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1. Geokeemilised mudelid

Geokeemiline modelleerimine (Stumm and Morgan, 2013; Thyne 2004) aitab meil aru saada
keerukatest hiidrogeokeemilistest siisteemidest ning méératleda protsesse, mille kaudu
kivimid ja setted ning neis sisalduvad mineraalid ja tahked ithendid muutuvad - lahustuvad ja
settivad, oksiideeruvad ja redutseeruvad. Nende reaktsioonide tulemustest soltub erinevate
keemiliste elementide, ioonide ja komplekside sattumine pdhjavette, st pohjavee keemiline
koostis. Modelleerimise abil on vdimalik prognoosida pohjavee keemilist koostist.

Madala temperatuuri veekeskkonna mudeleid on mitmeid, kuid need kdoik todtavad samal
pohimdttel — mudelid arvutavad maédratletud siisteemi (sisaldab vett, lahustunud aineid,
mineraalide lahustumispinna suurust, tahkeid ja gaasifaase) termodiinaamilise tasakaaluoleku
ette antud keskkonnatingimustes. Tavaliselt koosneb modelleerimine neljast pShiosast:

o sisendmoodul, kus sisestatakse mudelisse keskkonda iseloomustavad andmed
(lahustunud ainete kontsentratsioonid, lahuse temperatuur, gaaside osardhud ja
tahke faasi koostis),

o valemid mida mudel kasutab arvutustel,

o reaktsioonide tasakaalu ja kiiruse valemite andmebaas ja

o véljundmoodul, kus on vdimalik ndha arvutuste tulemusi.
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Mudeli sisendparameetritena kasutatakse tavaliselt veega kokkupuutuvate mineraalide ja
gaaside loetelu ja hulka ning pdhjavee keemiliste analiiliside tulemusi, lisaks Kirjeldatakse
uuritava keskkonna temperatuuri, pH ja Eh vairtuseid. Mudelid arvutavad ette antud
elementide kontsentratsioonide (mg/l voi mg/kg) pohjal nende moolilised hulgad ning seejérel
lahendavad mitmeid samaaegseid mittelineaarseid algebralisi vorrandiisteeme (keemilised
reaktsioonid, laengu- ja massibilansi valemid), piitides arvutada koigi lahustunud
komponentide aktiivsust ja kontsentratsioone kas tasakaalulises olekus voi jark-jargulisel
reageerimisel. Mudelid valivad tavaliselt iithe elemendi siisteemist (saab ka ette mddrata
osades programmides), mille ioontasakaal voetakse prioriteediks ning selle pohjal piiiitakse
lahendada mittelineaarsete vorrandite maatriksit. Mudelid vdimaldavad arvutada keskkonna
pH, Eh, lahustunud ainete hulka ja tasakaaluseisundit vorrelduna tahke faasi (mineraalide) ja
gaasidega, oksiidatsiooni- ja reduktsioonireaktsioone, reaktsioonide kineetikat ning
lahustunud ja settinud mineraalide ja tahkete amorfsete tihendite kogust.

Mudelis kasutatavaid mittelineaarseid algebralisi valemeid lahendatakse iteratiivsel Newton-
Raphson meetodil. Valemid, mida arvutustes kasutatakse, on mudeli andmebaasis viljendatud
lintsate elemendi mass-suhte valemitena erinevate reaktsioonide kohta. PGhimdtteliselt on
voimalik nii kirjeldada koiki elementide reaktsioone ning modelleerijad saavad neid vajadusel
ise lisada andmebaasi. Valemid viljendavad keemilisi reaktsioone reageerivate komponentide
ning reaktsiooni saaduste vahel. Arvutuste ecelduseks on, et reaktsioon jOuab
tasakaaluseisundisse (madalaima vabaenergia tasemega punkt siisteemis) ning kummagi poole
vahel vorrandis pole enam kontsentratsioonide muutust.

Niitlikult, hakates vees lahustama keedusoola, méirkame, et teatud lisatud koguse korral sool
enam ei lahustu, st settimine toimub sama suure kiirusega kui lahustumine. See ongi
tasakaaluolek. Praktiliselt pole olemas iihtegi lahustumatut mineraali, lihtsalt nende
lahustuvus voib erineda viga paljude suurusjirkude vorra.

Eesti geoloogilistes tingimustes on iiheks kdige tdhtsamaks reaktsiooniks kaltsiumkarbonaadi
(tavaliselt kaltsiit) lahustumine ja settimine:

CaC0; & Ca’t + C03~ (Valem 1)

Esitatud kaltsiidi lahustumise valemis olev nool kahe vorrandi poole vahel tdhistab
reaktsiooni molemasuunalist toimumist. Kui mineraal saavutab tasakaalu seisundi lahuses, siis
rohkem mineraali enam ei lahustu, seda isegi siis, kui lisame mineraali lahusesse. Mineraal
jadb sinna tahke faasina. Kui aga lisame lahusele natuke vett ehk vdhendame paremal pool
olevaid komponente valemis, siis lahustub lisahulk mineraali lahusesse.

Matemaatiliselt on tasakaaluseisund véljendatud valemiga, kus reageerivate komponentide
kontsentratsioonide hulga suhe reaktsiooni produkti kontsentratsiooni on joudnud suuruseni
K, mida tuntakse ka tasakaalukonstandina voi proportsionaalsuskonstandina:

_ [ca?*][cof7]

Kiawsiie = 0000~ (Valem 2)
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Reaktsioonide kiirus, mis viljendab aega, mis on vajalik reaktsiooni tasakaalu seisundi
saavutamiseks, on mudelite andmebaasides esindatud vaid osade komponentide ja
reaktsioonide kohta. Tavaliselt on need viljendatud vaid lihtsate esimest jérku
tasakaaluvorranditena. Reaktsioonide kiirus vajab viga tapseid laboratoorseid katseid ning see
muutub kiiresti keskkonnatingimuste muutudes, mistdttu kiiruse valemeid tuleb kasutada
teatud reservatsiooniga. Aga nagu eelnevalt juba mainitud, on sobivate andmete omamisel
modelleerijal alati voimalik andmebaasi muuta ning mineraale, reaktsioone ja kiirusi lisada.

Kui on tegemist ithe mineraali lahustumisega, siis on tasakaaluarvutusi vdimalik teha ka
késitsi ning need ei ndua suurt pingutust. Kui aga on tegemist mitmete mineraalide
lahustumisega ja settimisega, sh erinevate gaasifaaside olemasoluga, siis on vdimatu arvutada
koikide elementide ja komponentide tasakaaluolekut. Nagu juba mainitud, teeb mudel seda
iteratiivselt. Koigi massibilansi (reaktsioonide pohise) arvutuste alusena kasutatakse
tasakaalutermodiinaamika printsiipi. Tasakaalutermodiinaamika printsiibi kohaselt sisaldavad
koik elemendid, molekulid ja komponendid siseenergiat ning kogu siisteem piiiidleb seisundi
poole, kus see energia on minimaalne (tasakaal). Looduslikud siisteemid (eriti
madalatemperatuurilised veeslisteemid) ei pruugi alati olla tasakaaluseisundis, kuid koik
reaktsioonid selles on alati suunatud tasakaalu saavutamise poole. Elemendi, molekuli voi
komponendi siseenergia on viljendatav entalpiana e. soojusenergiana (H). Elemendi
vabaenergia, nimetatakse ka Gibbsi energiaks (G), on viljendatav selle sisemise energia, e.
entalpia ja elemendi piitidluse korraparatuse poole, e. entroopia (S), kaudu:

G=H-TS (Valem 3)

Kui arvestada, et tegemist on muutumatu siisteemiga, ehk siisteemi rohk (P) ja temperatuur
(T) ei muutu, siis on elemendi vabaenergia muutumine siisteemis vordeline selle
siseenergiaga ja elemendi kontsentratsiooniga. Kui lahuses esineb mitu elementi, molekuli voi
komponenti, siis on tulemuseks reaktsioon, mis minimeerib uue siisteemi vabaenergia.

Reaktsiooni vabaenergia on arvutatav jirgneva valemiga:

A67(‘)@3aktsioon = Z AGsoaadused - 2 AGl(c)omponendid (Valem 4)

Paljude reaktsioonis osalevate komponentide Gibbsi energiat on vdimalik leida ka geokeemia
késiraamatutest ja Opikutest (Drever, 1997).lga balansseeritud reaktsioonivorrandi pdhjal on
voimalik arvutada reaktsiooni vabaenergia:

A67(‘)@3aktsioon = —RTInK (Valem 5)

Nii piitiavadki geokeemia modelleerimise programmid leida siisteemi seisundit, kus kindlatel
keskkonnatingimustel [rdhk (P) ja temperatuur (T)] on kdigi vees lahustunud elementide,
molekulide ja komponentide ning veega reaktsioonis olevate tahkete faaside vahel toimuvate
reaktsioonide vabaenergia voimalikult nullildhedane.

Kasutatavat arvutusmeetodit v3ib jagada kaheks — siisteemi komponentide pohine arvutus voi
reaktsioonide pdhine arvutus. Molemal juhul on mudelid staatilised ning arvutavad ette antud
slisteemi tasakaalusituatsiooni. Phreeqc programmis (Parkhurst and Appelo, 2013) on
voimalik kasutada ka reaktsioonide kineetikat ning ainete transporti. Seal on vdimalik iihtedel
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tingimustel tasakaalus olevat lahust transportida uude keskkonda ning arvutada uus
tasakaaluseisund jne. Transpordi puhul on vdimalik ette anda sammudena transpordi distants
ja aeg, samuti on voimalik arvestada dispersiooni ja difusiooni.

Siisteemi komponentide pohine arvutusmeetod voimaldab arvutada iga andmebaasis oleva
elemendi, iooni voi kompleksi (koondnimetusega komponendi) sisaldust siisteemis. Mudel
arvutab koostisosade aktiivsusi, sisaldusi, lahustuvusindekseid (vidljendab ala- voi
iilekiillastatust), ioonsuhteid kindlatel T, pH ja Eh tingimustel.

Reaktsioonipdhiste arvutuste puhul voetakse aluseks siisteemi komponentide pohise arvutuse
tulemusena saadud tasakaaluline lahus ning piiiitakse reaktsioonide pohiselt edasi minna,
muutes kas keskkonnatingimusi (T, P, pH) voi lisades voi vottes dra reaktsioonikomponente
(lahustades voi setitades mineraale). Reaktsioonide tulemusena arvutatakse uue lahuse pH,
settivad vOi lahustuvad mineraalid, mis tdhendab lahustunud ioonide ja komponentide
kahanemist voi kasvu. Saadud tulemusi korvutatakse mdoddetud andmetega (setete
mineraalkoostise analiiiisid, pShjavee proovid jms) ning hinnatakse nende tdenéolisust.

2. Piiriidi oksiideerumine

Lisaks eelpool kirjeldatud kaltsiidi lahustumisele ja settimisele on iiks kdige tdhtsamaid
maavarade kaevandamisega seotud keemilisi reaktsioone piiriidi okslideerumine. Piiriit on
koige tavalisem sulfiidne mineraal, mida esineb védga paljudes ja setendites, sealhulgas Eesti
lubjakivis, dolomiidis, polevkivides ja fosforiidis.

Piiriidi oksiideerumine on maailmas pohjustanud kodige suurema kaevandamisega kaasneva
keskkonnaprobleemi - happeliste kaevandusvete tekke, olles nii ajalooliselt kui praegu
reostanud jogesid, jarvi, rannikumerd, pinnast ja pohjavett. Piriidiga koos oksiideeruvad ka
teised sulfiidsed mineraalid ning nii muutub happeline vesi rikastatuks mitmete
raskemetallidega; samas on peamiseks vadvelhappe tekkeni viivaks reaktsiooniks praktiliselt
alati just piiriidi okslideerumine.

Piiriidi oksiideerumise protsessi kulgemise ulatuse oluline rajatingimus on hapniku (O,)
olemasolu. Kui piiriiti sisaldav kivim voi setend paikneb siigaval, nii et Shuga kokkupuude
puudub, siis oleneb piiriidi okslideerumise ulatus lahustunud hapnku sisaldusest vees.
Atmosfadris on hapniku osardhk 0,2 atmosfdéri ning kasutades Henry seadust, saame eeldada,
et 5°C vees, mis on olnud atmosfiirihapnikuga tasakaalus, on lahustunud hapniku hulk ~12,8
mg/l (~0,4 mmol/l).

Pdhjavees lahustunud hapniku hulk on piiratud e oksiideerumise protsessi silmas pidades on
meil tegemist suletud silisteemiga. Viimane tdhendab, et alates sellest, kui vesi liigub edasi
kiillastusvod (pohjaveetase) piirist, lthendus atmosfadriga katkeb. Allpool pohjaveetaset
toimuvate protsesside hulk on sellisel juhul piiratud sdltudes algselt lahustunud hapniku
hulgast, mida oksiidatsiooniprotsessid hakkavad jérjest vihendama.

Lisaks on oksiidatsiooniprotsessid soltuvuses ka oksiideeruvate mineraalide olemasolust voi
hulgast. Nende puudumisel voivad ka vidga siigaval asuvad pohjaveed, mille vanust saab
moodta tuhandete aastatega, sisaldada olulisel hulgal hapnikku. Seda on kirjeldatud niiteks
USA-s, Arizona piirkonnas, kus uuriti pShjaveekihte, mille siigavus oli 100-1000 m ja vanus
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rohkem kui 10 000 aastat ning mille pohjavesi sisaldas lahustunud hapnikku 2-8 mg/I
(Winograd and Robertson, 1982).

Soltuvalt  protsessiks  vajaminevast  energiast (Gibbsi  vabaenergia) toimuvad
redoksreaktsioonid kindlas jérjekorras. Neutraalseldhedase pH korral hakkab esmalt
oksiideeruma orgaanika ning seejirel teisena piiriit ning siis Fe’*, NH,* jt (Champ et al.,
1979). Orgaanika oksiideerumine on véljendatav valemiga:

CH; + 0O, —» CO; + H,O (Valem 6)

Kui orgaanikat on pinnases voi kivimites piisavalt, siis tarbitakse O, enamasti juba selle poolt.
Kui orgaanika puudub ning kivimites vOi setetes on olemas piiriit, siis hakkab piiriit
oksilideeruma jargnevate protsesside kaudu (Appelo and Postma, 2005):

FeS, + */,0, + "/,H,0 — Fe(OH); + 250,* + 4H* (Valem 7)

Valem 2 viljendab tdieliku oksilideerumise protsessi, mille kestel vdib piiriidi okslideerumine
toimuda nii hapniku kui ka Fe** redutseerumisel (Williamson et al., 2006):

FeS, + 1,0, +H,0 — Fe** +2S0,7 + 2H" (Valem 8)
FeS, +14Fe>* + 8H,0 — 15 Fe?* + 16H" + 2S0,* (Valem 9)

Mblemad protsessid toodavad sulfaatioone, Fe?* joone ning pdhjustavad lahuste madalat pH-
d. Piiriidi oksiideerumise 10pp-produktiks on raud(IIT)hiidroksiidid (Joonis 1).

Fe sulfide(s) @

— Fe(Ill) O»

(4—— biotic—

Fe(II) @

G— biotic—

Fe sulfates

‘ > O abiotic—

-4— heterogeneous
-«— homogencous

L Fe(I1I)

H20

{

Fe(III)
Oxyhydroxides

Joonis 1. Piiriidi oksiideerumise reaktsioonid happeliste kaevandusvete tekkel
(Williamson et al., 2006).
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Piiriidi oksiideerumist vees vdib kisitleda kui protsessi kahe suure rajatingimuse vahel. Uhel
pool on suletud siisteem, kus O, juurdepéés on limiteeritud ning piiratud selle hulgaga, mis oli
vOimeline lahustuma kiillastusvoo (veetaseme) piiril. Edasi, litkudes kiillastusvoos allapoole
tarbitakse dra kogu lahustunud hapnik. Kuna Shuhapnikuga kiillastunud vees on lahustunud
~0,3 mmol/l hapnikku, siis saab selle arvelt tekkida ~17 mg/l sulfaate. Teiseks
rajatingimuseks on siisteem, kus hapniku saab difundeeruda pidevalt pdhjavette juurde ning
litkuda koos sellega edasi. Sellisel juhul voib sulfaatioonide ja Fe-ioonide kontsentratsioon
tousta suurusjirgu vorra suuremaks.

Piiriidi oksiideerumise kulgemisel ning seelibi ka reaktsiooni produktide (H*, SO,*, Fe-
ioonid) tekke hulgal ei ole oluline ainult hapniku ja piiriidi olemasolu, vaid ka protsesside
kulgemise kiirus. Piiriidi oksiideerumise kineetikat on uuritud palju (Appelo et al., 1998;
Appelo and Postma, 2005; Bonnissel-Gissinger et al., 1998; Descostes, 2002; Nicholson et al.,
1988). Koik uuringud néitavad, et piiriidi oksiideerumise kiirus ning ulatus on esmaselt seotud
reaktsiooni eripinna suurusega ehk reaktsioonis saab osaleda vaid see osa kivimis olevas
ptiriidist, mis puutub kokku pinnases liitkuvate lahustega. Reaktsiooni eripinda véljendatakse
geokeemilistes arvutustes suhtena pinnase mahusse ning seetdttu on selle dimensiooniks
1/cm, 1/dm v&i 1/m (nditeks 1m?1m®=1/m). Mida peeneteralisem on sete, seda suurem on
reaktsiooni eripind ning kdige vdiksem on see l1oheliste kivimite puhul.

Lisaks mojutavad piiriidi oksiideerumise kulgemise ulatust ning kiirust keskkonna pH ning
bakteriaalne tegevus ning lahustunud hapniku hulk vees. Lahustunud hapniku hulk vees
piiriidi oksilideerumise kineetikale on kirjeldatav logaritmilise funktsiooniga (Joonis 3). See
tadhendab, et hapniku kasvus viikeste sisalduste korral on protsessi kiiruse kasv suur ning
suurte hapniku sisalduste korral on kiiruse kasv véiksem (Nicholson et al., 1988). Viimast
seletatakse jéllegi rektsiooni eripinna kaudu — véikese hapniku sisalduse puhul, kui lisandub
hapnikku, siis tdidavad hapniku aatomid uusi reaktsiooniks vabu pindasid ning sellega kasvab
ka kogu protsessi kineetika. Suure hapnikusisalduse korral on koik reaktsioonipinnad juba
hoivatud ning lisanduv hapnik ei oma reaktsioonikiirusele enam olulist moju (Joonis 2).
Reaktsiooni eripind voib protsessi kdigus tugevalt muutuda. See voOib kahaneda, kuna
mineraalid lahustuvad reaktsioonide kdigus, aga ka seetdttu, et mineraalide pinnale settivad
mittelahustuvad produktid ehk sekundaarsed mineraalid.

Laboris tehtud katsed niitavad, et piiriidi oksiideerumine Shuhapniku arvelt ilma bakterite
abita on iisna aeglane protsess. Lisaks ei oma bakterid ka otsest kiirendavat moju piiriidi
okstideerumisele (Williamson et al., 2006). Samas on teada hulgaliselt uuringuid, kus
kirjeldatakse vidga kiiret happeliste vete moodustumist kaevandustes just piiriidi
okstideerumise tottu (Johnson and Hallberg, 2005). Bakterite kaudne moju piiriidi
oksiideerumisele avaldub just Fe”* oksiideerumisel Fe**. Viimane on aga oluliseks piiriidi
okstideerumise kataliisaatoriks (Joonis 3) kuna piiriidi oksiideerumine toimub siis mitte
Shuhapniku vaid Fe** redutseerumise baasil. Joonisel 3 toodud niidetel on sama ajaskaala,
kuid reageerinud piiriidi hulk on suurusjérgu vorra erinev.

Piiriidi oksiideerumisel Fe** arvelt on iiks oluline eeltingimus: Fe** peab olema lahustunud
kujul, ning see soltub viga suurel médral lahuse pH-st. Fe** on histi lahustuv happelises
keskkonnas ning selle lahustuvus vdheneb hiippeliselt pH tousuga.
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Joonis 2. Lahustunud hapniku hulga méju piiriidi oksiideerumise kineetikale (Nicholson

et al., 1988).
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Joonis 3. Piiriidi oksiideerumise kiirus O, arvelt pH=9 (vasakul) ning Fe*" arvelt pH=2
juures (paremal) (Moses et al., 1987).

Fe®* teke toimub peamiselt Fe?* oksiideerumisel. Fe?* keemiline oksiideerumine on viga
aeglane protsess madala pH-ga lahustes. pH tdusul iile 4 toimub hiippeline muutus Fe®*
keemilisel oksiideerumisel (Joonis 4). Seega on madala pH korral Fe®* oksiideerumine ilma
bakterite abita aeglane, kuid nende kaasabil voib see tdusta kuni 6 suurusjarku (Williamson et
al., 2006).

Seega on piiriidi oksiideerumise protsessi kiiruse maérajaks Fe®* oksiideerumine, mis algselt
tekib piiriidi oksiideerumisel (Valem 8) ning lahustunud Fe** olemasolul. Madala pH korral
oksiideerub Fe®* bakterite kaasabil kiirelt Fe**-ks (Valem 10). See omakorda redutseerub
piiriidi oksiideerumisel, mille tulemusena toodetakse jillegi Fe?* lahusesse (Valem 9).
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Joonis 5. Piiriidi oksiideerumise osaprotsesside kineetika vordlus (Williamson et al.,

2006).

Fe?* +1/,0, + H* > Fe3* + 1/, 1,0

Valemitega 9 ja 10 kirjeldatud reaktsioonide toimumine tekitab Kiiresti toimiva ringprotsessi
(Singer and Stumm, 1970), mis viib lahuses sulfaat- ja vesinikioonide kontsentratsiooni
korgele.

(Valem 10)
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Kui piiriidi oksiideerumine toimub lahuses, mille pH > 4, siis on selle kiirus véiksem. Kuigi
jooniselt 4 vdib vilja lugeda, et keskkonnas, kus pH > 4, tduseb Fe?* oksiideerumine
hiippeliselt ka ilma bakteriaalse toimeta, siis siinkohal saab limiteerivaks faktoriks Fe**
ioonide lahustuvus. Kuna Fe** lahustuvus kdrge pH keskkonnas on viike ning koik
formeeruvad Fe®* ioonid settivad lahusest vilja siis ei saa need enam osaleda piiriidi
oksiideerumise allikana.

Praktika niitab, et Fe(OH);3 viljasettimine on viga kiire protsess ning see toimub juba piiriidi
terade pinnal (Nicholson et al., 1990). Seetottu hakkab korge pH keskkonnas tekkiv raua
hiidroksiid kéituma piiriidi oksiideerumise protsessi inhibiitorina. Settides piiriidi teradele,
vihendab see keemilise protsessi eripinda, kuna hakkab piirama hapniku ligipdédsu piiriidile.
Viimane protsess on oluline just Eesti kontekstis, kuna meie aluspdhja kivimid ning
pinnakatte setted sisaldavad markimisvaarses koguses karbonaate. Karbonaadid puhverdavad
kiirelt tekkiva happelisuse ning piiriidi okslideerumine toimub valdavalt neutraalse pH
tingimustes, kus Fe** lahustumine on viga viike.

Kokkuvdtvalt voib jareldada, et happeliste vete korral (pH<4) toimub piiriidi oksiideerumine
valdavalt Fe** arvelt ning neutraalsete vete korral toimub piiriidi oksiideerumine valdavalt
hapniku redutseerumise arvelt (Joonis 5).

3. Kaevandamisega seotud hiidrogeokeemilised tiiiipsituatsioonid
Virumaal

3.1. Sissejuhatus

Sisuliselt iga kaevanduse, sh Virumaa kaevanduste rajamisel tuleb arvestada, et muutes
pohjaveereziimi muudetakse ka pohjavee keemilist koostist mddravate protsesside kulgu.
Pohjavete keemilise koostise muutused kaevandustegevuste tulemusena on valdavas 0sas
soltuvuses pohjaveekihte moodustavates kivimites olevatest karbonaatsetest mineraalidest
ning piiriidist.

Virumaal moodustavad karbonaatsed mineraalid >50% kaevandustegevusega seotud
aluspdhjakivimite koostisest. Juba etteruttavalt voib oelda, et meie rahvuskivi lubjakivi e
paekivi niivord laialdane esinemine on Virumaa happeliste kaevandusvete voimutsemisest
padstnud. Kindlasti ei hinnatud perioodil, kui rajati podlevkivikaevandusi, voimalikke ohte,
mis voiksid kaasneda piiriidi oksiideerumise poolt kéivitatud reaktsioonideahela tulemusena.
Karbonaatsed mineraalid on puhverdanud piiriidi oksiideerimise tulemusena tekkiva
vadvelhappe ning Virumaal happelist kaevandusvett sisuliselt ei esine.

Piiriiti  leidub  kontsentreeritud kujul 10hesiisteemide mineraalsetes tdidetes ning
orgaanikarikaste kihtide koostises. Kujundlikult voib vélja tuua, et 10 grammi piiriiti omab
oksiideerumise tulemusena potentsiaali muuta happeliseks (pH 3) 400 liitrit vett. Maapdues
aga on piiriiti miljoneid tonne ning nii soltubki reaktsioonidejada dhuhapniku juurdepéddsule
avatud piriidi kogusest. Kui kivimkihtides esineb piiriiti (FeS;) ning see satub
hapnikurikkasse veekeskkonda, siis hakkab see oksiideeruma. Vastav reaktsioon on iisna
tiiipiline kavanduste piirkonnas kogu maailmas, ning paljudes kohtades pohjustab see
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Joonis 6. Ordoviitsiumi Ida-Viru ja Ordoviitsiumi Ida-Viru pélevkivibasseini pohjavee
foonilisest korgema sulfaatide sisalduse levikuala 2015. a (Erg and Tarros, 2017)

Tabel 1. Ulevaade pélevkivipiirkonna ja muu Péhja- ja Kesk-Eesti pohjaveekihtide
keskmisest keemilisest koostisest (elementide ja ioonide kontsentratsioonid mg/l).

Pdolevkivi kaevandamisega seotud

piirkonnad Muu pdhja- ja kesk-Eesti
Ordoviitsiumi- Ordoviitsiumi- Siluri-
Kambriumi Ordoviitsiumi ida- Kambriumi Ordoviitsiumi
pohjaveekogum  Viru pohjaveekogum pohjaveekogumid
ida-Eesti polevkivibasseini  Léédne-Eesti Pdhja- ja Kesk-
vesikonnas pOhjaveekogum  vesikonnas Eestis

N (-) 48 99 68 170

pH () 7,9 7,4 7,9 7.4

EC (uS/cm) 357,0 499,7 427,4 413,0

K (mg/l) 6,5 6,9 55 4,8

Na (mg/l) 67,0 16,4 67,7 13,8

Ca (mg/l) 27,9 99,3 34,1 76,9

Mg (mg/l) 16,7 31,1 13,6 24,1

SO, (mg/l) 2554 352,3 199,5 323,9

NH, (mg/l) 51,2 20,5 81,0 23,5

NO; (mg/l) 12,1 110,8 19,0 34,4

NO3 (mg/l) 0,1 0,3 0,2 0,4

Feaa (Mg/l) 0,0 0,0 0,0 0,0

N = modtmiste arv; EC = elektrijuhtivus
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Tabel 2. Peamised pohjavee keemilise koostise muutust pohjustavad mineraalid eri

pohjaveekihtides.
Pohjaveekiht/ Mineraalid Tasakaalu-
veepide Kivim /orgaanika faasid Reaktsioonid

Ordoviitsiumi  Lubjakivi  Kaltsiit CO,(9) CaCO; + Hy,CO3 = Ca?t + 2HCO;~
pdhjaveekiht Dolomiit
Piiriit FeS, +15/40, + 7/2H,0
— Fe(OH); + 2502~ + 4H*
Kukersiit  Kaltsiit CO,(9) CaCO5; + H,CO5 = Ca?t + 2HCO;~
Dolomiit  0,(0)

Piiriit FeS, + 15/4 0, + 7/2 H,0
— Fe(OH)3 + 2503~ + 4H*
Orgaanika CH, + 0, - CO, + H,0
O1 veepide/  Graptoliit- Kaltsiit CO4(9) CaCO; + Hy,CO3 = Ca?t + 2HCO;~
O-Cm argilliit Dolomiit  O,(g) CaMg(C0O3), + 2H,CO4
pohjaveekiht = Ca?* + Mg?* + 4HCO3~
Piiriit FeS, +15/40, + 7/2 H,0
— Fe(OH); + 2507~ + 4H*
Orgaanika CH, + 0, -» CO, + H,0
O-Cm Fosforiit  Kaltsiit CO4(g) CaCO; + H,CO3 = Ca?* + 2HCO;~
pdhjaveekiht Dolomiit  O,(q) CaMg(C03), + 2H,CO5
= Ca?* + Mg?* + 4HCO5~
Piiriit FeS, +15/40, + 7/2 H,0

- Fe(OH)3; + 250~ + 4H*
Apatiit

happeliste kaevandusvete teket. Eesti puhul on aluspdhjakihtides peamiseks kivimit
moodustavaks mineraaliks karbonaadid, mis suudavad tekkinud happelisuse puhverdada.
Kaevandustegevus langetab tavaliselt pohjaveetaset kaevandatavates maapduekihtides ning ka
neid Umbritsevates Kihtides. Selle tulemusena aktiviseerub osa keemilisi reaktsioone
suurusjirkude vorra. Uks olulisemaid protsesse koos alaneva pdhjaveetasemega on
hapnikurikaste vete tungimine siigavamale pdhjaveekihtidesse. Selle tulemusena satuvad
stigavamad kivimikihid hapnikurikkamasse keskkonda ning seal hakkavad toimuma
okstidatsioonireaktsioonid.

Tabelis 1 on esitatud iilevaade polevkivipiirkonna ning muu Pohja- ja Kesk-Eesti
pdhjaveekihtide keskmisest keemilisest koostisest. Ulevaade tugineb pdhjaveekogumite
keemilise seire 2013-2017 aasta andmetele. PSlevkivipiirkonnast véljapoole jaavate Siluri ja
Ordoviitsiumi ladestutes levivate pohjavete iseloomustamiseks on kasutatud Ordoviitsiumi
Ida-Viru pdhjaveekogumi, Siluri-Ordoviitsiumi pdhjaveekogumi Ida-Eesti vesikonnas, Siluri-
Ordoviitsiumi Pandivere pdhjaveekogumi Ida-Eesti vesikonnas, Siluri-Ordoviitsiumi Harju
pohjaveekogumi ning  Siluri-Ordoviitsiumi  Pandivere pdhjaveekogumi Lédne-Eesti
vesikonnas keemilise seire andmeid.

Ida-Viru pdlevkivibasseini Ordoviitsiumi  veekogum erineb teistest pohjaveekihtidest
peamiselt korgenenud kaltsiumi-, magneesiumi- ja sulfaatide sisalduse poolest, mis viitab
piiriidi  okstideerumise protsessidele ning karbonaatide lahustumisele 1abi tekkinud
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vaavelhappe puhverdamise. Karbonaatide reageerimisel happega moodustuvad Eestis suure
karedusega (korge Ca- ja Mg-ioonide sisaldusega) sulfaatioonide rikkad pohjaveed ning
kaevandusveed. Sulfaatide levikut Ida-Viru kaevanduspiirkonnas hinnati viimati 2015. aasta
andmete pohjal ning nende sisaldus ulatus maksimaalselt ~800 mg/I-ni Kividli piirkonnas
ning 200-300 mg/l-ni Estonia kaevanduse piirkonnas. Suuremad sulfaatioonide sisaldused
levivad just suletud kaevanduste piirkonnas (Joonis 6).

Tulenevalt tingimustest, kus enamus meie aluspohja kivimi kihtidest, kus toimub ka
intensiivne kaevandustegevus voi siis planeeritakse seda, sisaldavad hajusalt piiriiti, tuleb
edasiste tegevuste kdigus tootada 14bi peamiste protsesside moju. Vastavad kivimid,
mineraalid, olulised gaasifaasid ning reaktsioonid on esitatud Tabelis 2. Tabelist ndhtub, et
koigis meie pohjaveekihte moodustavates kivimites esinevad karbonaatsed mineraalid ning
ptriit. Polevkivi ning graptoliitargilliidiga seoses peab veel arvestama orgaanilise materjali
olemasoluga ning Ordoviitsiumi liivakivide ning fosforiidi kihtide puhul ka apatiidiga.

3.2. Piiriidi oksiideerumine kukersiidi kaevandustegevuse kaigus
Eestis kaevandatav polevkivi (kukersiit) koosneb sisuliselt neljast komponendist:

o orgaaniline aine — erinevalt kivisdest (orgaaniline aine amorfne C) on polevkivi
orgaaniliseks aineks kerogeen, kus lisaks siisinikule on veel hapnikku ja
vesinikku, vdhem ka vaavlit, vdimaldades sellest saada keemiatodstuses 0li- jm
tooteid; kokku ca 30-50%;

o karbonaatne aine — kaltsiit (kaltsiumkarbonaat, CaCO3) ja vihem dolomiit
(kaltsiummagneesiumkarbonaat, CaMg(COs3),), sisuliselt on see komponent sama
mis lubjakivi karbonaadid, koos silikaatsete mineraalide ja piiriidiga saamegi
radkida lubjakivi-komponendist; kokku 35-45%;

o silikaatsed mineraalid — kvarts, kaaliumpaevakivi, savimineraalid (peamiselt
illiit), mille pohikomponentideks on réni (Si), alumiinium (Al), kaalium (K),
hapnik (O), vihem magneesium (Mg), raud (Fe) jt; kokku 10-20%;

o piiriit — rauasulfiid (FeS,), sisaldades rauda (Fe) ja védavlit (S), kokku ca 1-2%.

Keemilise murenemise reaktsioonide ahela tulemiks, mis on Eesti pdlevkivikaevanduste
puhul voimalike keskkonnamdjude peamiseks pdhjustajaks, on sulfaatide teke piiriidi
okstideerumise tagajérjel ning selle kohene puhverdamine karbonaatsete mineraalide poolt.
Seetdttu kontsentreerub hiidrogeokeemiline modelleerimine kukersiidi puhul eelkdige
sulfaatide tekke pdhjuste selgitamisele. Graptoliitargilliidiga on lugu keerulisem, sest selles
on korge piriidisisaldus ning vdga madal karbonaatide sisaldus. Sdltuvalt argiliidi ja
iimbriskivimi selektiivsest paigutamisest puistangusse voib olla tdsine oht happelise ja kdrges
kontsentratsioonis raskemetalle sisaldava kaevandusvee tekkeks.

Kuniks kukersiit paikneb oma looduslikus lasumis veega kiillastatud tingimustes, toimub
keemiline murenemine vaid seal, kus infiltreeruv vihmavesi sisaldab vees lahustunud
hapnikku ning pole veel ka tasakaalus kaltsium- ja magneesiumkarbonaatidega (kaltsiit,
dolomiit). Selle protsessi kirjeldamiseks sobib lihtne hiidrogeokeemiline mudel (joonis 7).
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L sademetevesi

pinnakate

kukersiit
l pohjavesi

Joonis 7. Kukersiidi keemiline murenemine looduslikus lasumis sademetevee toimel.

Modelleerides seda protsessi arvutiprogrammiga Phreeqc ja eeldades, et sademetevesi on
atmosfdiriga tasakaalus, pinnakate on dhuke ja selles olulisi keemilisi reaktsioone ei toimu
ning pliriidi okslideerumine ja karbonaatide lahustumine kukersiidis on kineetiliselt kiiremad
kui muutused orgaanilises ja silikaatses komponendis, saame tulemiks, et selline pdhjavesi
sisaldab ligikaudu 10-20 mg/I sulfaate.

Kukersiidi keemiline murenemine toimub vaid pindmises kihis — seal, kus lahustunud
hapnikku sisaldav vesi kukersiidiga kokku puutub. Kui hapnik on piiriidi oksiideerumise
reaktsioonis tarbitud, reaktsioon peatub.

3.3. Piiriidi oksiideerumine kaevanduskiikudes

Ohuga tiidetud kaevanduskiikudes ei ole vees lahustunud hapnik enam limiteeriv faktor.
Kukersiidis sisalduva piiriidi okstideerumine toimub kaevanduskidikude seintes ning areneb
piki kihti jérjest siigavamale. Kdige aktiivsem oksiideerumine toimub avatud kihtide pinnal ja
piki kihi pindu esimeste sentimeetrite siigavusel, variatsioone oksiideerumise kineetikas
pohjustab kukersiidikihtide pooride kiillastatus veega, Oohuniiskus, aurumine jt faktorid.
Sulfaatide sisaldus kaevanduskdigu seinu uhtuvas vees ei saa kasvada 10pmata suureks, sest
piiravaks faktoriks on kipsi iilekiillastatus ning véljasettimine (joonis 8).

See mudel on viga lihtsustatud, kuid okslideerumisreaktsiooni kineetikaga seostuvaid
umbmadrasusi arvestades piisav, et selgitada korge sulfaadisisaldusega kaevandusvee peamisi
tekkepOhjuseid. Lisaks kaevanduskiikude seintele toimub oksiideerumine ka karstitsoonides,
kuid pohimatteliselt on protsessid samalaadsed. Hapniku ja vee olemasolul kaevanduses on
limiteerivaks faktoriks, kuidas need reaktandid korraga piiriidini jouavad. Niiteks kui
kukersiidi poorid on veega kiillastunud, siis okstlideerub piiriit kiiresti kukersiidikihi pinnal
ning hapnik peab tungima kihi sisemusse difusiooniprotsessi kaudu vees lahustununa, ning
aeglustumine on vordeline veega tdidetud pooridega kihi paksuse ruuduga. Samas tekitab
kipsi settimine tdiendavat IGhelisust ning tdpsem modelleerimine on ddrmiselt keerukas ja
umbmaéiirasustega seotud.

Eeldades, et piiriidi oksiideerumine toimub kaltsiidi (kaltsiumkarbonaadi) juuresolekul,
toimuvad paralleelselt valemite 11 ja 12 abil kirjeldatud keemilised reaktsioonid.

FeSZ + 3,7502 + 3,5H20 = Fe(OH)3 + 4'H+ + 2504__ (Valem 11)

CaCO; + H* = Ca®* + HCO3 (Valem 12)
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Joonis 8. Kukersiidi keemiline murenemine kaevanduskéigu seinas.

Seega, kui need on domineerivad reaktsioonid ning materjalis on piisavalt kaltsiumkarbonaati,
on hapestumine vilistatud. Lisaks sellele v3ib toimuda kipsi (CaSO,) iilekiillastumine ning
véljasettimine, mis omakorda vdhendab kaltsiumi ja sulfaadi kontsentratsiooni
veekeskkonnas.

Kasutades valemeid 11 ja 12, on voimalik kalkuleerida kaltsiidi neutraliseerimisvdimet.
Naiteks, polevkiviiihes kilogrammis on maksimaalselt 20 g (2 %) ehk 0.16 mooli piiriiti ning
minimaalselt 350 g (35 %) ehk 3.5 mooli kaltsiiti. Kui vastavalt reaktsioonidele vajab iiks

mool piriiti happelisuse neutraliseerimiseks 4 mooli Kkaltsiiti, siis {letab Kkaltsiidi
3,5
4%0,16
puhul voimalik happeliste kaevandusvete tekkimine, vaid tekivad korge Kkaltsiumi- ja

sulfaatiooni sisaldusega kaevandus- ning pohjaveed.

neutraliseerimisvoime piiriidi hapestumisvoimet = 5,5 korda. Seetdttu ei ole kukersiidi

Uue kaevanduse rajades oksiideerumisreaktsioonid kdivituvad ja sulfaatidesisaldus pole veel
korge kuid aastate jooksul saavutub praktiliselt kipsi tasakaalule ldhedane sulfaatide sisaldus.
Kaevanduse sulgedes ja kédikude tditudes veega piiriidi oksiideerumine pidurdub, kuid settinud
kips hakkab lahustuma, pdhjustades kaevanduskdikusid ldbivas veevoos korgenenud
sulfaatide sisaldust veel ka aastaid peale sulgemist.

Hiidrogeokeemilise modelleerimise tulemused arvutiprogrammi PHREEQC abil niitavad
voimalikke korgeid sulfaatide kontsentratsioone, 500-1000 mg/l (erijuhtudel, kus lahustub
tugevalt ka dolomiit, isegi korgemaid — kuni 1500 mg/l). Tdpsem mudel, et hinnata niiteks
kipsi settimise ulatust ja mahtu kaevanduskdikudes, on vdga keeruline ning kui on vajalik
hinnata sulfaatse vee teket kaevanduskdikude tditmisel veega, on lihtsamaks ja tdpsemaks
lahendiks uurida pohjalikult kipsi settimist koikjal kaevanduskdikudes voi ldhtuda suletud
kaevanduste analoogidest, kuigi veevahetuse kiirus on véga oluline ning voib eri suletud
kaevanduste puhul olla véigagi erinev.

Modelleerimine ldhtudes termodiinaamilise tasakaalu printsiibist annab meile sulfaatide
sisalduse maksimumvéirtused, samas tulemused on ldhedased tavapiraste just suletud
kaevanduste vete sulfaatide sisaldusega (ligikaudses vahemikus 400-800 mg/l) ning
kaevanduskéikude seintelt voetud proovides on médératud kipsi esinemine.
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3.4. Piiriidi oksiideerumine aheraine kuhjades.

Kolmas vajalik mudel on olukorra analiiiis, kus aheraine on kuhjatud aherainemikke. Sellisel
juhul on sulfaatide teke voimalik eelmise kahe mudeliga sarnaste reaktsioonide jadaga
kukersiiditiikkide pinnal (Joonis 9). Aherainemdes omakorda on pinnasesse ja pohjavette
imbuvate sulfaatide limiteerivaks faktoriks vee hulk — hapnikku on oksiideerimisreaktsiooniks
piisavalt, kuid 1dbi puistangu infiltreeruva vee kogus pole véiga suur arvestades sulfaatide
lahjendust pinna- ja pohjavees. Seega, sarnaselt kaevanduskidikude mudeliga, on ootuspirane
aheraineméigedest leostuva vee korge sulfaatidesisaldus (500 mg/l ja rohkem), kuid selle moju
pohjaveega lahjendudes on eelkdige lokaalne.

Oluline on ka teada, et aherainemégi voib suure korguse, jarskude ndlvade ning tlekriitilise
kukersiidisisalduse korral olla isesiittimisohtlik. Selle pohjuseks peetakse jéllegi piiriidi
oksiideerumisreaktsiooni, mis on tugevalt eksotermiline. Piiriidi oksiideerumine viib
temperatuuri  kasvule aherainemie sees ning tekkivad konvektiivsed ohuvoolud
(ahjuloorieffekt) ja kéivitub orgaanilise aine oksiideerumine kdrgendatud temperatuuril, mille
tulemusena vee vdhesus voi puudumine pole enam limiteerivaks faktoriks.

3.5. Fosforiidi leostumine meie tiiiipilise O-Cm pohjaveega.

Lahtudes regioonile tiilipilisest looduslikust O-Cm pdhjavee keemilisest koostisest on
PHREEQC abil voimalik hinnata, missugune on termodiinaamilisele tasakaalule vastav
maksimaalne fosforisisaldus juhul, kui sellise koostisega pohjavesi on kontaktis fosforiidiga
(kasutades PHREEQC mudelis tasakaalulise mineraalina hiidroksiiapatiiti). Modelleerimise
tulemusena selgus, et maksimaalseks fosfaadikontsentratsiooniks tuleb lugeda 0.15 mg/l, mis
vastab 0.05 mg/l tldfosforile. Kontsentratsioonid vdivad kordades tdusta kui fosforiidiga
kokku puutev vesi on happeline. See voib olla graproliitargilliidi oksiideerumise tagajérg,
mida on selgitatud jargmises alapeatiikis.

Analiiis on kooskdlas ka iildise teabega, et kunagi Maardu keemiatehases toodetud
fosforiidijahu on taimedele raskesti omistatav - selle lahustuvus isegi tasakaaluolekus on
niivord véike. Fosfaatide tootlemisel hapetega aga setitatakse vilja kergesti lahustuvad
fosforitihendid, millel pdhineb kogu véietisetdostus. Seetdttu on iilioluline, et
kaevandustegevuse kdigus oleks vilistatud happelise kaevandusvee teke.

sulfaadirikas leostuv vesi

Joonis 9. Kukersiidi keemiline murenemine aherainemaies.
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3.6. Piiriidi oksiideerumine ja leostumine diktiioneema argilliidist.

Virumaa piirkondades, kus fosforiidikihil lasub graptoliitargilliit, vdib kaevandamine kaasa
tuua argilliidis sisalduva piiriidi okslideerumise, mille tulemusena vallandunud reaktsioonide
jada loob otsesed ohud happelise kaevandusvee tekkeks ning raskemetallide vabanemiseks
imbritsevasse keskkonda. Voimalikke ohte aitavad kodige paremini selgitada ligi 20 aastat
tagasi 1abi viidud pohjalikud vurimisto6d Maardu puistangute kohta (Puura et al., 1999; Puura
and Neretnieks, 2000), mis sisuliselt on analoogiks fosforiidi avakaevanduse v&imalikule
rajamisele Lddne-Virumaale. Kéesolevas aruandes on seda andmestikku tdiendatud
modelleerimistulemustega.

“Eesti Fosforiidi” fosforiidi kaevandamise ala asub Pohja-Eestis, 10 km Tallinnast idapool,
Maardu linna ja Maardu jiarve ldhedal ning 3 km kaugusel Soome lahe ldunakaldast.
Kaltsiumfosfaati sisaldava liivakivi kaevandamine firma “Eesti Fosforiit” poolt toimus
aastatel 1964-1991. Kaevandamise kdigus moodustus kokku 7 suurt aheraineplatood
kogupindalaga 10,6 km?; platoode kdrgus varieerub 5-25 meetrini. Umbrusest ja iiksteisest
eraldavad neid platoosid laiad kraavid (Joonis 10).

Fosforiidikihi lasum sisaldas lisaks lubjakivile ja liivakivile piriidi-, metallide- ja
orgaanikarikast argilliiti, mis Eestis on tuntud graptoliitargilliidi nime all. Graptoliitargilliit on
pruunikas voi must poorne settekivim (keskmine pooride suurus 1-5 um), mis sisaldab kolme
kivimit moodustavat mineraali — kvartsi, illiiti ning sanidiini tiiiipi kaaliumpéaevakivi, samuti
kerogeenset orgaanilist materjali, piiriiti ning korgetes kontsentratsioonides raskmetalle (U,
Mo, V, Pb, Cu, Ni, Zn). Seega sisaldab argilliit kahte komponenti, mis on ebastabiilsed ja
okstideeruvad ohu kées — piiriiti ja kerogeenset orgaanilist ainet. Antud asukohas on argilliidis
puriiti 4-6 % ja kerogeeni 10-12 %. Looduslikus olekus lasub savikas argilliit allpool
pohjavee taset ning on kaetud mitmekiimne meetri paksuste settekivimitega. Argilliit
moodustab vett raskesti ldbilaskva kihi ning on jddnud oksiideerumata sadade miljonite
aastate jooksul. Kui aga argilliit puutub kokku Shuga, hakkab argilliidis sisalduv peenkristalne
puriit suure kiirusega okslideeruma; on tdheldatud, et piiriidi oksiideerumise kiirus on mitu
suurusjarku korgem kui orgaanilise aine oma. See protsess toimub nii looduslikes paljandites
kui kaevanduse aherainekuhjetes, juhtudel kui kaevandatava fosforiidi lasum sisaldas

Ulgase
village
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—=x»\_ Baltic Sea
10m Quaternary sediments % Phosphate sandstone B
[0 1 km == Limestones E= Clay
e Sandstones Waste rock
Il Alum shale Spontaneous combustion

evidence

Joonis 10. Louna-pohjasuunaline ldbiloige Maardu puistangutest.
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Tabel 3. Graptoliitargilliidi mineraalne ja keemiline koostis Maardus.

Mineraal Keemiline valem Sisaldus (mol/kg)
Piiriit FeS, 0,2-0,7
Muskoviit-illit Ko,6Mgp 25Al2 3Si35010(OH),  0,65-1,0
Kaalimumpéevakivi (sanidiin) KAISi3Og 0,75-1,6
Kvarts SiO, 3,2-4,3
Kaltsiit CaCO; 0,01-0,06

Keemiline element Sisaldus (ppm)

U 30-210

Mo 60-360

V 600-1200

Ni 60-130

Pb 80-160

Zn 50-200

Cu 90-160

argilliidikihti ning aheraine puutus kokku ohuga. Piiriidi oksiideerumine voib pdhjustada
esialgse temperatuuritousu (kiimnete kraadide vorra) ja sel teel vallandada aheraine
isesiittimise. Samal ajal tekib madalatemperatuurilisel piiriidi oksiideerumisel vdidvelhape ning
vabanevad raskmetallid (U, Mo, V, Pb, Cu, Ni, Zn).

Graptoliitargilliidi mineraalne ja keemiline koostis on esitatud Tabelis 3. Et analiiiisida
mineraalide ja vee kokkupuutel toimuvate reaktsioonide ulatust ja tulemust, on mineraalide
sisaldus esitatud moolides kilogrammi kohta. Erinevalt kukersiidist iseloomustab
graproliitargilliiti vdga vidike Kkaltsiidisisaldus, seetdttu on graptoliitargilliidi enda
puhverdusvdoime tekkiva védvelhappe suhtes vdga viike ning on vodimalik happelise
kaevandusvee tekkimine ning raskemetallide mobiliseerumine.

Suurem osa puistangute alast ei ole siittimise poolt mdjutatud, kuid argilliidis esinev piiriit
okstideerub ikkagi, seda kiirusega, mida limiteerib hapniku transport puistangusse ja tiksikute
ptiriidiosakesteni argilliidis. “Eesti Fosforiidi” aheraineplatoode murenemisprofiili uurimine
kaugel ndlvadest, kus hapniku difusioon on domineeriv transpordimehhanism, vdimaldas
modelleerida toimuvaid protsesse. Mudel kalibreeriti vastavalt vilitoode andmetele aheraine
mineraloogilise koostise ja selle siigavusesuunalise muutuse kohta.

Igal aheraine ladestamise ala ruutmeetril on potentsiaal genereerida madalal temperatuuril
keskmiselt 500 kg védvelhapet. See potentsiaal realiseerub pika aja, umbes 400-1000 aasta
jooksul, jark-jargult ajas vihenedes. Modelleerimise peamised tulemused niitavad, et hapniku
difusioonil on esimeste aastakiimnete jooksul voime oksiideerida 0,05-0,07 mooli argilliidis
sisalduvat piiriiti infiltreeruva vee kilogrammi kohta, muutes infiltratsioonivee pH happeliseks
vahemikus 1-2. Happelisust neutraliseerivad reaktsioonid timbritsevate kivimitega, peamiselt
lubjakiviga. Seega on lubjakivi esinemine lasumis, mida vaevalt et peeti oluliseks kaevanduse
rajamisel, 0nneks osutunud peamiseks faktoriks, mis vihendab reostusprobleeme.
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Puistangutest vélja leostuvat vett iseloomustab neutraalsele ldhedane pH (7,5-8,8), viga korge
sulfaatide kontsentratsioon (1-10 g/1) ning kdrge Mg/Ca molaalne suhe (1-4). Hiidrokeemiliste
protsesside jargnevus, mis viib sellistele leostunud vee omadusteni, sisaldab piiriidi
okstideerumist madalal temperatuuril, vadvelhappe moodustumist ning happelise leostunud
vee reageerimist Umbriskivimitega, eelkdige Mg-sisaldava lubjakiviga. Kuigi jahtunud
polemiskollete piirkonnad vdivad soodustada lokaalsete Mg ja sulfaatide kontsentratsioonide
suurenemist, ei ole lahustunud soolade puhul nende panus sellesse protsessi eriti suur.

Oksiideerumis- ja neutraliseerimisprotsesside hiidrokeemiline modelleerimine arvestades
muutusi tahkete ainete mineraloogias voimaldas jélgida peamiste reaktsioonide jada, mis
viivad vee 10ppkoostise moodustumiseni. Hapniku difusiooni kui piiriidi oksiideerumist
limiteeriva protsessi defineerimine ning osalise hiidrogeokeemilise tasakaalu kontseptsiooni
rakendamine moodustasid teoreetilise baasi, mis seotuna vidliandmetega vodimaldasid
illustreerida seda reaktsioonide jiargnevust. Hiidrokeemiline modelleerimise puhul kasutati
PHREEQC tarkvara ning WATEQ4 termodiinaamilist andmebaasi.

Happelisus neutraliseeritakse kui madala pH-ga poorivesi reageerib lubjakiviga. Maardu
fosforiidikaevanduse lasumis esinevad Volhovi, Aseri, Kunda ja Lasnamie lademete
lubjakivid, mille keemilist koostist on uuritud. Karbonaatne faas on magneesiumirikas kaltsiit.
Arvestades erinevate kihtide paksusi ja nende magneesiumisisaldust, saab karbonaatse faasi
keskmist koostist viljendada {iildvalemiga Ca0,86Mg0,14C05. Osaliselt kiillastunud ja
karbonaadi  poolt puhverdatud piriitsete  puistangute  eripdraks on  enamiku
neutralisatsioonireaktsioonil vabaneva anorgaanilise siisiniku véljadifundeerumine. See
reaktsioon on véga suure tdhtsusega, kuna happelisuse puhverdamiseks kasutatakse vihem
karbonaati. Neutralisatsioonireaktsioon on nii aktiivne, et enamik kaltsiumit ja sulfaati
sadeneb vilja puistangus kipsina.

Magneesiumsulfaadid kui mineraalid on vdga hésti lahustuvad ning seetdttu on leostunud vee
Mg/Ca suhe korge. Puistangu oksiideerumise esimese monekiimne aasta jooksul jadb
hiidrogeokeemilise modelleerimise tulemuste alusel umbes 60-80 % piiriidi oksiideerumisel
vabanevat sulfaati puistangu sisemusse kipsina. See on kooskodlas ka murenemisprofiili
proovide mineraloogilise analiilisiga.

Tulevikus  liigub  piiriidi  oksiideerumise  tsoon siigavamale, vidheneb hapniku
kontsentratsioonigradient, mis on difuusse hapnikutranspordi litkumapanev joud ning seega
viheneb ka piiriidi oksiideerumise kiirus. See vdljendub peamiselt sulfaadi kontsentratsiooni
véhenemises ning Mg/Ca suhte viahenemises. Siiski on olemas vee sulfaadisisalduse alampiir,
mis vastab kipsi tasakaalule. Sulfaadi kontsentratsiooni vdhenemist <300 mg/l vdib oodata
ainult juhul kui kips, mis praegu puistangus kuhjub, on lahustunud. See toimub alles ligikaudu
tuhande aasta pérast.

Vaieldavam kiisimus on, kas lubjakivi puhverdusvdime védheneb lokaalselt ja regionaalselt,
enne kui kogu olemasolev piiriit on oksiideerunud. Lubjakivi on happelise leostumise
suureparane looduslik puhver ning olemasolev lubjakivihulk on happelisuse puhverdamise
seisukohalt 4-5 korda liias. Seda tiitipi kivimikogustele pohinev arvutuslik ldhenemine on aga
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Maardu puhul kaheldav, kuna Maardus on lubjakivi teisaldatud peamiselt suurte kamakate ja
rahnudena.

Murenemisprofiili uuringud Jdeldhtmes nditasid, et Kaltsiidi kontsentratsioon peenes
fraktsioonis (<1 mm) on vidga viike ning et see vdheneb kiiresti happega reageerides.
Happeline produkt, K-jarosiit on kuhjunud samas fraktsioonis. Selgus, et lubjakivitiikid
osutusid  Umbritsetuks uute  véljasettinud  mineraalidega, pohiliselt kipsi  ja
rauahiidroksiididega, ent monede tiikkide puhul ka K-jarosiidiga teise kihina. Sellega seoses
ei osale nende tiikkkide sisemised osad neutraliseerimisreaktsioonis. Uuritava ala kaks
piirkonda vairivad erilist tdhelepanu. Ala pohjapiiri ldhedal oli lubjakivikiht vdga ohuke ja
kaltsiidi/piiriidi suhe viikseim. Pohjakarjddri uuemas osas kasutati argilliidi ladestamisel
selektiivset tehnoloogiat ning enamik lubjakivist paigutati argilliidikihi peale. Sellise
tehnoloogia korral on happelisuse toodangu kiirus kg infiltreeruva vee kohta argilliidikihis
arvutuslikult 1-2 suurusjarku suurem kui aluselisus, mis tekib infiltreeruva vee kontaktis

praktiliselt véljaliilitatud puhverdusreaktsioonist.

Joeldhtme kohta olemas olevad véliandmed on ebapiisavad selleks, et ennustada, kas aheraine
vOib  toimida geokeemilise “viitsiitikuga pommina”. Lubjakivi puhverdusvdime
kéttesaadavuse potentsiaalsele kahanemisele jargneb pH jérsk kahanemine ning vodimalik
lahustunud Al (pH 3-4,5 juures), Fe(lll) (pH <3 juures) ja raskmetallide kontsentratsioonide
suurenemine. Jirsk happelisuse vallandumine esineb tdenédoliselt suurte vihmasadude jirel voi
kevadel peale lume sulamist. Votmeks selle mdistmisel, kas voi millal see voib juhtuda, on
lubjakivi sisalduse vdhenemise uurimine puistangute siigavamates kihtides ning lubjakivi
iimbritsevate mineraalide tsoonide uurimine, eriti kriitilistes piirkondades.

Kokkuvottes on mistahes juhtudel, kus graptoliitargilliit puutub kokku vee (sh dhuniiskuse) ja
hapnikuga, oht happelise vee tekkeks ning {ihtlasi raskemetallide mobiliseerumiseks. Seetottu
on vajalik atmosfadrile avatud graptoliit-argilliit voimalikult kiiresti uuesti isoleerida, milleks
on mitmeid tehnoloogilisi lahendusi. Sarnaseid lahendusi on kasutatud kogu maailmas
plriitsete toostusjddkide ladestamisel, nditeks isoleerimine savikihiga voi kapillaarbarjdéride
rajamine (vahelduvad jdmedama, peenema ja jdmedama liiva kihid, mille tulemusena
peenliivakiht jadb pidevalt veega kiillastunuks ning gaasiline ohuhapnik l&dbi ei pidise).
Praktiliselt toimib ka esmapilgul ohtlikuna tunduv lahendus: graptoliitargiliidi paigutamine
kunstlikult rajatud veekogu pohja koos hilisema tagamisega, et argilliit jddb alatiseks
veetasemest allapoole.

3.7. Tagasitiitmisega seonduvad reaktsioonid.

Allmaakaevanduste tditmisel tuleb pidada kdige perspektiivikamaks podlevkivitéostuse
jadkide, eriti tuhkade kasutamist. Pohjalikumad uuringud on tehtud tolm- ja keevkihtkatelde
tuhkade kohta. Probleemiks tuleb lugeda tuhkade liigitamist ohtlike jddtmete hulka, millest
johtuvalt tekib automaatne arusaam, et tuha kasutamisel kaevanduste tagasitditmisel reostub
pohjavesi - samas peamine pdhjus, miks tuhad on liigitatud ohtlike jddtmete kategooriasse, on
suur vaba CaO sisaldus. Iga toOstusettevotte tuhk ja protsessi eri osade erinevad
tuhafraktsioonid erinevad seejuures iiksteisest. Uldistatult vdib lihtuda sellest, et enamik
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tuhkasid ja nende eri fraktsioone on véga suure tdendosusega tagasitditmiseks kasutatavad
ning hiidrogeokeemilise modelleerimisega on vdimalik ndidata, et aluselise vee moju
pohjaveele on viga lokaalne ning see puhverdatakse pohjaveega segunemisel véga kiiresti.

Tuhkade baasil loodud voimalike tditesegude kokkupuutel veega tekib {ildreeglina tugevalt
aluseline leovesi, mille pH voib kiiiindida soltuvalt temperatuurist 12.4...13.6-ni, seejuures
koige korgem pH on 0-kraadise vee puhul. Vastavalt keskkonnaministri méérusele ‘Pinnases
ja pohjavees ohtlike ainete sisalduse piirnormid’, loetakse pdhjavee seisundit heaks, kui selle
pH on vahemikus 6-9. Seega tuleb pdlevkivituha baasil valmistatud betoonsegude kasutamisel
ndidata, et lisaks ndutavatele chitustehnilistele parameetritele on segud vastuvdetavad ka
keskkonnakaitse seisukohalt, kuna keskkonnamdju piirneb objekti vahetu ldhedusega ning aja
jooksul aluselise vee probleem tdielikult kaob, tédpselt nagu néiteks tavalise portlandtsemendi
baasil valmistatud segude puhul. Pohjavees toimuvaid muudatusi lahjendusefekti tagajirjel on
uurinud oma magistritdds Erik Puura juhendamisel Kaie Kriiska (Kriiska, 2010).

Tagasitditmise tehnoloogia kasutamine mdjutab kaevandustodstust positiivselt ning sdidstab
looduskeskkonda. Tagasitditmise positiivsed viljundid on:

. vihenevad maapinna deformatsioonid,

. paraneb kaevandamise ohutus,

. vihendatakse tootmis- ja toGtlemisjdékide ning jiddtmete hulka, seoses sellega
vihenevad keskkonnamaksud,

. lihtsustuvad kaevandamise protsessid ja operatsioonid,

. suureneb kaevandamisefektiivsus, vihenevad maavara kaod (Palarski, 2006).

Polevkivi tolm- ja keevkihtkateldes poletamisel tekkiv tuhk on oma olemuselt
madalakvaliteediline sideaine, mille koostis kuivana on sarnane portland tsemendiklinkri
koostisele, mistottu on pdlevkivituhka voOimalik kasutada betoonide valmistamisel.
Kokkupuutel veega toimub tuhas oleva vaba lubja (CaO) kustumise reaktsioon, mille kdigus
tekib tugevalt aluseline portlandiit, mis pShjustab leovee pH tousu sdltuvalt temperatuurist
isegi iile 13-ne. Teine oluline mineraal, mis miirab tuhkbetoonide leovee pH, on ettringiit.
Portlandiidi ja ettringiidi sisaldus tuhkbetoonides sdltub betoonide valmistamisel kasutatud
tuha vaba lubja ja anhiidriidi sisaldusest. Tolmpoletustuhk sisaldab méarkimisvéarselt rohkem
kaltstumoksiidi ja vihem anhiidriiti kui keevkihttuhk, vaatamata sellele on betoonide veega
kokkupuutel tekkivad keemilised reaktsioonid ning keskkonnamojud sarnased (Kriiska, 2010)

Phreeqc-ga tehtud pdlevkivituha hiidratiseerumise keemiliste reaktsioonide prognoosimine
voimaldas hinnata tuhkbetoonidest leostuva vee keskkonnamdjude suurust ning seoses sellega
projekti teostatavust. Hiidrogeokeemiline modelleerimine néitas, et pohjavesi on voimeline
puhverdama kiirelt ja tagasipoordumatult dra leovee aluselisuse segunemiskoha ldhedal
(lahjendamise, atmosfddri CO, ja pdhjavee HCOj iooni tdttu). Laborikatsete tulemustest
selgus, et tuhkbetoonide aluselise reostuse tekitamise potentsiaal on umbes 100 korda
madalam vorreldes vérske polevkivituhaga. Samas selgus, et ka pooleaasta vanustest ja kauem
tardunud tuhkbetoonide leostumise kdigus tekib aluseline vesi (tuhk/vesi vahekorras 1:100 pH
> 9). Katsetulemuste pohjal leiti, et keskkonnakaitseliselt on koige sobilikumad need
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betoonisegud, mis sisaldavad ainult keevkihtkatla tuhka voi kus tolmpdletustuha osakaal on
alla 20 %. Sellistes tuhkbetoonides on portlandiidi osakaal viike, tekkiv leovesi ei oma viga
korget pH viirtust (tuhk/vesi vahekorras 1:100 pH < 10) ning leoveega kokkupuutev
pohjavesi on voimeline aluselisuse tdielikult dra puhverdama. Tuhkbetoonide leovee
taiskeemia analiiiisi kéigus leiti, et betoonidest vilja leostuv vesi ei sisalda ohtlikes kogustes
raskmetalle ega orgaanilisi iihendeid ning peamiseks keskkonda mojutavaks teguriks on
taitesegu leeliseline reaktsioon (Kriiska, 2010).

4. Virtuaalsete kaevanduste moju pohjaveekeemiale.

Piirnormide  iiletamise  hindamisel tuleb arvestada normatiivaktidega, nditeks
Keskkonnaministri méédrusega nr 75, 29.12.2009 “Pohjaveekogumite moodustamise kord ja
nende pohjaveekogumite nimestik, mille seisundiklass tuleb mddrata, pohjaveekogumite
seisundiklassid, seisundiklassidele vastavad kvaliteedinditajate vddrtused ja koguseliste
nditajate tingimused, pohjavett ohustavate saasteainete nimekiri, nende saasteainete sisalduse
ldavividrtused ja kvaliteedi piirvidrtused pohjavees, taustataseme mddramise metoodika ning
pohjaveekogumite seisundiklasside mddramise kord” (Keskkonnaministri méérus, 2016).

Néiteks sulfaatide sisalduse lavivddrtuseks on Ordoviitsiumi Ida-Viru polevkivibasseini
pohjaveekogumis ja Ordoviitsiumi Ida-Viru pohjaveekogumis 250 mg/l - see on
pohjaveekogumitele seatud kvaliteedinorm, mille iiletamisel loetakse veekogumi kvaliteet
ohustatuks. Sellel lavivdartusel ei ole iihtset globaalset numbrit, kuna seal on arvesse voetud
ka looduslikke sisaldusi konkreetsetes pdohjaveekogumites. See peab viljendama vaid
inimtekkelist mdju ning peab arvestama ka retseptoreid - Eesti puhul pdhjavee kasutust joogi
ja olmeveena. Samas sulfaat vdib ka looduslikult olla kdrgem ning ldvivédértuse viimine
allapoole oleks majanduslikult ebaotstarbekas.

4.1. Virtuaalne fosforiidikaevandus testalal 1 - avakaevandus.

Fosforiidi avakaevanduse rajamisel on koige tdhtsam arvestada graptoliitargilliidi voimalike
mojudega (ptk 3.6). Kui on loodud tingimused argilliidis sisalduva piiriidi oksiideerumiseks,
siis tekivad happelise kaevandusvee tekke ning raskemetallide mobiliseerumise ohud,
argilliidi paigutamisel kuhjadesse lisaks sellele isestittimisohud.

Piiriidi  madalatemperatuurilise oksiideerumise viltimiseks, mis {htlasi vilistab ka
isesiittimisohu, on vajalik takistada 6huhapniku juurdepiis argilliidile sisuliselt koheselt peale
argilliidi eemaldamist looduslikust lasumist. Vastavalt senisele praktikale voib argilliit
hapniku kées paikneda mitte kauem kui moned nddalad voi kuud, kusjuures ka siis tuleb
isestittimisohu vélistamiseks véltida argilliidi paigutamist kuhjadesse.

Argilliidi isoleerimiseks on mitmeid vdimalusi, nditeks kaitsta argilliit dhuhapnikku gaasilises
faasis mitte 14bi laskva veega kiillastunud barjddriga, nditeks savibarjddriga voi
kapillaarbarjddriga (vahelduvad jdmedateralisema liiva, peenliiva ja taas jimedateralisema
liiva kihid, misldbi kapillaarjoud hoiavad peenliivakihi veega kiillastatuna). Samuti saab
kasutada argilliidi isoleerimiseks kunstlikke materjale. Soovitus on siiski alati kasutada
looduslikke materjale, kuna tehislikud materjalid voivad aastate ja aastakiimnete jooksul
kahjustuda. Argilliiti on voimalik paigutada ka kunstliku veekogu pohja. See esmapilgul
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ebaloogilisena tunduv meetod on tdiesti reaalne, sest kui piiriit pole joudnud argilliidis olulisel
méiiral oksiideeruda ning pole tekkinud kergesti lahustuvaid uusmineraale, ei padse dhuhapnik
piiriidile ligi ning oksiideerumisreaktsioonid ei toimu.

Kui argilliidi moju piiriidi oksiideerumise kaudu on vilditud, siis rakendub ptk 3.6 analoogi
asemel peatiikis 3.5 Kkirjeldatud mudel, sel juhul on fosforiidis sisalduva apatiidi lahustuvus
véga viike.

4.2. Virtuaalne fosforiidikaevandus testaladel 1, 2 ja 3 - allmaakaevandus.
Prognoositav on, et juhul kui testalal esineb graptoliitargilliit ning allmaakaevanduses on
jéllegi piiriiddi oksiideerumise kui peamise reaktsiooni kaudu. Sellest tulenevalt on
prognoositav nii kaevandusvee korge sulfaatide sisaldus kui voimalik happelise kaevandusvee
teke ning raskemetallide mobiliseerumine.

Tapsemate prognooside andmiseks on liiga palju umbmdiirasusi, kindlasti on oluline
ajafaktor, aga ka temperatuuri- ja niiskustingimused, pdhjavee liikumine voimalikus
kaevanduses, jne. Ainuke vdimalus tdpsemate prognooside andmiseks on proovikaevanduse
rajamine ning leostumise jélgimine vdahemalt mitmeaastase perioodi jooksul.

Kui argilliidikiht on avatud, on oodatav, et sulfaatidesisaldus {iiletab ldvivéértust ning
arvestada tuleb raskemetallide voimaliku leostumisega.

4.3. Virtuaalne polevkivikaevandus, testala 4.

Virtuaalse pdlevkivikaevanduse moju pdohjaveele ei erine seni teadaolevast praktikast.
Oodatav on korge sulfaatidesisaldusega kaevandusvee teke ning kaevanduse tdOperioodil
kipsi sadestumine kaevandusseinte pinnale, ning kipsi lahustumine peale kaevanduse tditumist
veega, mis suurendab madalama sulfaatidesisaldusega vee tekke viibeaega peale
kaevandamise 10ppemist. Olukord vastab peatiikis 3.3 kirjeldatud mudelile.

5. Kokkuvote.

Hiidrogeokeemilise modelleerimise tooriistu kasutades on voimalik ligikaudselt prognoosida
kaevanduste rajamise kédigus tekkiva mdoju ulatust pohjaveele ning eristada peamised
probleemid, mis vajavad erilisi tehnoloogilisi lahendusi.

Tanapéeval kasutusel olevate kaevandamistehnoloogiate juures on sisuliselt voimatu dra hoida
piiriidi oksiideerumist kaevanduskdikudes. Seetdttu ei saa pidada reaalseks rajada uusi
kukersiitpdlevkivi kaevandusi nii, et kukersiidis olev piiriit ei oksiideeruks. Uus vdimalik
kaevandamistehnoloogia, mille abil on vdimalik sulfaatse vee teket viltida, on robotiseeritud
kaevandamine allpool pdhjavee taset koos kohese tagasitditmisega, mille tulemusena on
vélditav ka depressioonilehtrite teke.

Fosforiidi vdimalikul kaevandamisel on samuti probleemiks piiriidi oksiideerumine ning
tilitdhtis on juhul, kui fosforiidi lasumis on graptoliitargilliit, avakaevanduse korral selle kiire
isoleerimine atmosfadritingimustest ning allmaakaevanduse korral protsesside ulatuse
mitmeaastane uurimine katsekaevanduse rajamise teel.
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Allmaakaevanduste tagasitditmine niiteks podlevkivituha baasil loodud betoonsegudega voi
aherainega on reaalne voimalus vihendamaks kaevanduse moju pohjaveele, samuti ohutuse,
maapinna deformatsioonide ning maavara kaevandamisel tekkivate kadude vihendamiseks.

Tagasitditmise maksumuse hindamine fosforiidi allmaakaevanduse rajamisel testaladel on
hetkel seotud iilisuurte umbmaédrasustega. Maailmakirjanduse andmetel on tagasitiitmise
maksumuseks 1.6-16.4 % toorme omahinnast. Tagasitditmist voib kaalutleda, kui seeldbi
Onnestub véga olulisel midral vihendada muu kasutusvoimaluseta toostusjdakide ladestamist
maapinnale ning seeldbi vihenevad ka ettevotte keskkonnamaksud.

Olulisteks sisendinformatsiooniks ja sisendparameetriteks on kaevanduse asukoht,
kaevandustehnoloogia, eriti 1dheduses kasutada olevate materjalide (t66stusjiédkide) koostis ja
hulk (sellest soltub ka tagasitditmise tehnoloogiliste lahenduste valik), transporditee kaugus ja
teedevorgu olemasolu, kapitalimahutuste suurus tagasitditmissiisteemi loomiseks, valitud
lahenduse positiivse moju tugevus (nditeks tuhkbetooni kindel tugevus vorreldes aherainega
tditmisega, mis vOib sulfaatse vee tekke potentsiaali hoopis tdsta), jne. Projektimeeskond
plitidis mond konkreetset variant hetkel tootava kaevandusettevottega koostdos ndidisena 1dbi
tootada, kuid porkus vastu ettevotte poolt viljastatava informatsiooni konfidentsiaalsust, mis
on ka arusaadav.

Geokeemiline modelleerimine nditas siiski, et pdlevkivituhka koos téiteainega (nt aheraine)
on voimalik kasutada kaevanduste tagasitditmiseks ning soltuvalt konkreetsest tuhast on
voimalik hiidrogeokeemilise modelleerimisega ka ndidata moju ulatust ning seda, et aluselise
vee ja poOhjavee segunemisel ei toimu lihtsalt lahjenemine, vaid pdhjavees sisalduv
vesinikkarbonaatioon puhverdab edukalt leeliselist vett koos kaltsiumkarbonaadi
véljasettimisega.

Polevkivituha kasutamise peamiseks probleemiks tuleb pidada eelarvamusi tuhkbetoonide
suure negatiivse moju kohta pohjaveele ning tagasitditmise tehnoloogia kallidust, st kui
ettevOte ei saavuta tagasitditmise kaudu suuremat keskkonnamaksude vidhenemist kui on
tagasitditmise maksumus voi muid olulisi positiivseid tulemeid (maapinna deformatsioonide
vihenemine, kaevandamise ohutuse kasv, maavara kadude vihenemine), siis puudub oluline
majanduslik huvi seda lébi viia.

Oluliseks tuleb hinnata ka tagasitditmise vOimalusi podlevkivitodstuse aherainega ilma
tuhalisandita. Sellisel juhul on oluline tdita aherainega korraga vodimalikult suur hulk
tihimikke, et oleks takistatud hapniku ligipdds aheraine pdhimassini ning piiriidi
oksiidatsioonireaktsioonid toimuksid vaid tdidetud tithimike servaaladel. Uksikute tithimike
tditmise korral aherainega vOib tditmine kaasa tuua summaarses mottes sulfaatse
reostuskoormuse suurenemise.
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