelemenata, optickih
ispitivanja i preciznijeg odredivanja sklopa stena, uzeto je 62 uzorka iz aktivnih i zatvorenih
rudarskih otkopa rudnih tela (videti Prilog 1). Osnovni Kkriterijumi za uzorkovanje bili su:
relativno ravnomerna pokrivenost uzorcima svih grupa rudnih tela i kontaktno-metasomatski
izmenjenih stena iz razlicitih delova lezista.

Osim iz rudnih tela, uzorci su uzeti iz duboke istrazne buSotine P330A. U ovoj buSotini
izvrSeno je selektivno uzorkovanje rudnih Zica i nemineralizovane stene radi ispitivanja
hidrotermalnih izmena harcburgita.

4.2. lIzrada preparata

Ova faza je obuhvatila izradu: a) petrografskih preparata za proucavanje petrogenih
minerala, b) preparata za ispitivanje fluidnih inkluzija, c) preparata za proucavanje rudnih
minerala.

Izrada petrografskih preparata obavljena je u Laboratoriji za pripremu preparata na
Departmanu za mineralogiju, kristalografiju, petrologiju, i geohemiju (MKPG) Rudarsko-
geoloskog fakulteta. [zrada preparata za mikroskopsko ispitivanje rude izvrSena je u nekoliko
koraka. Pocetni korak je skraéivanje uzoraka na odgovarajucu veli¢inu i impregniranje
reprezentativnih komada uzoraka epoksidnom smolom. Nakog toga, preparat je bruSen
silicijum karbidom razli¢ite veli¢ine zrna (400, 800 i 1200 mesh) i poliran dijamantskim
pastama (9, 6, 3, 1 um). Izrada preparata obavljena je u Laboratoriji za pripremu preparata na
Departmanu za ekonomsku geologiju i Laboratoriji za pripremu preparata na Departmanu
MKPG Rudarsko-geoloskog fakulteta.

Priprema preparata za ispitivanje fluidnih inkluzija obavljena je u saradnji sa
Laboratorijom za fluidne inkluzije na Departmanu za primenjene geonauke i geofiziku
Univerziteta Leoben (Austrija) i Laboratorijom za pripremu preparata na Katedri za
ekonomsku geologiju Rudarsko-geoloskog fakulteta. Standardni obostrano polirani preparati
bez pokrovnog stakla za ispitivanje u propustenoj svetlosti izradeni su kroz nekoliko
postupaka, prema uputstvima Goldstein et al.,, (2003). Skradivanje uzoraka na debljinu od
nekoliko mm izvedeno je upravno, a zatim paralelno sa c-osom kristala kvarca. Nakon toga,
brusenjem i poliranjem silicijum karbidom razlic¢itih granulacija (400, 800 i 1200 mesh),
debljina preparata je smanjena na optimalnu od oko 150 um. Na kraju postupka izrade, obe
strane preparta su polirane dijamantskim pastama (9, 6, 3, 1 um).
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4.3. Opticka ispitivanja
Petrografija stena - Mikroskopska ispitivanja petrografskih preparata u propustenoj svetlosti

Opticka ispitivanja u propuStenoj svetlosti izvrSena su na petrografskom
polarizacionom mikroskopu za propustenu svetlost tipa Leica DMLSP Kkoji je povezan sa
kamerom Leica DFC290 HD preko programa LAS V4.1. u Laboratoriji za petrologiju
magmatskih i metamorfnih stena na Departmanu za MKPG, Rudarsko-geoloskog fakulteta.

Petrografija fluidnih inkluzija - Mikroskopska ispitivanja preparata za fluidne inkluzije u
propustenoj svetlosti

Mikroskopski pregled preparata za fluidne inkluzije je vrSen na mikroskopu Olympus
BX51u Laboratoriji za mikroskopiju na Departmanu za ekonomsku geologiju i mikroskopu
“Zeiss” Axio Imager 2 sa digitanim kamerama za propusStenu svetlost u Laboratoriji za
ispitivanje fludnih inkluzija na Departmanu za MKPG, Rudarsko-geoloskog fakulteta (Sl. 7a).

Rudna mikroskopija - Mikroskopska ispitivanja rudnih preparata u odbijenoj svetlosti

Za potrebe optickih ispitivanja i preciznog odredivanja mineralnog sastava i
tekstrurno-strukturnih karakteristika rudne minerizacije napravljeni su preparati za odbijenu
svetlost. Priprema preparata obavljena je u Laboratoriji za pripremu preparata na
Departmanu za MKPG Rudarsko-geoloskog fakulteta.

Rudnomikroskopska ispitivanja uzoraka obuhvatila su: makroskopski pregled uzoraka,
pregled pod binokularnom lupom, nekoliko brzih testova (HCl, magnet, UV lampa 254 i 365
nm) i mikroskopski pregled preparata u odbijenoj svetlosti.

Opticka ispitivanja u odbijenoj svetlosti su vrSena na polarizacionom mikroskopu za
odbijenu svetlost tipa Leitz ORTHOLUX II POL-MK na koji je povezan digitalni fotoaparat tipa
JVC u Laboratoriji za rudnu mikroskopiju na Departmanu za MKPG i mikroskopu “Zeiss” Axio
Imager 2 sa digitalnim kamerama za normalnu svetlost u Laboratoriji za istraZivanje
mineralnih sirovina na Departmanu za ekonomsku geologiju, Rudarsko-geoloSkog fakulteta
(SL. 7b).

4.4. Ispitivanja fluidnih inkluzija

Mikrotermometrijska merenja fluidnih inkluzija (MT)

Mikrotermometrija je postupak koji omogucava posmatranje reverzibilnih faznih
prelaza uzrokovanih hladenjem i zagrevanjem uzorka koji sadrzi fluidne inkluzije (Hurai et al.,
2015). Merenja su vrSena na skupovima inkluzija koje su nastale istovremeno i pokazuju
konzistentne proporcije faza i faznih promena. Uocene promene faza koriS¢ene su za
izraCunavanje saliniteta na osnovu propisanih sistema kao Sto su H20-NaCl (Steele-Maclnnis
et al.,, 2018). NajvaZnije fazne promene koje su zapaZane su rastvaranje gasovite faze u tecnost
(Th - temperatura homogenizacije) i temperatura fazne promene tecne faze iz Cvrste u te¢nu
(Tm - temperatura topljenja leda). Ova tehnika je omogucila merenje joS nekoliko vaznih
veli¢ina (Te - temperatura prve pojave leda, Tn - temperatura nukleacije) na osnovu kojih je
moguce bilo kvantifikovati salinitet, gustinu, pritisak i molarnu zapreminu fluida u
inkluzijama.

Mikrotermometrijska ispitivanja fluidnih inkluzija sprovedena su u Laboratoriji za
fluidne inkluzije na Departmanu za primenjene geonauke i geofiziku Univerziteta u Leobenu i
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Laboratoriji za ispitivanje fludnih inkluzija na Departmanu za MKPG Rudarsko-geoloskog
fakulteta Univerziteta u Beogradu (Sl. 7a). Za ove potrebe koriS¢en je termalni sto (eng.
heating-freezing stage), odnosno metalni boks sa gasno nepropusnom komorom u kojoj se
vrsi zagrevanje i hladenje uzorka te¢nim azotom. U obe laboratorije metalni boks montiran je
na opticki mikroskop koji omogucava vizuelno pracenje faznih promena u fluidnim
inkluzijama tokom ogleda.

U Laboratoriji za fluidne inkluzije u Leobenu, mikrotermometrijska ispitivanja fluidnih
inkluzija su izvrSena na optickom mikroskopu Olympus BX 60 koji je povezan sa aparaturom
za zagrevanje i hladenje tipa Linkam MDS 600. Kalibracija instrumenta Linkam je vrSena pre
serijskog merenja inkluzija, koriS¢enjem standarda sintetickih inkluzija (H20, CO2-Hz20) za
odgovaraju¢e temperature topljenja CO2 od -56,6°C, H20 od 0,0°C i temperature
homogenizacije (Th) od 374,0 °C.

U Laboratoriji za ispitivanje fludnih inkluzija u Beogradu, kalibracija je takode vrsena
pre serijskog merenja inkluzija koriS¢enjem standarda WRECT-006160 za CO2. Merenja su
vrSena na mikroskopu Olympus BX51 povezanim sa Linkam THMSG600 tipom aparature za
zagrevanje i hladenje opsega od -196 °C do 600 °C. Reproducibilnost merenja je + 0,1 °C
izmedu -30 °Ci0 °C, £10 °C izmedu -0 °Ci 100 °Ci #0,3 °C na viSim temperaturama.

Katodoluminiscenicija (SEM-CL)

Za potrebe ispitivanja mikroteksturnih karakteristika kvarca koriS¢en je skenirajuci
elektronski mikroskop opremljen detektorom za katodoluminescenciju (SEM-CL), u
Laboratoriji za skeniraju¢u elektronsku mikroskopiju (SEM) na Departmanu za MKPG
Rudarsko-geoloSkog fakulteta, Univerziteta u Beogradu (Sl. 7c). SEM-CL metoda je izvrSena
koriS¢enjem elektronskog mikroskopa tipa JEOL JSM-6610LV koji je, pored ostalih detektora,
opremljen i detektorom za katodoluminescenciju (CL) tipa Gatan. Ispitivanje je vrseno u
uslovima visokog vakuma. PovrSine ispitivanih preparata prethodno su premazane
provodljivim slojem ugljenika na naparivacu tipa BALTEC-SCD-005.

Mikro-Raman spektroskopija fluidnih inkluzija

Mikro-Raman spektroskopija je koris¢ena za identifikaciju tec¢nih, ¢vrstih i gasovitih
faza u petrografski definisanim grupama fluidnih inkluzija u Laboratoriji Raman-TERS-AFM na
Univerzitetu u Leobenu (SI. 7d).

Konfokalni Raman spektrometar tipa LabRAM HR Evolution kompanije HORIBA Jobin
Yvon, povezan sa mikroskopom tipa OLIMPUS koriS¢en je za dobijanje Raman spektara.
Jednostepeni spektrometar sa Ziznom daljinom od 800 mm je tipa Czerny-Turner; opremljen
je sa 1800 g/mm i 600 g/mm filterom, viSekanalnim vazdus$nim hladenjem (od -70 °C) i CCD
detektorom (1024x256 piksela) sa otvorenom prednjom elektrodom. Spektralna rezolucija je
0,30 do 0,19 cm! po pikselu u spektralnom opsegu od 100 do 3500 cm1, sa laserom od 1800
g/mm i 633 nm. Prostorna rezolucija je smanjena na minimum od 2 pm u konfokalnom
rezimu sa Olimpus 100x objektivom (ahromatski, od 0,7 pm). Talasni brojevi su kalibrisani
Rejlijevim rasejanjem (0 cm-1) i silicijjumskom podlogom (520,7 cm-1). Raman efekat je
prouzrokovan emisionom linijom HeNe lasera (632,82 nm, 17 mW) i vazdusno hladenog
Nd:IAG lasera udvostrucene frekvencije (532,06 nm, 100 mW). Preostala snaga Nd:IAG lasera
nakon prolaska kroz optiku Raman spektrometra je iznosila 1 do 1,5 mV.

Prisustvo specificnih hidrata soli i detekcija eutektickog ponaSanja topljenja analizirani
se krio-Raman spektroskopijom, dodavanjem Linkam TMS94 termalnog stoci¢a na Mikro-
Raman spektrometar prema uputstvima i standardima (Bakker, 2004; Baumgartner and
Bakker, 2010, Sl. 7e).
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Slika 7. a) Mikroskop Olympus BX51 u Laboratoriji za ispitivanje fluidnih inkluzija RGF-a. b) Mikroskop
,Zeiss“Axio Imager 2 u Laboratoriji za istraZivanje mineralnih sirovina RGF-a. ¢) SEM tipa JEOL JSM-6610LV u
Laboratoriji za SEM RGF-a. d) Mikro-Raman spektrometar tipa LabRAM HR Evolution kompanije HORIBA Jobin
Yvon u Laboratoriji Raman-TERS-AFM na UL. e) Mobilni instrument Linkam THMSG povezan sa Raman uredajem
u Laboratoriji Raman-TERS-AFM na UL. f) Instrument JEOL JKSA-8200 u Laboratoriji za EMPA na UL. g) Maseni
spektrometar Agilent 8800 povezan sa ESI NWR213 Nd:YAG sistemom za lasersku ablaciju u laboratoriji za LA-
ICP-MS na UL.

Softveri

Salinitet, molarna zapremina (gustina), pritisak homogenizacije i izohore su izraCunate
koriS¢enjem softvera AqSo-NaCl (Bakker, 2018, 2019). Softver LonerB i LonerAP (Bakker,
2012) su koriSceni za izraCunavanje gustina i ravnoteZe te¢nost-gas. Softver HORIBA LabSpec
6 je koriSc¢en prilikom obrade, analize i prikaza podataka dobijenih metodom Mikro-Raman
spektroskopije.

4.5. Mineraloska i geohemijska ispitivanja sulfida

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom (SEM-EDS)

Analize skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) izvrSene su na unapred
odabranim interesantnim pozicijama na preparatima, koje su obeleZene nakon pregleda
optickim mikroskopom. Ciljevi ispitivanja su bili provera homogenosti i/ili zonarnosti
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minerala, ispitivanje zrna mineralnih faza u obliku inkluzija i separacija, kao i odredivanje
hemijskog sastava minerala metodom elektronske mikroanalize.

Uzorci su analizirani pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa u Laboratoriji za
SEM, Rudarsko-geoloskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu (Sl. 7c). Mineralne asocijacije su
odredene analizom njihovog sastava koriS¢enjem energetski disperzivne rendgenske
spektrometrije (EDS, Xplore 30 od Oxford Instruments, UK), uz primenu internih standarda sa
detekcionim limitom od oko 0,1 mas%. Takode, homogenost i moguca zonalnost su analizirani
koris¢enjem mikrofotografija povratno rasejanih elektrona (BSE). Analize su normalizovane
na 100 %, s obzirom da sulfidni minerali, koji su bili glavni minerali od interesa, ne sadrze lake
elemente. U prethodnom procesu pripreme, preparati su prekriveni slojem ugljenika debljine
oko 20 nm na naparivacu tipa BALTEC-SCD-005.

Elektronska mikroanaliza (EPMA)

EPMA analize su obavljene na Katedri za primenjenu geonauku i geofiziku na
Univerzitetu Leoben, Austrija (SI. 7f). U fokusu istraZivanja bili su galenit i arsenopirit zbog
nepostojanja odgovarajuéih standarda za ove sulfide kod LA-ICP-MS metode.

Za mapiranje elemenata korisS¢en je JEOL Superprobe JXA 8200 EPMA na Departmanu
za Primenjene geonauke i geofiziku (Univerzitetu Leoben, Austrija). Ovaj instrument
opremljen je sa pet talasno-disperzivnih (WDS) i jednim eneregetsko-disperzivnim (EDS)
spektrometrom. Svi elementi mereni su sa vremenom zadrzavanja od 50 ms po pikselu.
Mapiranje je sprovedeno koriste¢i reZim skeniranja uzorka sa elektronskim snopom od 15,0
kV i strujom od 100 nA. Analize hemijskog sastava minerala su izvrSene pri naponu ubrzanja
od 15-20 kV, struji od 10 nA i prec¢niku elektronskog snopa od ~1 mm. Kvantitativna merenja
su vrSena koriS¢enjem sistema disperzije talasnih duzina (VDS). Podaci analize su korigovani
primenom ZAF metode. Granice detekcije za analizirane elemente, prikazane su zajedno sa
rezultatima sadrZaja tih elemenata u galenitu i arsenopiritu.

Masena spektrometrija kuplovane plazme pomocu laserske ablacije (LA-ICP-MS)

Za detaljniju analizu mikroelemenata, odabrana je metoda masene spektrometrije
indukovane spregnute plazme primenom laserske ablacije (LA-ICP-MS). Ovom metodom su
analizirani pirotin, sfalerit i halkopirit iz 16 uzoraka, koji su odabrani na osnovu prethodno
sprovedenih mikroskopskih pregleda i rezultata SEM-EDS analize.

I[spitivanja LA-ICP-MS sprovedena su na Departmanu za primenjenu geonauku i
geofiziku na Univerzitetu u Leobenu, Austrija. Analiza je izvrSena na sistemu koji se sastoji od
Agilent 8800 QQQ ICP-MS masenog spektrometra povezanog sa ESI NWR213 Nd:YAG
sistemom za lasersku ablaciju (SL. 7g). Materijal koji je proSao kroz proces ablacije
transportovan je iz laserske ¢elije ka ICP-MS koriS¢enjem helijuma brzinom toka od 0,75
L/min. Precnik laserskog snopa iznosio je oko 50 um, a repetitivna frekvencija lasera bila je 10
Hz, sa minimalnim promenama usled varijacija u Sirini laserskog snopa. Fluensa lasera bila je
podeSena na 2-3 J/cm?. Ciklus ablacije zapocinjao je prikupljanjem pozadinskih podataka
tokom 30 s, a zatim merenjem oznacenih tacaka tokom 60 s. Svaki pojedinacni ciklus ablacije
zavrsavao se dekontaminacijom ICP-MS ¢elija u periodu od 30 s. Za standard merenja sadrzaja
elemenata koriS¢en je sinterovani spraseni pelet, interni referentni materijal laboratorije pod
oznakom MUL-ZnS 1 (Onuk et al,, 2017), kao i spraSeni polisulfidni referentni materijal MASS-
1 iz USGS-a za kvalitativnu kontrolu analiza (Wilson et al., 2002).

Obrada merenja i evaluacija odstupanja od standarda izvrsene su koriS¢enjem softvera
lolite V3.1 (Paton et al., 2011).
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Analiza glavnih komponenti (eng. Principal Components Analysis - PCA) koriS¢ena je
za statistiCki prikaz rezultata analize sadrZaja mikroelemenata. Analiza glavnih komponenti
(PCA) je metod redukcije dimenzionalnosti podataka i masSinskog ucenja koji se koristi za
pojednostavljenje velikog skupa podataka u manji skup, dok se i dalje zadrzavaju znacajni
obrasci i trendovi. PCA pomaZe u otkrivanju unutrasnje strukture podataka tako Sto najbolje
objasnjava varijaciju u podacima. Siroko je prihvaéena u geohemijskim istraZivanjima radi
boljeg razumevanja distribucije i odnosa mikroelemenata (Winderbaum et al., 2012; Belissont
et al., 2014; Frenzel et al,, 2016 i dr.). U naSem istraZivanju Analiza glavnih komponenti (PCA)
primenjena je na skupove podataka mikroelemenata izmerenih LA-ICP-MS. Izrada dijagrama i
statisticki proracini su izvrSeni koristeci softver za statistiCku analizu XLSTAT.

5. REZULTATI

5.1. Petroloska ispitivanja skarnova

Skarnovi u leziStu Rudnik odgovaraju niskotemperaturnim ili retrogradnim
skarnovima, koji preteZzno sadrze epidot, coisit, kvarc, kalcit i aktinolit, kao i
visokotemperaturnim ili progradnim egzoskarnovima, koji sadrZe granat, kvarc, kalcit i
klinopiroksen (Sl. 8a, b). Zastupljenost minerala u ovim stenama varira u razli¢itim delovima
leZiSta, pri c¢emu su epidot i granat uvek najzastupljeniji. Skarnovi se odlikuju
porfiroblasticnom strukturom, sa elementima granoblasticne, nematoblasti¢ne i, retko,
lepidoblasti¢ne strukture, dok je njihova tekstura masivna ili trakasta.

Osim skarna, u leziStu su Siroko rasprostranjeni i metaklastiti razli¢itog stepena
hidrotermalnih promena, sa dobro ofuvanom primarnom teksturom sedimentnih stena
(alevrolit, peScar i glinoviti alevrolit, Sl. 8c-e). Rudna mineralizacija u ovim stenama je
podredena u odnosu na skarnove, a nalazi se u obliku impregnacija i Zica osim kada je udeo
karbonata veliki. Strukture su sli¢ne protolitu; najceSc¢e su relikti klasti¢ne, blastopsefitske do
blastopsamitske strukture a tekstura je naj¢eS¢e masivna.

Slika 8. Karakteristi¢ne kontaktno-metamorfne stene leZiSta Rudnik. a) Granatsko-klinopiroksenski skarn. b)
Epidotski skarn sa masivnom sulfidnom mineralizacijom. c) Biotit-granatski kornit.

Visokotemperaturni skarnovi

Progradni skarnovi pokazuju znacajne varijacije u pogledu zastupljenosti mineralnih
faza, ali se prvenstveno sastoje od granata, kalcita, kvarca i klinopiroksena (SI. 9).

Granat je najzastupljeniji mineral i ¢esto ¢ini preko 50 vol% stene. Nalazi se u formi
malih hipodiomorfnih zrna i kristala koji ¢esto medusobno srastaju obrazujuci porfiroblaste
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(S1.9a, b). Granat formira idiomorfne kristale (~1 mm), koji pokazuju anizotropiju, blagu
oscilatornu zonalnost, i rede, sektorsko pomracenje (Sl. 9c). Naj¢eS¢e je crne do tamno sive
boje koja odgovara Kkalcijskim granatima, odnosno seriji grosular-andradit (SI. 10).
Finokristalasti kalcit se nalazi izmedu zrna granata, dok je kvarc deponovan duZ
mikropukotina i kataklaziranih oboda zrna granata (Sl.9a). Kvarc je najceSce u
hipidiomorfnim a rede u idiomorfnim i bipiramidalnim oblicima koji medusobno srastaju,
formiraju¢i mineralne agregate veli¢ine >1 mm (Sl. 9a-c). Najmanje prisutan mineral u
progradnom skarnu je piroksen. Monoklini¢ni piroksen je prisutan u sitnim idiomorfnim
kristalima (<0,1 mm) koji su lokalno grupisani, udruZeni u nepravilna nagomilanja socivastih
formi (Sl. 9a). Pirokseni odgovaraju augitu i diopsidu (SI. 10). Rudni minerali se najceSce
nalaze unutar fino rekristalizovanog kalcita, izmedu Kristala granata i kvarc-karbonatnim
Zicama i retko prelaze 5 vol% stene (SI. 9b).

Slika 9. Mikroskopski izgled kontaktno-metamorfnih stena iz leziSta Rudnik (propustena svetlost, //N). a-c)
Granatsko-klinopiroksenski skarn. a) Granat sa klinopiroksenom. b) Sitnokristalasti kalcit i zrna kvarca izmedu
zrna granata. c) Krupno zrno granata koje pokazuje oscilatornu zonarnost. Pukotine u zrnu cementovane
kvarcom. d-f) Epidot-coistiski skarn. d) Prorastanje epidota i coisita. €) Kvarcna Zica sa aktinolitom i pirotinom
(determinisan makroskopskim pregledom) u epidot-coisitskom skarnu. f) Kvarcno-kalcitska zica sa krupnim
kristalima kvarca i kalcita u epidotskom skarnu. g-i) Metaklastit. g) Rudni minerali deponovani u
srednjekristalastom Kkalcitu u metaklastitima. h) Zamena zrna Kkalcita kvarcom. Pukotina zapunjena rudnom
mineralizacijom. i) Krupno zrno rudnog minerala deponovano u krupnokristalastom kalcitu. Skracenice
(Whitney and Evans, 2010): Act - aktinolit, Apy - arsenopirit, Cal - kalcit, Cpx - klinopiroksen, Czo - coisit, Ep -
epidot, Grt - granat, Po - pirotin, Qz - kvarc, Rm - rudni minerali.

U visokotemperaturnim skarnovima cesto su prisutne Zice kalcita, u kojima su cesta
zrna epidota, coisita i rudnih minerala. Mikroprsline u tektoniziranim stenama rasednih ili
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pukotinskih zona mogu biti ispunjene kvarcom i K-feldspatom. U idiomorfnim, kristalima
kvarca, Cesto su prisutni iglicasti i vlaknasti kristali amfibola-aktinolita. Prisustvo ortoklasa u
hidrotermalnim Zicama je manje uobicajeno. Ortoklas ¢esto formira idiomorfne kristale, Cija
duZina moZe biti ve¢a od 2 mm. Unutar mikropukotina u ortoklasu ¢esto se nalazi klinohlor u
sitnolistastim kristalima koji rastu radijalno iz centra mikroSupljina u kristalu.

Niskotemperaturni skarnovi

Kod retrogradnih skarnova najces¢e su prisutni epidot i coisit, rede se pronalazi
aktinolit, a veoma retko sericit (Sl. 9d-f).

Epidot preovladuje u skoro svim uzorcima. Najcesc¢e se pojavljuje u malim, relativno
izometri¢nim kristalima (~0,1 mm), ali se moZe na¢i i u pritkastim kristalima koji su
rasporedeni lepezasto i radijalno-zrakasto (Sl.9d). Drugi najzastupljeniji mineral je coisit
(klinocoisit, Sl.10). U svim ispitivanim uzorcima se nalazi u vidu idiomorfnih do
hipidiomorfnih kristala razliCitih dimenzija (do 1 mm duZine). Gotovo uvek srasta sa
epidotom, sa kojim cesto ¢ini >50 vol% stene (Sl. 9d, e). Aktinolit se nalazi sporadi¢no u nisko-
i u visokotemperaturnim skarnovima. Ovaj monoklini¢ni amfibol je oblika karakteristicnih
vlaknastih do iglastih kristala, visokih interferentnih boja, razliCito orijentisanih (Sl 9e).
Maksimalna duzina kristala je 0,5 mm. Kvarc je u vidu malih hipodiomorfnih kristala (<1 mm)
ili dobro formiranih idiomorfnih kristala (>2 mm). Kristali pokazuju undulatorno pomracenje
i unutar njih su redovno prisutni igliCasti kristali aktinolita (Sl. 9e, f). Finokristalasti kalcit
(<0,5 mm) uvek prati rudne minerale, dok je rede krupnozrn ili formira nodule >4 mm u
precniku (SI. 9f). Sulfidni minerali su relativno ravnomerno prisutni u steni, pri cemu cesto
¢ine i do 30 vol% stene (SI. 9f).
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Slika 10. Trokomponentni diskriminacioni dijagrami piroksena, granata i epidota iz skarnova leZiSta Rudnik.
Plavom bojom obeleZena polja SEM-EDS analiza ovih minerala minerala.

Niskotemperaturne skarnove cCesto presecaju kvarcno-karbonatne Zice, kada je kvarc u
vidu idiomorfnih, kristala duzine do 2 mm, a kalcit u idiomorfnim romboedarskim kristalima
koji su mozai¢no spojeni (Sl. 9f). U kristalima kvarca redovno se nalaze iglicasti i vlaknasti
amfibol—-aktinolit, a u kalcitu su prisutna krupna zrna sulfidnih minerala.
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Metaklastiti

Metaklastiti u kojima je deponovana sulfidna mineralizacija naj¢es¢e odgovaraju
izmenjenim sedimentnim brecama, konglomeratima i breca-konglomeratima niskog ili
srednjeg stepena promene. NajviSe sadrze kalcit (do 90 vol% stene) i kvarc, a prisutni su i
epidot, coisit i iglicasti do vlaknasti aktinolit i granat (SI. 9g-i). Stepen rekristalizacije kalcita
varira od mikrosparita do krupnozrnog sparit kalcita. Osnovu stene skoro uvek predstavlja
sitnokristalasti kalcit (Sl. 9g-i). U stenama se sporadi¢no pojavljuju kristali krupnozrnog
kalcita (>2 mm) koji ispunjava prostore pukotina srastajuci zajedno sa kvarcom (SI. 9h). Kvarc
se pojavljuje u sitnim Kkristalima, ¢esto medusobno mozai¢no sraslim, a sadrzaj u steni
znacajno varira (10-40 vol%).

U zavisnosti od stepena heterogenosti protolita, trake i zone laporovitog sastava su
zamenjene epidotom i coisitom. Coisit se moZe naci u idiomorfnim kristalima (veliine par
mm), dok je epidot u obliku hipodiomorfnih kristala razli¢itih dimenzija. Metali¢ni minerali se
nalaze kao sitna ili krupna, najceSc¢e alotriomorfna zrna (~0,1 mm duZine) koja su rasuta i
Cesto prate zone kristalastog kalcita, ili kao ve¢i nepravilni kristali (~4 mm) (SI. 9i).

5.2. Ispitivanja fluidnih inkluzija
Mikroteksturne odlike kvarca i petrografija fluidnih inkluzija

Kvarc u leziStu Rudnik je Cest pratilac sulfidne mineralizacije i pronalazi se najcesc¢e u
vidu kristalnih agregata (Sl. 11). Asociran je sa svim sulfidnim mineralima, pri ¢emu se
makroskopski mogu razlikovati dve generacije: prva, prorasta sa sulfidnim mineralima, dok
druga zajedno sa kalcitom cementuje sulfidne minerale. Prvu generaciju kvarca obitno
odlikuju oblici kristala duZine i do par cm. Boja kvarca varira od bele, beloZute do bezbojne, a
providnost je umerena do dobra. Druga generacija kvarca je skoro uvek povezana sa kalcitom;
retko formira makroskopski vidljive kristale. Kvarc ove generacije je uglavnom bezbojan i
providan. Pored dobro razvijenih Kkristalnih oblika, u kvarcnim Zicama su prisutni nizovi
subparalelnih euedralnih kristala kvarca, izduZenih upravno na zidove Zica (Sl. 11a).

PRlcm Al 5 mm

Slika 11. a) Starija generacija kvarca prorasta sa makroskopski vidljivim zrnima arsenopirita, halkopirita,
sfalerita i galenita stvaraju¢i primarnu teksturu ceslja. Prostor izmedu starije generacije kvarca cementuje mlada
generacija kvarca sa kalcitom. b) Makroskopski izgled uzoraka na kojima su ispitivane fluidne inkluzije.
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U uzorku PR, kvarc formira dobro razvijene euhedralne oblike u prostoru izmedu
fragmenata breCe na kojima se nalaze i sekundarni minerali bakra. DuZina pojedinacnih
kristala dostiZe i do 15 cm sa makroskopski vidljivim zonama rasta (Sl. 11b, 12).

L

1 cm

Slika 12. Kristal kvarca iz uzorka PR sa vidljivim zonama rasta.

Unutra$nja zona rasta je prozirna do manje providna, mle¢no bele boje, dok je spoljna
zona potpuno providna i bezbojna. Ipak, SEM-CL analiza otkriva postojanje tri glavne zone
oscilatornog rasta, koje su definisane kao: jezgro, meduzona i obodna zona (Sl. 13). Jezgro je
najveceg precnika i sadrzi vidljive unutrasSnje zone rasta. Prelazak jezgra u meduzonu
obeleZen je prelazom od svetlosive u tamno sivu CL boju i pukotinom rasta kristala debljine
nekoliko pm. I u ovoj zoni su prisutne slabo izraZene unutrasnje zone rasta kristala. Obodnu
zonu karakteriSe konzistentan svetlosivi rub.

Uzorak A1l uglavnom sadrZzi hipidiomorfne do idiomorfne kristalne forme kvarca do
~5 mm duZine. Kristali kvarca medusobno prorastaju i formiraju kristalni agregat koji raste iz
mineralizovanog kvarclatita (Sl. 11b). Retko su prisutni bezbojni i providni pojedinacni kristali
velicine ~1 cm. Uzorak A1l pokazuje sli¢ne, ali sloZenije unutrasnje mikroteksturne
karakteristike od uzorka PR. Generalno, mogu se definisati tri zone, obeleZene razli¢itim
bojama CL analize. Prelaz izmedu glavnih zona (jezgro, meduzona, obodna zona) je
postepeniji, sa manjim razlikama u boji CL (Sl. 13). Jezgro sadrzi vidljive i brojne oscilatorne
unutrasnje zone rasta kristala. Nekoliko mehanickih pukotina je prisutno u jezgru i prostiru se
do obodne zone. Prelaz izmedu jezgra i meduzone nije obeleZen pukotinom rasta, za razliku
od prethodno opisanog uzorka PR. U ovom uzorku, pukotina rasta se nalazi u centralnom delu
meduzone definisane na osnovu boje CL. Obodna zona je svetlosive boje, sa slabo izrazenim
unutra$njim zonama rasta.

Kvarc iz uzorka A2 je u vidu hipidiomorfnih kristala veli¢ine 1-5cm, razlicito
orijentisanih u prostoru (Sl. 11b), obi¢no izmedu fragmenata mineralizovanog kvarclatititskog
dajka i cementa brece. Boja kvarca je beloZuta, dok je prozirnost smanjena. U uzorku A2,
prethodno opisane zone rasta nisu vidljive (Sl. 13). U jednom delu uzorka vidljive su
unutradnje zone rasta sa slabim razlikama u boji CL. Na osnovu ovih zona vidljiv je glavni
pravac rasta kristala.

Kvarc iz uzorka AZ pokazuje idiomorfne forme providnih kristala veli¢ine do 2 cm
asocirane sa polimineralnom sulfidnom mineralizacijom (Sl 11b). Zajedno sa sulfidima
ispunjava prostor izmedu fragmenata brece. Mikroteksturno ga odlikuje homogena zona
tamnosive boje bez vidljivih unutrasnjih zona rasta (SI. 13).
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UzorakAl ~ —>00um

500um
Uzorak A2 ~ —22HM Uzotak AZ 500&

Slika 13. SEM-CL slike uzoraka odabranih za ispitivanje fluidnih inkluzija. Skracenice: Jr-jezgro, Mz-meduzona,
0z-zona oboda, Prk-pravac rasta Kkristala, Pr-pukotine rasta, Izr-interna zona rasta, Pk-mehanicke pukotine.

Petrografija fluidnih inkluzija

Fluidne inkluzije u uzorku PR prisutne su u sve tri prethodno definisane zone rasta
kristala kvarca (SI. 14, Tabela 2). U jezgru kvarca se nalaze cetiri tipa fluidnih inkluzija
razliCitih petrografskih karakteristika: Pa, Pb, Pc i Pd.

Tip Pa obuhvata relativno velike fluidne inkluzije duZine ~30 um. Nalaze se u grupama
(tri do Cetiri fluidne inkluzije) u jezgru kvarca. Nepravilnih su oblika izgradene od tecne i
gasovite faze. Odlikuju se zapreminskim udelom gasovite faze izmedu 20-30 vol%.

Tip Pb su linearno rasporedene fluidne inkluzije nastale duZ internih zona rasta jezgra
kristala kvarca. Staze fluidnih inkluzija ovog tipa najc¢eS¢e okruzuju inkluzije tipa Pa. Imaju
pravilne, delimi¢no razvijene oblike negativnog kristala veli¢ine do 20 pm. Sastoje se iz dve
faze, te¢ne i gasovite pri cemu je udeo gasovite faze 50-60 vol%.

Tip Pc su male fluidne inkluzije veli¢ine do 3 pum, nepravilno rasporedene u zoni jezgra.
Formiraju pravilne, lokalno i negativne oblike kristala. Izuzetno su obogacene gasovitom
fazom sa udelom > 90 vol% u odnosu na tec¢nu fazu.

Tip Pd obuhvata izduZene fluidne inkluzije nepravilnih oblika i razli¢ite veliCine
(5-50 um). NajCeCe se nalaze u domenu kontakta jezgra sa meduzonom rasta ili duz
mehanickih pukotina u jezgru. Sastoje se u potpunosti iz teCne ili te¢no-gasovite faze kad je
zapreminski udeo gasovite faze <10 vol%.
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Meduzona kvarca sadrzi jedan tip fluidnih inkluzije (Pe):

Tip Pe oznacava brojne fluidne inkluzije veli¢ine 50-300 um izduZene upravno na zone
rasta kristala kvarca. Razli¢itog su oblika, naj¢eS¢e nepravilne i sastoje se od dve faze.
Zapreminski udeo gasovite faze je 10-20 vol%.

Obodna zona kvarca sadrzi jedan tip fluidnih inkluzija (Pf):

Tip Pf su fluidne inkluzije duZ vidljivih pravaca rasta kristala obodne zone kvarca.
Nalaze su u pravilnim oblicima prose¢ne duZine ~30 pm. Sastoje se iz teCne i gasovite faze pri
cemu je zapreminski udeo gasovite faze 20-30 vol%.

U uzorku A1l prisutne su brojne fluidne inkluzije slicno rasporedene uzorku PR (SI. 14,
Tabela 2). Jezgro sadrZi tri razlicita tipa fluidnih inkluzija (Ala, Alb, Alci Ald):

Tip Ala su velike fluidne inkluzije duZine Cesto >100 um u izolovanim grupama
najc¢eSce u centralnim delovima jezgra kvarca. Nepravilnih oblika sa tecnom, gasovitom i
jednom ili viSe ¢vrstih faza. Zapreminski udeo gasovite faze varira 10-30 vol%.

Tip Alb su fluidne inkluzije u paralelnim pravcima u prostoru internih zona rasta
jezgra. Uglavnom su negativnih i drugih pravilnih oblika kristala veli¢ine do 10 pum. SadrZe
tecnu i gasovitu fazu sa zapeminskim udelom od 40-50 vol%.

Tip Alc predstavlja izduZene fluidne inkluzije u koje prate mehanicke pukotine ili
kontakt jezgro-meduzona. Nepravilnog su oblika i veli¢ina 10-30 pm. Uglavnom sadrze samo
te¢nu fazu, a retko je prisutna i gasovita faza sa zapreminskim udelom izmedu 5-10 vol%.

Meduzona kvarca sadrzi jedan tip (A1d):

Tip Ald koji se odlikuje brojnim fluidnim inkluzijama nepravilnih oblika koje su
rasporedene upravno na zonu kontakta jezgra i meduzone. Veli¢ina inkluzija znacajno varira
izmedu 10-250 pm. Odnos gasno-tecne faze je slican tipu Alb sa 40-50 vol% gasovite faze.

Obodna zona kvarca sadrzi jedan tip fluidnih inkluzija (Ale):

Tip Ale obuhvata fluidne inkluzije koje se nalaze duz zona rasta Kristala. DuZina
inkluzija je u rasponu 1-10 um, a oblici variraju izmedu pravilnih oblika negativnog kristala do
potpuno nepravilnih oblika. Zapreminski udeo gasovite faze varira izmedu 20-30 vol%.

Uzorak A2 obuhvata zarasle pukotine i interne zone rasta sa Cetiri tipa fluidnih inkluzija (A2a,
A2b, A2ci A2d), sledecih karakteristika (Sl. 14, Tabela 2):

Tip A2a su tecne inkluzije u grupama, obicno nepravilnog oblika i razlicitih veli¢ina

(10-50 um). Prisustvo te¢ne faze je znacajnije u odnosu na gasovitu fazu, ¢iji je zapreminski
udeo 20-30 vol%. Ponekad mogu sadrZati jednu ¢vrstu fazu.

Tip A2b obuhvata fluidne inkluzije pravilnog oblika u stazama duZ internih zona rasta
kristala. Brojne su a njihova veli¢ina varira u rasponu 10-40 pm. Zapreminski udeo gasovite
faze je izmedu 30-40 vol%. Cesto sadrZe ¢vrstu fazu.

Tip A2c su fluidne inkluzije izrazito bogate gasovitom fazom >80-90 vol%, Cesto

asociraju u stazama sa tipom A2b. Najces¢e su pravilnog ili negativnog oblika kristala i
veli¢ine <20 mm.
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Tip A2d je u nekoliko malih grupa, u kojima se nalaze fluidne inkluzije bogate tecnom
ili u potpunosti sa tecnom fazom. Izrazito su nepravilnog oblika i veli¢ine do 10 pm.

U uzorku AZ nije vidljiv zonarni rast kristala kvarca, sli¢cno kao u uzorku A2. MoZemo
prepoznati i opisati tri tipa fluidnih inkluzija (S1. 14, Tabela 2):

Tip AZa su fluidne inkluzije nepravilnog oblika i razlicite veli¢ine 10-100 um. Najcescée
su u grupama od nekoliko inkluzija, a rede kao izolovane. Zapreminski udeo gasovite faze
varira izmedu 30-50 vol%. Sli¢an je tipovima Pa i Ala iz uzoraka PR i A1l.

Tip AZb predstavlja brojne fluidne inkluzije koje imaju pravilne i negativne kristalne
oblike, rasporedene u kristalu duZ paralelnih staza. Veli¢ina varira izmedu 10-40 pm, dok je
zapreminski udeo gasovite faze najcesce ~50 vol%.

Tip AZc su fluidne inkluzije negativnog oblika kristala i pravilnih oblika bogate
gasovitom fazom >90 vol%. Nalaze se u stazama u zonama rasta kristala i malih su veli¢ina
<10 pm.

Tabela 2. Petrografski tipovi fluidnih inkluzija grupisani prema sli¢nim opti¢kim svojstvima (uzorak, zona rasta
kvarca u kojem se pojavljuju, oblik, veli¢ina i udeo gasova).

. . Veli¢ina Udeo gasova
Petrografski tip Uzorak Zona rasta Oblik (um) (vol%)
PRa, Ala, A2a, AZa PR, A1, A2, AZ jezgro nepravilni 10-100 10-50
pravilni, oblik
PRb, Alb, A2b, AZb PR, A1, A2, AZ jezgro negativnog 10-40 30-60
kristala
pravilni, oblik
PRc, A2c, AZc, PR, A2, AZ jezgro negativnog 1-15 80-100
kristala
PRd, Alc, A2d PR, A1, A2 jezgro izduzeni, 10-50 0-10
nepravilni
PRe, Ald PR, Al meduzona nepravilni 10-300 10-50
PR, Ale PR, Al obodna nepravilnii 1-30 20-30
pravilni
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meduzoua:

jezgro i meduzona
.

TipAla jezgro Tip Alc jezgro

Tip A2a jezgro Tip A2d jezgro

Tip AZc jezgro

Slika 14. Mikrofotografije razlicitih tipova fluidnih inkluzija iz proucavanih uzoraka PR, A1, A2 i AZ.
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Sastav fluidnih inkluzija iz kvarca: Mikro-Raman spektroskopija

Petrografski tipovi fluidnih inkluzija koji su definisani na osnovu njihovih
petrografskih karakteristika analizirani su metodom Mikro-Raman spektroskopije. Na osnovu
ovih rezultata uoceni tipovi fluidnih inkluzija iz razli¢itih uzoraka, klasifikovani su u grupe
prema sastavu (Tabela 3).

Tabela 3. Sastav grupa fluidnih inkluzija (A, B, C, D, E i F) u razli¢itim uzorcima kvarca na osnovu rezultata
Mikro-Raman spektroskopije.

Grupa Petrografski tip
PRa Ala A2a AZa
A visok salinitet visok salinitet visok salinitet visok salinitet
94-95 mol% CO2 94-95 mol% CO: 93-96 mol% CO: 95-98 mol% CO2
5-6 mol% CH4 5-6 mol% CHa4 4-7 mol% CH4 2-5 mol% CH4
PRb Alb A2b AZb
B 95 {fg; ]rlns(ilol/;n(':cgtz srednji salinitet srednji salinitet srednji salinitet
7-10 mol% CHa 94-97 mol% CO2 95-96 mol% CO2 93-95 mol% CO2
3-6 mol% CH4 4-5 mol% CH4 5-7 mol% CHa
detektovan H»S
PRc A2c AZc
srednje-nizak salinitet nizak salinitet nizak’salinitet
C 91-95 mol% CO2 92-95 mol% CO2 77-81 mol% CO2
2-3 mol% CH4 3-4 mol% CH4 11-13 mol% CH4
3-6 mol% H:S 2-3 mol% H:S 8-10 mol% H»S
PRd Alc A2d -
veoma nizak salinitet veoma nizak salinitet veoma nizak salinitet
PRe Ald - -
E nizak salinitet nizak salinitet
83-89 mol% CO2 83-89 mol% CO2
11-17 mol% CHa 11-17 mol% CHa
PRf Ale - -
F nizak salinitet nizak salinitet
87-93 mol% CO2 91-95 mol% CO:
7-13 mol% CHa4 5-9 mol% CH4

Karakteristike izdvojenih grupa fluidnih inkluzija su sledece:

Grupa A

Tecfnu fazu grupe A odlikuje Raman spektar poviSenog inteziteta u rasponu od 3000 do
3700 cml. Raspon i geometrija spektra ukazuju na prisustvo H20 sa tri izraZzena Gaus-
Lorencova pika na 3223 cm, 3433 cm1i 3617 cm-1 (Sl. 15).

U fluidnim inkluzijama ove grupe iz uzoraka PR, Al i AZ spektri vode su definisani sa
dva Gaus-Lorencova pika, koji su pomereni na vece talasne brojeve u rasponu 3253-3263
cm-1za pik 11i3442-3443 cm~1 za pik 2. Treci pik ne pokazuje razliku u intezitetu u odnosu na
liniju spektra. Tefna faza fluidnih inkluzija iz uzorka A2, takode pokazuje dva dobro
definisana pika na 3260 cm! i 3442 cm™1, pri ¢emu je pik 1 veleg inteziteta u odnosu na
ostale uzorke. Odstupanje geometrijskog oblika dobijenog spektra H20 od standardnog
Raman spektra vode izazvano je znacajnim pomeranjem pika 1 ka ve¢im vrednostima cm-1,
Sto ukazuje na prisustvo rastvorene soli u vodi u svim uzorcima (Bakker, 2004). Razlika
geometrijskog oblika spektra grupe A iz uzorka A2 u odnosu na uzorke PR, Al i AZ moZe biti
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posledica razli¢ite koncentracije soli u tec¢noj fazi ili u refleksiji izazvanoj kristalografskom
orjentacijom inkluzije u kristalu (Turrell and Corset, 1996 i dr.).
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Slika 15. Karakteristi¢an spektar vode (Hz0) u te¢noj fazi grupe A.

Eksperiment zamrzavanja grupe A ilustruje drugacije ponaSanje teCne faze u
poredenju sa inkluzijama koje sadrZe Cistu vodu (SI. 15, 16 i 17). Relativno brzo hladenje
prouzokovalo je prve vizuelne promene tec¢ne faze oko -20 °C kada je stvoren homogeni led.
Kontinuirano zamrzavanje inkluzije je vrSeno do -150 °C, nakon Cega je led poceo da
rekristalizuje (Sl. 16b). Homogeni led je rekristalizovan u nasumi¢no orijentisana, tamno
obojena mikrokristalna zrna. Na -150 °C oblik konture Raman spektra vode znacajno
odustupa od prethodno opisanih oblika na sobnoj temperaturi (Sl. 17a). Kontura je definisana
sa nekoliko pikova u rasponu od 3000-3600 cm-l. Prvi je pik leda na 3101 cm-1, bez
znacajnijih odstupanja u razlicitim uzorcima. Pik velikog inteziteta na 3421 cm-1i dva prateca
pika na 3405 cm11i 3432 cm~! odgovaraju hidrohalitu (NaClx2H20). Manji pikovi na 3226
cm1, 3324 cm1 i 3542 cm-! takode odgovaraju ovom jedinjenju koje potvrduje da je te¢na
faza rastvor H20 i NaCl.

Slika 16. a) Izgled fluidne inkluzije grupe A na sobnoj temperaturi. b) Pojava hidrohalita nakon zamrzavanja.

Tokom zagrevanja, u temperaturnom opsegu od -150 °C do -40 °C, glavni pikovi leda i
hidrohalita ostali su jasni sa pomacima ne ve¢im od 3 cm-1 (Sl. 17b). Na viSim temperaturama,
vrhovi su manje izraZeni i spojeni u jedan Ramanov vrh sa Sirokom bazom. Od -40 °C do -31
°C, vrhovi hidrohalita postepeno smanjuju intenzitet u odnosu na konturu spektra da bi
potpuno nestali na -30 °C (Sl. 17c, d).
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Vrh leda ne pokazuje promenu intenziteta sve do -23 °C, kada postepeno nestaje i ¢ime
oznacava temperaturu prve pojave leda (Sl. 17e). Daljim postepenim zagrevanjem, kontura
spektra se vraca u geometrijski oblik karakteristican za H20 u te¢nom stanju na temperaturi
od -15 °C, $to odgovara temperaturi konac¢nog topljenja leda (Sl. 17f).

s i
el Q -150°C| W[ 50°C
1350
1 300
1250 650-

1200- . . . .

1150 hidrohalit hidrohalit 0o
1100 3405 cm™ 3421 cm™

1 050-

1000 06 550-

16 950 . E

S S o /

FE) 800 E MN

= hidrohalit 450
650 [3542 cm™
600 400
550
::3 : - Y 1
400 M W “‘W
350 300
300

2950 3000 3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3700 3750 2800 3100 3200 3700

Talasni broj (cm™) Talasni er] (cm 1)

600- - 0, 580- _300C
o 1C 40°C o d
560 540
540- 520
“ = \
500- 450

< 480 B w0 ‘

h=14 460- <] il

& wo ‘d 1 ,«” g

£ W/ T‘W ) % Ew

= 400

380
380 # M
360 l 360 '
340- N 340 '
320 WWW 320
300- 300 \
= Ww WW = WWM WW” MM

2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800

Talasni broj (cm™) Talasni broj (cm™)

- 23°c| JIf w MM -15°C
600 I\\M 460 W %&Wﬂ
i E- | t

) Wy MMMW
i N "

2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 360 3700 3800 2800 2900 3000 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800

Talasni broj (cm™) Talasni broj (cm™)

Intenzitet

Intenzitet
g8 8

Slika 17. a) Spektar hidrohalita (NaClX2H20) u te¢noj fazi grupe A. b-e) Fazne promene vode (H20) tokom
zagrevanja. e) Temperatura pocetka faznog prelaza led-tecnost (Te) vode. f) Temperatura kraja faznog prelaza
led-tecnost (Tm) vode.

Raman spektar gasovite faze pokazuje dva pika umerenog intenziteta u svim uzorcima,
u rasponu od 1280 cm-! do 1400 cm-1, karakteristicne za oblast CO2 (Sl. 18a). Dva pika su
razli¢itog intenziteta, pri cemu je prvi manjeg intenziteta od 1284-1280 cm-1 a drugi veceg na
1387-1392 cm-1intenziteta u razliCitim uzorcima, Sto odgovara pikovima CO: (Frezzotti et al.,
2012). Razlika u vrednostima cm-! ovog para pikova u svim uzorcima iznosi 103 cm-! i
ukazuje na nisku gustinu CO2 u gasnoj fazi i ujednacen sistem (Wang et al., 2011).

Takode konstatovan je pik u rasponu od 2917 do 2921 cm-! koji ukazuje na prisustvo
CHa4 (SL 18b), odnosno da je gasovita faza meSavina CO2-CHa.
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Proracun odnosa povrsina pikova COz i CH4 ukazuje da je gasovita faza obogacena sa
CO2 u odnosu na CH4. Zastupljenost CO:z je relativno ujednacen u svim analiziranim fluidnim
inkluzijama ove grupe i krece se u rasponu od 93-98 mol% CO2. CH4 je podreden u gasnoj fazi i
u rasponu je 2-7 mol% CH4 (Tabela 3).
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Slika 18. Dva pika ugljen-dioksida (CO2) u gasovitoj fazi grupe A. Pik metana (CH4) u gasovitoj fazi grupe A.

Grupa B

Spektar tecne faze ove grupe je drugaciji u odnosu na grupu A. Oblik spektra H20 je
detektovan u opsegu od 3000 do 3700 cm-l. Medutim, za razliku od grupe A, gde je
geometrijski spektar vode definisan sa dva pika povecanog intenziteta, u fluidnim inkluzijama
grupe B prisutna su tri Gaus-Lorencova pika (Sl. 19). Glavni pik (pik najveceg intenziteta)
nalazi se u spektru na 3433 cm-! sa veoma malim odstupanjima u svim uzorcima. Prvi vrh se
nalazi na 3222-3224 cm, dok je treé¢i vrh vidljiv na 3620 cml. Odstupanje geometrijskog
oblika od definisanog oblika Raman spektra vode uzrokovano je visokim intenzitetom pika 2,

dok mala odstupanja druga dva pika ka visim cm-1 vrednostima ukazuju na rastvoren NaCl u
vodi srednje koncentracije.

6 500

6 000

5 5001

5 00

4 50

IS
=)
3

Intenzitet

2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900

Talasni broj (cm™)

Slika 19. Karakteristican spektar vode (Hz0) u te¢noj fazi grupe B.

Raman spektar otkriva da je gasovita faza mesSavina COz i CHs4 (SI. 20). Prisustvo COz je
odredeno prisustvom dva asimetri¢na pika razlic¢itog intenziteta na 1285-1289 cm! i 1389-

1391 cml. Ova dva pika u AZ uzorku su pracena sa dva karakteristicna pika CO2 manjeg
intezitetana 1266 cm1i 1410 cm.

33



Razlika u vrednostima cm~1 kod CO2 pikova u svim uzorcima je u opsegu od 102-103
cm-1, Sto ukazuje na nisku gustinu CO2 u gasnoj fazi i ujednacenost gasovite faze ove grupe. Pik
CHa4 je detektovan u opsegu 2917-2921 cm-1, dok je HzS prisutan u tragovima u uzorku PR.

Prorac¢un odnosa CO2-CH4 u gasovitoj fazi pokazuje da je ova grupa viSe obogacena sa
CH4 od grupe A, sa sadrzajem do 10 mol%. PoviSen sadrzaj CHas je prvenstveno u uzorku PR,
dok su u ostalim uzorcima odnosi gasovite faze 3-7 mol% CH4i 93-97 mol% CO: (Tabela 3).
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Slika 20. Dva pika velikog intenziteta sa dva prateca pika ugljen-dioksida (COz) u gasovitoj fazi grupe A. Pik
metana (CHa4) u gasovitoj fazi grupe B.

Grupa B Cesto sadrzi jednu ili dve Cvrste faze. Raman analiza otkriva da su prisutni
kristali muskovita i kvarca (Sl. 21). Muskovit je definisan sa tri karakteristi¢na pika visokog
intenziteta u intervalima 195 cm-1, 262 cm~1i 701 cm~! i nekoliko pratec¢ih pikova nizeg
intenziteta na 405 cm-1, 635 cm~1 i 746 cm-1 (SL. 21a). Kalcit je definisan karakteristicnim
vrhom jakog intenziteta na 1089 cm-! i nekoliko prate¢ih pikova niskog intenziteta na 715
cm~1i284 cm-1 (Sl. 21b).
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Slika 21. Cvrste faze u grupama A i B. a) Spektar muskovita (Msc). b) Spektar kalcita (Cal). Prisutan i signal
kvarca (Qz).

Grupa C

Raman spektar te¢ne faze ukazuje na prisustvo H20. Spektar H20 je definisan sa tri
Gaus-Lorencova pika na pozicijama 3220 cm-1, 3435 cm-! i 3618 cm-!, formirajuci

geometrijski oblik koji ukazuje na srednje do nizak nivo prisustva rastvorene soli u vodi
(SL 22).

Ova grupa je izrazito bogata gasovitom fazom (Sl. 23). Kao $to je slucaj u prethodnim
grupama, CO2 pokazuje dva pika na poziciji 1286 cm-1 za pik 1 i 1389 cm-! za pik 2, bez
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znacajnih razlika u svim uzorcima (Sl. 23a). Ovi pikovi u skoro svim uzorcima su praceni sa
pika manjih inteziteta na 1266 cm-! i 1410 cm-1. Razlika dva pika je 103 cm-1 i ukazuje na
nisku gustinu CO2 u gasovitoj fazi. Osim COz, detektovan je pik CH4 na 2918 cm-1i H2S na 2614
cm-1(Sl. 23b). Deo H:S je rastvoren u te¢noj fazi na Sta ukazuje deformacija Raman spektra na
poziciji levo od pika HzS (SI. 23c).
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Slika 22. Karakteristican spektar vode (H20) u tecnoj fazi grupe C.
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Slika 23. Sastav gasovite faze grupe C. a) Dva pika velikog intenziteta i dva prateca pika ugljen-dioksida (COz). b)
Pik metana (CH4). c) Pik sumpor-vodonika (H2S) u gasovitoj fazi i deformacija spektra usled dela rastvorenog H2S
u teCnoj fazi.

Proracun odnosa detektovanih gasova u gasovitoj fazi fluidnih inkluzija pokazuje da je
ova grupa znacajno obogacena sa H2S u odnosu na druge grupe, sa sadrZzajem ovog gasa do 10
mol%. Najveci sadrZaji H2S su u inkluzijama iz uzorka AZ, dok su nesto nizi u PR i A2. COz je
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najzastupljeniji gas u ovoj grupi u opsegu od 77-95 mol%, dok je sadrzaj CH4 u rasponu 2-13
mol% (Tabela 3).

Grupa D

Potpuno tecne i/ili tecne inkluzije sa malo gasovite faze ukazuju na prisustvo H20 u
fluidnoj fazi ove grupe. Na ovo ukazuju tri dobro definisana vrha na pozicijama geometrijskog
oblika H20 sa vrednostima 3220 cm-1, 3435 cm1i 3618 cm1 (Sl. 24). U inkluzijama kod kojih je
prisutna gasovita faza, konstatovano je prisustvo CO2.
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Slika 24. Karakteristican spektar vode (H20) sa tri pika u te¢noj fazi grupe D.

Grupa E

Raman spektar tecne faze definisan je sa tri pika na pozicijama 3221 cm-1, 3430 cm1 i
3619 cm, formiraju¢i geometrijski oblik karakteristican za H20 sa niskom koncentracijom
soli (SL 25). U uzorku PR detektovan je pik na 2910 cm-! koji odgovara prisustvu rastvorenog
CH4 u vodi.
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Slika 25. Karakteristi¢an spektar vode (H20) u te¢noj fazi grupe E.

Gasovita faza sadrZzi spektre u vrednostima od 1289 cm i 1392 cm-! karakteristicnim
za CO2, dok pik vrednosti 2918 cm-! ukazuje na prisustvo CHa (Sl. 26). Odnos intenziteta ova
dva spektra gasovite faze ukazuje na relativno vecu gustinu ovih gasova u poredenju sa
prethodno definisanim grupama.
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Prora¢un molarnog odnosa CO2-CH4 je ukazao na relativno obogacenje gasovite faze sa
CH4 do 17 mol%. Sadrzaji CH4 su u rasponu 11-17 mol%, a CO2 83-89 mol% (Tabela 3).
Prisustvo H2S nije potvrdeno u gasovitoj fazi.
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Slika 26. Dva pika ugljen-dioksida (CO2) u gasovitoj fazi grupe E. Pik metana (CH4) velikog intenziteta u gasovitoj
fazi grupe E.

Grupa F

Raman spektar fluidne faze ukazuje na nizak sadrzaj rastvorenog NaCl u Hz20, pri cemu
geometrijski oblik je sli¢can grupi E sa tri pika na pozicijama 3221 cm-1, 3430 cm1i 3619 cm!

(SL 27).
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Slika 27. Karakteristi¢an spektar vode (H20) u tecnoj fazi grupe F.

Gasovita faza ukazuje na prisustvo COz sa dva pika Raman spektra na 1288 cm1i 1391
cm 1. Pored COz, potvrdeno je prisustvo CH4 na 2921 cm-! (Sl. 28). Ova grupa sadrzi gasovitu
fazu obogacenu COz, do 95 mol%, a u ovoj grupi je detektovano i maksimalno 13 mol% CHa
(Tabela 3). Nizak intenzitet ovih Ramanovih pikova ukazuje na veoma nisku gustinu gasovite
faze.
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Slika 28. Dva pika ugljen-dioksida (COz) u gasovitoj fazi grupe E. Pik metana (CH4) srednjeg intenziteta u
gasovitoj fazi grupe E.

Mikrotermometrija fluidnih inkluzija iz kvarca

Mikrotermometrijska merenja su izvrSena na ukupnoj populaciji od 241 fluidne
inkluzije, i to: 81 inkluzije iz uzorka PR, 68 inkluzija iz uzorka A1, 48 inkluzija iz uzorka A2 i
44 inkluzija iz uzorka AZ. Vrednosti izmerenih i izracunatih parametara prethodno definisanih
grupa fluidnih inkluzija prikazani su u Tabeli 4. Pojedinacne vrednosti ovih parametara za
svaku izmerenu fluidnu inkluziju dati su u Prilogu 2. Sve grupe fluidnih inkluzija pokazale su
iste fazne transformacije komponenti usled mikrotermometrijskih merenja (LV— SLV — LV)
(SL. 29).

Tabela 4. Svojstva grupa fluidnih inkluzija izra¢unata na osnovu mikrotermometrijskih merenja. Faze prelaza:
LV-L inkluzije sa dve faze (teCnost i gas - LV) prelaze u jednofazno tecno stanje (L); SLV—L inkluzije u dve faze
(led i gas - SLV) prelaze u jednofazno tecno stanje (L). Za vrednosti Th, Tm i saliniteta, prvi broj predstavlja
medijalnu vrednost izmerenih vrednosti, dok broj ispod predstavlja ukupni raspon izmerenih vrednosti.

Broj Udeo Th Tm Salinitet Specificna Gustina Pritisak
Grupa | merenja vode LV->L SLV-> LV zapremina Th
n vol% °C °C mas% NaCl | cm3/mol g/cm3 MPa
A 78 67 380-390 -8do -10 12-16 25 0,81 15

349-432 | -6do-22,8 9-24

370-380 -3do -4 6-7
B 82 61 340-420 | -2,4do-8,5 4-12 26 0.76 15

C 4 ~10 - -1do -4 1-6 - - -
o | e | w0 e e foas s [ | s
o | we | e s e | on | ew | s
A IR T T
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-85oC | Grupa B : -45°C| Grupa C

350°C

Slika 29. Fazne transformacije u fluidnim inkluzijama iz razli¢itih grupa.
Grupa A

Temperature homogenizacije (7Th) fluidnih inkluzija grupe A pokazuju normalnu
distribuciju u temperaturnom intervalu 349-432 °C (Sl. 30). Najvec¢i broj merenja je u rasponu
380-390 °C, a prosecna temperatura je 388 °C. Temperature visSe od proseka za ovu grupu
izmerene su u uzorcima AZ (399 °C) i A2 (391 °C), dok su fluidne inkluzije ove grupe u
uzorcima PR (377 °C) i A1 (379 °C) homogenizovale pri niZim temperaturama od prosecne.

Vrednosti temperatura topljenja leda (7m) su izmedu -8 i -10 °C u asimetri¢noj
raspodeli u rasponu od -6 do -22,8 °C (SI. 30). Raspodela saliniteta fluidne faze je asimetri¢na
sa velikim rasponom od 9,21 do 24,21 mas% NaCl, i medijalnom vrednos$¢u izmedu 12 i 16
mas% NaCl. Prosec¢na vrednost saliniteta ove grupe je 15,32 mas% NaCl. Gustina te¢nih
inkluzija grupe A najcesce je izmedu 0,74 i 0,78 g/cm3 sa prosecnom vrednos¢u od 0,74 g/cm3.
[zraCunati pritisak homogenizacije fluidnih inkluzija je najceS¢e od 20 do 22 MPa.
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Slika 30. Vrednosti temperature homogenizacije (Th) i temperature topljenja leda (Tm) u grupi A.
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Grupa B

Vrednosti temperature homogenizacije (Th) i topljenja leda (7m) inkluzija iz grupe B su
normalno distribuirane (Sl.31). Vrednosti Th su u rasponu od 340-430 °C, sa najCeSce
izmerenim temperaturama u rasponu 370-380 °C i bez znacajnih razlika po uzorku. Raspon Tm
je od -2 do -10 °C, pri ¢emu su naj¢es¢e merene temperature od -3 do 4 °C.

[zmerene vrednosti Tm odgovaraju salinitetu fluidnih inkluzija ove grupe od 3 do 12
mas% NaCl a prosecna vrednost saliniteta je 6,7 mas% NaCl. Izracunata gustina fluidnih
inkluzija je najceS¢e od 0,62 do 0,64 g/cm3, a prosetna vrednost je 0,64 g/cm3. Pritisak
homogenizacije je najceSc¢e od 20 do 24 MPa.
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Slika 31. Vrednosti temperature homogenizacije (Th) i temperature rastvaranja leda (Tm) u grupi B.
Grupa C

Mala gustina gasovite faze fluidnih inkluzija grupe C ograni¢ila je primenu
mikrotermometrijskih merenja. Fazne promene koje odgovaraju Th ili rastvaranju CO2z nisu
primecene prilikom postupka analize (Sl. 29). Moguce je bilo odrediti vrednosti Tm zamrznute
vodene faze u ovim inkluzijama, koja odgovara temperaturama od -1 do -4 °C, odnosno
izraCunatom salinitetu fluidnih inkluzija od 1 do 6 mas% NacCl.

Grupa D

U grupu D su svrstane potpuno tec¢ne inkluzije i/ili inkluzije sa gasnom fazom male
zapremine. Mikrotermometrija je mogla da se primeni samo kod fluidnih inkluzija sa
gasovitom fazom. Odsustvo mehuri¢a gasovite faze moZe predstavljati metastabilno stanje
fluida koji je zarobljen u ovoj grupi. Temperature homogenizacije (7h) su znacajno niZe u
poredenju sa izmerenim vrednostima drugih grupa i krecu se od 148 do 245°C i sa
prosecnom vrednoséu od 179 °C. Temperatura topljenja leda (7m) je u rasponu od -0,7 do -
4,9 °C Sto odgovara vrednostima saliniteta izmedu 1,2 i 7,7 mas% NacCl.

Grupa E

Fluidne inkluzije grupe E u prelaznoj zoni homogenizuju (7h) u Sirokom
temperaturnom rasponu od 235-401 °C, sa naj¢eS¢im vrednostima od 360 °C do 380 °C
(SL. 32). U uzorku A1, prosecna temperatura homogenizacije je visa (375 °C) u poredenju sa
uzorkom PR (361 °C). Vrednosti Tm su u rasponu od -1 do -6 °C, Sto odgovara rastvoru sa
koncentracijom 2-8 mas% NaCl (Sl. 32). Dve grupe podataka Th i Tm pri niZim vrednostima
mogu ukazivati na meSanje fluida ove grupe sa fluidom iz grupe D. Gustina fluidnih inkluzija
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ove grupe je najceS¢e 0,60-0,65 g/cm3 a raspon gustine je 0,57-0,83 g/cm3. Pritisak
homogenizacije je od 20 do 25 MPa.
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Slika 32. Vrednosti temperature homogenizacije (Th) i temperature rastvaranja leda (Tm) u grupi E.

Grupa F

Fluidne inkluzije grupe F iz obodne zone rasta kristala kvarca, homogenizuju (Th) u
temeraturnom rasponu od 259 do 385 °C, pri ¢emu je najveci broj u temperaturnom intervalu
340-360 °C (Sl. 33). Vrednost Th u uzorku A1 od 349 °C je neznatno viSa od uzorka PR od 337
°C. Tm je u rasponu od -2 do -3 °C, Sto odgovara salinitetu od 4-5 mas% NaCl (SI. 33). Gustina
fluidnih inkluzija je naj¢eSce od 0,65 - 0,70 g/cm3. Pritisak homogenizacije je najceSée 15 MPa.
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Slika 33. Vrednosti temperature homogenizacije (Th) i temperature rastvaranja leda (Tm) u grupi F.

5.3. Mineraloska i paragenetska ispitivanja sulfidnih minerala

Prema zastupljenosti, sulfidni minerali u rudnoj mineralizaciji iz leZisSta Rudnik mogu
se klasifikovati u tri osnovne kategorije: glavne, sporedne i retke minerale. Glavni minerali
¢ine viSe od 1% zapremine stene ili preko 10% u sulfidnom agregatu, i cesto su makroskopski
vidljivi ili pod binokularnom lupom. Sporedni minerali pojavljuju se povremeno u uzorcima,
obi¢no u mikroskopskoj veliCini zrna, dok su retki minerali prisutni samo u nekoliko zrna.
Procenat prisustva glavnih minerala u uzorcima iz razli¢itih rudnih tela procenjen je na
osnovu makroskopskog i mikroskopskog pregleda (SI. 34).
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grupa rudnih tela jedinica u kojoj su deponovana rudna tela

rupa rudnih tela Prlovi izmenlena karbonatna ’edinica

rupa rudnih tela Nova Jama 'zmenlena karbonatna ’edinica

grupa rudnih tela Jezero izmenl ena karbonatna Iedinica i vulkanska breca

rupa rudnih tela Azna vulkanska breca

rupa rudnih tela Mali Sturac

-karbonatna jedinica

zmenjena klasti¢no.

izmenjena klasti¢no-karbonatna jedinica

grupa rudnih tela Srednji Sturac

grupa rudnih tela Gusavi Potok-Lom Peéine zmenjena klasti¢no-karbonatna i karbonatna jedinica

rupa rudnih tela GP izmenjena klasti¢na jedinica

grupa rudnih tela Bezdan izmenjena klasti¢na jedinica

rudna mineralizacija u harcburgitima izmenjeni harcburgiti

) D

pirit ~ arsenopirit pirotin halkopirit galenit sfalerit

Slika 34. Zastupljenost glavnih sulfidnih minerala u ispitivanim grupama rudnih tela leziSta Rudnik.

Grupa rudnih tela Prlovi — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj karbonatnoj
jedinici

Rudna mineralizacija iz rudnih tela ove grupe je vecinski deponovana u epidot-
coisitskom skarnu ili kre¢njacima manjeg stepena hidrotermalne izmene. Naj¢eSce je prisutna
masivna rudna tekstura, koja postepeno prelazi u impregnacionu. Polimineralni agregat
pirotina, galenita i sfalerita izgraduje >60 vol% sulfidne mineralizacije (Sl. 34, 35).

Slika 35. Rudna mineralizacija u epidot-coisitskom skarnu iz grupe rudnih tela Prlovi.

42



Pirotin je najzastupljeniji sulfid srednjezrnog polimineralnog agregata (najces¢e oko
40 vol%). Cesto formira i monomineralni krupnozrni agregat koji sporadi¢no prorasta sa
galenitom i sfaleritom (npr. uzorak P6/3, Sl. 36a). Kada je njegovo prisustvo podredeno,
formira anhedralna zrna veli¢ine do 0,2 mm koja prorastaju sa sfaleritom i cementuju zrna
arsenopirita (npr. uzorak P6/0).

Galenit i sfalerit su intenzivno zastupljeni (zajedno 40-50% rudne mineralizacije) pri
¢emu je znacajnije prisustvo galenita u odnosu na sfalerit (Sl. 36b). Galenit se nalazi u vidu
masivnog monomineralnog i/ili polimineralnog agregata kada prorasta sa sfaleritom i
pirotinom. Retko se pojavljivanje u vidu subheudralnih izolovanih zrna veli¢ine do 0,1 mm.
Sfalerit, osim u polimineralnom agregatu, gradi sopstveni monomineralni nepravilni agregat
(npr. uzorak P6/0) i retko pojedina¢na anhedralna zrna do 1 mm (uzorak P6/3). U sfaleritu
duZ cepljivosti su prisutna izdvajanja halkopirita (uzorak P6/0).

Halkopirit je relativno redak (<5vol%) i osim izdvajanja u sfaleritu, formira
anhedralna zrna (~100 pm) na obodima zrna sfalerita u kontaktu sa pirotinskim agregatom
(uzorak P6/3) (SI. 36a).

Arsenopirit je znacajnije zastupljen u uzorku i rudnom telu P6/0 (do 40 vol%) dok je u
ostalim uzorcima podreden. Formira masivne agregate koji po obodnim delovima pokazuju
euhedralne forme kristala (Sl. 36¢). Rede formira pojedinacna, subheudralna zrna (duzine do
2 mm), ispucala i cementovana najcesce sfaleritom, rede pirotinom i galenitom. Takode nalazi
se u obliku inkluzija (duZine ~30 pm) (npr.uzorak P6/3) u galenitu, rede pirotinu.
Karakteristicno je pojavljivanje paralelnih traka arsenopirita koje po obodnim delovima
pokazuju subheudralne forme kristala cementovane galenitom i pirotinom.
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Slika 36. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u rudi iz grupe rudnih tela Prlovi (odbijena svetlost, //N):
a) Prorastanje pirotina, sfalerita, galenita i halkopirita. b) Prorastanje galenita i sfalerita. c) Cementovanje
arsenopirita sa galenitom. Skraéenice (Whitney and Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Ccp - halkopirit, Gn -
galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Grupa rudnih tela Nova Jama — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj karbonatnoj
jedinici

Rudna mineralizacija ove grupe rudnih tela je uglavnom masivnog tipa, makroskopski
slicna mineralizaciji iz grupe rudnih tela Prlovi (Sl. 37). Vecinski je deponovana u epidotskim
skarnovima.

Pirotin je skoro uvek najzastupljeniji mineral, sli¢nog inteziteta pojavljivanja u odnosu
na rudna tela grupe Prlovi (30-40 vol%) (Sl. 34). Formira sopstveni srednji do krupnozni
agregat koji prorasta sa galenitom i sfaleritom u svim rudnim telima ove grupe (Sl. 38a).
Zastupljenost galenita je znacajna (20-40 vol%), u pojedinim rudnim telima i najveca (npr. rt.
NO).
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Slika 37. Masivna rudna mineralizacija pirotina, halkopirita i galenita iz grupe rudnih tela Nova Jama.

Galenit najCeS¢e formira agregate pravilnih ivica koji prorastaju sa pirotinom i
sfaleritom, stvarajué¢i pomenuti polimineralni agregat. Takode, nalazi se i u pojedinacnim
euhedralnim formama (~50 um) karakteristicnim za ovaj mineral.

Sfalerit je manje zastupljen u polimineralnom agregatu (10-30 vol%) u odnosu na
galenit i pirotin. Gradi nepravilne srasle agregate veli¢ine do 2 mm. U sfaleritu su prisutna
izdvajanja halkopirita. Sfalerit se nalazi i u halkopiritu u formi zvezdastih i drugih nepravilnih
izdvajanja.

U galenitsko-sfaleritskim rudnim telima, halkopirit se pojavljuje kao sporedni mineral,
obrazuju¢i izdvajanja u sfaleritu. U pojedinim rudnim telima, njegovo prisustvo je najvece
kada zajedno sa pirotinom formira krupnozrni agregat (npr. uzorak N1) (Sl. 38b).

U ovom polimineralnom agregatu, relativno su €esta zrna bizmutinita i samorodnog
bizmuta (veli¢ine 10-100 um) koja asociraju sa galenitom. Njihova pojava sa galenitom
karakteristi¢na je samo kada galenit prorasta sa pirotinom (Sl. 38c).

Slika 38. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u rudi iz grupe rudnih tela Nova Jama (odbijena svetlost,
//N): a) Prorastanje pirotina, sfalerita i galenita. b) Prorastanje halkopirita i pirotina. c¢) Pojava samorodnog
bizmuta koji prorasta sa galenitom (Gn). Skracenice (Whitney and Evans, 2010): Bi - samorodni bizmut, Ccp -
halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Grupa rudnih tela Jezero i Mali Do - Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj
karbonatnoj jedinici na kontaktu sa vulkanskom brecom

Ovu grupu rudnih tela odlikuje masivni, rede impregnacioni tip rudne mineralizacije
koja je deponovana na kontaktu dijatreme i okolne karbonatno izmenjene jedinice. Rudna
mineralizacija je vecinski izgradena od sitno do srednjezrnog agregata pirotina, galenita,
sfalerita i halkopirita (SI. 39, 40a).
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Slika 39. Masivna rudna mineralizacija galenita, pirotina, halkopirita i sfalerita iz grupe rudnih tela Jezero - Mali
Do.

Pirotin je najceS¢e najzastupljeniji sulfidni mineral (do 60 vol%), ali sa znacajnim
varijacijama, a u pojedinim rudnim telima kada je njegovo prisustvo <10 vol% (SI. 34). Gradi
polimineralne agregate, lokalno koncentrisane monomineralne tablicaste agregate i
pojedina¢na anhedralna zrna (veli¢ine ~50 pm) koja prorastaju ili su cementovana sfaleritom
i galenitom (SI. 404, b).

Sfalerit i galenit su priblizno podjednako zastupljeni (~30 vol%) u polimineralnom
agregatu, Cesto gradeci galenitsko-sfaleritska rudna tela (npr. B i R1). Pored prisustva u
polimineralnom agregatu, galenit se ¢esto nalazi u formi idiomorfnih zrna (veli¢ine do 1 cm).
Sfalerit je zastupljen u formi monomineralnog agregata, zvezdastih izdvajanja u halkopiritu i
retkih anhedralnih zrna.

Zastupljenost halkopirita je znacajno podredena u pomenutom polimineralnom
agregatu (~5 vol%). Najc¢eS¢e se nalazi u formi izdvajanja u sfaleritu, u vidu prorastanja sa
pirotinom i retko obrazujuci pojedina¢na anhedralna zrna (do 2 mm). Zajedno sa pirotinom
(~80 vol%), formira krupnozrni polimineralni agregat (uz smanjeno prisustvo galenita i
sfalerita), koji vecinski izgraduje pojedina bakronosna rudna tela (npr. EF) (SI. 40c).

U pojedinim rudnim telima, konstatovano je i prisustvo pojedinac¢nih zrna arsenopirita,
euhedralnih oblika cementovana priotinom i halkopiritom (SI. 40c).

Slika 40. Karakteristicni paragenetski odnosi sulfida u rudi iz grupe rudnih tela Jezero-Mali Do (odbijena
svetlost, //N): a) Prorastanje pirotina, sfalerita i galenita. b) Cementovanje pirotina sa galenitom i sfaleritom. c)
Prorastanje pirotina, halkopirita i sfalerita; halkopirit cementuje zrno arsenopirita. Skra¢enice (Whitney and
Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Ccp - halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.
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Grupa rudnih tela GuSavi potok - Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj
karbonatnoj jedinici na kontatku sa vulkanskom brecom

U vulkanskoj breci dijatreme GuSavog potoka i njenoj neposrednoj blizini, lokalizovana
su rudna tela masivnog tipa mineralizacije, sa razli¢itom zastupljenosti pirotina, galenita,
sfalerita i halkopirita (SI. 34, 42a-c). Sulfidna mineralizacija je deponovana u breci, skarnovima
i metaklastitima. Najcesce je prisutan krupnozrni agregat galenita, sfalerita i pirotina (SI. 42a).

Slika 41. Masivna rudna mineralizacija halkopirita, galenita i sfalerita iz grupe rudnih tela Gusavi potok.

Sfalerit i galenit su zbirno zastupljeniji u odnosu na pirotin (50-80 vol%). Sfalerit
formira krupnozrni agregat sa Cestim izdvajanjima halkopirita duz pravaca cepljivosti i
izdvajanjima sferoidnih oblika (Sl.42d). Galenit je prisutan u izolovanim zrnima (duZine
~100 pm) i u polimineralnom agregatu, sa Cestim izdvajanjima samorodnog bizmuta i
bizmutinita (SI. 42e).

Halkopirit se nalazi u vidu pojedinacnih zrna u polimineralnom agregatu, izdvajanja u
sfaleritu i zrna malih dimenzija na obodima galenita i sfalerita (Sl. 42b-d). Arsenopirit je redak
i najCeSce se nalazi na obodima zrna pirotina (SI. 42f).

Slika 42. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u rudi iz grupe rudnih tela Gusavi Potok (odbijena svetlost,
//N): a) Prorastanje pirotina, sfalerita i galenita; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. b) Prorastanje pirotina i
halkopirita; pirotin cementuje zrno arsenopirita. ¢) Prorastanje galenita, sfalerita i halkopirita. d) Prorastanje
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pirotina i sfalerita; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. e) Prorastanje galenita, halkopirita i pirotina; u galenitu
izdvajanja samorodnog bizmuta i bizmutinita. f) Pojava arsenopirita na obodu zrna pirotina. Skracenice
(Whitney and Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Bi - samorodni bizmut, Bm - bizmutinit, Ccp - halkopirit, Gn -
galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Grupa rudnih tela Azna — Rudna mineralizacija u vulkanskoj breci

Masivna rudna mineralizacija je deponovana u skarniziranom karbonatnom cementu
brece, retko i u prostoru fragmenata u zilicastim i impregnacionim teksturama. Prisutan je i
Stokverkno-impregnacioni tip mineralizacije u izlomljenim kvarclatitskim dajkovima (SI. 43).
Najzastupljeniji su pirotin i arsenopirit, koji zajedno ¢ine 50-80 vol% sulfidne mineralizacije
(SI. 34).

Slika 43. Mineralizacija arsenopirita i pirotina izmedu fragmenata kvarclatita iz grupe rudnih tela Azna.

Pirotin formira monomineralni krupnozrni ili polimineralni agregat sa galenitom,
halkopiritom i, u manjoj meri, sfaleritom (SI. 44a, b, e).

Zastupljenost arsenopirita je najve¢a u mineralizaciji deponovanoj u prostorima
izlomljenog kvarclatitiskog dajka (do 80 vol% u rudnom telu Z), dok je njegovo prisustvo
manje u vulkanskoj breci (10-30 vol%). Monomineralni agregat arsenopirita zapunjava
prostore pukotina kvarclatitiskoj masi, pri ¢emu na obodu zrna ¢esto pokazuju¢i euhedralne
oblike kristala. Arsenopirit u cementu brece se nalazi u obliku pojedinac¢nih ili medusobno
sraslih euhedralnih zrna (Sl 44c), koja su cementovana agregatom pirotina, rede
polimineralnim sulfidnim agregatom. Nalazi se i duZ pukotina u prostoru Selita u obliku
izduzenih prikatstih oblika zrna (Sl. 44d).

Intenzitet pojavljivanja galenita je ujednacen (10-20 vol%) i, osim u polimineralnom
agregatu, najc¢eS¢e se nalazi u pojedina¢nim zrnima subheudralnih oblika razli¢itih veli¢ina
(SL. 44b).

Prisustvo halkopirita uglavnom varira u polimineranom agregatu, ali je u pojedinim
rudnim telima znacajnije zastupljen kada formira monomineralni agregat (rudno telo Azna), u
suprotnom gradi pojedina¢na zrna anhedralnih oblika (duzine do 50 um, Sl. 44).

Zastupljenost sfalerita je podredena u odnosu na sve sulfide. NajceSce je u zvezdastim
izdvajanjima u halkopiritu (duzine 50-100 um). Retko gradi pojedinac¢na zrna duZine do 1 mm.

Selit je prisutan u formi pravilnih, kopljastih pojedina¢nih zrna duZine od par mm koja
se nalaze cementovana polimineralnim agregatom i u vidu dispergovanih pojedinacnih zrna u
kvarclatitskoj masi kada blisko asocira sa kvarcom i kalcitom (SI. 44e, f).
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Slika 44. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida i drugih minerala u rudnim telima Azna (odbijena svetlost,
//N): a) Zrno arsenopirita cementovano sa sfaleritom i galenitom. b) Fragmenti zrna arsenopirita cementovani
pirotinom i galenitom; pirotin prorasta sa halkopiritom. c) Masivan ispucao arsenopirit sa zrnom galenita koji
cementuje pukotinu. d) Zrno arsenopirita u pukotini unutar zrna Selita. e) Deo zrna Selita cementovan pirotinom.
f) Kalcit, Selit i kvarc u asocijaciji. Skrac¢enice (Whitney and Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Cal - kalcit, Ccp -
halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Qz - kvarc, Sp - sfalerit, Sch - Selit.

Grupa rudnih tela Mali Sturac — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj klasti¢no-
karbonatnoj jedinici

Rudnu mineralizaciju iz ove grupe rudnih tela vecinski izgraduje polimineralni
krupnozrni agregat sfalerita i galenita (npr. rudno telo S9, Sl. 34, 45); u pojedinim rudnim
telima je uoceno i ve¢insko prisustvo agregata pirotina i halkopirita (rudno telo S6).

Slika 45. Masivna rudna mineralizacija galenita, sfalerita i halkopirita iz grupe rudnih tela Mali Sturac.

Sfalerit je najzastupljeniji u polimineralnom agregatu (40 vol%), kada prorasta sa
galenitom, halkopiritom i pirotinom (Sl. 46a-c). U halkopiritu, sfalerit formira zvezdasta i
lamelarna izdvajanja (veli¢ine ~50 pm).

Galenit je znacajnije zastupljen u polimineralnom agregatu samo sa sfaleritom (30-
40 vol%), u odnosu na prisustvo u agregatu halkopirita i pirotina (~10 vol%). U sfaleritsko-
galenitskoj rudi, galenit gradi krupna (duZine ~1 cm) euhedralna zrna koja skoro uvek
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prorastaju sa sfaleritom (SI. 46a). U halkopiritsko-pirotinskom agregatu se nalazi u trakama i
mlazevima ispunjavajuci prostore u pirotinu (SI. 46d).

Pirotin se nalazi u nepravilnim agregatima i pojedina¢nim krupnim zrnima (velicine
par cm) koja medusobno prorastaju (Sl. 46e-f).

Arsenopirit je i u obliku zrna euhedralnog oblika (veli¢ine ~100 pm) (SI. 46). Zrna su
neravnomerno rasporedena, ispucala i cementovana halkopiritom, sfaleritom, galenitom i
pirotinom.

U polimineralnom agregatu halkopirita i pirotina, na obodima zrna halkopirita i
kontaktu sa pirotinom prisutna su nepravilna izdvajanja argentopentlandita (Sl 46e). Na
obodima zrna pirotina prisutan arsenopirit, koji trakasto zalazi od oboda ka unutras$njosti
pirotina (SI. 46f).

Halkopirit je manje zastupljen u sfaleritsko-galenitskom polimineralnom agregatu
(~10 vol%). Nalazi se u obliku pojedina¢nih anhedralnih zrna (duZine ~50 um), koja
prorastaju sa navedenim polimineralnim agregatom (Sl. 46a-c, e). Takode formira izdvajanja
duZ prostora cepljivosti sfalerita, u duZini od nekoliko pm.

Slika 46. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u grupi rudnih tela Mali Sturac (odbijena svetlost, //N): a)
Prorastanje galenita, sfalerita, halkopirita i pirotina; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. b) Prorastanje halkopirita,
sfalerita i pirotina. c) Prorastanje sfalerita, halkopirita i pirotina; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. d) Arsenopirit
cementovan pirotinom i galenitom; galenit prorasta sa samorodnim bizmutom (Bi). e) Prorastanje zrna
halkopirita, pirotina i argentopentlandita. f) Arsenopirit na obodu pirotina. Skracenice (Whitney and Evans,
2010): Apn -argentopentlandit, Apy - arsenopirit, Bi - samorodni bizmut, Ccp - halkopirit, Gn - galenit, Po -
pirotin, Sp - sfalerit.

U galenitu se nalaze izdvajanja samorodnog bizmuta, srebra i BizTe faze. Samorodni
bizmut gradi anhedralna zrna razli¢itih velicina (10-30 pm) nepravilno distribuiran au
galenitu (Sl. 46d, 47). Na povrSini zrna je cCesto primetna povrSinska alteracija (bizmita ili
bizmutita), koja ga boji u Zuto. Faza Bi2Te uglavnom formira zrna, rede tablicaste agregate koji
su u vezi sa samorodnim bizmutom (SI. 46d, 47). Retko se nalazi u formi lamelarnih izdvajanja
u bizmutu. Determinacija bizmuta, srebra, Bi:Te faze, i drugih redih minerala potvrdena je i
SEM-EDS metodom (Prilog 3.).
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Slika 47. Pirotin, galenit, bizmut, Bi.Te faza, i halkopirit iz uzorka S6 iz rudnog tela S6 (slika a - odbijena svetlost,
//N; slika b - BSE slika sa oznakama analiza). Skrac¢enice (Whitney and Evans, 2010): Bi - samorodni bizmut, Ccp
- halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin.

Grupa rudnih tela Srednji Sturac — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj klasti¢no-
karbonatnoj jedinici

Tekstura polimetali¢ne rude iz rudnih tela ove grupe je masivna, trakasta i Stokverkno-
impregnaciona, deponovana u karbonatnim c¢lanovima hidrotermalno izmenjenih
metaklastita.

Slika 48. Rudna mineralizacija trakaste teksture, galenita, sfalerita i halkopirita iz grupe rudnih tela Srednji
Sturac.

Sfalerit je najzastupljeniji (40-60 vol%) u polimineralnom agregatu sa pirotinom,
galenitom i halkopiritom (SI. 34, 49a). Nalazi se u formi anhedralnih zrna koja medusobno
srastaju i grade krupnozrni agregat. U sfaleritu su prisutna brojna izdvajanja halkopirita.

Pirotin je intenzivno zastupljen, ali sa znacajnim razlikama u intenzitetu (10-50 vol%).
NajceS¢e je u formi masivnog, odnosno tabliCastog agregata koji prorasta sa sfaleritom,
galenitom i halkopiritom. U pojedinim rudnim telima deo pirotina zamenjuje najceSce sfalerit,
retko galenit po obodu zrna.

Galenit je manje zastupljen u polimineralnom agregatu (10-20 vol%) u odnosu na
sfalerit i pirotin. Nalazi se u agregatima koji medusobno prorastaju i ¢esto pokazuju pravilne
ivice u kontaktu sa drugim mineralima. Uocen je i u vidu pojedina¢nih subheudralnih do
euhedralnih zrna razli¢ite veli¢ine (0,5-10 mm). U galenitu su prisutna fina kapljicasta
izdvajanja samorodnog bizmuta nepravilnih oblika i srebra veli¢ine 5-10 um (SI. 49b).

Halkopirit je najmanje zastupljen u polimineralnom agregatu (5-25 vol%) (Sl. 49c).
Formira izdvajanja u sfaleritu, duz cepljivosti i formira anhedralna zrna koja srastaju sa
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polimineralnim agregatom. Zrna su naj¢e¢e duZine do 100 pm na kontaktima sfalerita i
pirotina, sa Cestim tackastim i zvezdastim izdvajanjima sfalerita.

Slika 49. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u grupi rudnih tela Srednji Sturac (odbijena svetlost, //N):
a) Mineralni agregat pirotina, sfalerita i galenita; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. b) Prorastanje halkopirita,
galenita, sfalerita i pirotina; u galenitu kapljicasta izdvajanja bizmuta i srebra. c) Prorastanje sfalerita, pirotina,
galenita i halkopirita. Skracenice (Whitney and Evans, 2010): Ag - samorodno srebro, Bi - samorodni bizmut,
Ccp - halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Grupa rudnih tela Bezdan — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj klasti¢noj jedinici

Rudna mineralizacija ove grupe predstavljena je kvarcno-sulfidnim Zicama. Rudne Zice
su izgradene od sfalerita, pirotina, galenita, halkopirita, arsenopirita i pirita (Sl. 34, 50). Prema
zastupljenosti pojedinih mineralnih faza razlikuju se sfalerit-galenitske, pirotin-sfaleritske i
pirit-arsenopiritske rudne Zzice. Rudne Zice pokazuju zonarnost sulfidnih minerala. Obod

rudnih Zica je od pirita i arsenopirita, zatim pirotina i sfalerita, dok su centralni delovi rudne
Zice od halkopirita i galenita.

Slika 50. Rudna Zica iz grupe rudnih tela Bezda sa arsenopiritom, halkopiritom, galenitom, piritom, i sfaleritom,
cementovana Kkalcitom.

Sfalerit je najprisutniji mineral u obliku srednjezrnog agregata koji prorasta sa
halkopiritom i galenitom, a cementuje arsenopirit (Sl. 51c, d). Takode se nalazi i u halkopiritu
u obliku brojnih tackastih, rede zvezdastih izdvajanja.

Zastupljenost galenita je manja u odnosu na sfalerit i pribliZna intezitetu pojavljivanja
halkopirita. U polimineralnom agregatu galenit prorasta sa sfaleritom i halkopiritom, ¢esto
formirajuc¢i lokalna nagomilanja u okviru navedenog agregata, a uoCen je i u obliku
anhedralnih zrna (veli¢ine ~100 um) (SL 51b).
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Zastupljenost halkopirita varira u rudnim Zicama. NajceS¢e je u polimineralnom
agregatu i, rede, samostalnih anhedralnih zrna. Nalazi se u lamelama od par mm koje
presecaju zrna sfalerita i brojnim tackastim izdvajanjima (SI. 51ai f).

U piritsko-arsenopiritskim Zicama pirit i arsenopirit grade agregat koji je cementovan
polimineralnim agregatom halkopirita, sfalerita i galenita. Pirit je u formi euhedralnih zrna i
agregata Kkoji cCeSljasto prorasta sa arsenopiritom (Sl.51e). Arsenopirit takode formira
mineralni agregat i euhedralna zrna razlic¢itih veli¢ina koja su cementovana polimineralnim
agregatom halkopirita, sfalerita i galenita.

Slika 51. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida u rudnim Zicama Bezdan (odbijena svetlost, //N): a)
Sfalerit cementuje halkopirit u obliku lamele; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. b) Srastanje sfalerita, galenita i
halkopirita. c) Arsenopirit cementovan sfaleritom u kom su prisutna izdvajanja halkopirita. d) Pirit i arsenopirit
cementovani galenitom i sfaleritom. e) Euhedralna zrna pirita koja prorastaju sa arsenopiritom. f) Prorastanje
halkopirita i sfalerita sa izdvajanjima halkopirita u sfaleritu. Skraéenice (Whitney and Evans, 2010): Apy -
arsenopirit, Ccp - halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Py - pirit, Sp - sfalerit.

Rudno telo GP — Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenoj klasti¢noj jedinici

Polimetali¢na rudna mineralizacija je deponovana u vidu impregnaciono-masivnog tipa
u skarnizovanim gruboklastitima. Pirotin je najzastupljeniji, galenit i sfalerit su priblizno
podjednako zastupljeni dok je prisustvo halkopirita podredeno (SI. 34).

Slika 52. Rudna mineralizacija galenita, sfalerita i halkopirita iz rudnog tela GP u izmenjenoj klasti¢noj jedinici.
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Pirotin je najzastupljeniji ¢lan polimineralnog agregata (~40 vol%) i nalazi se u
krupnozrnim nepravilnim agregatima, Cesto izduZenih i do 5 mm. Intenzivno prorasta sa
galenitom i sfaleritom formirajuci polimineralni agregat (SI. 53a). Pored prorastanja, pirotin
rede zamenjuje galenit i sfalerit po obodima njihovih agregata (SI. 53b).

Sfalerit i galenit su pribliZno jednako zastupljeni (25-30 vol%). Osim u polimineralnom
agregatu, ovi sulfidi formiraju i pojedina¢na zrna duzine do 2-3 mm, a sfalerit i krupnije
gotovo masivne agregate.

Halkopirit je podredenog prisustva u rudi i lokalnih koncentracija u rudnom telu.
Nalazi se u vidu finih emulzionih i zilicastih izdvajanja u sfaleritu, ¢esto po pravcima
cepljivosti, ali lokalno formira i individualna izduZena zrna do 2 mm velic¢ine (SI. 53c).

Slika 53. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi sulfida iz rudnog tela GP (odbijena svetlost, //N): a, b) Agregat
pirotina, galenita i sfalerita; u sfaleritu izdvajanja halkopirita. c) Prisustvo halkopirita sa pirotinom i sfaleritom.
Skracenice (Whitney and Evans, 2010): Ccp - halkopirit, Gn - galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Rudna mineralizacija u hidrotermalno izmenjenim harcburgitima

Rudna mineralizacija iz istrazne buSotine P330A, ukazala je na lokalno prisustvo
specificne asocijacije minerala nikla, srebra i kalaja, deponovane u tektonskoj breci,
arsenopiritsko-pirotinskim, piritsko-pirotinsko-arsenopiritskim i kvarcno-sulfidnim Zicama u
harcburgitima (S1. 54).

I cm

Slika 54. Sulfidna mineralizacija u harcburgitima iz istrazne busotine P330A: a) Nagomilanja pirita. b) Pirotinske
Zice.

U tektonskoj breci deponovan je sulfidni agregat kojeg ¢ine pirotin (~50 vol%), galenit,
sfalerit i halkopirit (Sl. 34, 55a). Arsenopiritsko-pirotinske Zice odlikuje dezintegrisani agregat
arsenopirita cementovan pirotinom (Sl. 55b). U piritsko-pirotinsko-arsenopiritskim Zicama
masivni pirit (~50vol%) prorasta sa arsenopiritom i cementovan je agregatom pirotina,
galenita i sfalerita (Sl. 55c, d). Minerali nikla, srebra i kalaja, pored uobicajene mineralizacije
su u kvarcno-sulfidnim Zicama u talkiziranim harcburgitima (SI. 55f, 56).
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Slika 55. Karakteristicni paragenetski odnosi sulfida rudne mineralizacije u harcburgitima (odbijena svetlost,
//N): a) Polimineralni agregat pirotina, galenita, sfalerita i halkopirita. b) Zrno arsenopirita cementovano
pirotinom. Prorastanje pirita sa arsenopiritom; pirotin cementuje ova dva minerala. d) Arsenopirit i pirit
cementovani agregatom pirotina, galenita i sfalerita. e) Agregat pirotina, galenita, sfalerita i halkopirita u rudnoj
zici. f) Zrno arsenopirita cementovano agregatom pirotina, galenita, sfalerita i halkopirita; u agregatu dva zrna
ferokesterita. Skrac¢enice (Whitney and Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Ccp - halkopirit, Fc - ferokesterit, Gn -
galenit, Po - pirotin, Sp - sfalerit.

Specificnu mineralnu asocijaciju ¢ine minerali nikla - brajthauptit NiSb, pentlandit
(Ni,Fe)9Ss, makinavit (Fe,Ni)1+xS, mineral srebra - argentopentlandit Ag(Fe,Ni)sSs i mineral
kalaja - ferokesterit Cuz(Fe,Zn)SnS4 (Sl. 56). Brajthauptit formira nepravilna zrna (~0,2 mm) u
polimineralnom agregatu. Pentlandit se nalazi u plamenastim izdvajanjima u pirotinu, dok
makinavit zajedno sa argentopentlanditom formira lamelarna izdvajanja u halkopiritu.
Determinacija specificne mineralne asocijacije i drugih redih minerala potvrdena je SEM-EDS
analizama (Prilog 3.).

Todum

O

2oum

Slika 56. Pojava brajthauptita, pentlandita, argentopentlandita i makinavita u asocijaciji sa glavnim sulfidima -
pirotinom, arsenopiritom, galenitom i halkopiritom (a-c - odbijena svetlost, //N; d-f - BSE slike). Skracenice
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(Whitney and Evans, 2010): Apy - arsenopirit, Apn - argentopentlandit, Bth - brajthauptit, Ccp - halkopirit, Gn -
galenit, Mck - makinavit, Po - pirotin, Pnt - pentlandit.

Ferokesterit se izdvaja na obodima sfalerita ali formira i nepravilna zrna (~50
mikrometara) na kontaktu pirotina i galenita u tektonskoj breci (Sl. 57, Prilog 3).

: — W
Slika 57. a, b) Pojava ferokesterita. c) SEM tacke analiza ovog minerala (a-c - odbijena svetlost, //N). Skrac¢enice
(Whitney and Evans, 2010): Ccp - halkopirit, Fc - ferokesterit, Gn -galenit, Po - pirotin.

5.4. Geohemijske karakteristike izabranih sulfidnih minerala

Geohemijske karakteristike najzastupljenijih sulfidnih minerala su utvrdene primenom
metoda LA-ICP-MS i EPMA analize. U pogledu sadrzaja mikroelemenata analizirani su sledeci
minerali: pirotin, sfalerit, halkopirit, galenit i arsenopirit. Utvrdeno je prisustvo sledecih
mikroelemenata i njihove koncentracije:

Pirotin

U pirotinu iz polimetali¢nog leZiSta Rudnik konstatovani su Mn, Co, Ni, Ag, Pb i Bi, dok
su sadrZzaji V, Cr, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Mo, Cd, In, Sn, Sb, Te, Au, Hg, Tl ispod granica detekcije
LA-ICP-MS analize (videti Tabelu 5 za odgovarajucu granicu detekcije i sliku 58 za sadrzaje u
uzorcima). Sadrzaj Co i Ni znacajno varira u uzorcima iz razli¢itih rudnih tela, dok su ostali
elementi u relativno ujednac¢enom rasponu sadrZaja. SadrZaj Se je u ukupnom broju merenja
ispod granica detekcije analize, dok se u pojedinim rudnim telima nalazi iznad ove granice (SI.
58).

SadrZaj Ni je od 123,36 do 10443,46 ug/g, sa najveCom srednjom i medijalnom
vrednosc¢u od svih mikroelemenata u pirotinu. Pirotin iz uzorka PA, ima najve¢i sadrZaj Ni
(medijana=3868,69 ng/g), dok uzorak G16 ima najmanji sadrzaj (medijana=153,10 pg/g).
Druge uzorke odlikuje sadrzaj izmedu 100-1300 pg/g. Ve¢i sadrzaji su u SS23
(medijana=1261,54 pg/g), P7 (medijana=1018,29 pg/g), G12 (medijana=913,20 ug/g) i GP1
(medijana=737,08 pg/g). Najmanji sadrZaji Ni su u S9B (medijana=219,11 pg/g) i AZ
(medijana=222,38 pg/g), dok EF (medijana=494,85 pg/g), SN (medijana=458,10 pg/g) i NO
(medijana=416,18 pg/g) su sa srednjim sadrzajima Ni.

Sadrzaj Co u pirotinu je znacajno nizi od sadrzZaja Ni i u rasponu je od 5,89 do 827,13
ug/g. Najveéi sadrzaj Co je u uzorku SS23 (medijana=471,46 pg/g), a najmanji u P7
(medijana=8,50 pg/g). Visok sadrzaj Co je u uzorku G12 (medijana=450,46 ng/g), dok S9B
(medijana=48,67 pg/g), AZ (medijana=63,18 ng/g) i PA ( medijana=73,49 pg/g) imaju nizi
sadrzaj. Srednji sadrzaji Co su u GP1 (medijana=107,01 pg/g), G16 (medijana=132,46 pg/g),
SN (medijan=177,46 ug/g), N (medijana=191,60 pg/g) i EF (medijana = 204,88 pg/g).

SadrZaj Mn je iznad granica detekcije u svim uzorcima u rasponu od 0,41-32,28 pg/g.
Najvedi sadrZzaj je u uzorku G16 (medijana=16 pg/g), a najmanji u AZ (medijana=0,65 pg/g).
Razlika u drugim uzorcima nije znacajna i krece se od 1-15 ug/g.

55



SadrZaj Pb je od 0,048 pg/g do 32,60 pg/g i slicnim srednjim sadrZajem u svim
uzorcima od 0,3 do 10 pg/g. Sadrzaj Bi je u rasponu 0,0003-7,60 pg/g bez znacajnih razlika u
uzorcima.

Sadrzaj Se je ispod granice detekcije u najve¢em broju uzoraka, ali u uzorcima AZ, EF,
SN, SS23, G12 i GP konstatovani su sadrzaji Se iznad ove granice. Najveci sadrZaj Se je u uzorku
EF (medijan=48,47 ug/g). Uzorak AZ, takode ima poviSen sadrZaj Se (medijana=41,94), dok u
G12 (medijana=9,42), GP1 (medijana=10,47 pg/g), SS23 (medijana=14,11 pg/g) i SN
(medijana=15,06 pg/g) su niski sadrzaji Se. Sadrzaj Ag je od 0,03 do 13,09 pg/g, bez znacajnih
razlika u ispitivanim uzorcima.

Tabela 5. Sadrzaj mikroelemenata u pg/g (odnosno ppm) u pirotinu iz lezista Rudnik (d.l. - analiza ispod granice
detekcije).

Ispod

Element Granic.? Broj . granica Sred?ii Medii?h.li Minimum Maksimum
detekcije merenja detekcije sadrzaj sadrzaj

v 0,07385 81 74 <d.l. <d.l <dl 0,48588
Cr 0,90010 83 79 <dl <d.l. <d.l 2,97404
Mn 0,33265 66 0 6,38855 4,15016 0,412616232 32,27983
Co 0,17811 88 0 153,67212 12532140 | 5894342529 | 827,12536
Ni 0,74315 88 0 922,18600 458,51245 | 123,3598616 | 10443,45991
Cu 3,48908 73 58 <d.l. <d.l <dl 34,79524
Zn 36,82804 84 68 <dl <d.l. <d.l 29223,29844
Ga 0,15977 84 72 <d.l <d.l. <d.l 2,74972
Ge 0,36567 86 59 <d.l <d.l. <d.l 0,85984
As 1,73542 80 73 <d.l. <d.l <dl 12,28773
Se 7,28906 86 44 <d.l <d.l <dl 96,17703
Mo 0,11109 87 73 <d.l <d.l. <d.l 0,51523
Ag 0,05214 83 9 1,01033 0,47212 0,033682265 13,09392
cd 4,75719 80 80 <d.l <d.l. <dl <d.l.
In 0,02832 76 61 <d.l. <d.l <dl 1,96939
Sn 0,59202 77 73 <dl <d.l. <d.l 10,44915
Sb 0,12284 83 45 <d.l <d.l. <d.l 8,66270
Te 0,15962 86 70 <d.l <d.l. <dl 1,16530
Au 0,00086 88 76 <d.l <d.l. <d.l 0,24738
Hg 0,72607 88 88 <d.l. <d.l. <d.L <d.l.
Tl 0,02338 81 69 <d.l <d.l. <d.l 0,65063
Pb 0,07774 72 0 2,05845 0,76891 0,04813 32,60463
Bi 0,02087 77 0 0,38555 0,04187 0,00031 7,59592
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Slika 58. Sadrzaj mikroelemenata u pirotinu u analiziranim uzorcima iz razlicitih rudnih tela lezista Rudnik.
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Sfalerit

Sfalerit leZista Rudnik sadrzi Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, Se, Ag, Cd, In, Hg i Pb u razli¢itom
rasponu sadrzaja iznad granica detekcije, dok su sadrzaji V, Cr, Ge, As, Mo, Sn, Sb, Te, Au, Tl i Bi
ispod granica detekcije LA-ICP-MS analize (Tabela 6). SadrZaj Mn, Co, Cu, Cd i In znacajno
varira u analiziranim uzorcima, dok su ostali elementi relativno ujednacenih sadrzaja (SL. 59).

Tabela 6. Sadrzaj mikroelemenata u pg/g (odnosno ppm) u sfaleritu iz lezista Rudnik (d.l. - analiza ispod
granice detekcije).

Element Granitf? Broj . glrsalzloi::le Sred?i l Medij ?h.li Minimum Maksimum
detekcije merenja detekeije sadrzaj sadrzaj

v 0,07026 80 79 <d.l. <d.l <d.l 0,29280
Cr 0,78542 80 80 <d.l. <d.l <d.l <d.l.
Mn 0,34446 80 0 3626,30108 | 3649,66744 | 1466,65751 | 5909,68095
Fe 22,85013 82 0 134289,4903 | 136052,7119 | 107838,6588 | 151743,6152
Co 0,13121 82 0 117,06040 86,92291 345621 260,67777
Ni 0,68818 76 25 1,35677 1,06417 0,09553 517063
Cu 3,19894 41 0 118,31624 48,07430 12,25545 817,67624
Ga 0,15211 82 4 1,24579 1,071146 0,04087 7,99764
Ge 0,29614 82 70 <d.l <d.l <d.l 0,38466
As 1,37930 82 82 <d.l. <d.l. <d.l <dl
Se 6,95201 81 33 13,47801 10,28589 0,98792 50,65543
Mo 0,05700 82 81 <d.l. <d.l. <d.l <dl
Ag 0,05308 62 6 1,07541 0,61195 0,07551 5,76540
cd 4,74955 82 0 4587,97779 | 4454,19702 | 3854,29646 | 6164,77753
In 0,02051 82 0 19,73526 16,07588 0,94874 62,27973
Sn 0,48348 76 56 <d.l. <d.l <d.L 1,22589
Sb 0,13684 76 61 <d.l. <d.l <d.L 1,45295
Te 6,066E-05 82 81 <d.l <d.l <d.L 0,00175
Au 0,01501 63 62 <d.l <d.l <d.L. 0,01311
Hg 0,88287 82 5 5,31259 4,94634 0,34846 22,67030
Tl 0,02329 82 81 <d.l <d.l <d.L. 0,06817
Pb 0,06637 68 15 0,42416 0,15650 0,01052 3,98155
Bi 0,02671 71 55 <d.l. <d.l. <d.l 0,13315

Gvozde dostiZe najvece izmerene vrednosti sadrZaja od svih elemenata, u rasponu
od 107838,66 do 151743,62 ng/g. Sadrzaj Fe je relativno ujednaCen u najveCem broju
uzoraka. PoviSen sadrzaj je u wuzorcima S9B (medijana=142625,52 pg/g) i GP
(medijana=139386,64 pg/g), dok je sadrZaj nizak u P7 (medijana=123709,73ug/g), SS23
(medijana=126514,53 pg/g) i G12 (medijana=124167,45 pg/g).

U sfaleritu znacajno se koncentriSe i Cd, ¢iji sadrzaj je od 3854,30 do 6164,78 ng/g.
Najveci sadrZaj Cd je u uzorku BZ (medijana=6045,08 pg/g), a najmanji u B (medijan=3989,19
ug/g). U ostalim uzorcima sadrzaj je u rasponu 4000-5200 pg/g.

Sadrzaj Mn je od 1466,66 do 5909,68 sa znacajnim razlikama u uzorcima. Najveci
sadrZaj je u uzorku EF (medijana=5366,46 pg/g), a najmanji u S9A (medijana=1534,12 pg/g).
Visok sadrzaj Mn (>4000 pg/g) je u uzorcima Z, G12, G16, GP1, BZ i B, srednji u P7 i NO a nizi
(<4000 pg/g) u SS23, S9B, SN.
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SadrZaj Cu varira od 12,25 do 817,68 pg/g, pri cemu je najveéi sadrzaj u uzorku BZ
(medijana=691,54 pg /g), a najmanji u SN (medijana=17,18 pg/g). Sli¢ni sadrzaji u rasponu od
20 do 70 pg/g su u uzorcima Z, EF, SN, SS23, G12, G16, GP1, dok su blago poviSeni sadrzaji od
100 do 400 pg/g uuzorcima NO, BZ, Bi S9A .

Sadrzaj Co u sfaleritu iz svih uzoraka je od 3,46 do 260,68 pg/g. Najveci sadrzaj je u
uzorku G12 (medijana=231,23 pg/g) a najmanji u P7 (medijana=3,56 pg/g). Ipak, moze se
uoCiti jasna razlika u uzorcima SS23, B, SN, BZ i N koji imaju veci sadrzaj Co (>100 pg/g) u
poredenju sa P7, S9A, S9B, Z, G16, GP i EF koji se odlikuju niskim sadrzajem Co (<100 pg/g).

Sadrzaj In je od 0,95 do 62,28 ug/g sa ociglednom razlikom sadrzaja ovog elementa u
ispitivanim uzorcima. Uzorak iz rudnog tela G12 ima najveci sadrzaj (medijana=47,23 ng/g),
dok uzorak B sadrzi najmanje koncentracije In (medijan=1,45). Veéi sadrzaj In je u EF, SS23 i
BZ (10-50 pg/g) a relativno manji u B, P7, S94A, S9B, G16, GP1 i NO (<10 pg/g).

SadrZaj Se je od 0,99 do 50,65 pg/g sa najveéim sadrzajem u uzorku SS23
(medijana=31,90 pg/g). U drugim uzorcima, sadrzaji Se sli¢ni sa razlikom od 5-10 ug/g.

Sadrzaj Hg je od 0,35 do 22,67 ug/g. Najveéi sadrzaji su u uzorku S9B (medijana=8,30
ug/g), a najmanji u uzorku EF (medijana=2,17 pug/g), bez znacajnih razlika u sadrzajima u
drugim uzorcima.

Sadrzaj Ag u sfaleritu je izuzetno nizak, ali iznad granica detekcije od 0,07 do 5,76 pg/g.

Sadrzaj Ni je u rasponu od 0,09 do 5,17 pg/g, sadrzaj Ga od 0,04 do 8 pg/g dok je
sadrZzaj Pb od 0,01-3,98 pg/g.

59



15000

300

Mn Fe Co
6000 )
EE E? H 250 ; g
_— E 3 é E% E i 200 4 E
B =
%12 .i E 150 4 5
B J =
= 100 4 -
§ =
“ 2 z=
100 ————————— T T 7777 000 — 7T T T T T T T T T o—F——F T T T T T T T T
il 2 3 4 5 6 17 8 9 10 11 12 13 14 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
10 N 1000 fCu_ Ga
l 10 4
7 AL : B
E N - ° = %
L
%2 9 100 E E
=
= E EE i
8
E 0,1
[ . E :
01 o 10 4 °
o2 I‘ 4 5 6 7 5‘ 9 ‘l) n “Z 1314 L‘ IZ ; f; ; 6‘- 7‘ ‘8 ‘; L‘O 1‘ 1‘2 1; l#‘! 1‘ 2‘ 3' 4‘ 5I 6I 7I ;& ‘; 1;) 1'1 1‘2 1‘3 1‘4
100 Se 10 Ag 6500 Cd
- g 6000 1 8
E °
: 5500 4
=
I? ! 2 q
g o I 5000
=2
2dég & B i
E % 4500 E
N = "B
E g 4000 A ﬁ =
H ? 0.1 8
8 o
o —— ————— 3500 v —
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13 14 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1 2 4 -] 6 7 8 9 10 11 12 13 14
100 10
In Hg Pb
10 - s
é s m
8 = E
% 10 & E ;
- 0.1 B
= ﬁ
8 o
1 : 1 ; (XU é
R T 23 485 67 & 5 wm oo T T
«— max
1 2 3 4 2] 6 7 8 9 10 11 14 o,
Rudna tela -E- med/ign/;:: «—srednja vrednost
Br. analiziranih tataka  (82) 3) (5) ©) ) (5) (1) D) () (6) (10) @ (6) (5 brojanalizma—s {11 5s0,
min —> ¢ van skupa
Slika 59. SadrZaj mikroelemenata u sfaleritu u analiziranim uzorcima iz razli¢itih rudnih tela leZiSta Rudnik.
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sadrzi

nekoliko mikroelemenata.
Mikroelementi Zn, Ag, Sn dostiZzu znacajne koncentracije, dok su Mn, Ni, In i Cd prisutni
podredeno. Ostali elementi kao Sto su Co, Pb, Bi i Sb imaju relativno nizak sadrZzaj, ali iznad
granice detekcije LA-ICP-MS analize (Tabela 7). Sadrzaj Zn, Ag i Sn znacajno varira u razli¢itim
uzorcima, za razliku od ostalih elemenata u halkopiritu koji su relativno ujednacenog sadrzaja




Tabela 7. Sadrzaj mikroelemenata u pg/g (odnosno ppm) u halkopiritu iz lezista Rudnik (d.l. - analiza ispod

granice detekcije).

Element Granic'z.:l Broj . glrsal:loi(cle Sredzl]' l bt ?h.li Minimum Maksimum
detekcije merenja | - tekcije sadrzaj sadrZzaj

\ 0,19748 78 78 <d.l. <d.l <d.l. <d.L
Cr 1,69677 78 78 <d.l <d.l <d.l. <d.L
Mn 0,71640 58 0 15,61159 8,03962 0,61154 102,92405
Co 0,32583 80 2 9,11040 7,73149 0,07027 28,64564
Ni 2,07251 79 4 55,45490 24,12716 0,96782 343,20550
Zn 65,23593 31 0 2090,80127 | 1038,55072 520,42932 19241,1692
Ga 0,34155 82 43 <d.l. <d.l <d.l 517159
Ge 0,63308 76 67 <d.l. <d.l <d.l 0,86113
As 2,71035 81 81 <d.l <d.l <d.l. <d.l.
Se 16,24240 80 49 <d.l <d.l <d.l. 139,18729
Mo 0,17875 82 82 <d.l <d.l <d.l. <d.l.
Ag 0,13504 80 330,32669 364,73010 0,31311 728,62610
cd 5,27804 49 22,19766 15,53731 1,28338 81,61871
In 0,04041 83 37,37370 12,38904 0,04994 524,16372
Sn 1,12153 84 0 294,11572 107,33166 8,97256 1426,00958
Sb 0,22209 83 17 1,32671 0,56873 0,03509 25,51540
Te 8,70256E-05 80 50 <d.l <d.l <d.l 1,71209
Au 0,04182 84 77 <d.l. <d.l <d.l 0,57018
Hg 1,53897 84 64 <d.l. <d.l <d.l. 6,52309
Tl 0,03977 84 72 <d.l. <d.l <d.l 0,48054
Pb 0,08689 72 72 2,62882 1,55482 0,20582 27,73907
Bi 0,04180 76 13 2,09521 1,24279 0,00527 26,40147

Sadrzaj Zn je u svim ispitivanim uzorcima u rasponu od 520,43 do 19241,17. Najveci
sadrZaj je u uzorku G12 (medijana=3378,82 ug/g), a sadrzaj >1000 pg/g je i u uzorcima S6,
SN, BZ, SS23 i B. Umeren sadrZaj Zn (500-1000 pg/g) je u uzorcima EF, N1, PA i SS23.

SadrZaj Ag u halkopiritu znacajno varira od 0,31 do 728,63 pg/g. Najvedi sadrzaj Ag je u
uzorku EF (medijana=614,61 pg/g) a najniZi u uzorku PA (medijana=0,72 ng/g). Srebro
dostiZe znacajne sadrzaje u uzorcima AZ (medijana=596,22 pg/g) i SS23 (medijana=499,05
ug/g), umerene sadrzaje <250 ug/g u Z, SN, N1, G12, BZ i B i male sadrzaje <100 pg/g u S6 i
S9B.

U halkopiritu leziSta Rudnik se znacajno koncentriSe Sn, sa velikim rasponom sadrzaja
od 8,97 do 1426,01 pg/g. Vec¢ina uzoraka ima sadrzaj manji od 100 pg/g. Najveci sadrzaj Sn je
u uzorku PA (medijana=1232,64 pug/g), dok je najmanji u G12 (medijan=13,22 pg/g). Osim
uzorka PA, visok sadrZaj Sn je u AZ (medijan=636,58 pg/g) i Z (medijan=1043,06 pg/g).
Srednji sadrZaj Sn je u EF, S9B i S6 a mali sadrZaji <100 pg/g u uzrocima N, SS23, B, BZi N1.

SadrZaj Ni je u rasponu od 0,96 do 343,20 pg/g. Najc¢eSce je sadrzaj Ni ispod 50 ug/g
osim u uzorcima S6 (medijan=226,17 pg/g) i PA (medijan=324,44 pg/g). Najmanji sadrZaj Ni
je uuzorku N1 (medijana=6,82 pg/g), dok ostalim uzorcima nema znacajne razlike u sadrzaju.

Sadrzaj In je od 0,050 do 524,17 pg/g. Najveéi sadrzaj In je u uzorku PA
(medijan=352,23 pg/g), a najmanji u N1 (medijan=0,06 pg/g). SadrZaj u drugim uzorcima je
do 50 pg/g.
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Sadrzaj Cd je od 1,28-159,69 ng/g i relativno je ujednacen u razli¢itim uzorcima (10-70
hg/g)-

SadrZaj Pb, Bi i Sb je sa malim razlikama u rasponu sadrzaja u uzorcima. Pb je u
rasponu od 0,20-27,39 ug/g, Bi od 0,0053-26,40 pg/gi Sb od 0,04-25,51 pg/g.

SadrZaj Se je od ispod granice detekcije (16,24 pg/g) do 139 pg/g, sa razlicitim
sadrZajem u uzorcima. U uzorcima B, SS23, S9B, BZ, Z, G12, PA i EF sadrZaj Se je ispod granica
detekcije. Uzorci SN, S6, N1 i AZ imaju sadrzaj Se iznad granica detekcije u rasponu od 20-50

ug/g.

Mn Co o Ni o
8 = 8
100 8
5 T =
10
- B k: ?%f
. 8
W i -.=
o5 10
= i ° s 7 a
H
|
0.1 14
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1213 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1213 2 03 4 5 6 7 8 9 10 1 o121
800
Zn Ag Cd o
.
8 100
: : B
10000 600 é H
: = i
o0 400 E
-
) =
E u H I
10
=
I -
1000 A = — I
= g || lé 8
0 —
.......................... e
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1213 1 405 6 7 8 9 10 1 121 1 4 6 7 8 9 10 1 12 13 1
1000
In Sn Sb
H m .
E R =
100 ! 104

ng/g

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

|zs45r7x>m||1n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101 1213 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

100

I I
| iE e 5%5 3

ngle
T
-
HEm
HETH
HEH
(I
m—
HI
-

Ol —r—T—T—7—T—T—7v—7T T 7T T T — T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 1214i(7x>ll)llll3 éq_max

75% —
mediana —>

10 12
w3 O OB S M S v i

Br. analiziranih tacaka  84) (6) ) () ) ) ® D @ O O O O min —

«—srednja vrednost

«—25%
o «— van skupa

Slika 60. Sadrzaj mikroelemenata u halkopiritu u analiziranim uzorcima iz razli¢itih rudnih tela leziSta Rudnik.
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Galenit

Galenit leZista Rudnik znacajno obogacuju Ag, Se, Co i Ni dok u pojedinim uzorcima Te,
Sn i Sb su iznad granice detekcije EPMA analize (SI. 61). Tabela 8 prikazuje rezime hemijskih
analiza navode¢i neke osnovne statisticke parametre (minimalne i maksimalne vrednosti,
srednja vrednost, medijana, pojedinatna standardna devijacija) za analizu pojedinacnih
elemenata.

Tabela 8. Sadrzaj mikroelemenata pg/g (odnosno ppm) u galenitu iz lezista Rudnik (d.l. - analiza
ispod granice detekcije).

Ispod

Element Granitf.? Broj . granice Sredzl ]l Medij ?h.li Minimum | Maksimum
detekcije | merenja detekecije sadrzaj sadrzaj
Co 45,7 73 38 247,4285714 200 <d.l 720
Ni 7,8 73 33 92,75 65 <d.lL 340
Se 26,7 73 23 1748,4 1310 <d.lL 7680
Ag 25 73 15 6153,793103 4375 <d.l. 24080
Sn 4 73 47 132,6923077 105 <d.l. 410
Sb 103,2 73 52 3336,190476 470 <d.l. 23600
Tl 104,1 73 73 <d.lL <d.L <d.L <d.L
Te 15,7 73 44 686,8965517 570 <d.l. 1440
Bi 0,31 73 70 <d.l. <d.L <d.l. 878370

Srebro dostiZe najveci sadrZaj od svih elemenata u galenitu, u rasponu od 10 do 24080
ug/g i odlikuje se znacajnim razlikama sadrZaja u uzorcima iz razli¢itih rudnih tela. Najveci
sadrzaji Ag je u uzorcima BZ (medijan=17740 pg/g) i Z (medijan=13835 pg/g), dok je
najmanji u S9A (medijan=60 pg/g). Sadrzaj Ag <1000 pg/g je u uzorcima P7, SN, PA i GP, dok je
sadrzaj >1000 pg/g Ag u uzoricma F1, SN, G12 i SS23.

Sadrzaj Se je najceS¢e do 500 pg/g ali sa velikim rasponom sadrZaja od 10 do 7680
ug/g. Najvedi sadrzaj je u uzorku S6 (medijana=4390 pg/g) dok uzorcima PA i P7 sadrZaj Se je
ispod granice detekcije EPMA analize. Visok sadrZaj je u rudnim telima G12 (medijana=2480

ug/g), Z (medijana=2085 pg/g) i SN (1990 ng/g).

SadrZaj Sb znacajno varira u uzorcima P7, N1, GP, BZ u rasponu od 30 do 23360 ug/g.
U uzorcima Z, PA, F1, SN, G12, SS23, S9 i S6 sadrZaj Sb je ispod granica detekcije.

Sadrzaj Te je od 20 do 1440 pg/g sa najvec¢im sadrzajem u uzorku S6 (medijana=1050
ug/g) i najnizi u SN (medijana=115 pg/g).

Sadrzaj Co u galenitu je od 10 do 720 pg/g (medijana=170 pg/g). Najveci sadrzaj je u
uzorku SN (medijana=320 pg/g).

SadrZaj Ni je od 10 do 340 pg/g (medijana=65 pg/g), sa najve¢im sadrzajem u uzorku
BZ (medijana=180 pg/g).
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Slika 61. Sadrzaj mikroelemenata u galenitu u analiziranim uzorcima iz razlic¢itih rudnih tela lezista Rudnik.

Arsenopirit

Arsenopirit je obogacen Pb, Co, Zn i Mn, dok je u nekim rudnim telima detektovan Bi
(Tabela 9, Sl. 62). Drugi analizirani elementi kao Sto su Ag i Ni su uglavnom ispod granica
detekcije pri cemu pojedinacne analize imaju vrednosti iznad sadrzaja detekcije.

Tabela 9. SadrZaj mikroelemenata pg/g (odnosno ppm) u arsenopiritu iz lezista Rudnik (d.l. - analiza

ispod granice detekcije).

Element Grani(f:_:l Broj . glrsaﬁloi(cie Sred?ii Medij ?h.li Minimum | Maksimum
detekcije | merenja detekeije sadrzaj sadrzaj
As 18,8 27 0 429572,5926 431740 405490 449480
Ag 5,2 27 21 115 75 20 360
Fe 24,3 27 0 350587,037 350450 341130 359800
Bi 47,3 27 16 875,4545455 380 <d.L 4190
Ni 29 27 25 265 265 20 510
S 9,7 27 214370,7407 213470 201360 229840
Co 32,8 27 555 300 80 3030
Pb 2,3 27 11 816,875 645 110 3020
Mn 16,5 27 2 198,8 200 20 420
Zn 60,8 27 12 207,1428571 205 <d.L 630

Sadrzaj Pb je od 110 do 3020 pg/g (medijana=645 pg/g). SadrZaji su uglavnom

ujednaceni u svim uzorcima.
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SadrZaj Co detektovan je u svim ispitivanim uzorcima u rasponu od 80 do 3030 ug/g
(medijana=300 pg/g) bez znacajnih razlika u sadrzaju.

U svim ispitivanim uzorcima konstatovan je Zn u rasponu od 50 do 630 pg/g
(medijana=2005ug/g).

Sadrzaj Mn se krece od 20 do 420 pg/g (medijana=200 pug/g) bez razlika u sadrzajima
u razli¢itim rudnim telima.

U uzorcima B i BZ sadrzaj Bi je iznad granica detekcije. Ve¢i sadrZaji su u B
(medijan=1250 pg/g) u poredenju sa BZ (medijan=365 pg/g). Osim Bi i Ag u uzorku BZ je
iznad granica detekcije (medijan=65 pg/g).
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Slika 62. Sadrzaj mikroelemenata u arsenopiritu u analiziranim uzorcima iz razli¢itih rudnih tela lezista Rudnik.

6. DISKUSIJA

6.1. Periodirazvoja hidrotermalno-rudonosnog sistema

[strazivanje mineralne parageneze skarnova, rude i fluidnih inkluzija u kvarcu otkriva
razvoj hidrotermalno-rudonosnog sistema skarnovskog leziSta Rudnik kroz tri kljucna
mineralizaciona perioda: prerudni, sinrudni i postrudni (Sl. 63, 64). Svaki od ovih perioda
odlikuje specifican mineralni sastav i jedinstvene osobine fluida, koji su identifikovani
analizom precizno definisanih grupa fluidnih inkluzija.

Prerudni period odlikuje formiranje visokotemperaturnih progradnih skarnova,
bogatih granatom, kvarcom, kalcitom i piroksenom (augit ili diopsid). U sinrudnom periodu,
proces stvaranja skarnovske i rudne mineralizacije se odvija u dva stadijuma. Prvi, predstavlja
stadijum stvaranja niskotemperaturnih retrogradnih skarnova, u kojima su prisutni epidot,
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coisit, kvarc, kalcit i aktinolit. Ovi skarnovi su znacajno prostorno zastupljeni u leziStu i u
ascoijaciji sa sulfidnim mineralima. Drugi stadijum oznacava klju¢nu fazu formiranja
polimineralnog rudnog agregata od sulfida kao Sto su arsenopirit, pirit, pirotin, sfalerit,
galenit, halkopirit i dr., u paragenezi sa kvarcom, u kvarcno-sulfidnom stadijumu. Tre¢i i
poslednji period istice se znacajnim formiranjem kalcita, dok se kvarc javlja u manjoj meri. Ovi
minerali ispunjavaju prostore izmedu sulfidnih minerala i/ili formiraju kvarcno-kalcitske Zice
koje seku stene i rudu nastalu u prethodnim stadijumima formiranja mineralizacije.
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KVARCNO-
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Slika 63. Paragenetska skica minerala nastalih u razli¢itim periodima razvoja hidrotermalno-rudonosnog
sistema leZi$ta Rudnik.

S’obzirom na prisustvo kvarca u svim prepoznatim mineralizacionim periodima
formiranja hidrotermalno-rudonosnog sistema, istrazivanje fluidnih inkluzija zarobljenih
tokom Kkristalizacije kvarca omogucilo je uspostavljanje veze izmedu Kkarakteristika
hidrotermalnih fluida i perioda razvoja lezista Rudnik. Prerudnom periodu, koji je obelezen
formiranjem tipi¢nih skarnovskih minerala, odgovara aktivnost fluida sa relativno visokim
temperaturama (>400 °C) i salinitetom od 35-50 mas% NaCl. Medutim, ove karakteristike nisu
zabeleZene u grupama fluidnih inkluzija iz kvarca leZista Rudnik. Sinrudnom periodu, koji se
odlikuje formiranjem skarnovskih minerala bogatih vodenom fazom i precipitacijom sulfidnih
minerala pod uticajem fluida sa niZim temperaturama (<400 °C) i nizim salinitetom (<25
mas% NaCl), odgovaraju karakteristike fluidnih inkluzija iz grupa A, B, C, E i F pronadenih u
kvarcu. Postrudni period, koji se odlikuje aktivnostima fluida niske temperature (<200 °C) i
izrazito niskog saliniteta (<5 mas% NaCl), prepoznat je u fluidima iz grupe D fluidnih inkluzija.
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Prerudni period
Visokotemperaturni skarn

Niskotemperaturni skarn
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Kvarcno-sulfidni stadijum
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Slika 64. Karakteristi¢ni paragenetski odnosi minerala iz razli¢itih perioda razvoja hidrotermalno-rudonosnog
sistema skarnovskog leziSta Rudnik (a, c, e, g, h - propustena svetlost, //N; f - odbijena svetlost //N; b, d - BSE
slike). a, b) Visokotemperaturni granatski skarn sa kalcitom i kvarcom. c, d) Niskotemperaturni epidotski skarn.
e) Niskotemperaturni epidotski skarn sa sulfidnom mineralizacijom. f) Sulfidni agregat sa kvarcom. g) Kvarcno-
kalcitska zica u epidotskom skarnu. h) Prorastanje kalcita i kvarca. Skra¢enice (Whitney and Evans, 2010): Cal -
kalcit, Ccp - halkopirit, Cpx - klinopiroksen, Ep - epidot, Gn - galenit, Grt - granat, Po - pirotin, Qz - kvarc, Sm -
sulfidni minerali, Sp - sfalerit.
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Prerudni period — Visokotemperaturni skarnovski stadijum

U visokotemperaturnim skarnovima leZiSta Rudnik, granat se istice kao najzastupljeniji
mineral. Prema Meinart et al. (2005), skarnovi bogati granatima, koji nastaju iz necistih
krecnjaka, nazivaju se skarnoidima. Nasuprot tome, neki autori (npr. Pirajno, 2008) klasifikuju
skarnoide kao prelazne stene izmedu Kornita i pravih skarnova, pri ¢emu su njihovi protoliti
laporci ili laporoviti (glinoviti) kre¢njaci. Granati u leZistu Rudnik formirani su iz glinovitih
krecnjaka ili laporaca uz prisustvo silicijuma iz magme u oksidacionim uslovima (Milovanovic,
2009; Tabela 10).

Granati pripadaju kalcijskim iz binarne serije grosular-andradit (ugrandit). Kod
pojedinih kristala zapaZena je blaga anizotropija i zonarna grada, Sto je rezultat razli¢itog
hemizma uzrokovanog geohemijskim afinitetima i substitucijom, najceS¢e Al-Fe3+. Kristali
granata pokazuju opticki izotropne delove, koji su obicno Cisti andraditi, dok su anizotropne
zone intermedijarnog sastava, sa karakteristikama grosular/andradit (Kosti¢ et al., 2021). Ove
pojave su karakteristi¢ne za granate iz grupe ugrandita nastale kontaktnim metamorfizmom
(npr. Lessing and Standish, 1973; Murad, 1976; Allen and Buseck, 1988). Uobicajen trend u
skarnovskim sistemima pokazuje da rano formirani granati cesto sadrze viSe aluminijuma,
dok su kasnije formirani granati bogatiji gvoZdem (Einaudi et al., 1981; Meinert, 1997). Sli¢na
karakteristika granata iz leZiSta Rudnik ukazuje na dva uzastopna perioda rasta granata, koji
su se odvijali bez znacCajnih promena pritiska i temperature skarnovsko-hidrotermalnog
sistema: prvi kroz progradni izohemijski kontaktni-metamorfizam i drugi kroz progradni
metasomatizam, $to je u skladu sa trendom u vecini skarnovskih sistema (Einaudi et al., 1982;
Meinert, 2005). Oscilatorna zonarnost primeéena u granatima iz leZiSta Rudnik Cesta je kod
granata iz mineralizovanih hidrotermalnih sistema, a posebno je izraZena u pli¢im delovima
kontaktno-metamorfnog oreola u odnosu na magmatski intruziv (Smith et al., 2004).

Pored granata, u visokotemperaturnim skarnovima leziSta Rudnik prisutni su
monoklini¢ni pirokseni, diopsid i augit. Ovi minerali nastaju reakcijom kvarca i kalcita u
otvorenom skarnovskom sistemu (Einaudi et al., 1982; Meinert, 2005). Njihovo retko
pojavljivanje ukazuje na nizak sadrZaj magnezijske komponente u protolitu. Pod uticajem
toplih hidrotermalnih rastvora, diopsid se mozZe transformisati u amfibol bez aluminijuma, kao
Sto su aktinolit ili tremolit, koji su prisutni i u retrogradnim skarnovima leZista Rudnik.

Granat i klinopiroksen u leZistu Rudnik pokazuju karakteristike slicne onima u drugim
istraZzenim skarnovsko-hidrotermalnim sistemima (Meinert et al., 1997; Chang and Meinert,
2008; Gaspar et al, 2008) i kompoziciono su bliski granatima i piroksenima iz Zn tipa
skarnovskih leZista (Meinert et al., 2005). Iako su progradni skarnovi prisutni u leziStu
Rudnik, njihova prostorna povezanost sa kontaktnim oreolom oko intruziva i kontaktno-
metamorfnim oreolom stena jo$ uvek nije u potpunosti razjasnjena. Ovi skarnovi su uglavnom
zapaZzeni sporadi¢no, pretezno u dubljim nivoima lezista.

Tabela 10. Komponente koje su potrebne za formiranje najzastupljenijih minerala u skarnovima lezista Rudnik.

Al203 + H20 FeO, Fe203 MgCOs3

granat

diopsid

epidot

coisit
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Sinrudni period — Niskotemperaturni skarnovski stadijum

Niskotemperaturni, ili epidot/coisitski skarnovi lezista Rudnik, predstavljaju
retrogradne skarnove druge i tre¢e zone skarnovskih sistema (Einaudi et al., 1982; Meinert,
2005). Ovi skarnovi ¢ine vazan deo kompleksnog metamorfno-mineralnog sistema leZista
Rudnik i formiraju se u specificnim uslovima niZih temperatura i varijabilnog hemijskog
okruZenja, u poredenju sa progradnim skarnovima.

U sastavu ovih stena, epidot je dominantan mineral. On nastaje reakcijom kalcita,
minerala gline i gvozda iz primarne stene, uz dodatak silicijuma, pri minimalnim
temperaturama formiranja od oko 240 °C (Meinert, 2005; Tabela 10). Drugi po zastupljenosti
mineral je coisit (klinocosit), koji se formira na slican nacin kao epidot, ali sa manjim
sadrZzajem gvozda, Sto ga Cini stabilnijim na viSim temperaturama i retko prisutnim u
visokotemperaturnim skarnovima iz lezista Rudnik.

Aktinolit se sporadi¢no nalazi u uzorcima niskotemperaturnih i visokotemperaturnih
skarnova. Ovaj monoklini¢cni amfibol nastaje najces¢e metamorfozom dolomiti¢nih,
magnezijumskih laporaca (Einaudi et al., 1982). Sa povecanjem temperature, aktinolit moZe se
obogatiti aluminijumom i pre¢i u hornblendu. Medutim, budu¢i da ova transformacija nije
zabeleZena u ispitivanim uzorcima, moZe se zakljuCiti da su temperature kontaktnog
metamorfizma tokom formiranja retrogradnih skarnova bile u kontinuiranom opadanju.

Niskotemperaturni skarnovi formiraju znacajan metamorfni oreol koji je vidljiv na
povrSini terena i asociran je sa rudnom mineralizacijom. Zbog litoloske heterogenosti
gornjokrednog fliSnog protolita, distribucija ovih kontaktno-metamorfnih stena prati samo
opSti obrazac. Specificne sistematske promene u mineralnim asocijacijama su slabije izraZene
ili potpuno izostaju, Sto ukazuje na kompleksnost i varijabilnost fakora koji su uticali na
formiranje ovog metamorfno-mineralnog sistema u leziStu Rudnik.

Sinrudni period - Kvarcno-sulfidni stadijum

Ovaj stadijum obuhvata formiranje sulfidnog rudonosnog agregata, u kojem su glavni
minerali arsenopirit, pirit, pirotin, sfalerit, galenit i halkopirit. Zastupljenost ovih minerala
varira u polimineralnom rudnom agregatu u ispitivanim uzorcima iz razli¢itih grupa rudnih
tela. Na osnovu medusobnih teksturnih odnosa, identifikovane su razli¢ite generacije sulfida
koje su nastale u Cetiri razli¢ite vremenske sukcesije, ali u okviru istog stadijuma formiranja
sulfida (SI. 65).

Formiranje sulfidnog agregata leZiSta Rudnik zapocelo je visokotemperaturnom
sulfidnom paragenetskom sekvencom u kojoj su glavni minerali arsenopirit i pirit (Sl. 65). U
ovoj paragenetskoj sekvenci arsenopirit dominira, Sto ukazuje na nisko sulfidaciono stanje
sistema i depoziciju arsena i gvozda iz iz niskoalkalnih fluida (Einaudi et al., 2003). Promenom
pH vrednosti i temperature, sistem je presao u alkalnije stanje, a rezultat je precipitacija
vecinski zastupljenog polimineralnog sulfidnog agregata koji sadrzi gvoZde, olovo, cink i bakar,
u okviru niskotemperaturne paragenetske sekvence, Sto je slicno drugim skarnovskim
sistemima (Einaudi et al., 2003).

Kada je arsenopirit intenzivno prisutan u rudi, formira masivni monomineralni agregat
ili brojne rudne Zice koje Cesto presecaju prethodno formiran Selit ili petrogene minerale
(Sl. 65a). U grupama rudnih tela sa manjim intenzitetom pojavljivanja, arsenopirit formira
male euhedralne Kkristale, a ponekad i rede radijalne kristale koji su cementovani mladim
galenitom, sfaleritom, halkopiritom i pirotinom ili njihovim polimineralnim agregatom
(Sl. 65a-c). U grupi rudnih tela Bezdan, arsenopirit pokazuje teksture ceSljastog srastanja sa

69



piritom, Sto ukazuje na kogenetsko formiranje ova dva minerala tokom ranog kvarcno-
sulfidnog stadijuma (SI. 65e).

Pirit je prisutan u grupi rudnih tela Bezdan, posebno u piritsko-arsenopiritskim Zicama
i u dubljim zonama leziSta (npr., buSotina P330A4, uzorak PA), gde formira piritsko-pirotinsko-
arsenopiritske Zice. Postoje dve generacije pirita. Starija generacija pirita (Pyl) formira
masivni agregat koji je ¢esto intenzivno kataklaziran i cementovan polimineralnim agregatom
pirotina, galenita, sfalerita i halkopirita (Sl 65d). Ponekad je u euhedralnim zrnima koja
takode cementuju mladi polimineralni agregat. Druga generacija pirita (Py2) se pojavljuje
zajedno sa arsenopiritom i pokazuje ve¢ pomenute cesljaste strukture prorastanja (Sl. 65e).

Pirotin je najrasprostranjeniji i najzastupljeniji sulfidni mineral u leziStu Rudnik,
prisutan u svim ispitivanim grupama rudnih tela. Formira cetiri razlicite generacije koje se
mogu definisati na osnovu mikroteksturnih odnosa sa drugim sulfidima. Najstarija generacija
pirotina (Po1) nalazi se u tablicastim ili zaobljenim zrnima koja su cementovana galenitom,
sfaleritom ili njihovim polimineralnim agregatom (SI. 65f). Ova generacija je retko prisutna u
rudi i uglavnom se nalazi u grupama rudnih tela Prlovi, Azna i Nova Jama. Najzastupljenija
generacija pirotina (Po2) intenzivno prorasta sa sulfidnim agregatom galenita, sfalerita i
halkopirita (SI. 65g). Ova generacija pirotina izgraduje najveci broj rudnih tela u leziStu. Mlada
generacija pirotina (Po3) formirana je u sledecoj sukcesiji i prepoznatljiva je po zamenjivanju
galenita i sfalerita na obodima njihovih zrna (Sl. 65h, i). Prisutna je u grupi rudnih tela Mali
Sturac, Srednji Sturac i Gusavi Potok. Najmlada generacija pirotina (Po4) relativno je ¢esta u
rudnim telima i formirana je kroz teksture transformacija u halkopiritu i sfaleritu (Sl. 65j, k).

Sfalerit je prisutan u svim rudnim telima, ali intenzitet njegove pojave znacajno varira,
sli¢no kao i kod galenita (od 5 vol% do 65 vol%); podreden je u odnosu na pirotin. Posebno je
zastupljen u grupi rudnih tela Srednji Sturac (vise od 60 vol%). Sfalerit formira dve generacije
koje su u skoro svim ispitivanim grupama rudnih tela. Starija generacija (Sp1) prorasta sa
pirotinom, galenitom i halkopiritom u polimineralnom sulfidnom agregatu (Sl. 65f, g, k). Ova
generacija formira i svoj monomineralni agregat kada je prisustvo sfalerita znacajnije u
odnosu na druge mineralne faze u rudi. Mlada generacija sfalerita (Sp2) formira se u
halkopiritu putem sekundarnih teksturnih transformacija, stvaraju¢i brojne orijentisane
"skeletne" kristale i "zvezde" u halkopiritu (SI. 651).

Galenit je prisutan u svim grupama rudnih tela, ali sa znacajno variraju¢im
intenzitetom zastupljenosti u rudi (od 5 vol% do 70 vol%). Formira dve generacije, pri Cemu je
intenzitet pojave starije generacije ve¢i u odnosu na mladu. Starija generacija galenita (Gn1)
formirana je istovremeno sa pirotinom, sfaleritom i halkopiritom, stvaraju¢i polimineralni
rudonosni agregat (Sl. 65f, k). U rudnim telima sa znacajnim prisustvom galenita, on formira i
sopstveni monomineralni agregat (Sl. 65h). Starija generacija galenita prisutna je u svim
grupama rudnih tela. Mlada generacija galenita (Gn2) formira nepravilne i izduZene agregate
koji cementuju prsline u pirotinu (Pol), dok istovremeno prorasta sa halkopiritom (Ccp2)
(Sl. 65m, n). Ova manje zastupljena generacija galenita uvek je povezana sa pojavama
bizmuta i Bi2Te fazom, koji formiraju zrna i izdvajanja orijentisana duZ kristalografskih
pravaca u galenitu (Sl. 65 m,n). NajceSce je prisutna u grupama rudnih tela Jezero-Mali Do,
Mali Sturac, Nova Jama i Gusavi Potok.

Halkopirit je manje zastupljen od galenita i sfalerita u rudi leziSta Rudnik. U grupama
rudnih tela Azna, Mali Sturac i pojedinim rudnim telima grupe Gusavi potok, halkopirit ¢ini
gotovo u potpunosti bakronosna rudna tela. U drugim rudnim telima prisustvo halkopirita
znacajno varira. Prisutan je u tri generacije. Najstarija generacija (Ccp1) je prisutna u svim
grupama rudnih tela, zajedno sa pirotinom, galenom i sfaleritom u polimineralnom agregatu
(Sl. 65¢, g, j-m). Mlada generacija halkopirita (Ccp2) je reda i prorasta sa galenitom (Gn2)
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(SI. 65k-m, n). Uocena je u rudnim telima iz grupa Mali Sturac, Srednji Sturac, Gu$avi Potok i
Bezdan. Najmlada generacija halkopirita (Ccp3) prisutna je u paralelnim, ¢esto polisintetickim
lamelama i taCkastim izdvajanjima duZz kristalografskih pravaca u sfaleritu (Sl. 65g,j, o).
Prisutna je u velikom broju rudnih tela. Ovakav nacin pojave halkopirita u sfaleritu pripisuje
se rezultatima eksolucijskog procesa (Barton, 1978), zamene (Kojima and Sugaki, 1987.1i dr.) i
ko-precipitacije u ova dva sulfida (Kojima et al., 1995). Ova teksturna karakteristika je
relativno cesta pojava u sulfidnim rudama nastalim u skarnovskim leZistima. U slucaju
zamene, razvija se kao rezultat hemijske reakcije izmedu bakra iz rudonosnog fluida i gvozda
iz sfalerita. S’'obzirom na intenzitet ove pojave u odredenim uzorcima iz lezista Rudnik, ova
generaciju halkopirita, kao i u slucaju izdvajanja sfalerita u halkopiritu, izdvojena je kao
posebna, mlada generacija. Dodatna mineraloSka ispitivanja bila bi od pomo¢i u definisanju
tacne pozicije u paragenezi sulfida leziSta Rudnik.

Pored glavnih sulfidnih minerala u rudi iz leZista Rudnik, primeceno je prisustvo
brojnih drugih sulfidnih minerala, koji su koli¢inski manje zastupljeni (Stojanovi¢ et al., 2016).
U ovoj studiji, identifikovano je prisustvo minerala nikla, srebra i kalaja, koji asociraju sa
uobicajenom mineralizacijom leZista Rudnik u pojedinim grupama rudnih tela. Grupa
minerala koju Cine brajthauptit, ferokesterit i razliite legure sa srebrom nastali su u kvarcno-
sulfidnom stadijumu, dok su naknadnom transformacijom Ag-Fe-Ni-S sistema u halkopiritu
kogenetski stvoreni argentopetlandit i makinavit (Kerestedjian and Bonev, 2001; Mucke,
2017). Na isti nacin, u Fe-Ni-S sistemu, doSlo je do izdvajanja pentlandita u niklom
obogacenom piritu. Sastav opisane mineralne asocijacije ukazuje na obogacenje Ni, Ag, Sn i In
u kasnijem stadijumu hidrotermalnog procesa, lokalno u pojedinim delovima leZista.

Postrudni period - Kvarcno-kalcitni stadijum

Ovaj stadijum karakteriSe formiranje velike koliCine kalcita i, u manjoj meri, kvarca. Ova
dva minerala rastu zajedno, formirajuci sekundarne teksture rasta. Minerali ovog stadijuma se
nalaze u celom leZiStu, a posebno su zastupljeni u rudnim Zicama gde cementuju prostore
izmedu sulfida, Cesto asocirani sa mineralima bakra i gvozda.
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Slika 65. Razlicite generacije sulfidnih minerala iz leziSta Rudnik. a) Arsenopirit (Apy) Cije pukotine cementuje
starija generacija galenita (Gni). b) Zrno arsenopirita cementovano mladim mineralnim agregatom istovremeno
nastalog halkopirita (Ccp1), sfalerita (Sphi) i pirotina (Poz). c) Ostaci euhedralnog zrna arsenopirita cementovani
halkopiritom (Ccp1) i pirotinom (Poz) koji prorastaju. d) Pirit (Py1) cementovan pirotinom (Po:), galenitom (Gn1)
i halkopiritom (Ccp1). e) Ce$ljasto prorastanje arsenopirita (Apy) i pirita (Py2). Starija generacija pirotina u
obliku tablicastih zrna (Po1) cementovana agregatom galenita (Gni) i sfalerita (Sp1). g) Polimineralni agregat
halkopirita (Ccp1), pirotina (Poz) i sfalerita (Sp1) u kojem se nalaze izdvajanja najmlade generacije halkopirita
(Ccp3). h) Zrno galenita (Gni1) po obodu cementovano pirotinom (Pos). i) Zrno sfalerita (Sp1) cementovano
pirotinom (Pos). Izdvajanja halkopirita (Ccp1) u sfaleritu (Sp1) i transformacija halkopirita u pirotin (Poas). k)
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Istovremeno nastali agregat galenita (Gni), halkopirita (Ccp1), pirotina (Pos) i sfalerita (Sp1) sa izdvajanjima
mlade generacije halkopirita (Ccps) i njene transformacije u pirotin (Po4). 1) Pojava mlade generacije sfalerita
(Sp2)u halkopiritu (Ccp1). m) Prorastanje mlade generacije halkopirita (Ccpz) i galenita (Gnz) karakteristicno
asocirane sa samorodnim bizmutom (Bi) koja cementuje najstariju generaciju pirotina (Po1). n) Mlada generacija
galenita (Gn2) asocirana sa samorodnim bizmutom (Bi) i bizmutinitom (Bm) cementuje stariju generaciju
pirotina (Po1). o) Starija generacija sfalerita (Sp1) u kojoj su izdvajanja halkopirita (Ccps).

6.2. Evolucija fluida i uslovi formiranja hidrotermalno-rudonosnog sistema

Evolucija fluida

Dijagram odnosa temperature homogenizacije (Th) i saliniteta predstavlja definisane
grupe fluidnih inkluzija i ilustruje promene ovih parametara tokom evolucije hidrotermalnog
sistema, odnosno formiranja inkluzija od jezgra do oboda kristala kvarca (SI. 66).
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Slika 66. a) Dijagram Th i saliniteta za fluidne inkluzije lezista Rudnik (trendovi evolucije fluida prema
Wilkinson, 2001). b) Nacin pojavljivanja i teksturni odnosi izmedu definisanih grupa fluidnih inkluzija u
ispitivanim uzorcima.

Proces razblaZivanja fluida na skoro konstantnim visokim temperaturama prepoznat je
izmedu relativno velikih inkluzija u klasterima (grupa A) i inkluzija u tragovima unutar jezgra
kristala (grupa B). Pojavljivanje blisko postavljenih zona rasta kristala u kojima je zarobljena
grupa B ukazuje na veoma brzu Kristalizaciju kvarca u poc¢etnom stadijumu evolucije sistema.
Proces hladenja fluida pri slicnom ili istom salinitetu ilustrovan je prelazom inkluzija
zarobljenih u meduzoni rasta (grupa E) u one u perifernim zonama rasta kvarca (grupa F).
Inkluzije grupe D, koje se najc¢eSce nalaze u zoni oboda i jezgra, nastale su kasnije i verovatno
predstavljaju infiltraciju meteorskih rastvora (skoro Ciste H20) duz pukotine u kvarcu.

Postojanje inkluzija bogatih te¢nim fazama (grupe A i B) i gasovitim fazama (grupa C) u
jezgru Kkristala sugeriSe moguce prisustvo skupa fluidnih inkluzija nastalih klju¢anjem
hidrotermalnih fluida. Oc¢uvanje inkluzija bogatih tetnom fazom i retka pojava inkluzija
bogatih parom takode je u skladu sa hipotezom o klju¢anju tec¢nosti i moZe posluziti kao
indirektan dokaz postojanja ovog procesa u hidrotermalnom sistemu (Roedder, 1984. i dr.).

U okviru jednostavnog binarnog sistema H20 i NaCl, kao Sto je slucaj u sistemu lezZiSta
Rudnik, klju¢anje hidrotermalnog fluida proizvodi te¢nosti male gustine sli¢ne pari i te¢nosti
visoke gustine koje su relativno obogacene sa H20 i NaCl (Bakker, 2019). Ovaj efekat raspodele
fluidnih faza odgovara izmerenom salinitetu u grupama B i C, kao i zapreminskim udelima
mehuri¢a pare u oba tipa inkluzija na sobnoj temperaturi. Dokazi o postojanju procesa
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klju¢anja mogu se pouzdano obezbediti proucavanjem distribucije gasova kao Sto su COz, CH4 i
H2S izmedu inkluzija bogatih te¢nom fazom (grupa B) i inkluzija bogatih gasovitom fazom
(grupa C). Distribucija gasova se moZe modelovati jednacinom koja ukljucuje vodu, gas i soli
(Bakker, 1997). Relativno homogeni fluid bogat H20 fazom, koji ima sli¢ne karakteristike kao
fluidi iz leZista Rudnik (90 mol% H20, 4,5 mol% COz, 0,5 mol% CH4, 5 mol% NaCl), moZe biti
nemesljiv sa fluidima drugih karakteristika pri temperaturi od 350 °C i pritisku od 62 MPa, pri
¢emu ce proizvoditi mehurié¢e gasova koji su relativno obogaceni smeSama gasa (CH4 i CO2) i
redukovanim sadrzajem NaCl. Hladenjem fluida, te¢na faza e postati obogacena sa NaCl i
osiromaSena gasovitim komponentama, dok se u gasovitoj fazi deSava suprotan proces.
Relativne proporcije CO2 i CH4 u gasnoj smesi se razvijaju na razli¢ite nacine, poSto je parna
faza relativno obogacena CHs, a teCna faza relativno obogacena CO2. Pretpostavlja se da se H2S
ponasa slicno kao CH4 tokom klju¢anja. Ova razmatranja nisu u skladu sa zapaZanjem da
inkluzije grupe C imaju niZe koncentracije CH4 nego inkluzije grupe B (Sl 67).
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Slika 67. Sadrzaj CH4 i Hz2S (u mol%) u mehuri¢ima pare koji se uglavnom sastoje od COz, na osnovu Raman
spektroskopskih merenja; simbol t oznacava prisustvo tragova HzS.

Model fazne evolucije fluida iz leZiSta Rudnik je prikazan na slici 69. Pocetni fluid je u
inkluzijama grupe A, koje uglavnom sadrze H20-NaCl sa manjim koli¢inama COz2 i tragovima
CHs. Inkluzije grupe B beleZe razblaZzenje pocetnog fluida na skoro Kkonstantnim
temperaturama, uz blago povecanje sadrzaja CH4. Nakon toga, u sistem se infiltrira tecna faza
bogata gasovima, vecéinski CO2z sa znacajnim kolicinama CH4 i H2S (sastav grupe C). Ovaj fluid
obogacen gasovima potice sa sli¢nih dubina kao i prvobitni fluid i/ili moZe predstavljati deo
fazne separacije drugog tipa superkriticnog fluida. Osobine ovih tecnosti verovatno su
kontrolisane hemijskim osobinama stena kroz koje su se kretali fluidi (Ferry et al., 2001).
Fluidi obogaceni gasovi su u velikoj meri o¢uvani u uzorku AZ uzetog iz vulkanske dijatreme.

Slede¢a faza formiranja inkluzija fluida pronadena je u zoni oboda rasta kvarca i
predstavljena je fluidom bogatim H20, sa znacajnim koliCinama COz i CH4, uz odsustvo H2S
(grupa E). Promene kompozicionih karakteristika fluida prate nagle promene u rastu kristala
kvarca, Sto je vidljivo pojavom tekstura rasta, dok temperatura homogenizacije ostaje slicna
grupi B. Grupe E i F reprezentuju efekat kljucanja hidrotermalnog fluida usled pada
temperature, pri cemu grupa F u obodnoj zoni rasta kvarca predstavlja zaostalu te¢nost u
sistemu sa relativno niskim salinitetom. Proizvedena parna faza gubi se u sistemu otvorenih
pora primecenih u zoni oboda kvarca, pa je gasovita smesa u preostaloj tecnoj fazi relativno
obogacena COz, kao Sto se vidi na slici 67: niZi CHs u grupi F u odnosu na grupu E; Sto je
pozitivan argument za kljucanje hidrotermalnog fluida na osnovu analize sastava gasovite faze
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inkluzija bogatih te¢nom fazom. Konacno, karakteristike fluida iz grupe D odgovaraju fluidu
zarobljenom na relativno niskim temperaturama i salinitetu sa samo te¢cnom fazom.
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Slika 68. Fazna evolucija fluida u leZistu Rudnik na osnovu analize fluidnih inkluzija (dijagram prema Fournier,
1999). Dokazana su tri hidrotermalna impulsa iz originalnog superkriticnog fluida. Trajektorija fluida 1 pokazuje
postepeni fazni prelaz od te¢nog ka tecno-gasovitom stanju pri temperaturi od oko 400 °C i pritisku od 200 do
250 bara, $to odgovara hidrostatic¢koj dubini od 2 do 2,5 km (grupe fluidnih inkluzija A i B). Trajektorija fluida 2
je nepoznata, ali zavrSetak faznog prelaza je blizu polja stabilnosti gasovite faze. Trajektorija fluida 3 pokazuje
nagli fazni prelaz od tecnog ka te¢no-gasovitom stanju usled kljuanja na temperaturi od oko 380 °C, Sto
odgovara pritisku od oko 200 bara i dubini od oko 2 km (grupe fluidnih inkluzija E i F). Trajektorija fluida koji je
bio aktivan tokom visokotemperaturnog skarnovskog stadijuma nije poznata zbog nedostatka fluidnih inkluzija
u tom stadijumu, ali se na osnovu parageneze ocekuje u prostoru obelezenom crnom bojom.

Uslovi nastanka hidrotermalnog sistema

Pritisak i temperatura pri kojima je nastao hidrotermalni rudonosni sistem
polimetalicnog leziSta Rudnik odredeni su iz proracuna vrednosti gustine izohora definisanih
grupa fluidnih inkluzija i konstantovane mineralne parageneze u skarnu. Izohore gustine
fluidnih inkluzija izracunate su iz vrednosti mikrotermometrijskih podataka grupa A, B,Ei Fu
softveru AkSo_NaCl prema uputstvima Bakker, 2018. Proracun nije obuhvatio grupu D, cije
vrednosti mikrotermometrijskih podataka i sastav ukazuju na karakteristike fluida nastalih
nakon procesa formiranja skarna i rude (mesanje sa meteorskim fluidima, kvarcno-kalcitski

stadijum) i grupu C (ograni¢enja proracuna mikrotermometrijskih podataka zbog niske
gustine gasovite faze).

Slika 69 pokazuje da su sve fluidne inkluzije formirane unutar relativno slicnog opsega
vrednosti pritisaka i temperature (PT). Izracunate izohore za grupe A, B, E i F odgovaraju
plitkim uslovima kontaktnog metamorfizma (tj. uslovima albit-epidot i hornblenda-hornfels
facija). Procenjena donja granica temperature formiranja skarna je od ~330°C, Sto bi
odgovaralo minimalnoj temperaturi na kojoj se formira epidot u niskotemperaturnom skarnu
(SL. 69). Gornju granicu obeleZava prisustvo granata grosular-andraditskog sastava, koji se
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moZe formirati u relativno Sirokom temperaturnom opsegu izmedu 400 i 700 °C. U prisustvu
kvarca, grosular je stabilan do ~600 °C, kada ova dva minerala reaguju i formiraju volastonit i
anortit (Storre 1970). Odsustvo volastonita i plagioklasa (anortita) u skarnovima leziSta
Rudnik ukazuje na maksimalnu temperaturu formiranja ovih stena od ~600 °C, odnosno
ogranicava uslove razvoja skarnovskog sistema koji odgovaraju hornblenda-kornitskoj faciji
(Winkler, 1976).
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Slika 69. a) Dijagram PT uslova formiranja fluidnih inkluzija na osnovu izohora grupa fluidnih inkluzija i
mineralnog sastava u skarnu. PT uslovi formiranja hidrotermalno-rudonosnog sistema leZiSta Rudnik su
oznaceni sivom bojom i odgovaraju uslovima za formiranje albit-epidot i hornblenda-kornitske metamorfne
facije. b) Vrednosti pritiska prilikom formiranja hidrotermalno-rudonosnog sistema lezista Rudnik, izracunate na
osnovu definisanih grupa fluidnih inkluzija u sistemu NaCl-H20 prema Driesner and Heinrich (2007).

Pritisak u hidrotermalno-rudonosnom sistemu, kao i pri formiranju skarna, odnosno
sulfidne mineralizacije, procenjen je primenom izobarnih jednacina Driesnera and Heinricha
(2007), koriS¢enjem softvera AqSo_NaCl (Bakker, 2018, 2019) i mikrotermometrijskih
merenja iz odgovarajucih grupa fluidnih inkluzija. Kao bitna pretpostavka uzeto je da pritisak
formiranja fluidnih inkluzija u hidrotermalnom sistemu koji klju¢a odgovara uslovima
hidrostatickog pritiska celokupnog hidrotermalnog sistema (Roedder i Bodnar 1980; Thiersch
et al,, 1997; Zhong et al,, 2014; Zhou et al,, 2017; Zhang et al,, 2018 i dr). Na osnovu ovakve
pretpostavke, izracunati pritisak i temperatura homogenizacije inkluzija sa ve¢im sadrzajem
tecne faze jednaki su uslovima formiranja fluidnih inkluzija u sluc¢aju kada koegzistirajuce
te¢nosti bogate parom nisu zarobljene u sistemu. Na osnovu ovoga moZemo zakljuciti da su
grupe A i B nastale u relativno malom opsegu pritisaka kao posledica brze kristalizacije
kvarca, dok grupa E, a posebno grupa F, pokazuje ve¢i raspon pritisaka prilikom kojih su
stvorene fluidne inkluzije (SI. 69). Raspon pritiska za ove grupe fluidnih inkluzija je od 180 do
330 bara, pri ¢emu najveci broj merenja pokazuje vrednosti od ~200 bara, $to odgovara
kljuc¢anju hidrotermalne te¢nosti na dubini od ~2 km pod uslovima hidrostati¢kog pritiska.

Temperaturu formiranja sulfidnog polimineralnog agregata procenjena je na osnovu
temperature Kkristalizacije sfalerita, koriste¢i geotermometar GGIMFis (Frenzel et al., 2016).
Sfalerit je geotermometar c¢iji sadrzaj Fe i mikroelemenata Ga, Ge, Mn i In u kristalnoj resetki,
zavisi od temperature Kkristalizacije sfalerita, odnosno samog polimineralnog agregata sa
kojim je sfalerit u paragenezi. Geotermometar GGIMFis se moZze koristiti za procenu prosecne
temperature formiranja za pojedina leziSta, ali i za odvajanje temperaturnih intervala rudne
mineralizacije u pojedinacnim sfaleritima (Frenzel et al., 2016; Bauer et al., 2019. i dr).
Temperature formiranja sfalerita iz leziSta Rudnik pokazuju razlike u skladu sa prethodno
opisanim hemijskim razlikama sfalerita. Proracun pokazuje da je sfalerit nastao u
temperaturnom intervalu od 349 °C do 427 °C sa normalnom distribucijom ukupnog broja
izraCunatih podataka (Sl. 70). Ovaj temperaturni interval, a posebno modalna vrednost od
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370-380 °C, u skladu je sa temperaturama dobijenim mikrotermometrijskim merenjima
fluidnih inkluzija i sa sigurnos¢u predstavlja temperaturu formiranja polimineralnog rudnog
agregata lezista Rudnik (SI. 70).
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Slika 70. Histogrami distribucije vrednosti Tn iz ukupne populacije fluidnih inkluzija iz definisanih grupa i
vrednosti temperature formiranja sfalerita izracunate na osnovu GGIMFs geotermometra.

6.3. Koncentrisanje, distribucija i izvor mikroelemenata u hidrotermalno-
rudonosnom sistemu

Mehanizmi koncentrisanja i substitucije mikroelemenata u sulfidima
Pirotin

Profilna linija LA-ICP-MS analize Co i Ni, elemenata koji dostiZu najvece koncentracije u
pirotinu, prati linije izotopa Fe i S, pokazuju¢i da su ovi elementi ugradeni u strukturnu
reSetku pirotina (SI. 71). NajceS¢i mehanizam koncentracije Co i Ni u pirotinu je spregnuta ili
direktna supstitucija sa Fe (2Fe?*< Co2++ Ni2*, Co?*, Ni2* & Fe2*) (Maslennikov et al., 2009;
Reich et al,, 2013; Grant et al,, 2018; Yang et al., 2022. i dr.).
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Slika 71. Profilna linija LA-ICP-MS analize pirotina lezista Rudnik.

Mehanizam spregnute supstitucije u pirotinu iz leziSta Rudnik otkriven je u uzorcima
gde postoji jaka pozitivna korelacija izmedu Co i Ni, uz negativnu korelaciju izmedu Fe i Co+Ni
(Sl. 72a, 73b). Ovaj mehanizam je prepoznat u uzorcima PA, P7, G12, SN i S9. U drugim
uzorcima, pozitivna korelacija izmedu Co i Ni je odsutna ili negativna (SI. 72b), Sto dovodi do
odsustva korelacije izmedu Co i Ni u ukupnom broju merenja. Pored toga, dodatni mehanizam
koncentracije Co i Ni je direktna supstitucija sa Fe, posebno Co (Co?*, Ni** & Fe?*). U prilog
postojanju ovog mehanizma je slaba negativna korelacije izmedu Co i Fe u ukupnom broju
merenja (Sl. 73b). Visok sadrzaj Ni u pirotinu najcesce se povezuje sa prisustvom pentlandita,
koji je relativno Cesto prisutan u pirotinu, Sto smanjuje negativnu korelaciju Fe i Ni u ukupnom
broju merenja.

Profilna linija LA-ICP-MS analize u uzorcima sa niskim sadrzZajem Mn je ravna i prati
izotope Fe, S, Ni i Co (Sl. 71). Ulazak Mn u pirotin u ograni¢enom sadrZaju mogu¢ je kao
posledica kompatibilnosti elemenata u kristalnoj reSetki ovog minerala, gde se pojavljuje kao
tzv. element necistoce (Lipko et al., 2022). U uzorcima sa viSim sadrZajem Mn, ravne linije
profila analize LA-ICP-MS prelaze u neravne sa nekoliko izrazitih pikova, Sto ukazuje na
prisustvo ¢vrstih inkluzija, najverovatnije petrogenih minerala (SI. 71).
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Slika 72. Dijagram PCA analize podataka LA-ICP-MS iz pirotina.

Nepravilne profilne linije LA-ICP-MS analize Pb, Ag i Bi pokazuju da se ovi elementi ne
nalaze u kristalnoj resetki pirotina, ve¢ predstavljaju ¢vrste inkluzije, najverovatnije galenita
sa poviSenim sadrzajem Ag i Bi (Sl. 71) (George et al., 2015). Na to ukazuje i postojanje jake
korelacija ova dva elementa (SI. 72a).
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Slika 73. Negativna korelacija Fe sa Co+Ni u uzorku PA. Negativna korelacija Fe i Co u ukupnom broju
analiziranih tacaka u pirotinu.

Sfalerit

Sfalerit znacajno koncentriSe dvovalentne katjone kao Sto su Fe, Mn, Cd i Cu, koji zbog
slicnog atomskog radijusa efikasno ulaze u kristalnu reSetku sfalerita, obi¢no direktnom
supstitucijom sa Zn (Johan, 1988; Cook et al., 2009).

Prava linija profila LA-ICP-MS analize Fe i Mn, elemenata koji dostiZzu najvece
koncentracije, potvrduje da se ovi elementi nalaze u kristalnoj reSetki sfalerita iz leziSta
Rudnik (SI. 74). Negativna korelacija izmedu Fe i Zn ukazuje na mehanizam direktne
supstitucije ova dva elementa u sfaleritu (Zn2+—Fe2+), Sto doprinosi znacajnom obogacivanju

sfalerita sa Fe (Seifert and Sandmann, 2006; Murakami and Ishihara, 2013) (SL 75).

79



107

160

10°

104

103

counts

102

10!

10°

Zn Se
1 Co Cu Ga Ag
10- T T
20 40 60 80 100

vreme (s)

Slika 74. Profilna linija LA-ICP-MS analize sfalerita lezista Rudnik.

Nasuprot tome, slaba pozitivna korelacija izmedu Mn i Zn pokazuje odsustvo
mehanizama supstitucije ova dva elementa (Sl. 74). Ulazak Mn u kristalnu resetku sfalerita je
rezultat direktne supstitucije sa Fe (Mn2+<Fe2*), na Sta ukazuje postojanje negativne
korelacije izmedu Mn i Fe (SI. 75).

Profilne linije LA-ICP-MS analize Cd i Co prate profilne linije izotopa Zn i S u LA-ICP-MS
profilima, otkrivajuci da se ovi elementi nalaze u kristalnoj reSetki sfalerita (Sl. 74).

Pozitivna korelacija izmedu Cd i Fe ukazuje na mehanizam zajednicke spregnute
supstitucije ova dva elementa sa Zn u sfaleritu (2Zn%*<Fe2++Cd*) (Yang et al., 2022) (SI. 75).
Navedni mehanizam ulaska Cd u sfalerit, potvrduje i negativna korelacija izmedu Fe, Cd i Zn
(SL. 76).

Mehanizam ulaska Co u sfalerit moZe se objasniti spregnutom supstitucijom Co i Ni sa
Fe (2Fe2* & Co2*+ Ni?*), na Sta ukazuje jaka pozitivna korelacija Co i Ni, odnosno jaka
negativna korelacija izmedu Fe i Co+Ni (Sl. 75, 76).

Prisustvo In u kristalnoj reSetki sfalerita vidljivo je u LA-ICP-MS profilima u kojima
prave linije profila In prate linije izotopa Zn, Fe i S (SI. 74). Mehanizam ulaska In u sfalerit
moZe se objasniti na dva nacina. Kada je sadrzaj In vedi, efikasan mehanizam ulaska u sfalerit
je spregnuta supstitucija sa Cu (2Zn2+=Cu*+In3+) (Johan, 1988). Drugi nacin ulaska In u sfalerit
je kroz mehanizam spregnute supstitucije sa Fe, Cu i Zn (Cu+In3*)<(Zn?*, Fe?*) (Cook et al,,
2009). Postojanje ovog mehanizma supstitucije potvrduje pozitivna korelacija In sa Zn i
negativna korelacija sa Fe (Sl. 76). To znaci da In i Cu prvenstveno zamenjuju Fe i podredeno
Zn u kristalnoj reSetki sfalerita.

Ravni profil LA-ICP-MS analize otkriva da se Hg nalazi u kristalnoj reSetki sfalerita
(Sl. 74). Veoma slaba korelacija izmedu Hg i Fe ukazuje na to da Hg nije ugradena u kristalnu
reSetku sfalerita uobi¢ajenom supstitucijom sa Fe (Cook et al., 2009). Nizak sadrzaj Hg moZe
biti posledica povecanja katjonskih slobodnih mesta, Sto rezultira mehanizmom fizicke
adsorpcije Hg na Zn mesta u sfaleritu (Liu et al,, 2018; Xia et al. 2019).
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Slika 75. Dijagram PCA analize mikroelemenata sfalerita.

Za razliku od gore opisanih elemenata, gde je izvrSena katjonska supstitucija,
detektovano prisustvo Se u kristalnoj reSetki sfalerita (Sl. 74), moze biti posledica supstitucije
sa S, Sto je najceS¢i mehanizam koncentracije ovog elementa u malim sadrZajima u sfaleritu

(Cook etal. 2009).

PoviSen sadrzaj Pb, Ag i Ni obi¢no se povezuje sa nepravilnim profilnim linijama LA-
ICP-MS analize, koje pokazuju prisustvo mikro-inkluzija i/ili nanocestica minerala ovih
elemenata u sfaleritu (Sl. 74).
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Slika 76. Odnosi mikroelemenata u sfaleritu (za objasnjenje videti tekst iznad).
Halkopirit

LA-ICP-MS analiza je otkrila da je Zn najzastupljeniji element u tragovima prisutan u
halkopiritu. SadrZaj Zn do 1000 pg/g posledica je prisustva ovog elementa u kristalnoj reSetki
halkopirita, kao rezultat direktne supstitucije Zn sa Fe. SadrzZaj Zn od >1000 pg/g smatra se da
predstavlja prisustvo cvrstih mikro-inkluzija sfalerita u halkopiritu (Huston et al, 1995;
Moggi-Cecchi et al., 2002; Zhao et al., 2021).

Ova razmatranja potvrduju profilne linije LA-ICP-MS analize halkopirita iz leZista
Rudnik (SI. 77). U slucaju poviSenog sadrZaja Zn, linija profila analize LA-ICP-MS je
neujednacena i ukazuje da se Zn u halkopiritu prisutan kao inkluzije sfalerita (SI. 77a). Kada je
sadrZaj Zn niZi, linija profila LA-ICP-MS analize je ravna i prati linije profila Cu, Fe i S Sto
sugeriSe prisustvo Zn kao ¢vrstog rastvora ili u kristalnoj resetki u halkopiritu (S1. 77b).
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Slika 77. Profilna linija LA-ICP-MS analize halkopirita lezista Rudnik.

Osim Zn, halkopirit znacajno obogacuje Ag. Profil analize LA-ICP-MS Ag otkriva da je
ovaj element u Kkristalnoj reSetki halkopirita i/ili povezan sa Cvrstim inkluzijama drugih
minerala koji sadrze Ag (Sl. 77a,b). NajceSce profilne linije Ag su uglavnom ravne i prate liniju
profila Cu. LA-ICP-MS podaci pokazuju slabu pozitivnu korelaciju izmedu Ag i Cu dok PCA
analiza ne pokazuje afinitet Ag da se sa drugim mikroelementima koncentriSe u halkopiritu

(SL 78).

Odsustvo korelacije Ag sa Pb i In, elementima koji se mogu efikasno ugraditi u
halkopirit mehanizmom spregnute supstitucije, sugeriSe da je glavni nacin pojavljivanja Ag u
obliku ¢vrstog rastvora u halkopiritu (Xie et al., 2020, SI. 78).
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Slika 78. Dijagram PCA analize mikroelemenata halkopirita.

Profilna linija LA-ICP-MS analize Sn je ravna i prati linije izotopa Cu i Ag bez obzira na
varijaciju sadrzZaja ovog elementa, Sto otkriva da se Sn nalazi u strukturnoj reSetki halkopirita
(Sl. 77). Kalaj najceS¢e zamenjuje Fe (Sn2+, Fe2*) mehanizmom direktne supstitucije, a ovaj
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mehanizam je posebno prisutan kod visokotemperaturnog halkopirita. Postojanje ovog
mehanizma supstitucije potvrduje jaka negativna korelacija Sn i Fe (SI. 79) (Xie et al., 2020).

Profilna linija LA-ICP-MS analize Mn otkriva da je nizak sadrzaj ovog elementa vezan za
pravilnu liniju profila, odnosno da je Mn prisutan u strukturnoj reSetki halkopirita (Sl. 77b).
Kada je sadrzaj Mn veci, ravne linije profila postaju nepravilne sa nekoliko izraZenih pikova,
Sto ukazuje na prisustvo inkluzija drugih minerala koji znacajno koncentriSu Mn (SI. 77a).

Profilna linija LA-ICP-MS analize In je ravna i prati linije izotopa Fe, Cu, Ag i Sn (Sl. 77).
Ovo sugeriSe da se In nalazi u halkopiritu kao ¢vrsti rastvor ili u strukturnoj reSetki bez obzira
na njegov sadrzaj. Podaci LA-ICP-MS analize otkrivaju pozitivnu korelaciju izmedu In i Sn
(Sl. 78), Sto moZe ukazivati na to da Sn moze “pomo¢i“ ulasku In u halkopirit ili da formira
zajednicke minerale sa In kao Sto je dokazano prisustvo ferokesterita u studiji. Negativna
korelacija In i Fe je posebno izrazena kada su sadrzaji In visoki i dokaz je da se In nalazi,
najverovatnije, na Fe lokacijama u halkopiritu (Sl. 79) (Schwarz-Schampera, 2014).

Profilna linija LA-ICP-MS analize In je ravna i prati linije izotopa Fe, Cu, Ag i Sn (Sl. 77).
Ovo sugeriSe da se In nalazi u halkopiritu kao ¢vrsti rastvor ili u strukturnoj resSetki, bez obzira
na njegov sadrzaj. Podaci LA-ICP-MS analize otkrivaju pozitivnu korelaciju izmedu In i Sn (SI.
78), Sto moZe ukazivati na to da Sn moze ,pomo¢i” ulasku In u halkopirit ili da formira
zajednicke minerale sa In, kao Sto je dokazano prisustvom ferokesterita u pojedinim uzorcima.
Negativna korelacija izmedu In i Fe je posebno izraZena pri visokom sadrZaju In, Sto sugeriSe
da se In, najverovatnije, nalazi na Fe mestima u halkopiritu (SI. 79) (Schwarz-Schampera,
2014).

Pri niskom sadrzaju Cd, linija profila LA-ICP-MS analize je ravna, $to ukazuje da je ovaj
element prisutan u halkopiritu kao ¢vrsti rastvor ili u strukturnoj reSetki na nivou sadrzaja od
par ug/g (Sl. 77). Slaba korelacija Cd sa Fe sugeriSe jednostavnu, ali ogranicenu zamenu ova
dva elementa (SI. 78). Kada je sadrZaj Cd veci, linija profila LA-ICP-MS analize je neujednacena
i prati liniju profila Zn (Sl. 77). Snazna pozitivna Korelacija izmedu Cd i Zn ukazuje da je visi
sadrZaj Cd u halkopiritu povezan sa prisustvom inkluzija sfalerita, koji znac¢ajno koncentrisu
ovaj element (SI. 78).

Ostali elementi sa niskim sadrZajem u halkopiritu, kao $to su Co, Bi, Pb i Sb, imaju
neravne profilne linije LA-ICP-MS analize (Sl. 77). Medusobno pokazuju pozitivnu korelaciju,
Sto verovatno otkriva mikro inkluzije galenita u halkopiritu (SI. 78).
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Slika 79. Odnosi mikroelemenata u halkopiritu (za objasnjenje videti tekst iznad).
Galenit

Pojava Ag u galenitu je karakteristiCan primer Cvrstog rastvora u ovom sulfidnom
mineralu (George et al., 2015). Znacajan ulazak Ag u kristalnu resetku galenita ogranicen je u
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slu¢aju mehanizma jednostavne supstitucije sa Pb (2Ag* < Pb2+), zbog kristalno-hemijskih
odnosa Ag i Pb u galenitu (Van Hook, 1960). Postojanje jake negativne korelacije izmedu Pb i
Ag ukazuje da ovaj mehanizam supstitucije postoji u studiji (SI. 80). Medutim, izuzetno visok

sadrZaj Ag u galenitu (1000 ug/g) ukazuje da je ovo mozda samo jedan od nacina ulaska Ag u
galenit.

Prisustvo drugih mikroelemenata, kao Sto su Sb, Bi i Te u galenitu, moZe doprineti i
drugim, efikasnijim mehanizmima supstitucije Ag u galenitu. Pojava Bi3+* i/ili Sb3+, rede drugih
trovalentnih katjona, pokazuje da se znacajne koli¢ine Ag mogu dodati u strukturu galenita
mehanizmom spregnute supstitucije Ag sa Bi i Sb (Ag*+(Bi, Sb)3* & 2Pb2*) (Chutas et al,,
2008; Renock and Becker, 2011. i dr.). U vecini uzoraka Bi je ispod granica detekcije u galenitu,
dok je Sb u znacajnim koli¢cinama. Dakle, kada je Bi ispod granica detekcije, Sb je dominantni
element koji ulazi u galenit kroz ¢vrsti rastvor sa Ag (Ag*+(Sb)3* & 2Pb2+) (Cave et al., 2020).
Ovu pretpostavku potvrduje jaka pozitivna korelacija Ag i Sb, i negativna korelacija Ag i Sb sa
Pb (SIL 80). Izuzetak je uzorak BZ sa veoma visokim sadrzajem Bi, Ag, Sb i u ovom slucaju je
moguc¢ spregnuti mehanizam supstitucije Ag sa Sb i Bi (Ag* + (Sb, Bi)3* & 2Pb?*) (Chutas et al,,
2008; Renock and Becker, 2011; George et al., 2015. i dr.) (Sl. 80). Dosadasnja istraZivanja
visoke koncentracije Ag u galenitu objasnjena su i prisustvom submikrometarskih inkluzija
razliCitih mineralnih faza, najceS¢e Ag sa Sb i Bi (Giuli et al,, 2005; Krismer et al,, 2011. i dr.).
SEM-EDS analiza galenita iz leZista Rudnik, kao i neka ranija istrazZivanja (Stojanovi¢ et al.,
2006), otkrivaju fine inkluzije mikrometarske veliCine, uglavnom sastava Ag-Sb i Ag-Bi, dajuci
jos jedan odgovor na pitanje visokog sadrzaj Ag u galenitu.
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Slika 80. Odnosi mikroelemenata u galenitu (za objasnjenje videti tekst iznad).
Arsenopirit

U arsenopiritu, Pb i Bi pokazuju jaku korelaciju (Sl. 81). Ova pozitivha korelacija
potvrduje prisustvo mikroinkluzija galenita u arsenopiritu, koje su uocCene i rudnom
mikroskopijom. Isti slucaj je sa Fe i Zn, koji imaju jasnu pozitivhu korelaciju i otkrivaju
prisustvo inkluzija sfalerita u arsenopiritu (SL. 81). Kobalt ima negativnu korelaciju sa Fe i
pozitivnu sa As (SI. 81). Mogu¢i mehanizam ulaska Co u strukturu arsenopirita je i spregnuta
supstitucija sa Ni kada zamenjuje Fe, Sto nije primeceno zbog niskog sadrzaja Ni u
arsenopiritu (Maslennikov et al, 2009). Slaba korelacija Co sa As ukazuje na ogranicenu
direktnu supstituciju ova dva elementa u arsenopiritu (SI. 81).
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Slika 81. Odnosi mikroelemenata u arsenopiritu (za objasnjenje videti tekst iznad).

Distribucija i izvori mikroelemenata

Od ukupno 24 analizirana mikroelementa, sadrzaj 16 mikroelemenata utvrden je u
pirotinu, sfaleritu, halkopiritu, galenitu i arsenopiritu iz leziSta Rudnik (SI. 82).

Sfalerit je primarni nosilac mikroelemenata Cd, Mn, In, Cu i Hg, dok halkopirit sadrZi Zn
i Sn, uz znacajnu obogacenost Ag. Pirotin se prvenstveno odlikuje koncentracijom Ni i
znacajnim prisustvom Co, dok se mikroelementi Mn, Pb i Bi nalaze u veoma malim koli¢inama.
Mikroelementi Ni, Cd i In su prisutni u malim koli¢inama u halkopiritu. Galenit se odlikuje
visokim sadrZajem Ag i predstavlja primarni nosilac Se, Sb i Te, dok je sekundarni nosilac Co,
Sn i Ni. Arsenopirit je primarno sadrzi Co, Pb i Bi, dok su Mn i Zn prisutni u niskim
koncentracijama.

NajviSe koncentracije od >1000 pg/g dostizu Cd i Mn u sfaleritu, Ag i Se u galenitu i Zn
u halkopiritu (SL. 82). U rasponu od 100-1000 pg/g, pirotin sadrZi Ni i Co, halkopirit Ag i Sn,
galenit Sb, Te i Co, dok arsenopirit sadrzi Co, Pb, Mn, Zn i Bi (Sl. 82). Mikroelementi sa
sadrZajem manjim od 100 pg/g, ukljucujuci Co, Cu, In, Se, Hg, Pb, Ag i Ni, najzastupljeniji su u
sfaleritu (SI. 82). Halkopirit u ovom rasponu sadrzi Ni, Cd, In, Mn, Co, Pb, Bi i Sb, dok pirotin
sadrZi Mn, Ag, Pb i Bi (Sl. 82).

Kobalt je koncentrisan u svih pet analiziranih sulfidnih minerala, pri ¢emu je
arsenopirit primarni koncentrator ovog mikroelementa. Mangan je najvisSe koncentrisan u
sfaleritu kao primarnom koncentratoru, zatim galenitu i halkopiritu, dok je najnizi sadrzaj u
pirotinu. Takode, Ag je koncentrisano u Cetiri razli¢ita sulfida, galenitu kao primarnom
koncentratoru, zatim halkopiritu, dok pirotin i sfalerit imaju nizak sadrZaj Ag. U arsenopiritu
nije konstatovan sadrzaj Ag. Nikal je prvenstveno koncentrisan u pirotinu, koji je primarni
nosilac, a sadrZe ga i galenit, halkopirit i sfalerit. U grupu mikroelemenata koji su
koncentrisani u Cetiri razli¢ita minerala koncentratora ulazi i Pb koje je kao mikrolelment
primarno Koncentrisano u arsenopiritu, dok se manji sadrzaj Pb nalazi i u halkopiritu,
sfaleritu i pirotinu. Primarni nosilac Bi kao mikroelementa je arsenopirit, a u niskim
sadrZajima nalazi se u halkopiritu i pirotinu.

Elementi Zn, Se, Cd, In i Sn su koncentrisani u dva minerala sa jasnim razlikama u
sadrzaju u primarnim i sekundarnim nosiocima ovih mikroelemenata. Cink dostiZe najvece
sadrZaje u halkopiritu i arsenopiritu. Selen se primarno koncentriSe u galenitu odnosno
podredeno u sfaleritu. Sfalerit je primarni koncentrator Cd i In, a ove mikroelemente sadrzi i
halkopirit.

Ostali mikroelementi, kao Sto su Sn, Cu, Hg, Pb i Bi su koncentrisani samo u jedom
odredenom sulfidu. U sfaleritu su prisutni, Cu, Ga i Hg, u halkopiritu Sn, a u galenitu Te.
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Slika 82. Raspodela mikrolemenata u glavnim sulfidnim mineralima iz leziSta Rudnik. Oznaka predstavlja
medijalni sadrzaj a broj stepen koncetrisanja mikroelementa u sulfidu.

Kadmijum (Cd)

U skarnovsko-hidrotermalnom sistemu, Cd se znacajno obogacuje, pri cemu su visoke
koncentracije zabeleZene u sfaleritu. Ovo obogacenje rezultat je migracije Cd iz stena nastalih
kao proizvod kiselo-intermedijarnog magmatizma. SadrZaj Cd u sfaleritu varira u zavisnosti od
temperature Kkristalizacije sulfida. IstraZivanja su pokazala da sfalerit koji se formira pri
visokim temperaturama ima vecu sposobnost koncentrisanja Cd, Sto je slucaj i u leZiStu
Rudnik (Cook et al., 2009; Wen et al., 2016).

Srebro (Ag)

Za znacajno obogacenje rudonosnih fluida, a kasnije i rude sa Ag, moguci izvori su
magmatizam koji podrazumeva stapanje delova gornjeg omotaca i kontinentalne kore, u
kojima je primetan povecan sadrzaj ovog elementa (Pavlova et al.,, 2015). Takode, znacajan
izvor srebra moZe biti prisutan u ultrabazicnim stenama, gde se srebro moZe efikasno
mobilisati i transportovati hidrotermalnim fluidima pod odgovaraju¢im uslovima. Srebro je
generalno obogaceno u Pb-Zn/polimetali¢nim leZistima kako u svetu tako i kod nas, razli¢itim
tipovima lezista (npr. Trepca, Brskovo, Srebrenica, itd.).

Znacajno obogacivanje Ag u skarnovskim leziStima cesto potice iz viSe izvora. GeoloSka
grada leziSta Rudnik ukazuje da su magmatizam i cirkulacija hidrotermalnih fluida kroz
ultrabazi¢ne stene osnovni faktori obogacivanja Ag u rudi. Znacajno obogacivanje sulfida Ag
moZe biti i posledica efikasne precipitacije ovog elementa iz rudnog fluida usled snazne
hidrotermalne karbonatne alteracije okolnih stena, Sto ima uticaj na promenu pH vrednosti
rudnog fluida i dovodi do precipitacije Ag u sulfidima (Shang et al., 2003, 2004; Qi et al., 2022).
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Primarni domacin Ag je galenit, pri ¢emu sadrzaj znacajno varira u ispitivanim rudnim
telima koja se nalaze u razliitim rudnim zonama leZista. Intenzitet sadrzaja Ag u rudnim
telima, pre svega, zavisi od prisustva glavnog minerala domacina galenita, koegzistirajucih
sulfida u rudi, prisustva minerala Ag i mineralnih legura u kojima Ag moZe dosti¢i znacajne
koncentracije (najc¢eS¢e argentopentlandit, legure Ag, Ag-Sb, Bi-Sb-Ag). Kada srebro formira
svoje minerale sadrZaj u galenitu je redukovan (SI. 84). U slucaju kada je prisustvo galenita u
rudi podredeno ili potpuno odsutno, halkopirit postaje znacajan koncentrator srebra, Sto je
potvrdeno u leziStu Rudnik (Moggi-Cecchi et al., 2002; Shalaby et al., 2004; Reich et al., 2013;
George et al, 2018). U leZistu Rudnik, kada se Ag formira kao svoje minerale (najcesce
argentopentlandit i legure sa Sb i Bi), sadrzaj Ag u galenitu, a posebno u halkopiritu, znacajno
se smanjuje.

Mangan (Mn)

Visok sadrzaj Mn u sulfidnim mineralima leZista Rudnik ukazuje na znacajnu prostornu
evoluciju hidrotermalnih fluida od komore magme do mesta njihove precipitacije, Sto je slicno
rezultatima istraZivanjima drugih rudnih leziSta (Ye et al.,, 2011; Frenzel et al., 2016; Kuleshov,
2017; Lee et al,, 2019). Visoki sadrZaji Mn se smatraju posledicom intenzivnog infiltracionog
metasomatizma karbonatnih stena koje su bogate ovim elementom. Visoke koncentracije Mn u
sulfidnim mineralima su posebno karakteristicne za distalna skarnovska leziSta Zn i Pb
(Einaudi and Burt, 1982; Qi et al, 2022). Visok sadrZzaj Mn takode ukazuje na razvoj
rudonosnog sistema u redukcionim uslovima koji odgovaraju znacajnoj koncentraciji Mn, pre
svega u kristalnoj resetki sfalerita, drugih koegzistirajucih sulfida u rudi i petrogenih minerala
(Bernardini et al., 2004; Kelley et al., 2004).

Nikal (Ni) i kobalt (Co)

Nikal (Ni) i kobalt (Co) su cCesti u rudonosnim hidrotermalnim sistemima Kkoji su
formirani u blizini ultrabazi¢nih stena ili su cirkulisali kroz njih (Large et al., 2009; Zhao et al,,
2011; Lee et al.,, 2019). Visok sadrzaj, kao i Siroka distribucija Ni i Co u razli¢itim mineralima iz
grupe sulfida, moZe biti posledica cirkulacije rudnih hidrotermalnih fluida kroz zone
harcburgita u podlozi leziSta Rudnik, odakle su mogli da se mobiliSu (Maslenikov et al., 2017;
Jansson and Liu, 2020; Xing et al., 2022. i dr.).

[zuzetno visok sadrzaj nikla kod svih sulfida, posebno pirotina iz uzorka PA, koji je uzet
iz mineralizovane zone u harcburgitima duboke zone leZista, ilustruje ovu pojavu. Raspodela
kobalta u razli¢itim sulfidima kontrolisana je prisustvom arsenopirita u rudi. Tako na primer, u
rudnim telima u kojima se arsenopirit nalazi u visokim sadrzajima (npr. P7 i PA), sadrzaj Co se
u ostalim sulfidima smanjuje, a korelacija sa Ni u pirotinu je slabija ili izostaje. Kada je
arsenopirit dominantan u sulfidnoj mineralizaciji, korelacija izmedu Ni i Co u pirotinu je jaka.
Primeceno je da je Co takode koncentrisan u drugim sulfidima, posebno u sfaleritu, gde je
odnos Co>Ni u poredenju sa pirotinom gde je odnos Co <Ni. Odnosi ova dva elementa u
pirotinu znacajno variraju u rudnim telima. Ve¢ina podataka za odnos Co/Ni leZi na strani
bogatoj Ni na liniji 1:1 mol izmedu Co i Ni, Sto implicira snaZan uticaj ultramafi¢nih stena na
obogacivanje sulfida niklom Ni (SI. 83).
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Slika 83. Odnos Co/Ni u pirotinu iz analiziranih uzoraka iz rudnih tela leziSta Rudnik
Telur (Te) i antimon (Sb)

Visok sadrzaj Te u galenitu leZista Rudnik ukazuje na visoke temperature i pritiske
tokom formiranja ovog minerala (Kilias et al., 2001). Sa druge strane, antimon Sb je hemijski
veoma aktivan na niZim temperaturama, na osnovu Cega se zakljuCuje da njegovo prisustvo u
galenitu moZe da ukaZe na niZe temperature kristalizacije. Uporedivanjem sadrZaja ova dva
elementa u galenitu iz razlic¢itih rudnih tela, moZe se primetiti da kada je galenit znacajno
obogacen Te, prisustvo Sb je podredeno. Ovaj zakljuak ukazuje da su uzorci Z, S6, P7 iz
vulkanske dijatreme znacajno obogaceni Te i podrazumevaju vise temperature Kristalizacije
galenita, mozda i visokotemperaturnu zonu leZiSta, dok Sb znacajno obogacuje galenit iz
uzoraka S9A i GP, Sto ukazuje na niZe temperature Kkristalizacije galenita, odnosno niZe
temperaturne zone leZista.

Indijum (In) i kalaj (Sn)

Nizak sadrzaj indijuma In, prvenstveno u sfaleritu kao primarnom domacinu ovog
elementa, joS je jedan dokaz razvoja leZiSta Rudnik kao distalnog skarnovskog sistema
(Huston et al,, 1995; Ye et al,, 2011). Raspodela In u svim uzorcima iz razli¢itih rudnih tela je
relativno ujednacena, pri cemu je sfalerit njegov primarni koncentrator. [zuzetak je uzorak PA,
koji ima izrazito visok sadrZaj In u halkopiritu u poredenju sa uzorcima iz rudnih tela. lako se
pokazalo da halkopirit sadrZi do polovine sadrZaja In koegzistiraju¢eg sfalerita (George et al,,
2018), halkopirit moZe biti glavni domacin indijuma u rudi bakra ili kada je prisustvo sfalerita
kao primarnog koncentratora ovih elemenata podredeno (Cook et al., 2009; Andersen et al,,
2016; Carvalho etal., 2018; Xu et al., 2021).

SadrZaj In u uzorcima iz rudnih tela moZe da ukaZe na razlike u temperaturama
formiranja sulfidnih minerala i udaljenosti izmedu rudnih tela i magmatskog intruziva koji je
dominantan izvor ovog elementa (Huston et al.,, 1995; Bauer et al., 2019. i dr.). Odnos galijuma
i indijuma u sfaleritu moZe biti od znacaja za procenu temperatura formiranja minerala
domacina (Cook et al.,, 2009; Hu et al., 2021; Zhou et al., 2022). Prema ovom odnosu, zone
visih temperatura su oko rudnih tela S9B, G16, B, P7, S9A sa visokim odnosom In/Ge (>0,30),
srednje temperaturne zone su oko rudnih tela G12, SS23 i EF (0,01-0,02) i niske temperature
GP,BZi SN (< 0,07).

89



Indijum je kao relativno redak element u tragovima ¢esto povezan sa mineralizacijom u
kojoj je visok sadrZzaj Sn (Pavlova et al, 2015). Na ovu pojavu u leZistu Rudnik ukazuje
pozitivna korelacija izmedu Ag i drugih elemenata. Sa druge strane, sadrzaj Sn moZe sugerisati
blizinu izvora fluida (Cook et al., 2009; Belissont et al., 2014; Wei et al., 2018 i dr.). Povecéane
koncentracije Sn u halkopiritu ukazuju na to da je halkopirit preferirani domacin obog
elementa pri viSim temperaturama i/ili pritiscima u redukcionim uslovima (George et al.,
2018). Rudna tela u bre¢ama dijatreme sadrze visoke sadrZaje Sn, znacajno razli¢ite od onih u
drugim delovima leziSta, Sto sugeriSe postojanje zona sa visokim temperaturama i pritiscima
tokom formiranja lezista.

Bizmut (Bi)

Bizmut (Bi) Cesto dostiZe visoke koncentracije u sulfidima iz skarnovskih leZiSta
(Voudouris et al., 2008; Fitros et al.,, 2017). U leziStu Rudnik, Bi je mikroelement primarno
koncentrisan u arsenopiritu, dok je u galenitu, njegovom najces¢em koncentratoru, ispod
granica analize EPMA. Odsustvo Bi u kristalnoj resSetki galenita je posledica prisustva minerala
bizmuta (kao $to su bizmut, bizmutinit, Bi2Te faza), koji su ¢esto u asocijaciji sa galenitom
(S1.84). Na osnovu ovoga moZemo predpostaviti da su rudonosni fluidi bili obogaceni
znacajnim koli¢inama Bi, Sto je doprinelo stvaranju minerala Bi, odnosno niZoj koncentraciji u
drugim sulfidnim mineralima. Prisustvo Bi ukazuje na magmatski uticaj i viSe temperature
kristalizacije galenita (Wind et al., 2020).

visok sadrzaj

100 pm nizak sadrzaj

Slika 84. Mapa analize EPMA elemenata u galenitu asociranog sa samorodnim Bi, bizmutinitom, Bi,Te fazom i
samordnim Ag u uzorku S6.
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6.4. Genetska razmatranja, poredenja sadrzaja mikroelemenata i karakteristika
fluida sa drugim skarnovskim lezi$tima olova i cinka

Analiza sadrzaja mikroelemenata u sulfidnim mineralima od znacaja je za razumevanje
procesa formiranja ovih minerala i pruza uvide u genetske karakteristike rudnih leziSta (Cook
et al.,, 2009; Ye et al,, 2011; Frenzel et al.,, 2016). Nedavno su primenjene analiticke metode
kako bi se dokumentovale i korelisale distribucije mikroelemenata u sfaleritu iz razli¢itih
leziSta. Rezultati su potvrdili argumente koji su prvi put izneti pre viSe od 70 godina
(Fleischer, 1955), naglasavajuci da sadrzaj i korelacija mikroelemenata u sfaleritu otkrivaju
znacajne varijacije u zavisnosti od genetskog porekla leZista (Cook et al., 2009). Rezultati
sadrZzaja mikroelemenata pretezno su koriS¢eni za diskriminaciju sfalerita izmedu
eshalativnih leZista (SEDEX), skarnovskih leZista, epitermalnih leZista, ili niskotemperaturnih
leziSta u karbonatnim stenama (Mississippi-Valley, MVT).

Poredenjem odnosa i sadrzaja mikroelemenata u sfaleritima iz leziSta Rudnik sa
rezultatima istrazivanja distribucije mikroelemenata u istom mineralu iz razli¢itih leZista,
kako je predstavljeno u radovima (Cook et al., 2009; Ye et al., 2011; Wei et al., 2018; Bauer et
al,, 2019; Knorsch et al., 2020; Wei et al., 2021; Zhou et al,, 2022; Xing et al., 2022; Meng et al,,
2024), moZemo doneti sledece zakljuCke. Odnos mikroelemenata u sfaleritima iz leZiSta
Rudnik je konzistentan sa sfaleritima iz drugih magmatsko-hidrotermalnih leZista, kao Sto su
epitermalna, vulkanogeno-sedimentna i skarnovska lezista i znacajno se razlikuju u odnosu na
niskotemperaturna leziSta u karbonatnim stenama (Sl.85).0dnosi mikroelemenata
Co/(Mn+In), (Cu+Ag)/(Co+Mn), Mn/Co i Co/In u sfaleritima iz leZista Rudnik odgovaraju
odnosima ovih mikroelemenata sfaleritima Zn-Pb skarnovskih lezista (SI. 85).
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Slika 85. Genetski diskriminacioni dijagrami sfalerita prema sadrZaju i odnosu mikrolemenata iz skarnovskih i
visokotemperatuno hidrotermalnih lezista: Majdanpek (Srbija), Ocna de Fier, Baita Bihor, Valea Seaca, Baisoara
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(Rumunija), Kamioka (Japan), Konnerudkollen (Norveska), Lefevre (Kanada) iz studije Cook et al, 2009;
Hetaoping (Kina) iz studije Ye et al.,, 2011; Luziyuan (Kina) iz studije Ye et al. 2016; iz epitermalnih Zica rudne
oblasti Frajberg (Nemacka) iz studije Bauer et al.,, 2019; iz niskotemperaturnih lezista u karbonatnim stenama
(MVT) Zechstein (Nemacka) iz studije Knorsch et al., 2019, Maoping (Kina) iz studije Wei et al., 2021 i Dandogla
(Kina) iz studije Hu et al., 2021; iz vulkanogeno-sedimentnih leziSta (VMS) Laochang (Kina) iz studije Wei et al,,
2021 i Fengyan (Kina) iz studije Xing et al. 2022;

Ovaj zakljutak je podrZan uporedivanjem analize sadrzaja mikroelemenata u
sfaleritima iz Rudnika sa sfaleritima iz skarnovskih leZista koji su predstavljeni u visSe studija
(Cook et al., 2009; Ye et al., 2011; Xing et al., 2022). Prema vecini autora, detaljno proucavanje
distribucije Fe, Mn, Cd i Co u strukturi sfalerita posebno je znaCajno za razmatranje formiranja
skarnovskih leZista olova i cinka. Na osnovu analize njihovih sadrzaja i medusobnih odnosa,
mogu se izvudi sledeci zakljucci:

Raspon sadrZaja mangana u sfaleritima iz leziSta Rudnik je u skladu sa rasponom
njegovog sadrzaja u sfaleritima iz skarnovskih leZista sa kojima je izvrSeno poredenje (Cook et
al, 2009; Ye et al, 2011, 2016; Xing et al.,, 2021). U rasponu je od 1000 do 6000 pg/g, ali u
poredenju sa svetskim leZiStima, pokazuje ve¢u medijalnu vrednost (3650 ug/g prema 2665

ug/g, Sl. 86).

Gvozde se u sfaleritima iz skarnovskih leZista nalazi u rasponu od nekoliko stotina ug/g
do nekoliko procenata. Raspon sadrZaja gvozda i, posebno, njegova medijalna vrednost u
sfaleritima iz leziStu Rudnik veca je u odnosu na druga lezista - 136053 pg/g prema 119230

ng/g (Sl. 86).

SadrZaj kadmijuma u sfaleritima iz leZiSta Rudnik je u rasponu sadrZaja u veéini drugih
skarnovskih leziSta, sa gotovo istim medijalnim vrednostima (4454 pg/g u sfaleritima iz
leZiSta Rudnik prema 4110 pg/g u sfaleritima iz drugih leZista, Sl. 86).

Kobalt, kao Cetvrti najzastupljeniji element u tragovima u sfaleritu leZiSta Rudnik,
pokazuje raspon sadrZaja koji je u skladu sa karakteristicnim vrednostima drugih skarnovskih
leZiSta. Medijalni sadrzaj kobalta u sfaleritu iz leZista Rudnik iznosi 87 pg/g, Sto je nize u
poredenju sa prosecnom vrednoS¢u kobalta u sfaleritu iz ostalih leZiSta Sirom sveta, koja
iznosi 221 pg/g (SI. 86).

Sadrzaj indijuma u sfaleritu iz skarnovskih leziSta Sirom sveta moze biti i do nekoliko
procenata, posebno kada je ovaj genetski tip leZiSta vazan izvor indijuma (Murakami and
Ishihara, 2013; Schvarz-Schampera, 2014; Bauer et al., 2019). Sa druge strane, sfalerit moze
imati niske sadrZaje indijuma u brojnim skarnovskim leZiStima, posebno formiranim distalno
u odnosu na magmatski intruziv (Ye et al., 2011). SadrZaj indijuma u sfaleritu leZiSta Rudnik je
umereno obogacen, sa nizom medijanom vrednoS¢u (16 pg/g) u poredenju sa skarnovskim
leziStima (24 pg/g) (SI. 86).

Sfalerit iz skarnovskih leziSta Cesto ima mali raspon i nizak medijalni sadrzaj galijuma (<
0,82 png/g), sto je karakteristi¢no i za sfalerit iz leZiSta Rudnik (manje od 4 nug/g) (Cook et al.,
2009; Ye et al,, 2011, 2016; Xing et al., 2022, Sl. 86). Raspon odnosa galijuma prema indijumu
(Ga/In) od 0,01 do 0,36 (sa srednjom vrednos¢u od 0,06) u skladu je sa rasponima za
magmatsko-hidrotermalna lezisSta (Ye et al.,, 2011).

Sadrzaj elemenata koji su u manjoj meri koncentrisani u sfaleritu (kao Sto su Cu, Pb, Bi,
Sn, Ag) pokazuju sli¢ne odnose kao i podaci iz skarnovskih leziSta Sirom sveta (SI. 86).
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Slika 86. Poredenje sadrzaja mikroelemenata u sfaleritima iz leziSta Rudnik sa sadrzajima u sfaleritima iz
skarnovskih leZista: Majdanpek (Srbija), Ocna de Fier, Baita Bihor, Valea Seaca, Baisoara (Rumunija), Kamioka
(Japan), Konnerudkollen (Norveska), Lefevre (Kanada) iz studije Cook et al., 2009; Hetaoping (Kina) iz studije Ye
etal, 2011; Luziyuan (Kina) iz studije Ye et al., 2016.

Distribucija mikroelemenata u halkopiritu u vecini do danas analiziranih skarnovskih
leziSta olova i cinka nije dovoljno istrazena da bi se zakljucci tih studija mogli koristiti kao
osnova za poredenje sa leziStem Rudnik i za pruZanje detaljne diskusije kao Sto je to slucaj sa
podacima o sfaleritu (Frenzel et al., 2022).

Studije poput one sprovedene od strane Duran et al. (2019) pokazale su da sadrzaj
mikroelemenata u halkopiritu moZe pruziti uvid u njegovo poreklo. Cink je najces¢i i
najzastupljeniji mikroelement u halkopiritu, ¢esto se zajedno sa srebrom, kalajem i selenom
nalazi u sadrzajima ve¢im od 100 pg/g (George et al., 2018).

Analizom diskriminacionih dijagrama koji prikazuju odnos cinka i kadmijuma u
halkopiritu, zakljuCuje se da je odnos ova dva elementa viSi u halkopiritu formiranom pri
nizim temperaturama hidrotermalnih stadijuma u poredenju sa halkopiritom koji je nastao pri
viSim temperaturama. Odnos se povecava od vulkanogeno-sedimentnih lezista (VMS) (0,002),
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epitermalnih (0,003) i eshalativnih lezista (SEDEX) (0,007), skarnovskih lezista (0,017), a
najviSe vrednosti dostiZe kod rekristalizovanih VMS i SEDEX lezZiSta. Odnos kadmijuma prema
cinku (Cd/Zn) u halkopiritu leZista Rudnik pokazuje sli¢cnost sa skarnovskim leZiStima Sirom
sveta (Sl. 87).
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Slika 87. Korelacija izmedu Cd i Zn u halkopiritima u leZistu rudnik i razli¢itih genetskih tipova leZista u svetu:
Vorta (Rumunija) - vulkanogeno-sedimentna (VMS), Herja i Toroiaga (Rumunija) - epitermalna, Kochbulak
(Uzbekistan) - epitermalna, Kapp Mineral (NorveSka) - eshalativna (SEDEX), Baita Bihor (Rumunija) -
skarnovska i Sulitjelma i Mofjell (Norveska) - metamorfisana VMS and SEDEX, prema studijama George et al.,
2018 i Duran etal., 2019.

Srebro je element u tragovima koji se moZe naci u visokim sadrzajima u halkopiritima
iz razli¢itih genetskih tipova leziSta. U opStem slucaju, koncentracije srebra su niZe u
skarnovskim leziStima u poredenju sa eshalativnim i epitermalnim leziStima (George et al,,
2018). Najvisi detektovani sadrZaji srebra u halkopiritima su do 3000 pg/g, dok je prosecan
sadrZaj oko 100 ug/g (George et al., 2018). Raspon sadrZaja srebra iz leZiSta Rudnik odgovara
rasponu iz drugih skarnovskih leZista (Xie et al,, 2020 i Zhao et al,, 2021), dok je medijalni
sadrzaj znatno veci (Sl. 88).

Halkopirit iz skarnovskih leziSta moZe znacajno koncentrisati kalaj. Prema studiji
George et al. (2018), raspon sadrZaja kalaja varira od 5 do 3000 pg/g. U poredenju sa
podacima iz istraZivanja Xie et al. (2020) i Zhao et al. (2021), medijalna vrednost kalaja je niZa
od sadrzaja u leZistu Rudnik (SI. 88).
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Slika 88. Poredenje sadrzaja mikroelemenata u halkopiritu iz skarnovskih lezista u svetu (Xie et al., 2020 i Zhao
etal, 2021) sa sadrzajima mikroelemenata u halkopiritu iz lezista Rudnik.
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Podaci o odnosima nikla, kadmijuma i selena, koje su predlozili Duran et al. (2019),
sugeriSu hidrotermalno i magmatsko poreklo halkopirita (S1. 89). Ve¢ina podataka ukazuje na
hidrotermalni domen, dok neki uzorci pokazuju meSovite karakteristike. Uzorci PA i Z
pokazuju jake karakteristike halkopirita magmatskog porekla. Ovakva raznolikost podataka
karakteristicna je za razvoj magmatsko-hidrotermalnih sistema iz kojih su nastala skarnovska
lezista.

® GI12 ® S6 ® AZ @ 9
®

@® SN NI Z SS23
® EF PA BZ O B

Slika 89. Trokomoponentni dijagram sadrZaja Ni-Cd-Se u halkopiritu iz leZista Rudnik (modifikovano prema
Duran et al. 2019).

Na slici 90 prikazan je dijagram temperature homogenizacije u odnosu na salinitet
fluidnih inkluzija iz razli¢itih skarnovskih leZista i leZiSta Rudnik. Parametri fluidnih inkluzija
iz skarnovskih leZiSta obuhvataju Sirok raspon vrednosti, za temperaturu homogenizacije od
100-600 °C i salinitet od 0-80 mas% NaCl (Bodnar et al., 2014).

Medijalna vrednost temperature homogenizacije iz leZiSta Rudnik, od 360-380 °C, veca
je od medijalne vrednosti temperature iz drugih skarnovskih lezZista, koja iznosi 300-350 °C.
Medutim, medijalna vrednost saliniteta od 4-5 mas% NaCl u Rudniku je u skladu sa
medijalnom vredno$¢u od 0-10 mas% NaCl iz drugih skarnovskih leziSta.

Prema odnosu temperature homogenizacije i saliniteta fluidnih inkluzija, leZiste
Rudnik pokazuje karakteristike skarnovskih leZiSta Zn-tipa. Na ovaj tip skarnovskih leZista
ukazuju raspon temperature homogenizacije (150-420 °C), nizak salinitet (do 25 mas% NaCl),
kao i nedostatak korelacije izmedu temperature homogenizacije i saliniteta (Bodnar et al.,
2014; Meinert, 2005).
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Slika 90. Dijagram temperature homogenizacije u odnosu na salinitet fluidnih inkluzija iz razli¢itih skarnovskih
lezista i leziSta Rudnik (prema Bodnar et al,, 2014). Raspon fluidnih inkluzija iz leZiSta Rudnik karakteristi¢an za
skarnovska lezista Zn-tipa.

Diskriminacioni dijagram porekla fluida prema odnosu temperature homogenizacije i
saliniteta pokazuje da su sve definisane grupe fluidnih inkluzija koncentrisane u oblasti
metamorfnih fluida (Sl. 91). Grupe A, B, E i F pokazuju karakteristike metamorfnih fluida
srednje temperature i niskog saliniteta (SI. 80). Ove grupe se karakteriSu relativno sli¢nim
vrednostima temperature homogenizacije (235-420 °C), ujednacenim salinitetom (5-25 mas%
NaCl) i razli¢itim odnosima tecne i gasovite faze. Grupa D, sa niZom vrednoS$¢u temperature
homogenizacije i saliniteta, pripada grupi epitermalnih te¢nosti i znacajno se razlikuje od
ostalih grupa. Ova grupa ima specificne Kkarakteristike koje je Cine prepoznatljivom,
ukljucujuéi niZe temperature homogenizacije i niZi salinitet u poredenju sa ostalim grupama
metamorfnih fluida.
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Slika 91. Raspon temperature i saliniteta za razli¢ite hidrotermalne fluide (Roedder, 1984; Wilkinson, 2001).
Fluidi iz leZiSta Rudnik odgovaraju metamorfnim fludima.
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6.5. Model formiranja i razvoja hidrotermalno-rudonosnog sistema

Na slici 92 prikazan je graficki model geneze polimetalicnog, skarnovskog leZista
Rudnik, formiran na osnovu analize evolucije istoimenog hidrotermalno-rudonosnog sistema.
Model sumira sve rezultate sprovedenih terenskih, laboratorijskih i kabinetskih izucavanja i
dovodi ih u vezu sa metalogenetskom pozicijom i geoloSkom gradom leziSta Rudnik. Analiza
paragenetskih asocijacija minerala ukazuje da se razvoj hidrotermalno-rudonosnog sistema
Rudnik moZe podeliti na tri perioda: prerudni, sinrudni i postrudni. Promene koje su se
odvijale tokom evolucije sistema determinisane su analizom fluidnih inkluzija, identifikovanih
u tri zone rasta kvarca (Petrovi¢ et al.,, 2024).

Nastanak hidrotermalnog rudonosnog sistema je posledica razvoja magmatsko-
vulkanskog kompleksa u domenu leZiSta Rudnik i u njegovoj neposrednoj okolini. Utiskivanje
magme u dublje delove terena, u stenske komplekse koji se nalaze u bazi leZista kao i
formiranje putona usled njenog hladenja, uzrokovalo je pojavu kontaktnog metamorfizma i
formiranje zone visokotemperaturnih skarnova. Ovaj, prvi period stvaranja lezista, karakterise
prisustvo granatsko-piroksenske mineralne parageneze, koja je primecena samo lokalno,
uglavnom u hipsometrijski nizim nivoima leZista. Karakteristike hidrotermalnih fluida koji su
bili aktivni u ovom periodu nisu sa¢uvane u fluidnim inkluzijama u kvarcu, medutim, prisustvo
granata andraditskog sastava i veca zastupljenost granata u odnosu na piroksen, ukazuju na
visoko oksidaciono stanje sistema tokom visokotemperaturnog skarnovskog perioda, tokom
kog nije doslo do precipitacije sulfidnih minerala u leZiStu Rudnik. Kontaktni metamorfizam
oslabio je kompaktnost stena u krovini magmatske komore, sto je omogucilo kretanje magme i
nastanak rojeva kvarclatistskih dajkova u gornjokrednim sedimentnim stenama leZiSta
Rudnik. Utiskivanje dajkova prouzrokovalo je pad pritiska u apikalnim delovima magmatske
komore i transformaciju akumuliranog fluida u superkriticnom stanju u hidrotermalni fluid,
koji je zapoCeo kretanje duz kontaktnih zona dajkova sa okolnim stenama ka visSim nivoima
terena u kojima je i deponovana rudna mineralizacija.

Ostaci ovog fluida, sacuvani su u jezgru kvarca i oznacCeni kao grupa A fluidnih
inkluzija. Pomenuti fluid je pokrenuo metasomatske procese u sedimentnim stenama
prostorno udaljenim od magmatske komore, i uticao je na nastanak Siroko rasprostranjenog
niskotemperaturnog epidot-coisitskog skarna. Pomenuti procesi su odigrani na
temperaturama od 350-400 °C. Tokom istog stadijuma, pocetni fluid iz grupe A, postepeno je
razblaZivan Sto je zabeleZeno u fluidnim inkluzijama grupe B; temperatura sistema je ostala
gotovo nepromenjena.

Sadrzaj CO2 i odnos CO2/CH4 u grupama A i B ukazuju na visoko oksidaciona stanja
primarnih magmatsko-hidrotermalnih fluida. Ovo visoko oksidaciono stanje ogranicilo je
aktivnost sumpora i sprecilo znacajnu precipitaciju sulfida, Sto je takode prepoznato u
mineralnoj paragenezi niskotemperaturnog skarnovskog stadijuma. Pojava kalcita u fluidnim
inkluzijama ove dve grupe ukazuje na intenzivnu retrogradnu skarnizaciju i prekristalizaciju
karbonata, dok pojava muskovita ukazuje na kretanje fluida duz dajkova, ¢iji obodni delovi
nisu bili potpuno ohladeni i Kkristalizovani, pa su pojedinacni Kristali muskovita
transportovani u hidrotermalnom fluidu u pli¢u zonu leZiSta gde su zarobljeni u fluidnim
inkluzijama. Toplotni fluks dajkova omogucio je veoma sporo hladenje hidrotermalnih fluida,
Sto je podstaklo znacajnu prostornu evoluciju bez procesa klju¢anja u ovom periodu evolucije
sistema.

Obelezja narednog stadijuma evolucije hidrotermalno-rudonosnog sistema
polimetali¢nog leZista Rudnik ocuvana su u fluidnim inkluzijama iz grupe C. Ona ukazuju na
obogacivanje sistema sa fluidom bogatim gasovitom fazom sastava CO2-CHs-H2S sa do 10
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mol% H2S gasovite faze. Fluid bogat gasovima (>90%) uzrokovao je snaZznu hemijsku
alteraciju stena iznad magmatske intruzije, Sto je dovelo do povecanja permeabilnosti i
postepenog priliva meteorske vode u prostorno viSe nivoe egzistencije hidrotermalnog
sistema. Akumulacija gasova u hidrotermalnom sistemu uticala je na porast pritiska i dovela
do freatomagmatske implozije u leZiStu Rudnik. Ovaj intenzivan dogadaj u razvoju leZista i
evoluciji hidrotermalnog sistema zabeleZen je u formiranju meduzone i obodne zone rasta
kvarca i inkluzijama grupa E i F koje se nalaze u ovim zonama.

Freatomagmatska implozija izazvala je pad pritiska, sekundarno klju¢anje i pocetak
hladenja hidrotermalnog sistema, na Sta ukazuje temperaturni raspon i razlika pritisaka
homogenizacije fluidnih inkluzija u ove dve grupe. Izuzetno visok sadrzaj CH4 u ovim grupama
delom je posledica fazne sepracije fluida ali i ukazuje na pocetak intenzivne cirkulacije
meteorske vode kroz dijatremski kanal i izdvajanje znacajne koli¢ine CH4 iz sedimentnih stena
u redukcionim uslovima. Ovi dogadaji su doveli do smanjenja temperature i fugativnosti
kiseonika u sistemu, odnosno uspostavili su povoljne uslove za precipitaciju rudnih minerala.
Dodatno oslobadanje i isparavanje kiselih gasova usled kljucanja fluida (CO2, H2S), kao i
reakcija izmedu sumpora (HzS, HS") dovelo je do povecanja pH i uticalo na nestabilnost
metalnih kompleksa i taloZenje Zn, Pb, Cu, i Ag u kvarcno-sulfidnom stadijumu, Sto je jedan od
najceSce uoCenih mehanizama precipitacije sulfidnih minerala u skarnovskim sistemima
(Heinrich 2007; Zhang and Audetat 2018; Zhao et al., 2021; Shu et al. 2021).

Znacajno hladenje sistema i postepeni trend smanjenja saliniteta obeleZavaju poslednji
stadijum evolucije hidrotermalnog sistema leziSta Rudnik, prepoznat u fluidnim inkluzijama
grupe D. Ove promene su posledica priliva meteorskih voda u ohladeni magmatsko-
hidrotermalni sistem (<245 °C) nakon zavrSetka procesa formiranja rude. Ovo potvrduje
postojanje sistema NaCl-H20, Cesto bez CO2z, odnosno prisustvo fluidnih inkluzija bogatih
tecnom fazom (>90%) u grupi D. Odsustvo pozitivne korelacije izmedu vrednosti Th i
saliniteta ukazuje na odsustvo mesSanja tec¢nosti, ve¢ cirkulacija jedne tec¢nosti, najverovatnije
meteorskog porekla. Znacajna razlika u pritisku homogenizacije izmedu grupe D i ostalih
grupa takode ukazuje na aktivnost fluida razli¢itog porekla u odnosu na ostale definisane
grupe fluidnih inkluzija tokom kvacno-kalcitskog perioda koji odgovara kraju evolucije
hidrotermalno-rudnonosnog sistema.
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Periodi razvoja hidrotermalno-rudonosnog sistema
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Slika 92. Genetski model i periodi razvoja hidrotermalnog-rudonosnog sistema lezista Rudnik, prepoznati na
osnovu analize mineralne parageneze, izdvojenih grupa fluidnih inkluzija u razli¢itim zonama kvarca geoloske
grade i sastava lezista Rudnik.

7. ZAKLJUCAK

Skarnovsko leZiSte Rudnik formirano je izmedu vulkanskih i plitkih intruzivnih facija
kvarclatita miocenske starosti (~23 Ma). Rudna mineralizacija cinka, olova, bakra i srebra
prisutna je u kontaktno-metamorfnim stenama gornjokrednih sedimentnih protolita. Zbog
litoloSke heterogenosti protolita, distribucija kontaktno-metamorfnih stena u istraZenim
prostorima leZiSta prati samo opsSti obrazac, dok sistematske promene u mineralnim
asocijacijama u dubljim delovima leZista joS uvek nisu istraZene. Sulfidna mineralizacija
uglavnom se nalazi u kalcijskim skarnovima, gde su epidot i granat dominantni minerali.
Glavni rudni sulfidni minerali - sfalerit, galenit i halkopirit - prisutni su zajedno sa pirotinom,
koji je najzastupljeniji sulfid u leziStu. Arsenopirit i pirit su prisutni u manjoj koli¢ini, dok
kvarc i kalcit ¢esto prate sulfidnu mineralizaciju.

Na osnovu analize paragenetskih odnosa minerala iz leZiSta Rudnik, identifikovana su
tri mineralizaciona perioda u formiranju skarnova i rudne mineralizacije: 1) prerudni period
sa mineralnom paragenezom granat-klinopiroksentkvarc-kalcit; 2) sinrudni period sa
mineralnom paragenezom epidot-klinocoisit-aktinolit-sulfidi-kvarc-kalcit; 3) postrudni period
sa mineralnom paragenezom kalcit-kvarc+aktinolit.
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Prerudni period oznacava pocetak formiranja granatsko-klinopiroksenske skarnovske
mineralizacije u zonama egzokontakta sa magmatskim intruzivom, narocito u hipsometrijski
nizim delovima leziSta Rudnik. Na osnovu dosadasnjeg stepena geoloskih istrazZivanja leZista,
prostorna povezanost izmedu magmatskog intruziva, moguceg endokontaktnog oreola i
okolnog egzokontaktnog metamofnog oreola stena joS uvek nije razjaSnjena. Analizirani
granati prikazuju oscilatornu zonarnost, koja je karakteristicna za skarnovsko-hidrotermalne
sisteme formirane u pli¢im delovima kontaktnog oreola sa magmatskim intruzivom.
Oscilatorne zone variraju u sastavu od grosulara do andradita i ukazuju na dva perioda rasta
granata bez znacajnih promena u pritisku odnosno temperaturi, kroz progradni izohemijski
kontaktni-metamorfizam i progradni metasomatizam. Klinopiroksen je manje prisutan u
odnosu na granat, a njegov sastav varira od diopsida do augita. U viSim delovima leZista,
mineralizacija prerudnog perioda je podredena, a ¢esto i zamenjena retrogradnim mineralima
odnosno sulfidima iz sinrudnog perioda.

Sinrudni period u leZiStu Rudnik sastoji se od dva stadijuma. Prvi, niskotemperaturni
skarnovski stadijum, obiluje retrogradnom skarnovskom paragenezom minerala sa poviSenim
udelom sulfidnih minerala, kvarca i pojavom kalcita. Retrogradni skarnovi, izgradeni od
epidota, coisita, kvarca, kalcita i aktinolita pokazuju karakteristike niskotemperaturnih
skarnova druge i trece zone mineralizovanih skarnovsko-hidrotermalnih sistema. Ovi skarnovi
formiraju veliki metamorfni oreol (~3 km?) koji je vidljiv na povrsSini terena i koji je asociran
sa rudnom mineralizacijom. U poredenju sa drugim skarnovskim leZistima, retrogradni skarn
u lezistu Rudnik je vecinski zastupljen, obogacen je epidotom Kkoji je Cesto udruzZen sa
klinocoisitom i intersticijalnim kvarcom. Epidot ima male varijacije u sastavu; uglavnom
pripada grupi epidota ili klinocoisita. Kvarc i kalcit se u sinrudnom periodu nalaze u vidu
ispuna pukotina, tj. kao asocijacija kvarc-kalcit-sulfidi unutar retrogradnih minerala, ili ceS¢e
uz masivnu sulfidnu mineralizaciju asociranu sa retrogradnim skarnom.

Sulfidna mineralizacija u leziStu Rudnik formirana je u Cetiri vremenske sukcesije
tokom kvarcno-sulfidnog stadijuma. Proces formiranja sulfidnih minerala zapoceo je
visokotemperaturnom sulfidnom paragenetskom sekvencom u kojoj dominira arsenopirit uz
prisustvo pirita. Paragenetska sekvenca ova dva sulfida i dominacija arsenopirita ukazuju na
nisko sulfidaciono pocetno stanje sistema i depoziciju arsena i gvoZzda iz niskoalkalnih fluida.
Promenom pH vrednosti i temperature, sistem je presao u alkalnije stanje, Sto je omogucilo
precipitaciju glavnog rudnog sulfidnog agregata. Glavni rudni polimineralni sulfidni agregat
cinka, olova i bakra, karakteristiCan za niskotemperaturnu paragenetsku sekvencu, sadrZzi
pirotin, sfalerit, galenit i halkopirit. Preostale dve sekvence su manje izraZene i sadrze mladu
generaciju pirotina i galenita, koji su asocirani sa mineralima bizmuta, dok je prisustvo mladih
generacija sfalerita i halkopirita podredeno.

Postrudni period karakteriSe nastanak Siroko rasprostranjenog kalcita, uz manje
koli¢ine kvarca stvorenog na niZim temperaturama hidrotermalnog stadijuma. Oba minerala
se nalaze u Zicama koje presecaju ranije formirane skarnove ili u masivnim agregatima koji
cementuju prethodno formirane minerale iz grupe sulfida.

Rekonstrukcija evolucije hidrotermalnih fluida tokom definisanih mineralizacionih
perioda leZiSta Rudnik, sprovedena je kroz analizu fluidnih inkluzija u kvarcu koji je
ekstenzivno prisutan u svim periodima. Sest grupa fluidnih inkluzija ¢ije je prisustvo utvrdeno
u tri zone rasta kristala kvarca otkrivaju da je geneza leZiSta Rudnik posledica viSefazne
evolucije skarnovsko hidrotermalno-rudonosnog sistema. Svojstva specificnih grupa fluidnih
inkluzija odraZavaju vremensku i fizicko-hemijsku evoluciju hidrotermalnih fluida zarobljenih
u razlic¢itim periodima formiranja lezista.
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Dvofazne fluidne inkluzije visokog saliniteta (grupa A) i umerenog saliniteta (grupa B)
unutar kvarcnih jezgara homogenizovale su na temperaturama od 380-390 °C (za grupu A) i
370-380 °C (za grupu B). Grupa A, koja se sastoji od teCnosti sastava H20-NaCl i gasovite
smeSe sastava CO2-CH4, predstavlja izvorni sastav metamorfnog fluida, dok grupa B beleZi
razblaZivanje ovog fluida pri konstantnoj temperaturi, uz blago povecanje sadrzaja CHa. Jezgra
kvarca takode sadrZe fluidne inkluzije grupe C bogate gasovima (uglavnom CO2 sa do 10 mol%
CH4 i H2S), umereno niskog saliniteta, kao i tecnom fazom bogate fluidne inkluzije grupe D,
koje se sastoje od vode sa veoma niskim salinitetom i sa temperaturama homogenizacije
najcesce od 180-200 °C. Prelazne zone kvarcnih kristala pokazuju teksture rasta i sadrze
fluidne inkluzije grupe E sa niskim salinitetom koje su homogenizovale u Sirokom
temperaturnom intervalu od 235-401 °C, pri ¢emu je gasovita faza smeSa CO2-CH4 sa do 17
mol% CHas. U obodnim zonama kristala kvarca nalaze se fluidne inkluzije grupe F koje
pokazuju nizak salinitet i temperaturu homogenizacije izmedu 259-365 °C.

Najstariji fluidi u jezgru kvarca (grupe A i B) pokazuju slitne temperature
homogenizacije, identiCan fazni odnos gasova i iste zarobljene kristale, dok se razlikuju u
salinitetu. Ova svojstva odgovaraju niskotemperaturnom (retrogradnom) skarnovskom
stadijumu. U fluidnim inkluzijama unutar zona rasta kvarca (grupe E i F) izmerene su nize
temperature homogenizacije, manji salinitet i razliciti fazni odnos gasova, Sto ukazuje na
kvarcno-sulfidni stadijum. Fluidi iz postrudnog perioda (grupa D) sa niskom temperaturom
homogenizacije i niskim salinitetom odgovaraju epitermalnim fluidima koji su bili aktivni u
tom periodu. Fluidne inkluzije visokog saliniteta (koje sadrZe halit), karakteristi¢ne za
prerudni period u skarnovskim leZiStima, nisu uoc¢ene u grupama fluidnih inkluzija u kvarcu,
iako je mineralna parageneza ovog prerudnog skarnovskog perioda prepoznata.

Definisane grupe fluidnih inkluzija imaju trend temperature homogenizacije i saliniteta
koji odgovaraju vrednostima Zn tipa skarnovskih leZiSta. Ovome u prilog govori relativno
niska temperatura homogenizacije (150-420 °C), salinitet do 25 mas% NaCl i nedostatak
korelacije izmedu visine temperature homogenizacije i vrednosti saliniteta, $to su sve
karakteristike fluida prisutnih u ovom tipu skarnovskih lezista.

Najzastupljenija gasovita komponenta u svim grupama fluidnih inkluzija je CO2 sa
manjim koli¢inama CHa i retkim pojavama H2S. Ovakav odnos gasova karakteristi¢an je za
oksidovane skarnovske sisteme koji se razvijaju na malim dubinama i u distalnim geoloskim
okruZenjima povezanim sa magmatskom intruzijom. Sastav gasovite faze u razli¢itim grupama
fluidnih inkluzija ima promenljive odnose COz i CHs, $to ukazuje da su hidrotermalni fluidi
evoluirali od umerenih do visoko oksidacionih uslova.

Hladenje hidrotermalnog sistema i stvaranje sulfidnih minerala u sinrudnom periodu
povezano je sa procesom kljutanja hidrotermalnih rudnonosnih fluida, Sto je u skladu sa
zaklju¢cima mnogih studija fluidnih inkluzija u Zn tipu skarnovskih leZista. Ovaj proces je
povezan sa freatomagmatskom brecizacijom i formiranjem dijatreme u leziStu Rudnik.
Manifestuje se kroz pojavu specificne prelazne zona rasta kvarca, poveanim rasponom
temperatura i pritisaka homogenizacije, kao i obogadenju gasovitih faza u fluidnim
inkluzijama unutar ovih zona.

Na osnovu proracuna gustine izohora definisanih grupa fluidnih inkluzija i
konstantovane mineralne parageneze u skarnu, zakljucuje se da je raspon temperatura tokom
razvoja hidrotermalno-rudnonosnog sistema skarnovskog leZista Rudnik bio izmedu 150 °C i
600 °C. Retrogradni skarn je nastao u temperaturnom opsegu od 330 °C do 420 °C, dok je
progradni skarn formiran u opsegu od 420 °C do 600 °C. Temperatura formiranja sulfidnog
polimineralnog agregata na leziStu Rudnik potvrdena je na osnovu temperature kristalizacije
sfalerita. Sfalerit se formirao u temperaturnom opsegu od 349 °C do 427 °C, sa najceS¢om
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vredno$c¢u izmedu 370 °C i 380 °C. Ovaj temperaturni interval usaglasen je sa rezultatima
mikrotermometrijskih merenja fluidnih inkluzija iz kvarca, koje pripadaju kvarcno-sulfidnom
stadijumu sinrudnog perioda (grupe E i F).

Hidrotermalni sistem leZiSta Rudnik pokazuje opsti trend evolucije fluida od visokih
temperatura i umerenog saliniteta ka niskim temperaturama i niskom salinitetu. Tokom ove
evolucije, klju¢ni procesi uklju¢uju mesanje fluida razlic¢itog saliniteta pri konstantno visokim
temperaturama, Sto se manifestuje izmedu grupa A i B. Naknadno dolazi do obogacivanja
hidrotermalnog sistema fluidom sa visokim sadrZajem volatilnih komponenti, Sto je
karakteristicno za grupu C. Slede¢i proces je hladenje fluida uz ocuvanje konstantnog
saliniteta, Sto se opaza izmedu grupa E i E. Na kraju, dolazi do priliva meteorske vode, koja je
predstavljena u grupi D. Ovi procesi odrazavaju sloZenu dinamiku i promene u sastavu i
uslovima fluida tokom evolucije leZista.

[straZivanja geohemijskih karakteristika glavnih sulfidnih minerala iz leZiSta Rudnik
sprovedena su kroz in situ analize elemenata koriS¢enjem metoda LA-ICP-MS i EPMA. Ova
istrazivanja omogudila su detaljno proucavanje distribucije mikroelemenata i mehanizama
substitucije u sulfidima, pruZajuc¢i dublje uvide u geohemijske karakteristike relevantne za
razumevanje genetske pripadnosti leZista Rudnik. Glavna hemijska asocijacija elemenata u
sulfidima iz hidrotermalno-rudonosnog sistema skarnovskog leZista Rudnik obuhvata gvozde,
cink, olovo, bakar i arsen, uz znacCajno obogacenje kadmijumom, srebrom, manganom i
selenom. Ovi elementi su najcesce prisutni u sulfidnim rudnim mineralima.

Visoke koncentracije (>1000 pg/g) su utvrdene za kadmijum i mangan u sfaleritu,
srebro i selen u galenitu, i cink u halkopiritu. Srednje koncentracije mikroelemenata (100-
1000 pg/g) su utvrdene za nikal i kobalt u pirotinu, srebro i kalaj u halkopiritu, antimon, telur
i kobalt u galenitu, i kobalt, olovo, mangan, cink i bizmut u arsenopiritu. Najve¢i broj
mikroelemenata u koncentraciji ispod 100 pg/g, ukljucujuci kobalt, bakar, indijum, selen, Zivu,
olovo, srebro i nikal, nalazi se u sfaleritu. Halkopirit u ovom rasponu koncentrise nikal,
kadmijum, indijum, mangan, kobalt, olovo, bizmut i antimon, dok pirotin sadrzi mangan,
srebro, olovo i bizmut.

Analiza pet najzastupljenijih sulfidnih minerala pokazuje da se u svakom od njih nalazi
kobalt, pri ¢emu je arsenopirit glavni nosilac ovog elementa. Sfalerit je mineral sa najviSom
koncentracijom mangana, dok se isti element u galenitu i halkopiritu nalazi u manjim
kolicinama. Mangan se u najniZzim sadrzajima nalazi u pirotinu. Srebro je koncentrisano u
Cetiri razlicita sulfidna minerala: najviSe koncentracije su u galenitu, potom u halkopiritu, dok
pirotin i sfalerit sadrZe manje srebra. Arsenopirit ne sadrzi znacajne kolic¢ine srebra. Nikal je
najzastupljeniji u pirotinu, ali je prisutan i u galenitu, halkopiritu i sfaleritu. Bizmut je
uglavnom prisutan u arsenopiritu, dok se u manjim koli¢inama moZe sadrZati i u halkopiritu i
pirotinu. Selen, kadmijum, indijum i kalaj koncentriSu se u dva minerala, pri ¢emu postoje
razlike u koncentraciji izmedu primarnih i sekundarnih nosilaca ovih elemenata. Halkopirit
ima najvece koncentracije kalaja, galenit je najviSe obogacen selenom, dok je sfalerit primarni
nosilac kadmijuma i indijuma.

Hidrotermalni-rudonosni sistem skarnovskog leZista Rudnik je znacCajno obogacen
kadmijumom, Sto je tipicno za skarnovske hidrotermalne sisteme. Veza izmedu sadrzaja
kadmijuma u sfaleritu i temperature kristalizacije sulfidnih minerala naglasava geohemijske
procese na viSim temperaturama (>350 °C) tokom formiranja sulfidne mineralizacije.

Znacajno koncentrisanje srebra u galenitu ukazuje na sloZene mehanizme supstitucije,
uz prisustvo razli¢itih mikroelemenata. Jaka negativna korelacija izmedu olova i srebra
sugeriSe da supstitucija ova dva elementa moZe biti jedan od mehanizama, dok visoki sadrzaj
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srebra ukazuje na dodatne faktore. Kada je bizmut ispod granica detekcije, antimon je
dominantni element u supstituciji sa srebrom. Pozitivna korelacija izmedu srebra i antimona,
kao i negativne korelacije izmedu srebra i olova, potvrduju ovu pretpostavku. U uzorcima u
kojima su izmerene visoke koncentracije bizmuta, srebra i antimona, moZe biti prisutan
spregnuti mehanizam supstitucije. Takode, prisustvo submikrometarskih inkluzija srebra sa
antimonom, bizmutom i telurom dodatno objasnjava visoke koncentracije srebra u galenitu.
Galenit je primarni nosilac srebra a njegove visoke koncentracije se nalaze i u halkopiritu.
PoviSene koncentracije srebra u halkopiritu iz leziSta Rudnik su jedno od njegovih znacajnih
obeleZja koja ga razlikuju od vec¢ine drugih skarnovskih sistema sli¢nih karakteristika. Sadrzaj
srebra nije isti u svim rudnim telima leZiSta Rudnik. Njegov sadrZaj zavisi od koli¢inskog udela
galenita u polimineralnom sulfidnom agregatu, prisustva samorodno srebra i mineralne
legure poput argentopentlandita, antimonskih i bizmutskih legura. U odsustvu galenita u
mineralnoj paragenezi u leZiStu Rudnik, jedan od glavnih koncentratora srebra je halkopirit.

Mangan je znacajan indikator prostorne evolucije hidrotermalnih fluida. U sulfidnim
mineralima leziSta Rudnik se nalazi u visokim sadrZajima, Sto ukazuje na intenzivan
metasomatski proces u stenama bogatim ovim elementom.

Sadrzaji nikla i kobalta su razli¢iti u sulfidnim mineralima leziSta Rudnik. Visoki
sadrZaji nikla su uoceni u pirotinu, a kobalta u arsenopiritu. Kada je arsenopirit dominantan
mineral u rudnim telima leZista Rudnik, korelacija Ni-Co je jaka. Kobalt se koncentriSe i u u
drugim sulfidnim mineralima, posebno u sfaleritu. U poredenju sa pirotinom, u ovom mineralu
kobalt preovladuje nad niklom. Veéina podataka za odnos Co/Ni ukazuje na obogacivanje
sulfidnih minerala niklom, Sto je posledica prisustva blizine ultramafi¢nih stena za koje su
primaran izvor ovog elementa.

Nizak sadrzaj indijuma u sfaleritu je joS jedan pokazatelj distalnog obrazovanja
skarnovskog leZista Rudnik u odnosu na magmatski izvor. [zuzetak je uzorak PA iz dublje zone
leziSta, koji pokazuje anomalno poviSen sadrzaj indijuma u halkopiritu. lako halkopirit mozZe
sadrzati do polovine koli¢ine indijuma u poredenju sa koegzistiraju¢im sfaleritom, halkopirit
moZe biti glavni domacdin indijuma u rudi sa viSim sadrzajem bakra u leZistu Rudnik, posebno
kada je prisustvo sfalerita kao primarnog koncentratora ovih elemenata podredeno.

Kalaj je koncentrisan sa halkopiritom formiranim na viSim temperaturama i/ili
pritiscima u redukovanim uslovima dok se bizmut koncentriSe u arsenopiritu, Sto ukazuje na
magmatski otisak i viSe temperature stvaranja sulfidne mineralizacije.

Odnos mikroelemenata u sfaleritu leziSta Rudnik je konzistentan sa odnosima
mikroelemenata koji su uoceni u drugim rudnim leZistima nastalim kao posledica razvoja
magmatsko-hidrotermalnih rudonosnih sistema, a znacajno odstupa od odnosa koji su
karakteristi¢ni za niskotemperaturna hidrotermalna leziSta u karbonatima. Sfalerit lezista
Rudnik je slican sfaleritima iz drugih skarnovskih leziSta u pogledu prisustva razlicitih
elemenata, ali ima viSe sadrzaje gvozda i niZi sadrzaj kobalta. Srednje vrednosti odnosa
kadmijum/cink u halkopiritu iz leZista Rudnik su slicne vrednostima koje su uocene u drugim
skarnovskim leziStima sveta. Odnosi nikal-kadmijum-selen ukazuju na hidrotermalno i
magmatsko poreklo halkopirita, Sto je karakteristicno za razvoj magmatsko-hidrotermalnih
sistema u kojima su formirana skarnovska leZista.

Istrazivanja u okviru disertacije pruzaju uvid u metamorfno-hidrotermalnu evoluciju
polimetali¢cnog leziSta Rudnik, sa posebnim fokusom na ulogu hidrotermalnih fluida u
formiranju skarnovske i sulfidne mineralizacije. LeZiSte Rudnik je distalni tip skarnovskih
leZista cinka, koje je nastalo znac¢ajnom evolucijom hidrotermalnih fluida koji su se kretali od
magmatskih intruzija ka pli¢cim delovima terena. Ovo leZiSte se odlikuje mineralogijom
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bogatom pre svega gvoZzdem, manganom i srebrom, odsustvom znacajnih metamorfnih oreola,
te nedostatkom zonalnosti skarnova i sulfidne mineralizacije u odnosu na kontakte sa
kvarclatitskim dajkovima.

Najveci izazov u razumevanju i potpunom definisanju genetskog modela leZista Rudnik
je nedefinisan poloZaj leZiSta u odnosu na magmatski intruziv. Odsustvo neposredne
magmatske intruzije u lezistu ili njegovoj blizini karakteriSe distalni tip skarnovskih lezista
cinka, kome pripada i Rudnik. Takode, relativno mali vertikalni interval dosadasnjih
istraZivanja, ograni¢en na oko 300 metara dubine, oteZava potpuno sagledavanje geoloskih
karakteristika leZiSta. Dalja istraZivanja dubljih delova leZiSta su klju¢na za bolje razumevanje
genetskog modela i geoloskih karakteristika.

Kako bi se unapredilo razumevanje leziSta Rudnik i njegovih geoloskih karakteristika,
buduca istrazivanja treba da se fokusiraju na nekoliko klju¢nih aspekata. Neophodno je
analizirati zakonomernosti metamorfnih oreola skarnova i sulfidne mineralizacije. Takode,
vazno je utvrditi starost metamorfizma i rudne mineralizacije i uporediti te starosti sa
magmatizmom u vulkansko-intruzivnom kompleksu Rudnika. Pored toga, potrebno je
precizno definisati granice rudnog polja Rudnik. Trenutne konture, koje su samo pribliZzno
odredene, treba detaljno razraditi uzimajuci u obzir prisustvo i prostornu distribuciju lezista i
rudnih pojava, kao i direktna i indirektna obelezZja rudne mineralizacije. Takode, vazno je
pazljivo prouciti strukturno-geoloSku gradu okolnog podrucja kako bi se stekla potpuna slika
o geoloskim karakteristikama leZista.
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9. PRILOZI

PRILOG 1. Spisak uzoraka koris¢enih za opticka ispitivanja stena i rudne mineralizacije (OI), mineraloska i
geohemijska ispitivanja sulfida (SEM-Skenirajuca elektronska mikroskopija, EPMA-Elektronska mikroanaliza i

LA-ICP-MS-Masena spektrometrija kuplovane plazme pomocu laserske ablacije).

Rudno telo i/ili

Broj Uzorak horizont Opis Analize
Grupa rudnih tela Prlovi
1. P6 P6/0-745 Mineralizovani skarn OI+LA
2. P6/3 P6/3-735 Masivna pirotinska ruda Ol
3. P7/1 P7/1-740 Mineralizovani skarn PA+SEM+LA
Grupa rudnih tela Azna
4. AZNA 1 Azna Masivna mineralizacija u vulkanskoj breci Ol+LA
5. AZNA 2 Azna Ol
6. RUD2019/1 Z Ol
; ﬁgg;gigﬁ % Stokverkna mineralizacija u kvarclatitu 81
9. Z Z PA+EPMA
Grupa rudnih tela Jezero-Mali do
10. A A Masivna pirotinska ruda Ol
11. B B Masivna galenitsko-sfaleritska ruda OI+LA
12. EF EF Masivna halkopiritska ruda u breci OI+LA
13. R1 R1 Masivna polimineralna ruda OI+EPMA
14. F1 F1 Masivna galenitsko-pirotinska ruda OI+LA
Grupa rudnih tela Mali Sturac
15. S S-719 Impregnaciona halkopiritska ruda 0]}
ig S6 2222(1) Impregnaciona halkopiritska ruda p A+S(E)IIV[+L A
18. S9A S9-745 Masivna sfaleritsko-galenitska ruda PA+LA
Grupa rudnih tela Nova jama
19. NO N-720 Masivna polimineralna ruda 0]

2(1) N1 E}:;;g Masivna halkopiritska ruda OI?ILA
22. N2 N2/1-663 Masivna polimineralna ruda OI+EPMA
Grupa rudnih tela Srednji Sturac
23. SN SN Trakasta mineralizacija u skarnu OI+LA

;: SN3-1 ggz:;;g Trakasta mineralizacija u skarnu gi
26. SS19 $5$19-755 Masivna polimineralna ruda OI+LA
27. $S20 $S20 Stokverkna polimineralna ruda o)}
28. $S23 $5$23-756 Stokverkna polimineralna ruda OI+LA
Grupa rudnih tela Gusavi potok
29. G10-724 Masivna pirotinska ruda OI+SEM
30. G10 G10-728 Ol
31. G10-635 Masivna halkopiritska ruda u breci OI+SEM
32. G12 G12/3-658 Polimineralna ruda u skarnu OI+LA
;i G12/23 gi;gg:;;g Polimineralna ruda u skarnu 8;
35. G12/24 G12/24-694 Polimineralna ruda u skarnu 0l
36. Gl6 G16/2-742 Polimineralna ruda u skarnu OI+LA
37. GP1 GP 364-17 OI+LA
38. GP2 GP 460-17 = . . . o)
39, GP3 GP 250-17 Stolsvgrkno-1mpregnac1ona,. masivna oI
40. GP4 GP 1003 pollmlﬁerﬁlna léu.da ilskil.ljcr.uzovamm ol
41. GP5 GP 372-17 arbonatnim iastitima ol
42. GP6 GP 506-17 0]
Grupa rudnih tela Bezdan
43, BZ (¢) Bezdan Masivna polimineralna ruda u Zicama 0l
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Rudno telo i/ili

Broj Uzorak horizont Opis Analize
44. Bzd 1 Bezdan Ol
45. Bzd 2 Bezdan Ol
46. Bzd 3 Bezdan Ol
47. BZD Bezdan Masivna polimineralna ruda u zicama LA
48. R2019/B Bezdan razlic¢ite debljine 0]
Istrazna busotina P330A
49 SP1 426 m OI+SEM
50 SP2 428 m 01
51 SP3-1 451 m Stokverkno-impregnaciona polimineralna 0l
52 SP3-1A 451 m mineralizacija u skarnu OI+SEM
53 SP3-2 451 m 0I
54 SP4-1 452 m 0I
55 SP4-2 452 m 0I
56 SP5 453 m 0I
57 SP6 464 m . e : 0l
58 SP7 465 m . Rudna mineralizacija u Zicamai OI+SEM+LA
59 Sp8 485 m impregnacijama u }}1drotermalnf) izmenjenim OI+SEM
60 SP9 492 m (talkiziranim) harcburgitima ol
61 SP10 492 m )
62 SP12 493 m 0l

Spisak uzoraka koriscenih za ispitivanja fluidnih inkluzija (P - Petrografija fluidnih inkluzija, RAMAN - Mikro-
Raman spektroskopija).

Rudno telo i/ili

Broj Uzorak . Opis Analize
horizont
1. Al Azna-815 Masivna ruda sa kvarcom P+RAMAN
2. A2 Azna-815 Druza kvarca u izmedu fragmenata brece P+RAMAN
3. AZ Z-735 Kristali kvarca sa polimineralnom rudom P+RAMAN
4. PR Povrsina Druza kvarca sa azuritom i malahitom P+RAMAN
5. PK PK Druza kvarca -
6. Bz1 Bezdan Kvarcna Zica sa polimineralnom rudom .
7. BZ2 Bezdan -
8. SS $520 Kristal kvarca sa kalcitom -
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PRILOG 2. Rezultati SEM-EDS analize minerala

Tabela 1. Reprezentativne SEM-EDS analize epidota

mas% 1 2 3 4 5 6

Si0: 37,0 37,7 37,3 37,9 37,5 38,0
TiO2 b.d.l b.d.l b.d.l b.d.l b.d.l b.d.l
Alz203 28,1 28,2 29,8 29,2 26,9 28,0
MnO b.d.l. 0,1 b.d.l. b.d.l. 0,4 0,3
Fe2030 7,7 9,02 5,6 7,6 10,5 9,9
Ca0 23,4 23,8 24,0 239 23,3 23,8
Total 96,2 98,8 96,7 98,6 98,6 100
mas% 7 8 9 10 11 12
Si0: 379 38,0 37,8 37,6 38,0 38,1
TiO2 b.d.L b.d.L b.d.L 0,2 0,3 b.d.L
Alz203 28,4 28,7 28,6 28,2 28 28,2
MnO 0,2 0,2 0,2 b.d.l b.d.l b.d.l
Fe2030 91 8,3 8,1 8,7 8,9 8,4
Ca0 23,8 24 23,8 239 24,2 24
Total 99,4 99,2 98,5 98,6 99,4 98,7

Tabela 2. Reprezentativne SEM-EDS analize granata

mas% 1 2 3 4 5 6
Si0: 34,4 34,9 34,4 34,8 34,7 34,7
Alz03 0,4 0,5 b.d.L 0,5 b.d.l b.d.l
MnO 0,2 0,2 b.d.l b.d.l b.d.l 0,2
Fe203( 32,0 31,9 31,6 31,5 32,5 32,1
Ca0 32,7 32,8 32,4 32,8 33,1 32,6
Total 99,7 100,3 98,4 99,6 100,3 99,6
mas% 7 8 9 10 11 12
Si0: 35,4 35,6 34,4 35,0 35,7 35,5
Alz203 b.d.l. 5,0 4,2 3,8 4,0 4,0
MnO b.d.L 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2
Fe2030 32,5 25,7 26,2 26,7 27,0 26,9
Ca0 33,2 33,7 32,6 32,9 33,7 33,4
Total 101,1 100,31 97,6 98,6 100,6 100
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Tabela 3. Reprezentativne SEM-EDS analize klinopiroksena

mas% 1 2 3 4 5

Si0: 49,8 50,3 51,6 50,8 49,8
MnO 0,8 0,6 0,6 0,6 0,6
Fe2030 16,9 12,4 11,6 12,01 12,8
MgO 8,5 11,0 11,8 11,4 10,6
Ca0 23,7 24,0 24,5 24,1 23,8
Total 99,7 98,3 100,1 98,91 97,6
mas% 6 7 8 9 10
SiO2 51,1 51,0 50,2 51,4 50,2
MnO 0,7 0,6 0,5 0,6 0,6
Fe2030 13,2 11,1 11,3 11,5 15,9
MgO 11,0 11,9 11,6 11,9 9,2
Ca0 24,5 24,5 23,6 24,7 24,1
Total 100,5 99,1 97,2 100,1 100

Objasnjenje: b.d.l. - Ispod granice detekcije. Fe203(Y - gvoZde kao Fez03

Tabela 4. Reprezentativne SEM-EDS analize Bi.Te (Uzorak S6)

at% 1 2
Te 31,71 33,05
Bi 68,29 66,95
Total 100 100

Tabela 5. Reprezentativne SEM-EDS analize samorodnog Bi (Uzorak S6)

at% 1 2
(0] 6,43 5,68
Bi 93,57 94,32
Total 100 100

Tabela 6. Reprezentativne SEM-EDS analize legure Pb-Bi (Uzorak BZD3)

at% 1 2
(0] 3,77 bdl
S 41,02 43,45
Ag 0,63 1,60
Pb 25,64 26,61
Bi 28,93 26,47
Total 100 100

Tabela 7. Reprezentativne SEM-EDS analize brajthauptita (Uzorak PA).

at% 1
Ni 46,75
As 0,52
Sb 52,74
Total 100
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Tabela 8. Reprezentativne SEM-EDS analize pentlandita (Uzorak PA).

at% 1

S 50,18
Fe 30,90
Ni 18,92
Total 100

Tabela 9. Reprezentativne SEM-EDS analize makinavita (Uzorak PA).

Tabela 10. Reprezentativne SEM-EDS analize argentopentlandita (Uzorak PA).

at% 1

S 3,57
Fe 53,12
Ni 43,31
Total 100

at% 1

S 49,62
Fe 31,89
Cu 1,26

Ag 5,54

Ni 11,68
Total 100

Tabela 11. Reprezentativne SEM-EDS analize ferokesterita (Uzorak PA).

at% 1 2 3

S 52,38 52,46 50,91
Fe 11,51 11,60 12,11
Cu 22,14 22,82 22,99
Zn 1,96 0,82 1,55
Sn 12,02 12,30 12,44
Total 100 100 100

Tabela 12. Reprezentativne SEM-EDS analize legure Ag-Sb

at% 1 2
Ag 85,64 84,09
Sb 14,36 15,91
Total 100 100
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PRILOG 3 - Rezultati mikrotermometrijskih merenja (MT) fluidnih inkluzija.

=5 Temperatura Temperfftura Tempe.rat.ura Temperatura ] MOIa".la Gustina Zapremina

§ Broj Nukleacije prv:elt)i(;]ave toﬂ];:]a homogenizacije Gl ﬁ::;;:]:)ng (g/cm3) tecne faze Grupa

=

Ta (°C) Te (°C) Tm (°C) Tu (°C) mas%NaCl cm3/mol g/cm3 vol%

1 -68 -35 -19,8 385 22,2394 25,67895 0,829097 20,52015 A
2 -33,2 -18 -3,2 374,3 5261589 | 30,17119 0,619646 21,33375 B
3 -38 -15 -4 363 6,448393 | 28,28378 0,666676 18,54426 B
4 -40,1 -22 -6,7 374,6 10,10931 | 27,86626 0,695089 20,71972 B
5 -55 -35 -17,6 374 20,67316 | 25,41979 0,826961 18,54429 A
6 -63,2 -34 -21,1 400 23,11204 | 26,19027 0,818751 23,89511 A
7 -50 -33 -13,2 368 17,07558 | 26,68871 0,765416 22,02642 A
8 -68 -35 -19 386 21,68418 | 24,99609 0,847898 17,1592 A
9 -51 -25 -13 375 16,89384 | 26,08535 0,782005 19,41966 A
10 -48,4 -25 -6,4 378,7 9,727505 | 28,27986 0,682984 21,49814 B
11 -46,7 -25 -4,9 420 7,726288 | 33,93748 0,560802 32,70003 B
12 -44 -28 -8,5 415 12,27851 | 30,13438 0,653312 30,17114 A
13 -44 -26 -9 416 12,84574 | 29,93941 0,660399 30,41877 A
14 -43 -34 -8,9 415 12,73348 | 29,91459 0,660384 30,16624 A
15 -43 -25 -8,9 410 12,73348 | 29,52502 | 0,6690972 | 28,80442 A
16 -48 -15 -5 367 7,864561 | 28,01822 | 0,6799688 | 19,16894 B
17 -48 -15 -5 360 7,864565 27,4488 0,6940726 17,7284 B
18 -40 -20 -3 351,6 4,957197 | 27,81598 | 0,6706469 | 16,25649 B
19 -40 -22 -3 368 4957189 | 29,56951 | 0,6308761 20,0856 B
20 -42,5 -8 -3,5 377 4957184 | 30,76908 | 0,6062806 | 21,98126 B
21 -42,6 -8 -3,5 366 4,95719 29,39289 | 0,6346668 | 19,40787 B
22 -45 -12 -4 365 6,448392 | 28,47512 0,662196 18,9774 B
23 -39 -15 -4 371 6,448387 | 29,29561 | 0,6436497 | 21,07349 B

%' 24 -42 -14 -3,4 377 4957184 | 30,76908 | 0,6062806 | 21,98126 B
25 - -17 -5 390 7,864547 | 30,27137 | 0,6293557 | 24,59068 B
26 -45 -25 -4 340 6,448403 | 26,36737 | 0,7151306 | 14,08209 B
27 -45 -25 -3,8 344 6,15627 26,75944 | 0,7031653 | 14,82034 B
28 -45 -25 -3,6 348 586111 27,18515 | 0,6906811 | 15,58922 B
29 43 -23 -9 367 12,84578 | 26,49089 0,74638 18,44571 A
30 -45 -24 -11 386 14,97308 | 27,12806 | 0,7408022 | 22,20151 A
31 -41 -22 -8,7 378 12,50721 | 27,28889 0,722685 20,8349 A
32 -42 -24 -9 375 12,84577 | 26,99303 | 0,7324836 | 20,14727 A
33 -44 -25 -11 393 14,97307 | 27,55056 | 0,7294417 | 23,94476 A
34 -58 -25 -11 392 14,97307 | 27,48933 | 0,7310664 | 23,69223 A
35 -45 -20 -8,8 403 12,62063 | 29,03234 | 0,6798699 | 26,99094 A
36 -36 -15 -4,6 380 6,448383 | 30,06851 | 0,6271048 | 22,39509 B
37 -36 -12 -4,5 380 6,448383 | 30,06851 | 0,6271048 | 22,39509 B
38 -36 -13 -4,7 384 6,44838 30,54586 | 0,6173049 | 23,34932 B
39 -43 -21 -10 388 13,93691 | 27,53374 | 0,7240974 | 22,89758 A
40 -44 -23 -9 400 12,84576 | 28,71807 0,688485 26,17052 A
41 -52 -20 -9,5 394 13,39841 | 28,09554 | 0,7067051 | 24,52186 A
42 -48 -25 -9 391 12,84576 | 28,07406 0,704278 23,87 A
43 -48 -25 -9,3 388 13,17908 | 27,76175 | 0,7140078 | 23,04765 A
44 -51 -24 -9 386 12,84576 27,7315 0,712978 22,61816 A
45 -55 -23 -9 383 12,84577 | 27,52864 | 0,7182318 | 21,89694 A
46 -55 - -10 405 13,9369 28,67269 0,695334 27,22368 A
47 -55 -27 -9 397 12,84577 | 28,49881 0,693782 25,40174 A
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Temperatura

Temperatura

Molarna

]

Do T G Ul e o OSSR G
48 -50 -28 -9 377 12,84577 | 27,12596 0,728894 20,56041 A
49 -37 -15,2 -2,7 158 4,494739 | 19,73107 0,942326 0,569047 D
50 -36,1 -20 -4 391 6,448376 | 31,41665 0,600195 25,11562 B
51 -35,8 -20 -4 392 6,448375 | 31,54589 0,597736 25,37298 B
52 -34,3 -20 -4,2 393 6,737504 | 31,43109 0,601178 25,57665 B
53 -35,4 -33 -4,3 390 6,880954 | 30,94932 0,611172 24,77757 B
54 -35,2 -33 -3,8 390,4 6,156245 | 31,58852 0,595669 25,01621 B
55 -35,8 -17,6 -4,1 384,3 6,593318 | 30,47901 0,619309 23,39582 B
56 -35,2 -16,5 -4,2 380,5 6,737512 | 29,64083 0,6311 22,45814 B
57 -36,7 -35 -4,9 183,5 7,726275 | 20,19127 0,942596 1,029039 D
58 -39,8 -16 -4,6 151,4 7,306935 19,58556 0,968777 0,46853 D
59 -38,8 -18 -4,5 374 7,16564 29,28026 0,647349 21,53545 B
60 -39 -20 -4,9 148 7,726279 19,5252 0,974751 0,42615 D
61 -37,7 -37 -4,8 170,1 7,58722 19,92527 0,95421 0,752063 D
62 -37,5 -16 -4 385 6,44838 30,6672 0,614862 23,59571 B
63 -40,1 -20 -3,4 183,2 5,56293 20,22629 0,926319 1,038662 D
64 -35,7 -14 -3,3 176,2 5412669 20,0802 0,93205 0,88444 D
65 -41,5 -14 -2,4 197,5 4,025099 | 20,59883 | 0,8996127 1,437279 D
66 -43,4 -17 -2,6 195 4,338988 | 20,52784 | 0,9047446 1,359687 D
67 -41 -20 -2,5 202 4,182443 | 20,70567 | 0,8959739 1,578176 D
68 -34,5 -20 -2,2 375 3,707958 | 31,60572 | 0,5849969 21,75168 E
69 -36 -15 -1,4 150 2,406893 19,60605 | 0,9344068 0,46808 D
70 -31 -15 -1,6 155 2,737125 19,69731 | 0,9322429 | 0,5330991 D
71 -30,5 -10 -1,5 182 2,572425 | 20,27361 | 0,9046924 1,031779 D
72 -33,6 -22 -2 195 3,387648 20,5587 0,897299 1,368341 D

o 73 -40 - -1 196 1,736353 20,6453 0,8832042 1,412816 D

& 74 -27,3 -20 -2,7 245 4,49473 21,94473 | 0,8472694 3,559237 D
75 -27 -11 -0,7 156 1,224531 19,74221 | 0,9102073 | 0,5528547 D
76 -33 - -1 186 1,736353 | 20,39434 | 0,8940721 1,135534 D
77 -38 - -2,1 357 3,548201 | 29,21608 0,632128 17,6229 F
78 -30 - -1,2 235 2,073307 | 21,78455 0,838995 3,025912 E
79 -40 - -1,4 261 2,406886 | 22,73017 0,805978 4,707539 E
80 -46 - -3,5 367 5,712378 | 29,03605 0,645961 19,47924 E
81 -48 - -3 366,5 4,97519 29,39289 0,634667 19,40787 E
82 -39,5 - -3 362 4,957192 | 28,94136 0,644569 18,52362 E
83 -39 - -3,2 357 4,957149 | 28,40926 0,656641 17,46459 E
84 -40 - -3,2 358,8 4,957194 | 28,51286 0,654256 17,67249 E
85 -39 - -3,2 355,4 4,957195 | 28,20317 0,661369 17,05447 E
86 -40 - -3,4 3459 4,957199 | 27,26804 0,684123 15,11354 E
87 -44,5 - -7 353,2 10,48519 | 26,18239 0,741851 16,03031 B
88 -44,2 - -8,5 348 11,69632 | 25,61992 0,765065 14,97642 B
89 -45 - -8,4 345,7 11,69632 | 25,45223 0,770105 14,44852 B
90 -44 - -8 348,6 11,69632 | 25,61992 0,765065 14,97642 B
91 -46 - -8,3 349 11,69632 | 25,67671 0,763373 15,15526 B
92 -46 -25 -11 375 14,97308 | 26,47709 0,759016 19,76581 A
93 -50 -26 -10 375 13,93692 | 26,71614 0,746257 19,95186 A
94 -47 -25 -11,1 373 15,0738 26,40816 0,761589 19,58839 A
95 -48 -26 -10,9 374 14,87184 | 26,45554 0,759041 19,63565 A
96 -38 - -2,5 375 4,182405 | 31,14231 0,595708 21,67119 E
97 -37 - -3,8 390 6,156246 31,5353 0,596674 24,91369 B

126




Temperatura

Temperatura

Molarna

]
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98 -49 -26 -10,5 380 14,46166 | 26,89561 0,744268 20,9074 A
99 -61 -26 -10,9 382,3 14,87184 | 26,93298 0,745586 21,34703 A
100 -63 -27 -12,2 382,6 16,14861 | 26,65201 0,760937 21,17085 A
101 -44 -17 -29 380 4,803807 | 31,33793 0,594622 22,69509 E
102 -39,5 -16 -2,5 378,5 4,182403 | 30,70347 0,585164 22,45923 E
103 -39,9 - -3,2 375,6 5,261588 | 30,34193 0,616159 21,61733 E
104 -46,5 - -4 376,5 6,448385 | 29,71972 0,634465 21,71738 B
105 -34 -21 -2,8 378 4,649646 | 31,17755 0,597022 22,26164 E
106 -43 - -29 360 4,803818 | 28,80846 0,646832 18,11275 F
107 -46 - -4,6 360 7,306886 27,6551 0,686086 17,8002 E
108 -45 - -4,3 376 6,880962 | 29,44871 0,642315 21,60819 F
109 -46 - -4,7 385 7,447378 | 29,99754 0,633168 23,40781 F
110 -48 - -4,8 380 7,587161 | 29,39032 0,64691 22,18579 E
111 -44 - -3,1 360 5,109785 | 28,64261 0,652004 18,07546 E
112 -44 - -3 351 4,957197 | 27,81598 0,670647 16,25649 E
113 -47 - -3,3 382 5412618 31,0913 0,60961 23,05696 E
114 -36 - -29 304 3,387636 24,727 0,746039 8,927833 F
115 -37 - -2,1 320 3,387632 | 25,78528 0,71542 11,09078 F
116 -36 - -2,6 310 4,338972 | 24,89022 0,746175 9,648312 F
117 - - -1,8 312 1,736345 | 25,67066 0,710306 10,04847 F
118 - - -2,8 345 4,649661 | 27,38987 0,679583 15,14139 F
119 - - -3,6 360 4,957193 | 28,72425 0,649441 18,09409 F
120 - - -3,5 342 4,9572 27,00968 0,690667 14,56566 F
121 - - -3,8 357 4,957194 | 28,40926 0,656641 17,46459 F
122 - - -2,7 261 4,494728 | 22,51857 0,825679 4,653617 F
123 - - -29 259 4,803844 | 22,41547 0,831311 4,496354 F
124 - - -3,1 340 5109793 | 26,79009 0,69709 14,1962 F
125 - - -5 376 7,864556 | 28,84661 0,66044 21,24544 E
126 - - -5,2 388 7,864548 | 30,03053 0,63377 24,08071 E
127 - - -4,9 383 7,726216 | 29,62286 0,642484 22,86688 E
128 - - -4,1 385 6,593318 | 30,56242 0,617619 23,56855 E
129 - - -4 388 6,448378 | 31,03683 0,60754 24,3488 E
130 -48 -25,5 -10,8 431,8 14,77005 | 30,17302 0,665001 34,65457 A
131 - -25 -6 389,6 9,209029 | 29,46785 0,652939 24,22969 A
132 -44 -25,8 -10,4 431 14,35776 | 30,30695 0,659966 34,50946 A
133 -45 -30 -10,2 4139 14,14842 | 29,22304 0,683346 29,5334 A
134 -43,4 -25 -10,1 427,7 14,04292 | 30,23228 0,66 33,56003 A
135 -44.,5 -23,8 -7 397,7 10,48516 | 29,55418 0,657228 26,06328 A
136 -40,3 -29,7 -6,7 392,2 10,1093 29,2571 0,662046 24,72039 A
137 -43,3 -22 -9,9 422,3 13,8303 29,95415 0,665045 31,98768 A

N 138 -40 -18,5 -5,5 406 8,545529 | 31,55439 0,606789 28,62636 B

< 139 -51 -36 -11,4 394 15,37286 | 27,50059 0,733029 24,11467 A
140 -38 -26 -4,3 380 6,88096 29,79569 0,634835 22,31571 B
141 -38 -24 -4,3 380,9 7 29,89651 0,63265 22,52516 B
142 -38 -24,5 -4,1 379,3 6,593322 | 29,84905 0,631427 22,20739 B
143 -38 -18 -3 378,8 4,957183 | 30,95403 0,602658 22,27504 B
144 -34,8 -17 -4,9 356,9 7,726231 27,2493 0,698447 17,11753 B
145 -36 -20,1 -4,7 354,7 7,447396 | 27,17066 0,699044 16,71352 B
146 -35,5 -19 -5,5 399,6 8,545533 | 30,85213 0,6206 26,94204 B
147 -36,2 -17 -5,5 403,3 8,545531 | 31,25486 0,622604 27,91084 B

127




Temperatura

Temperatura

Molarna

]

Do T G Ul e o OSSR G
148 -36,5 -16,5 -4,6 379,7 7,623068 | 29,51387 0,642886 22,16842 B
149 -33 -9 -3,1 385 5,109771 | 31,79631 | 0,5873357 23,845 B
150 -33 -9 -3,3 387 5412615 | 31,79774 | 0,5885874 24,2892 B
151 -33 -9,3 -3,1 388 5109769 | 32,25107 | 0,5790539 24,59802 B
152 -33 -9 -3 385 4,957179 31,9479 0,5839099 23,87319 B
153 -37 -13,5 -4,2 374,8 6,737516 | 29,30434 | 0,6448078 21,18648 B
154 -48 -23 -16 374,2 19,44619 | 25,60046 0,813072 18,76609 A
155 -52 26,7 -16,4 400,4 19,76076 | 26,81421 | 0,7782249 24,76181 A
156 -56 -28 -16,6 403,5 19,91603 26,9384 0,7756023 25,49185 A
157 -42 -22 -13,5 416 15,95758 | 28,70361 0,705499 29,67358 A
158 -50 -23 -14,5 380 18,21495 26,0995 0,789754 20,20044 A
159 57,8 -35 -17,9 412 20,89436 | 27,15919 | 0,7753828 27,38831 A
160 -68 -35 -17 413 20,22263 27,3566 0,7656289 27,81451 A
161 -45 -20 -4,5 368 7,165645 | 28,38865 | 0,6676804 19,73738 B
162 -48 -24 -5,3 377 8,275275 | 28,74925 | 0,6646738 21,38846 B
163 -50 -23 -89 385 12,7335 27,6987 0,7132145 22,3962 A
164 -50 -23 -8,7 386 12,5072 27,83969 | 0,7083863 22,6841 A
165 -44 -22 -3,7 346 6,00907 26,96779 | 0,6969917 15,20088 B
166 -44 -23 -5,5 374 8,545549 | 28,55614 0,670498 21,17456 B
167 -38 -13 -4,5 373 7,165642 | 28,99263 | 0,6537711 20,94367 B
168 -38 -12 -4,5 373 7,166564 | 28,99263 0,653771 20,94367 B
169 -38 -12 -4,4 381 7,023667 | 29,82018 | 0,6349721 22,52222 B
170 -38 -10 -3 374 6,156256 | 29,55587 0,636635 21,13667 B
171 -49 - -14,8 354 18,46804 | 24,83699 0,831564 15,19258 A
172 -62 - -22,8 359 24,20876 | 24,41005 0,886468 15,21218 A
173 -45 - -8,9 393 12,73349 | 28,25282 0,699226 24,40169 A
174 46,5 -23 -11 376 14,97308 | 26,53577 0,757337 19,96708 A
175 -48 -24 -12,5 374 16,43156 | 26,11988 0,778154 19,3076 A
176 -46 -23 -12 385 15,9576 26,82985 0,75477 21,76801 A
177 -48 -24 -12 353 15,95762 | 25,14082 0,805478 15,35063 A
178 -47 -28 -13 382 16,89384 | 26,45967 0,770942 20,89156 A
179 -48 -28 -12,5 385 16,43155 | 26,72196 0,760621 21,67499 A
180 -47 -25 -11 407 14,97306 | 28,44849 0,706418 27,51105 A
181 -53 -25 -11 410 14,97306 | 28,64874 0,70148 28,29556 A
182 -43 -25 -10 400 13,9369 28,32495 0,703871 25,94004 A
183 -42 -25 -9 395 12,84576 | 28,35522 0,697295 24,89013 A
184 -50 -35 -13,5 373 17,34489 25,9498 0,788771 19,14404 A

- 185 -50 -35 -13,5 375 17,34489 | 26,00175 0,787301 19,33812 A

< 186 -47 -25 -3,6 375 4,957185 30,4904 0,611822 21,53849 B
187 -45 -26 -3,3 374 5412623 30,0397 0,623034 21,2646 B
188 -46 -25 -3 378 4,957184 30,9111 0,603495 22,20679 B
189 -46 -26 -3,3 372 5,412623 30,0397 0,623034 21,2646 B
190 -46 -25 -3,1 371 5,109778 | 30,25807 0,617194 21,3227 B
191 -45 -22 -3,3 341 5412638 | 26,76807 0,699182 14,34759 B
192 -45,5 -25 -2 349 3,387625 | 28,37925 0,650027 16,01872 F
193 -40 - -3,7 358 6,009065 | 28,01114 0,67103 17,54806 B
194 -39 - -3,5 355 5712384 | 27,86152 0,673192 16,97073 B
195 -53 -28 -6,5 353 9,855453 26,3386 0,734019 16,10466 B
196 -50 -26 -3,5 372 5,712374 | 29,83639 0,628634 21,20847 B
197 -51 -25 -10 404 13,9369 28,60242 0,697043 26,96548 A
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Uzorak

Temperatura

Temperatura

Molarna

Broj Temperat.l.lra prve pojave topljenja Temper:jlturg Salinitet zapremina Gustina Za?remina Grupa
Nukleacije leda leda homogenizacije (cm?/mol) (g/cm3) tecne faze
198 -51 -25 -11 385 14,97308 | 27,06851 0,742432 21,96068 A
199 -50 -25 -9,5 375 13,39842 | 26,84932 0,739507 20,04836 A
200 -45 -20 -2,8 345 4,649661 | 27,28987 0,679583 15,14139 B
201 -45 -22 -2,8 340 4,649663 26,9524 0,690614 14,2345 F
202 -40 -18 -2,5 340 4,18242 27,12772 0,683867 14,27291 F
203 -40 -22 -2,8 375 4,649648 | 30,73567 0,605605 21,59133 E
204 -45 -20 -4 401 6,448368 32,7728 0,575358 27,71053 E
205 -45 -21 -3,5 395 5,71236 32,67323 0,574053 26,28405 E
206 -60 -30 -12 374 1595761 | 26,21309 0,772529 19,39231 A
207 -60 -28 -12,8 356 15,95762 | 25,28576 0,800861 15,88616 A
208 -54 -27 -11,4 355 14,97309 | 25,39623 0,791319 15,83688 A
209 -64 -32 -15 418 18,63476 | 28,01457 0,738219 29,54489 A
210 -56 -26 -12 387 15,9576 26,94283 0,751605 22,24964 A
211 -59 -30 -12,1 350 15,95762 | 24,99872 0,810057 14,82643 A
212 -57 -30 -12 350 15,95762 | 24,99872 0,810057 14,82643 A
213 -58 -30 -12 349 1595762 | 24,95197 0,811574 14,65422 A
214 -49 -25 -5,3 391 7,864546 | 30,37811 0,627144 24,84732 B
215 -36 -22 -3 385 4,957179 31,9479 0,58391 23,87319 B
216 -36 -24 -3 390 4,957176 | 32,73606 0,569852 25,13525 B
217 -36 -25 -3 365 4957191 | 29,27784 | 0,637161 19,1835 F
218 -35 -20 -3,1 388 4957177 | 32,41257 0,575491 24,6261 B
219 -36 -20 -2,9 355 3,387622 | 29,07464 0,63448 17,22336 F
220 -35 -16 -3 385 4,957179 31,9479 0,58391 23,87319 B
221 -36 -17 -3,2 381 4,957182 | 31,34667 0,595109 22,90238 B
222 -43 -21 -2,5 374,5 3,387614 | 31,86027 0,579006 21,69026 E
223 -47 -22 -6 394 9,209026 | 29,88009 0,64393 25,36064 B
224 -36 -20 -2,4 378 3,387612 | 32,51663 0,567319 22,48472 B
225 -33 -16 -2,5 395 3,3876 36,29957 0,508196 26,68988 B
226 -38 -23 -3,7 410 495716 36,3342 0,51342 30,38347 B
227 -38 -22 -3,5 379 4,957183 | 31,05476 0,600703 22,43541 B
228 -36 - -3,8 376 4,957185 30,6288 0,609057 21,7586 E
229 -38 - -4,1 368 6,44839 28,72808 0,656365 19,85182 E
230 -37 - -4 374 6,448387 | 29,38309 0,641733 21,07349 E
231 -40 - -4 373 6,448387 | 29,38309 0,641733 21,07349 E
232 -40 - -4 372 6,448387 | 29,38309 0,641733 21,07349 E
233 - - -3 359,9 4,957194 | 28,61785 0,651855 17,88232 F
234 - - -3 352 4957197 | 27,91159 0,66835 16,45324 F
235 -37 - -3,8 350 6,15628 27,24475 0,69064 15,9402 E
236 -38 - -4,2 371 6,448387 | 29,38309 0,641733 21,07349 E
237 - - -2,6 352 4,338959 | 28,20459 0,65849 16,51674 F
238 - - -2,9 356 4,803819 | 28,38379 0,656506 17,27575 F
239 - - -2,6 360 4,338956 | 29,07796 0,638712 18,16888 F
240 - - -3,5 340 4,975201 | 26,84285 0,69496 14,20895 F
241 - - -3,3 335 541264 26,30383 0,711522 13,3112 F
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