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RITA projekti graptoliitargilliidi alateema

Kuidas? • metallide kompleksid argilliidis;
• mikroorganismide osa argilliidi lagundamisel ja metallide 

leostumisel argilliidist (aeroobsed ja anaeroobsed katsed)

5 uurimisrühma (Eesti Geoloogiateenistus, TTÜ Geoloogiainstituut, TÜ Ökoloogia ja Maateaduste Instituut, TÜ 
Molekulaar- ja rakubioloogia Instituut, TÜ Keemia Instituut),  eelarve kokku kahe aasta peale - 205 000 EUR 

Kes?

Orgaanilise aine olemasolu on peamine takistus metallide 
efektiivsel bioleostamisel graptoliitargilliidist

Mis?

http://kivid.blogspot.com/2011_11_01
_archive.html

https://en.wikipedia.org/wiki/Porphyrin

CH4

Zn, V, Mo, Ba, 
U, Ni, Zr, Sr, Pb, 
Cu, As, Rb, Y, 
Cr, Ga, Th

Eesmärk –
• saada uut teaduslikku 

teavet Eesti GA-st 
metallide bioleostamise 
võimaluste kohta. 

• Alus edaspidisteks 
põhjalikumateks uuringuteks.

http://kivid.blogspot.com/2011_11_01_archive.html
https://en.wikipedia.org/wiki/Porphyrin


Varud
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• Graptoliitargilliit (GA) - üks kolmest Eesti strateegilisest maa- ja loodusvarast põlevkivi ja fosforiidi kõrval 
(Kaljo et al 2016). Hetkel pole GA maavarade nimekirjas (ei aktiivse ega passiivse varu hulgas), küll aga 
võivad selles leiduvad metallid (Mo, U, V, Li, Re jt) pakkuda majanduslikku huvi, kuid samas olla ka 
keskkonnaohtlikud (Voolma et al 2013, Hade & Soesoo 2014). 

• Geoloogilise varu kohta (kihi paksus, asukoht) on teadmised head. 1970.–1990. aastatel 
geoloogiateenistuse tehtud uuringute materjalidele toetudes on loodud esialgne mudel graptoliitargilliidi 
varude hindamiseks ja mitmete metallide leviku ja koguste määramiseks (Hade & Soesoo 2014).

• Eeldades selle kivimi keskmiseks tiheduseks 2100 kg/m3 , võib Eestis olla kuni 67 miljardit tonni 
graptoliitargilliiti, milles on kokku hinnanguliselt 6,7 miljonit tonni uraanoksiidi, 20 miljonit tonni 
tsinkoksiidi ja 19 miljonit tonni molübdeenoksiidi (Hade & Soesoo 2014). 

• Elementide sisalduse kohta on teadmine pigem puudulik, sest varieeruvus on väga 
suur. 
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Sillamäe argilliidis paljude elementide sisaldus 10-600X suurem kui maakoores keskmiselt: Re 
(<620X), Mo (<413X), Cd (<328X), As (<102X), U (<102X), Pb (<85X), Sb (<68X), Zn (<61X), V (<10X).

Euroopa kriitilised toormed 
Sb, Co, Nb, Sc, V.

Maailmaturul olulised
Li, V, Mo, Ni, Co

© Rutt Hints



Jälgelementide levik ja 
paiknemine graptoliit-argilliidis?

Narva-4

optiline

skaneeriv-elektonmikroskoop - BSE

laserablatsiooni ICP 
massi-spektroskoopia ©Kalle Kirsimäe



Narva  4
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Põhikomponentide varieerumine
mikroskaalas

- üldijoontes ühtlane
- väljapeetud kihilisus
- rütmiline tsüklilisus

©Kalle Kirsimäe



Narva  4
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- Zn – reeglina hajus
ja üksikute teradena

- Pb – Cu püriidi tasemed-tsoonid

Jälgelementide varieerumine
mikroskaalas

©Kalle Kirsimäe



Narva  4
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- Mo – sulfiidid
- V – vilgud/savimineraalid ja 

orgaaniline aines

C

Jälgelementide varieerumine
mikroskaalas

©Kalle Kirsimäe



Narva  4
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Jälgelementide varieerumine
mikroskaalas

- REE, Th  - fosfaat
- U - fosfaat ja orgaaniline aine ??? ©Kalle Kirsimäe



Senine tehnoloogiline teave
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Bioleostamine Biooksüdatsioon

S (kollane) Fe (sinine). Au 
(punane) on suletud sulfiidi 
maatriksisse.

S (kollane)  Cu
(roheline)

• Metalliühendite tootmine graptoliitargilliidist traditsiooniliste 
meetoditega on energia- ja ressursimahukas, metalliühendite sisaldus 
tasuvaks tootmiseks tavapäraste metallurgiatehnoloogiatega liiga madal 
(alla 1 kg tonnis). 

• Argilliidisarnaste polümetalsete mineraalide töötlemiseks arendatakse 
tehnoloogiad mitme erineva metalli eraldamiseks. (Watling 2015) Sobiv 
tehnoloogia selleks on hüdrometallurgia, mis põhineb maakide 
töötlemisel niisuguste kemikaalide (hapete, leeliste) lahustega, mis maagis 
oleva metalliga reageerides viivad selle ioonidena lahusesse. Lahuse 
järgneval töötlemisel eraldatakse metall sellest lihtainena. 

• Mõistet biokaevandamine (ingl k biomining) kasutatakse tehnoloogiate 
kirjeldamiseks, mis kasutavad maakidest ja jääkmaterjalidest metallide 
eraldamiseks bioloogilisi süsteeme (mikroorganisme). Biokaevandamist 
kasutatakse ka sünonüümina bioleostamisele (ingl k bioleaching).
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Biokaevandamise tänapäev

BIOX reaktorid sulfiidseid mineraale 
ja orgaanilist ainet sisaldava 
kullamaagi (ingl k refractory gold) 
biooksüdatsiooniks Fairview
kullakaevanduses. Foto A. Kaksonen.

Reaktoris 
leostamine



Projektis saadud tehnoloogiline teave
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• Argilliiti on võimalik bioleostamisega töödelda. 1%-lise argilliidisuspensiooniga muudeti anaeroobses 
keskkonnas (pH7) mikroobikoosluse ARGCON5 abil metaaniks kuni ~65% argilliidi orgaanilisest 
komponendist. Metallide eraldumine vesifaasi anaeroobses keskkonnas kultiveerimisel madala 
efektiivsusega. 

• Olenevalt pH-st moodustavad argilliidi orgaanilisest komponendist vabanenud metallid kas veeslahustunud 
või -lahustumatuid sulfiide. Tekkinud jäägi aeroobsel töötlusel happelises keskkonnas mikroobitüvega 
Acidithiobacillus ferrooxidans eraldus vesifaasi ~100% Y, ~100% Ni, 99% Th, 97% Co, 95% Cd, 89% As ja 64% 
U iga elemendi sisaldusest argilliidis. (Kivisaar et al 2019) Suurt osa huvipakkuvaid metalle on argilliidist 
võimalik kõrge ekstraheerimise efektiivsusega (80-100%) eraldada ka üksnes happelise töötluse teel 
atsidofiilsete mikroorganismidega (pH 1,5 kuni 2). 

• Erandiks on molübdeen, mis lahustub neutraalse pH juures. Mo eraldamiseks sobib anaeroobne töötlus 
koos metaani eraldumisega (ekstraheerimise efektiivsus ~80%). Peamised kasutamispotentsiaaliga elemendid 
(V, Mo?, U, Re) on kõik seotud orgaanilise ainega, rikastamisprotsess on kõigil sarnane. Kirjanduse põhjal on 
selleks eeltöötlus heterotroofsete neutrofiilsete bakteritega, mis on efektiivsem kui üksnes happega 
leostamine (Cu ekstraheerimise efektiivsus ~90%). Orgaanilise aine sisaldus ei sega Cu ja Ag eraldamist. 



Aeroobsed ja anaeroobsed kultiveerimiskatsed, bioleostava koosluse optimeerimine
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Biogeense gaasi ja metaani saagiste võrdlus erineva töötlusega 
argilliidiproovides (1%, Sõtke alumine)

Biogeense gaaasi saagis, ml/g

Metaanisaagis, ml/g

1%-line suspensioon, inokuleeritud ettekasvatatud 
kooslusega ARGCON5. Maksimaalne metaanisaagis
42,63 ml/g GA kohta

(koos CO2-ga 99,18% GA orgaanilisest süsinikust). 

1%-lise GA suspensiooniga on võimalik 
lagundada > 99% orgaanilisest ainest



Olulisemad mikroelemendid leostuvad esimese 1-10 päeva jooksul
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Metallide lahustumise järel pH7,5 -> 
pH 8 algab metanogenees. Selle pH 
juures on enamuse huvipakkuvate 
metallide (Zn, Cu, Pb, Co, Ni jpt) 
sulfiidid vees lahustumatud

Metallide lahustuvuse pingerida: Mo > Ni > Li > Co > U > V 



Sulfidogenees metallide eraldamiseks
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Sulfidogenees –

Lihtsate orgaaniliste ühendite või H2 

oksüdeerumine mikroorganismide toimel 
anaeroobsetes tingimustes, mis tekitab sulfiidi 
väävliühendite sulfaadi, sulfiti, tiosulfaadi, 
orgaaniliste sulfoksiidide, elementväävli, 
polüsulfiidide ja orgaaniliste disulfiidide
taandamisel.

Paolo, 2015
Florentino et al, 2016
Liu et al, 2018

Poolreaktsioon:  H2 2e- + 2H+

Poolreaktsioon: S + 2e- S2-

Kogureaktsioon: S + H2 S2- + 2H+

Poolreaktsioon: 4H2 8e- + 8H+

Poolreaktsioon: SO4
2- + 8e- + 8H+ S2- + 4H2O 

Kogureaktsioon: SO4
2- + 4H2 S2- + 4H2O

H2S + Me2+MeS (s) + 2H+

kus Me2+ = metall, nt Zn2+, Cu2+, Pb2+, Ni2+

C3H8O3 + 7SO4
2- 7H2S + 12CO2 + 16H2O

C3H8O3 + 7S +3 H2O 7H2S + 3CO2

Sulfidogeneesil põhinevad bioreaktorite
süsteemid metallide sadestamiseks on 
sama tõhusad kui füüsikalised 
eraldusmeetodid, kusjuures käitluskulud 
on tunduvalt madalamad ja tekkiv 
liigmuda kogus oluliselt väiksem.  



Väävlit- ja sulfaati-taandavad mikroorganismid
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Selgub, et 
graptoliitargilliidi
anaeroobse leostamise
käigus suureneb tunduvalt 
väävlit- ja sulfaati 
taandavate 
mikroorganismide osa
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Argilliidi bioleostamine inokulumiga ARGCON5, taksonid perekonna tasemel

Methanosarcinales | Methanosarcina
Thermoplasmatales | Methanomassiliicoccus
Acidobacteriales | uncultured
Subgroup 2 | uncultured bacterium
Subgroup 3 | Bryobacter
Micrococcales |Microbacterium
Micrococcales | Rothia
Sphingobacteriales | Taibaiella
4-15 | uncultured compost bacterium 4-15
Bacillales | Bacillus
Bacillales | Paenibacillus
Bacillales | Lysinibacillus
Bacillales | Planomicrobium
Bacillales | Staphylococcus
Clostridiales | Clostridium sensu stricto 1
Clostridiales | Clostridium sensu stricto 10
Clostridiales | Proteiniborus
Clostridiales | Sedimentibacter
Clostridiales | uncultured
Clostridiales | Gracilibacter
Clostridiales | Lutispora
Clostridiales | Desulfitobacterium
Clostridiales | Desulfotomaculum
Clostridiales | Ruminiclostridium
Clostridiales | Ruminiclostridium 5
D8A-2 | uncultured bacterium
Thermoanaerobacterales | Tepidanaerobacter
Thermoanaerobacterales | uncultured Firmicutes bacterium
Thermoanaerobacterales | uncultured
Selenomonadales | Anaerospora
Selenomonadales | Sporomusa
Selenomonadales | uncultured
uncultured bacterium | uncultured bacterium
Rhizobiales | Variibacter
Enterobacteriales | Enterobacter
Pseudomonadales | Pseudomonas
Other

Sulfaadi 
taandaja

Sulfaadi 
taandaja



pH 1,3 – 3 !

Metallisulfiid 
redutseerib raud(III): 

Raua oksüdeerijad
toodavad raud(III) iooni :

Acidithiobacillus ferrooxidans
Leptospirillum ferrooxidans
Acidithiobacillus ferrivorans
Acidithiobacillus ferridurans
Sulfolobus (S.) metallicus

Väävli oksüdeerijad
toodavad väävelhapet:  

Acidithiobacillus thiooxidans
Acidithiobacillus ferrooxidans
Acidithiobacillus ferridurans
Sulfolobus (S.) metallicus

Väävelhape lahustab 
metallisulfaate ja –oksiide:

Acidiphilium spp. 
Ferrimicrobium acidiphilum

Heterotroofid ja miksotroofid – org. ühendite lagundajad

Ferroplasma acidiphilum
Acidiplasma cupricumulans

Metallide eraldamine sulfiidsetes ühenditest - tiosulfaadi rada

Sama protsess, 
mis GA kui 
fosforiidi 
aheraine 
puistangutes!



Metallide eraldamise saagised 2-astmelise mikrobioloogilise töötluse järel

18

Ekstraktsiooni efektiivsuste
põhjal on metallide leostumise 
pingerida anaeroobse töötluse 
jäägist  kogu katse vältel Y > Ni > 
Zn > Co > Th > Cd > As > U > Nb, 
kusjuures kahe nädalaga on 
leostunud 100% Y, 85% Th, 83% 
Ni, 77% Cd, 77% Zn, 68% Co, 
67% As ja 50% U iga elemendi 
sisaldusest argilliidis.



Mobiilsesse või kergesti mobiliseeritavasse faasi kuuluvad Mo, Co, Ni, As, U
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Nende metallide lahusesse viimiseks pH7 juures anaeroobsetes tingimustes ei ole inokulumi olemasolu vajalik.



Argilliit

Anaeroobne 
protsess

pH7

Metaan

Metallid 
lahuses

Metallid 
mineraalis

Materjali 
purustamine

Vesi Toitained

Metallid 
lahuses

Aeroobne protsess

pH 1,5

Vesi Õhk

• anaeroobses keskkonnas toodetakse biogeenset 
metaangaasi ning leostatakse välja teatud 
metalliühendid;

Anaeroobse ja aeroobse protsessi kombinatsioon

• aeroobses keskkonnas bioleostatakse välja 
mikroorganismide abil argilliidi sulfiidses vormis olevad 
metallid.

Inokulum

Inokulum



Haruldaste muldmetalle eraldamine Ga-st ioonsete vedelikega
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Parim 
ekstraktsiooni 
efektiivsus oli 
D2EHPA-l. Et 
musta kilda 
varud maailmas 
on suured ja 
peamiste 
metallide koostis 
sarnane, siis 
tehnoloogia 
väljatöötamise 
võimalus on 
olemas. 

© Enn Lust
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© Rutt Hints
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© Rutt Hints
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© Rutt Hints



Argilliidi bioleostamise optimeerimisrežiimide kirjeldus: 
hermeetilise läbiviiguga reaktor 
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• Saavutati hermeetiline süsteem.
• Lisatavate komponentide järjekorra muutusega välditi esialgset pH-langust.
• Temperatuuri- ja pH-andurid töötasid laitmatult kogu katse vältel (65p), 

andmete salvestamisel üks katkestus. 

b

a

c

Hermeetilise läbiviiguga reaktor ja selle detailid. a.- reaktorite kaaned (alus 
kaetud tefloniga); b.- 3D prinditud keermestatud ühendused; c.- valmis 
reaktori kaas koos hermeetilise läbiviiguga. © BiotaTec OÜ



Kas eelnev anaeroobne töötlus mõjutab metallide lahustumist madalal pH-l?
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Kõige enam suurendas 
eelnev anaeroobne töötlus 
Zn lahustumist, aga ka Ni, U, 
As, B ja Y oma. Neist mõned 
elemendid (Ni, U) läksid 
lahusesse juba anaeroobsel
töötlusel, enne 
metanogeneesi algust. 

Kasutati mikroorganismide 
tüüpkollektsioonist tellitud 
tüve At ferrooxydans, et 
leostada sulfiidesse vormi 
läinud metallid madalal pH-l
(pH 1,5).



Tulemused ja innovatsioon
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• Eraldati mikroobikonsortsiumid, mida saab kasutada GA orgaanilise komponendi efektiivseks 
lagundamiseks ja GA metallide bioloogiliseks leostumiseks. 

• Esmasel töötlemisel saadud GA jäägid vajavad täiendavat töötlemist spetsialiseeritumate 
mikroobide konsortsiumidega, et suurendada üksikute metallide saagikust, mida
kombineeritakse tänapäevaste keemiliste ekstraheerimismeetoditega. Üksikute metallide GA-
st ekstraheerimise tingimuste optimeerimiseks vaja täiendavaid uuringuid.

• Selles uuringus saadud teadmised GA lademetes olevate mikroorganismide biolagunemise ja 
bioleostumise potentsiaali ning liigilise koostise kohta võimaldavad selgitada GA 
kaevandamisega seotud keskkonnaprobleemide olemust ja põhjuseid. Neid teadmisi saab 
kasutada keskkonnasõbralike lahenduste väljatöötamiseks GA kasutamiseks, aga ka muude 
maakide kompleksseks kasutamiseks (nt fosforiidi kaevandamine). 

• See teave on oluline sisend GA võimaliku kasutamise majandusliku teostatavuse uuringutes.



Mida me edasi teeme?

• Suuremamahulise katseseadme katsetamine jätkub (BiotaTec Ltd)

• Graptoliitargilliidi mikroobse leostamise 20-liitrise katse leovee jälgelementide ja 

põhikomponentide analüüsid 

• Metallikatioonide, sh haruldaste muldmetallide eraldamine bioleostatud

graptoliitargilliidi vedel- ja tahkefaasi jääkidest

• Kuna paljude metallide eraldumine GA-st vesifaasi toimub happelises 

keskkonnas efektiivselt ka ilma mikrobioloogilise töötluseta, siis on 

kavas selgitada, kas mikrobioloogiliste ja keemiliste meetodite 

kombineerimine annaks lõppkokkuvõttes suurema metallide saagise. 

• Jätkub ka mikroorganismide kasvukeskkonna ja kultiveerimisaegade 

optimeerimine.



Tänan tähelepanu eest!
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