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EESSONA

Kaarel Ménd
Tartu Ulikool, koloogia ja maateaduste instituut, geoloogia osakond, teadur
kaarel. mand@ut.ee

Uheksateistkiimnes Geoloogia Siigiskool keskendub geokeemiale -
alale, milles Eesti maateadlased on juba pikalt maailma esirinnas vehelnud.
Alternatiivselt vOiks selle kogumikku lahterdada ka kategooriasse
»mudauuringud.” Geokeemikud teatavasti armastavad muda - olgu see
siis monus pruun terrigeenne soga voi puhas valge lubisoga, alati suurema
vOi vahema orgaanilise ainese aktsendiga. Vahel [dheb muda ka vanaks ja
kivistub dra, mis muidugi veendunud mudaarmastajat kurvastab, kuid ei
eksita teda eesmargilt.

Mudal on nimelt huvitav omadus salvestada endasse mitmesuguseid
kdll kasulikke, kill ohtlikke komponente. Geokeemikud, kellele meeldivad
moblemat sorti komponendid, on enda I6bustamiseks leiutanud ridamisi
keerulistel tehnilistel meetoditel pohinevaid mudamange, millest méned
siiski ka kasulikud on.

Mitmed selle Sdgiskooli ettekanded ja teesid keskenduvad
rakenduslikele vdljakutsetele seoses Eesti uute potentsiaalsete muda-
maavarade kasutuselevotuga. Kill Gritatakse mudakivist vdlja pigistada
vanaadiumi, kill t66stusmudast haruldasi muldmetalle. Selliste
innovatiivsete eesmdrkide saavutamiseks tuleb aga maateadlasel ndha
ranka vaeva koost66s keemikute, flilisikute ja bioloogidega ning isegi siis
saab eesmadrgile kindlaks jddda vaid optimist.

Peale r66mu pakub muda ka muret, sest tihti tuleb sealt vdlja hoopis
palju rohkem komponente kui tahaks. Olgu see nditeks uraan voi arseen
meie graptoliitargilliidist, mille kditlemine saab olema t&sine peavalu
potentsiaalsetele fosforiidikaevandajatele, voi fosfor Ladnemeresetetest,
mis teeb nukraks 6koloogid.

Paljude geokeemikute uudishimu téukab neid aga sootuks lendlevatele
teemadele. Nditeks uurivad méned, kuidas muda vanasti valja nagi. Tosi,
ideaalis tahaks nad ka teada midagi evolutsiooni kdigust iidsel Maal,
atmosfadri ja ookeani koostist mddravatest teguritest voi muust sarnasest,
mille kohta v6iksid mudas sdilinud komponendid meile ju midagi 6elda.
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Kahjuks on iidsetel aegadel tekkinud mudast selliseid vastuseid raske valja
lugeda. Alati jaab lahtiseks, mis tingimustel, millise kallutatusega voi mis
ajahetkel muda (iht vGi teist komponenti endasse algselt seob voi sealt
vdljab. Kuid ehk paistab mudaarmastajatele sealgi moni lootusekiir, eriti kui
kasutusele votta keerulisem aparatuur.

Loodan siiralt, et kdesolev Siigiskool oma darmiselt mitmekesise
mudakasitlusega stititab ka skeptilise lugeja siidames leegi muda vastu.




HARULDASTE MULDMETALLIDE
BIOLEOSTAMINE TOOSTUSJAATMETEST

Astrid Laidna

BiotaTec OU, teadur; Tartu Ulikool, molekulaar- ja rakubioloogia instituut, molekulaarsete
bioteaduste doktorant

astrid@biotatec.com

Euroopa Liidu ambitsioon saavutada kliimaneutraalsus on loomas
olukorda, kus senine soltuvus fossiilsetest kiitustest asendub
sOltuvusega kriitilistest toormetest, eriti haruldastest muldmetallidest.
Haruldased muldmetallid on vaga olulised ja tihtipeale asendamatud
rohetehnoloogiates, nditeks tuulegeneraatorites ja elektriautodes.
Praegu kasutusel olevad tehnoloogiad haruldaste muldmetallide
eraldamiseks pdhinevad peamiselt keemilise leostamise meetoditel, mis
on energeetiliselt kulukad ja tekitavad suures koguses ohtlikke jaatmeid.
Seega on need meetodid tosises vastuolus rohekokkuleppe pohimbtetega
ning seetdttu vaevlemas ka aina kdrgemate keskkonnamaksude kdes.

Enamik haruldasi muldmetalle toodetakse vaid Uhes riigis — lausa
98% Euroopa Liitu imporditavatest haruldastest muldmetallidest on
toodetud Hiinas (European Commission, 2020). Kuna Euroopa haruldaste
muldmetallide tarne séltub vdga tugevalt ainult the riigi ekspordist
voib poliitiline olukord avaldada tésist moju haruldaste muldmetallide
kdttesaadavusele ja hindadele ning seelabi Euroopa Liidu nii majandus-, kui
ka energia- ja kliimajulgeolekule.

Euroopa Liidus haruldaste muldmetallide kaevandatavaid varusid
pole, kiill aga leidub tddstusjddtmeid, mis sisaldavad markimisvaarses
koguses vdadrtuslikke ja kriitiliste toormete hulka kuuluvaid metalle.
Senised tehnoloogiad pole aga sekundaarsetest materjalidest metallide
leostamiseks sageli majanduslikult kasumlikud. Bioleostamine ehk
mikroorganismide abil metallide eraldamine véimaldab &ra kasutada
sekundaarseid metallide toormeid meile oluliste metallide eraldamiseks nii
majanduslikult tulusal kui ka keskkonda saastval viisil (Gopikrishnan et al.,
2020; Martinez-Bellange et al., 2021). Lisaks on mikroorganismid vGimelised
siduma keskkonnast ohtlikke metalle (raskemetallid, radioaktiivsed
isotoobid). Selle teadmise drakasutamine véimaldaks ihendada vaartuslike
metallide eraldamise t&dstusjddtmetest ning nende jddtmete ohutuks
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muutmise ja utiliseerimise.

Uheks selliseks t&dstusjagtmeks, mis voib sisaldada keskmiselt
4000 ppm haruldasi muldmetalle (Canovas et al., 2019), on fosfokips
(Joonis 1) - vaetise tootmisjadk, mida tekib iga aasta 200-300 megatonni
(Mt) (Saadaoui et al., 2017; Tayibi et al., 2009). Umbes 85% fosfokipsist
ladestatakse koos selles sisalduvate toksiliste raskemetallide ja
radioaktiivsete isotoopidega, mistottu on see t&siseks murekohaks
keskkonnale (Tayibi et al., 2009).

Teiseks alternatiivseks haruldaste muldmetallide toormeks on boksiidi
kaevandusjadtmed ehk nn punane muda (Joonis 1). Seda alumiiniumi
tootmise jadki tekib aastas tle 150 Mt (Agrawal & Dhawan, 2021). Boksiidi
jadtmete utiliseerimise protsent on aga isegi vaiksem kui fosfokipsil — alla
5% (Kuleuven, 2016). Lisaks ohtlikele metallidele on boksiidi jddtmed ka
vaga aluselised, mis teeb nii selle ladestamise kui ka utiliseerimise eriti
keeruliseks.

Joonis 1. Boksiidi jadtmete filterpressitud lademed (vasakul) (Kuleuven, 2016) ja
fosfokipsi méded (paremal) (Wedrychowicz et al., 2019).

BiotaTec OU ja Uhtlasi minu doktorit6d eesmirk on arendada vilja
uudsed bioleostamise tehnoloogiad haruldaste muldmetallide ja teiste
vaartuslike ning kriitiliste toormete eraldamiseks madala sisaldusega
maakidest vOi tddstusjadtmetest. Keskendume naditeks skandiumi
ja vanaadiumi bioleostamisele boksiidi jadatmetest ning haruldaste
muldmetallide bioleostamisele fosfokipsist.

Bioleostamise tehnoloogiate arendamisel tuleb silmas pidada ka
to6tluse jargnevaid etappe. Selleks, et metallid lahusest valja puhastada,
on oluline saavutada véimalikult kérge metallide kontsentratsioon lahuses.
Madala metallisisaldusega materjalide puhul on seega oluline kasutada
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voimalikult kérget materjali kontsentratsiooni suspensioonis. Tihtipeale
on just see aspekt bioleostamise protsessis suurimaks proovikiviks.
Kirjandusest vGOib leida mitmeid naditeid, kus metallide leostumise
efektiivsus langeb margatavalt materjali kontsentratsiooni tostmisel (Qu et
al., 2019; Kiskira et al., 2021; Tayar et al., 2022).

Lisaks leostuvate metallide kontsentratsioonile emalahuses ja materjali
kogusele suspensioonis tuleb arvesse votta loomulikult ka leostamise
efektiivsust, selleks kuluvat aega ja protsessi kasumlikkust. Neid
parameetreid silmas pidades on BiotaTec arendamas vdlja bioleostamise
tehnoloogiaid mitte ainult vdikestes mahtudes, vaid skaleerimas neid ka
BiotaTec'i piloottehase 20L, 100L ja 1000L reaktorites (Joonis 2).

Joonis 2. BiotaTec piloottehase reaktorid - 20L, 100L ja 1000L reaktor
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TOOSTUSJAATMED HARULDASTE
MULDMETALLIDE SEKUNDAARSE
TOORMENA: HARULDASED MULDMETALLID
KUNAGISE MAARDU KEEMIAKOMBINAADI
SELITUSBASSEINIDE SETENDITES

Hanna-Riin Muttik
Maves OU, keskkonnaspetsialist
hannariin.muttik@gmail.com

Haruldased muldmetallid (ingl REE - Rare Earth Elements) on
kaasaegsetes tehnoloogiates muutunud kohati lausa asendamatuteks.
Neid kasutatakse laialdaselt —metallurgias, sulamite tootmises,
naftakeemias, katalidsis, Glijuhtides, pigmenditddstuses,
kiituseelementides, energiasalvestuses, plsimagnetites ja laserite
tootmises (Balaram, 2019). Tanapdeva tehnoloogiale orienteeritud
thiskonnas on haruldased muldmetallid olulise tahtsusega selliste
spetsiifiliste omaduste t6ttu nagu korge termiline stabiilsus, elektrijuhtivus,
laige, magnetilisus, fosforestsents ja kataliittilised omadused (Balaram,
2019). Haruldaste muldmetallide erinevad fiilsikalised, keemilised,
magnetilised ja valgust kiirgavad omadused toovad kaasa mitmesuguseid
tehnoloogilisi eeliseid nende kasutamisel td6stuses, nagu vdiksem
energiakasutus, suurem efektiivsus, toote suuruse vahendamine,
suurem Kkiirus, pikaajaline vastupidavus ja suurem vastupidavus korgetele
temperatuuridele  (Balaram, 2019). Haruldased muldmetallid on
hadavajalikud roheliste tehnoloogiate jaoks - eriti jatkuvas tleminekus
sddstvale energeetikale. Naiteks praseodiitimi (), gadoliiniumi (Gd),
euroopiumi (Eu), erbiumi (Er) kasutatakse pdikesepatareides ning
neoditim (Nd) ja diisproosium (Dy) on vajalikud voimsates piisimagnetites,
mida kasutatakse tuulikutes ja elektrimootorites (Dushyantha et al., 2020).

Haruldased muldmetallid hélmavad 15 elementi lantaanist (La) kuni
luteetsiumini (Lu), millel on sarnane keemiline kaitumine (McLennan,
1989). Neid jaotatakse tavaliselt kergemateks REE-deks (LREE, 5’La-®3Eu)
ja raskemateks REE-deks (HREE; ®¢Gd-'Lu) aatommassi erinevuste pohjal
(Tostevin et al., 2016). LREE-d on dldiselt rohkem levinud kui HREE-d,
kuid sageli esinevad mélemad setetes koos (Dushyantha et al., 2020).
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Hoolimata nimest pole REE-d tegelikult maakoores haruldased - nende
kontsentratsioonid on vérreldavad baasmetallidega nagu vask (Cu) ja
tsink (Zn) (McLennan, 1989). Haruldasi muldmetalle leidub maailmas 250
mineraali koostises (Dushyantha et al., 2020), kuid kaevandamisvaarseid
koguseid on moodustunud harva (Balaram, 2019).

Ameerika Uhendriikide Geoloogiateenistuse (USGS, 2022) hinnangul
on maailmas tdéendatud haruldaste muldmetallide varusid 120 miljonit
tonni, millest Hiinal on 38%, talle jargnevad Brasiilia ja Vietnam (vastavalt
umbes 18% ja 17%). Hiina on tdna pdhiline peaaegu koigi haruldaste
muldmetallide tarnija, eriti nende, mis on olulised roheliste tehnoloogiate
jaoks (Balaram, 2022). See aga vGib tekitada tarneriske, nagu nditas 2010
aasta haruldaste muldmetallide kriis, kui Hiina vahendas ekspordi hulka,
mis tdstis haruldaste muldmetallide hindu ning suurendas néudlust kogu
maailmas, mis viis omakorda kiiresti uute ressurside otsinguteni (Cox ja
Kynicky, 2018). Lisaks on hinnatud, et jargneva 20. aasta jooksul téuseb
noudlus REE-de jdrele ca 5 korda (Rahvusvaheline Energiaagentuur, 2021).
Seetdttu on ka Euroopas REE-d lisatud kriitiliste toormete nimekirja ning
pidev néudluse kasv ning tarneriskid on suurendanud uute primaar- ja
sekundaarressursside otsinguid (Euroopa Komisjon, 2023a). Lisaks sellele,
et Maa ressursid haruldaste muldmetallide varude osas on piiratud voi
raskesti kattesaadavad, on viimaste aastakiimnete jooksul tekkinud suurel
hulgal jadtmeid, sealhulgas t66stusjadtmeid, mis voiksid olla keskkonna
ja Okosilisteemide ohustamise asemel hddavajalikeks REE toormeteks
(Euroopa Komisjon, 2023b).

Erinevate t60stus- ja kaevandusjadtmete kasutamist potentsiaalsete
haruldaste muldmetallide sekundaarsete ressurssidena on jarjest
rohkem uuritud (Elbashier jt, 2021). Sekundaarsed ressursid koos REE-
de taaskasutamisega voiks osutuda majanduslikult moistlikumaks ja
praktilisemaks vorreldes uute REE-leiukohtade kasutusele votmisega
ning lisaks vdhendada kaevandusjddtmete tekkimisega kaasnevat
keskkonnamgoju (Balaram, 2019, 2022; Euroopa Komisjon, 2006). Praegu
tuleb hinnanguliselt alla 5% REE-dest globaalselt ringlussevbetud
materjalidest (Dushyantha et al., 2020). REE-de kaevandamise
potentsiaalseks tooraineks on peetud erinevaid td6stusjdatmeid:
sealhulgas kivisoe lendtuhk (Dai jt, 2016; Kose Mutlu jt, 2018; Pan jt, 2020),
alumiiniumi to6tlemisel tekkinud punane muda (Davris et al., 2016; Vind et
al., 2018), elektroonikajaatmed, sealhulgas kasutatud elektrimootorid ja
generaatorid, (Jyothi et al., 2020), fosfokips (Canovas et al., 2018, 2019),
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aheraine (Peelman et al., 2018) ja Gliliiva to6tlemise jadtmed (Roth et al.,
2017).

ToOstus- ja kaevandamisjaatmete kasutamine REEde toormena
hélmab mitmeid véljakutseid. Naditeks véivad sellistel sekundaarsetel
ressurssidel olla madalad ja vdga varieeruvad REE-kontsentratsioonid,
jddtmematerjalide heterogeensus, soovimatud lisandid, kaevandamise
efektiivsuse  probleemid, t&6tlemise keskkonnamgju ja ldsuse
teadlikkus (Dushyantha et al., 2020; Fujita et al. , 2022; Jyothi et al,,
2020). Peale elektroonikajddtmete taaskasutamise, sealhulgas kasutatud
elektrimootorite ja generaatorite ringlussevotu, peetakse sée lendtuhka
ja fosfokipsi koige olulisemateks potentsiaalseteks REE-ressurssideks
(Chen ja Graedel, 2015; Deshmane et al., 2020). Apatiit on (iks t6husamaid
haruldasi muldmetalle siduvaid faase nii magmalis-hiidrotermaalstes kui
ka setteslisteemides (Hughes et al., 1991) ning REE kontsentratsioon
fosforiidis on tavaliselt 0,05 massiprotsenti (Wu et al., 2018), kuid véivad
ulatuda ka kuni 2 massiprotsendini (Emsbo et al., 2015). Enamik fosfaat
maagis sisalduvatest REE-dest (>80%) satub tavaparase fosforhappe
margtootmise kdigus tahketesse fosfokipsijadtmetesse; kust aga REE-
de eraldamine on tehnoloogiliselt keeruline (Canovas et al., 2019;
Rychkov et al., 2018). Seetdttu uurisin oma magistritods endise Maardu
keemiakombinaadi  fosforiidi  t&&6tlemisjaatmeid, selle haruldaste
muldmetallide sisaldust ning nimetatud jdatmete kasutamise potentsiaali
sekundaarse REE-de toormena.

Eestis on suured kasutamata fosforiidivarud, kus P205 sisaldus on
umbes 700 miljonit tonni (Raudsepp, 1997). Ajalooliselt kaevandati Ulgase
kihistust ja Maardu kihistikust Tallinna Iahedal fosforiiti 1920. aastatest
kuni 1991. aastani. Kaevandatud fosforiidimaakitoodeldi [ahedalasuvas
Maardu fosforvaetise tehases, et toota purustatud toorkivimist fosforit
ja superfosfaati (Kolats, 2015). Maardu maagist toodetud jahvatatud
“toores” fosforiidikivim (ilma keemilise td6tluseta) sisaldas P,O, kuni
33% (Reinsalu, 2011), kuid vdhese apatiidi lahustuvuse toéttu ei olnud
sellest toodetud véetis efektiivne (vdhemalt lihiajaliselt; Reinsalu, 2011).
Seetdttu toodeti Maardu keemiakombinaat ka superfosfaati. Kuna Eesti
fosforiiti ei suudetud nii téhusalt rikastada ja Ghe superfosfaatvdetise
tootmisel kasutati pohitoormena Koola poolsaare magmalise paritoluga
apatiiti, kasutades margprotsessi (Reinsalu, 2016). Vdetise tootmise
happelised t66tlemisjadtmed neutraliseeriti lubjaga ja neid hoiti suurtes
selitusbasseinides (Joonis 1), kus slammikompleksi kogumaht on niitid 364
101 m3 (Riet, 2008). ¢
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Joonis 1. Maardu
keemiakombinaadi selitus-
basseinid ja puuritud M1-M7
puursiidamike asukohad
digitaalse korgusmudeli
(DEM) kaardil. (DEM kaart:
Maa-amet)

Aktiivse fosforiidi kaevandamisega kaasnesid mitmed
keskkonnaprobleemid, nagu aheraine isesittimine, p6hjavee ja pinnase
reostus ning Ohusaaste vdaveldioksiidiga (Petersell, 2009). Maardu
aherainemdgede isesiittimine toimus fosforiidikihi pealt eemaldatud ja
hunnikutesse kallatud orgaanilise aine ja piriidirikka graptoliitargilliidi
okstidatsiooni  tottu. Vaaveldioksiidi Ohusaaste tekkis fosforiidi
vadvelhappega to6tlemisel Maardu keemiakombinaadis (Petersell, 2009).
Samuti on viimastel aastakiimnetel keskkonnaprobleeme tekitanud
settetiikidesse suunatud lubjaga neutraliseeritud happelised jaagid, kust on
Iahedal asuvasse Kroodi ojja, pOhjavette ja pinnasesse imbunud mirgiseid
elemente (Riet, 2008). 2015. aastal Iabi viidud reostusuuring nditas, et oja ja
tiikide ning neid imbritsevate kallaste vesi sisaldas mitmeid ohtlikke aineid,
sealhulgas naftajadke, vase-, tsingi, arseeni-, nikli- ja elavhébedatihendeid
(Kartau, 2018). Pdrast fosforiiditehase sulgemist 1990. aastate keskel
kasutati settetiike ka Maardu eelpuhastatud olmereovee puhastamiseks
enne Kroodi ojja laskmist (Riet, 2008). 2017. aastal algas jadkreostuse
eemaldamine Kroodi oja aladel, mis I[6ppes 2021. aastal. Protsess hdlmas
tiikidest ja ojast saastunud setete vadljakaevamist, selle t66tlemist
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termodesorptsiooni teel ning puhastatud tddstusjddtmete kasutamist
jaatmehoidla katmiseks. (Aaslaid, 2021)

Minu magistritdé pohineb kahest settebasseinist puuritud seitsme
puurstidamiku proovide mineraalse, keemilise ja petrograafilise analiiisi
tulemusel. Mineraalsete analiiiside tulemusel domineerib kristalliliste
mineraalfaaside koostises fluoriit (CaF,) koos kaltsiidi, apatiiti, kipsi ja
vdhese bassaniidiga. PGhielementidest on uuritud materjalis kéige rohkem
kaltsiumi (Ca), fluori (F), vadveltrioksiidi (SO,) ja fosforit (P,0,).

Joonis 2.
vilitsddel
puuritud

materjal
(Erakogu)

Jalgelementidest on enim esindatud strontsium (Sr), vask (Cu) ja
haruldased muldmetallid. Nditeks I6unabasseinis puuritud M3 siidamikus
on suurim Sr sisaldus stdamiku (lemises osas, sisaldus saavutab
maksimumi (kuni 10000 ppm) 80 c¢m sligavusel (Joonis 3, A1). Suurimad Cu
sisaldused (kuni 4300 PPM) on samuti M3 puursiidamiku tilemises osas, ca
40 cm stigavusel (Joonis 3, A2).

REE-sisaldust Maardu settebasseinide materjalis iseloomustab korge
lantaani (La) ja tseeriumi (Ce) sisaldus, mille sisaldus varieerub vastavalt
267 ppm kuni 1389 ppm ja 408 ppm kuni 2178 ppm. Nditeks Idunabasseinis
moddetud suurim La sisaldus oli 1476 ppm (Joonis 3, B1) ning suurim Ce
sisaldus 2165 ppm (Joonis 3, B2). Teised m66detud REEd olid neodiitim
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(Nd), praseodiim (Pr), samaarium (Sm), euroopium (Eu), gadoliinium
(Gd), terbium (Tb), diisproosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), tulium
(Tm), Gtterbium (Yb) ja luteetium (Lu). ICP-MS analiilsi jargi parast Na-
peroksiidiga lahustamist varieerub REE kogusisaldus kahes uuritud profiilis
vahemikus 899,6 ppm kuni 4772,6 ppm, stidamikus M2 (p&hjabassein)
keskmiselt 1284,7 ppm ja stidamikus M3 (IGunabassein) keskmiselt 2146,5
ppm. Nii pdhielementide kui jdlgelementide sisaldus on basseinides
sarnane, kuid jaotus basseini siseselt varieerub.
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Joonis 3. Strontsiumi (Sr), vase (Cu), lantaani (La) ning tseeriumi (Ce) sisaldused M3
puursiidamikus, Idunabasseinis ICP-MS ja XRF analtiliside tulemusel.
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Fosforiidi tootlemisel vddvelhappega, satub olenevalt konkreetsest
tehnoloogiast 70-95% fosfaatkivimis sisalduvatest REE-dest
fosfaatkipsi, fluoriidi ja/véi REE-karbonaatidena koos sadestuvatesse
tootlemisjdatmetesse (Wu et al., 2018). Haruldased muldmetallid esinevad
Maardu jadatmete selitusbasseinides enamasti vahelahustuvate faasidena
koos mineraalfluoriidi (CaF,) ja/véi REE-karbonaadiga. Kuigi ajaloolised
andmed (Reinsalu, 2011) nditavad, et Maardu tehas t66tles ka kohalikku
settelist fosforiiti,, parineb suurem osa toorainest Venemaalt Koola
poolsaarelt, kust toodi sisse magmalise pdritoluga apatiiti.

Seda nditab selgelt REE-mustrite spetsiifiline kuju (Joonis 4). REE-de
sisaldust materjalis, mis on normaliseeritud mone kivimi- vbi settestandardi
(nagu kondriit v6i PAAS - Post Archean Australian shale) suhtes,
nimetatakse ka REE-mustriteks (ingl. REE pattern) ja neid kasutatakse
tavaliselt geokeemias REE-de pdritolu tuvastamiseks (Cao et al., 2022;
Migaszewski et al., 2014). Joonisel 4 ndidatud Maardu jadtmetiikide setete,
Kovdori (Venemaa) ja Koola (Venemaa) magmaliste fosforiidikomplekside
REE-mustrid nditavad kondriidi normaliseeritud REE-mustrites margatavat
langustrendi. Sarnane suundumus Maardu setetes on ndidatud ka PAAS-i
normaliseeritud mustril, millel on selgelt ndha euroopiumiga rikastumine
(tuntud kui euroopiumi anomaalia). Teisest kiljest nditavad Maardu
fosforiidis tdheldatud REE-mustrid kergete haruldaste muldmetallide
(LREE, La-Gd) suuremat sisaldust “kondriit”-normaliseeritud mustris,
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Joonis4. Kondriidi suhtes normaliseeritud REE-mustrid (A) ja PAAS (Post Archean
Australian shale) normaliseeritud REE-mustrid (B) Maardu fosforiidimaagis (roheline joon),
Maardu téostusjaatmete selitusbasseinide setetes (tumehall joon) ning Koola (Hibiinid,
sinine joon) ja Kovdor (punane joon) kompleksid Venemaalt. Koola ja Kovdori vaartused on
parit Zaitsevi jt. (2014) artiklist ja Maardu fosforiit Lumiste jt. (2021) artiklist.
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kuid langus raskete haruldaste muldmetallide elementide (HREE, Tb-Lu)
suunas on vdhem jarsk ja REE muster nditab negatiivset Eu-anomaaliat.
Vérdluseks on Koola, Kovdori apatiitide ja settetiikides suhteliselt kérgem
LREE sisaldus vorreldes HREE sisaldusega ning ka madrkimisvddrne Eu-
rikastumine. Maardu settetiigi materjalide kondriidi suhtes normaliseeritud
ja PAAS-i normaliseeritud REE-diagrammid naitavad suuremat sarnasust
pigem Kovdori fosforiitidega kui Hibiinide v6i Maardu fosforiidimaagiga.

Maardu keemiakombinaadi t&dstusjddatmete kui sekundaarse REE-
allika potentsiaali hindamiseks arvutati haruldaste muldmetallide (REE)
kogusisaldus kogu materjalis ja m6lema tiigi kohta eraldi, kasutades Rieti
(2008) geotehnilises aruandes &ra toodud setete mahtu, setete tihedust ja
moddetud REE-de kontsentratsioone, mis on mddratud naatriumperoksiidi
(Na,0,) lahustamise ja ICP-MS analiilisiga.

REE-de kogusisaldus kogu jadatmemassiivis moodeti vahemikus 163,77
kg kuni 868,86 kg, mis juhul on nimetatud suurim sisaldus ligikaudu
0,09% kuni 0,48% kogu kompleksist. Kuid ilemaailmsel REE turul on enim
levinud LREEd, nagu Ce ja La, vdhem ndéutud ning kdige vaartuslikumad
on vaid neli REE-d, mida kasutatakse kdige sagedamini tuuleenergeetikas
ja elektrisdidukite pusimagnetites, milleks on praseodtim (Pr), neodiim
(Nd), dusproosium (Dy) ja terbium (Tb) (GauR et al., 2021). Maardu
keemiakombinaadi jadtmetiikides, pdhjabasseinis, on nimetatud magnet-
REE kogusisaldus vahemikus 11,17 kg kuni 24,25 kg ja kogusisaldus
[6unabasseinis vahemikus 32,63 kg kuni 113,35 kg. Nende nelja magnet-REE
kogus kogu Maardu keemiakombinaadi jaatmetiikides on ligikaudu 32,11 kg
kuni 173,81 kg, mis on ligikaudu 0,018% kuni 0,095% kogu materjalist.

Vordluseks on Rychkov jt (2018) t66 pdhjal Venemaal Sredneuralski
vasesulatustehases toodetud fosfokipsis on REE sisaldus 0,4-0,5
massiprotsenti ning fosforiidi vadvelhappega to6tlemisel tekib aastas ca 4
miljonit tonni fosfokipsi (Rychkov et al. 2018). Sarnaselt on Poolas Wizowi
keemiatehase jadtmejaamas kogunenud ile 5 miljoni tonni fosfokipsi, mille
keskmine REE-sisaldus on umbes 0,3-0,7 massiprotsenti (Kulczycka et al.,
2016).

Minu magistritdd uuringu tulemustest saab jdreldada, et Maardu
jaatmetiikides on REE-de sisaldus (isegi vorreldes fosfokipsi keskmise
sisaldusega) suhteliselt madal ning sette tldkogus liiga vdike, et pidada
seda oluliseks sekundaarseks haruldaste muldmetallide ressursiks.
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Graptoliitargilliit (GA) on orgaanikarikas, valdavalt peeneteralistest
purdsetetest koosnev kivim. Litostratigraafiliselt on graptoliitargilliit
vordsustatud Tirisalu kihistuga (Meidla, 2014). Seda iseloomustab korge
vaavli, stsiniku ja mitmete metallide, eriti molibdeeni (Mo), uraani (U) ja
vanaadiumi (V) sisaldus (Raukas & Teedumée, 1997).

Vahetult graptoliitargilliidi all lamavad Kallavere kihistu fosforiitliivakivid,
mis pakuvad huvi nii Euroopa suurima P,O, allikana kui ka haruldaste
muldmetallide (ingl REE - Rare Earth Elements) allikana (Vind et al., 2023).
Samuti v6ib GA ise sisaldada majanduslikult huvipakkuvaid koguseid
mitmeid metalle, naiteks vanaadiumi (Vind & Bauert, 2020).

Fosforiidi avakaevandamisel tuleb eemaldada GA, kuid sellega
kaasnevad keskkonnaprobleemid seoses GA korge sulfiidide sisaldusega.
Sulfiidid okstideeruvad kokkupuutel vee ja hapnikuga ning tekitavad sel
moel mirgistest raskemetallidest rikastunud happelist kaevandusvett,
mis on levinud probleem maailma kaevanduspiirkondades (Akcil &
Koldas, 2006). Happelise kaevandusvee tekke protsessis on oluline roll
happelembestel rauabakteritel (Konhauser, 2007). Juba varasemast on
teada Maardu fosforiidikarjdari aherainemdgede isestittimist GAs leiduva
puriidi ning orgaanika okstideerumise tottu (Puura, 1998).

Selleks et hinnata GA leostumisega seonduva keskkonnaprobleemi
suurust on tarvis hinnata Eesti GA siirdemetallide leostumise potentsiaali.
Varem on sellist t66d tehtud Rootsis leiduva GA stratigraafilise analoogiga
ning on tdheldatud, et madala pH juures mobiliseerub silmapaistev kogus
metalle (Falk et al., 2006). On jareldatud, et materjali leostumisel on suur
potentsiaal tekitada keskkonnas reostumist kaadmiumi (Cd), moliibdeeni
(Mo), nikli (Ni), uraani (U) ja tsingiga (Zn) (Lavergren et al., 2009).
Varem on Eestis GA leostumise uuringud keskendunud vaid looduslikule
murenemisele (Hade et al, 2017) ning metallide majanduslikule
ekstraheerimisele bioloogilise leostamise abil (Kivisaar & Menert, 2020).

Selle linga tditmiseks wuurisin Paldiski ALARA 401 puuraugu
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graptoliitargilliidi leostumist, et saada algsed sisendid toksiliste metallide
eraldumise hilisemaks hindamiseks potentsiaalse kaevandustegevuse
mojul.

T66 raames viisin 1abi kaks leostuskatset — staatilise ja labivooluga.
Kirjeldasin ~ materjali  mineraloogiat  réntgendifraktomeetri  (XRD)
ja  skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM), keemilist koostist
rontgenfluorestsents (XRF) meetodil ning jalgelementide sisaldusi leovees
induktiivsidestatud plasma massispektromeetriga (ICP-MS).

Selgus, et Kkatsete perioodi jooksul materjali mineraloogias
muutusi ei toimunud, keemilises koostises olid peamised muutused
mdrgatavad jdlgelementides (Ni, Mo, U). Samas leidus GA leovees
siiski markimisvaarses koguses raskemetalle. Tugev seos oli leostuva
raua ja pH vahel. llmnes ka korrelatsioon vanaadiumi ja vaavli vahel,
mis vOib viidata Uhisele vabanemise mehhanismile. Molibdeen Kkaitus
teistest metallidest erinevalt, muutudes mobiilseks pd&hiliselt vaid
karbonaadiga segatud materjalis, kérgema pH juures. Graptoliitargilliidi
leovett ei tohiks loodusesse lasta, sest mitme toksilise metalli (Ni, Cu, As)
kontsentratsioonid Uletavad Keskkonnaministri maaruses nr 61 esitatud
piirvaartuseid. Leovee pH-d tdstes peaksid aga enamus kahjulikest
metallidest sadenema, seega on GA materjali karbonaadiga segamine
perspektiivikas lahendus enamuste metallide leostumisele. Siiski, Mo
leostumise valtimiseks on vaja leida teistsugune lahendus.
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SULFAADISISALDUS SOOME LAHE
POHJASETETE POORIVEES VIITAB
POTENTSIAALSELE METAANITEKKELE

Krete Roopéld
Tartu Ulikool, koloogia ja maateaduste instituut, geoloogia osakond, tudeng
krete.roopold@ut.ee

Olulisemad geokeemilised protsessid merede ja ookeanide pdhjasetetes
on seotud orgaanika lagundamisega. Orgaanilist ainest toodetakse
veesamba valgustatud tsoonis ning vahemal maddral tuuakse sisse ka
jogedega. Osa sellest orgaanikast, mida veesambas dra ei lagundata, settib
merepbhja, kus sellest saab energiaallikas paljudele mikroorganismidele,
kes hakkavad orgaanilist ainest redoksreaktsioonide kdigus lagundama.
Reaktsioonide toimumiseks on vajalik elektronaktseptorite ehk
okstideerijate olemasolu settes. Nendeks on peamiselt lahustunud hapnik
(0,), mangaani oksiidid (nt MnO,), nitraat (NO,), raudoksiidid (Fe,O,,
Fe,0,) ja sulfaat (SO,*). Reeglina on nelja esimese elektronaktseptori
sisaldus settekeskkonnas vdike ning need ammenduvad kiirelt. Sulfaadi
sisaldus merevees on aga korge ning selle roll orgaanilise ainese
lagundamisel suur. Protsessi, kus orgaanilist ainest lagundatakse sulfaadi
toel, nimetatakse organoklastiliseks sulfaadi reduktsiooniks ning on
kirjeldatav jargmise valemiga:

(CH,0)

106

(NH,) ((H,PO,) +5350,* —> 106 CO, +16 NH, +53 S* +106 H,0 + H,PO,

Sulfaadi reduktsiooni kdigus kulutatakse sulfaat sette pooriveest dra
ning seda on ndha poorivee sulfaadi sisalduse vertikaalsest profiilist:
sligavuse suunas sulfaadi kontsentratsioon setete poorivees vdheneb
logaritmiliselt voi lineaarselt.

Kui sulfaat pooriveest ammendub, algab mikroorganismide toel
orgaanika anaeroobne lagundamine, mille tulemuseks on metaan (CH,).
Teatud mikroorganismid on vdimelised ka metaani energiaallikana
kasutama. Meresetetes toimub vaba hapniku puudumise t6ttu peamiselt
metaani anaeroobne okstidatsioon (AOM), mille puhul kasutatakse
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elektronaktseptorina sulfaati:
CH,+S0,”—>HCO, +HS™+H,0

Seega lisaks orgaanilise ainese lagundamisele, mdjutab sulfaadi sisaldust
poorivees ka AOM. AOM on oluline protsess, mis hoiab dra suure osa
metaani juurdevoolust merepdhja setetest veesambasse.

Ladanemere suur orgaanilise ainese settimiskiirus ning madal soolsus (ja
madal sulfaadisisaldus) loovad head tingimused sulfaadi reduktsiooniks
ning seejdrel metaani tootmiseks. Metaan (CH,) on 25 korda tugevam
kasvuhoonegaas kui siisihappegaas. On tdendoline, et soojenev kliima
suurendab omakorda globaalset metaanivoogu, mistottu on oluline mdista
selle gaasi tekkemehhanisme. Soome lahes eksisteerib |ddne-ida-suunaline
soolsusgradient ning siigavamatel aladel 1ddneosas levib ka hipoksia (st
O, sisaldus vees <2 mg]l). 2022 aasta juulis ja septembris koguti Soome
lahest ida-ladne-suunaliselt profiililt (ca Vaindloo saarest Osmussaareni) viis
settestidamikku (joonis 1), et analliiisida p&hjasetete poorivett (sealhulgas

SEM22-05

R 0510 20 30|

Joonis 1. Proovivotu jaamade asukohad Soome lahes (aluskaart: Maa-amet).
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poorivee sulfaadisisaldust), ning teha kindlaks sulfaadi reduktsiooni ja
AOM-i toimumise potentsiaal.

Uuringu kdigus koguti viiest jaamast 78-99 m siigavuselt 16-56 cm
paksused stidamikud, milles ilmnesid selged ldane-ida-suunalised muutused
pohjasetete koostises ning poorivee keemias. Kaks lIddnepoolsemat profiili
koosnesid orgaanikarikkast mustast mudast, viidates, et vastavad jaamad
asuvad orgaanilise muda akumulatsioonialadel. Ida poole liikudes muutus
sete ldiselt savikamaks, mis viitab, et orgaanilise ainese settimiskiirus on
idapoolsemates jaamades madalam.

Sette tahkest faasist moddetud orgaanilise sisiniku profiilid (joonis
2) jagunevad olemuselt kaheks. Kahes lddnepoolsemas jaamas vaheneb
orgaanilise slsiniku sisaldus (htlaselt siigavuse suunas, mis on seletatav
mikrobiaalse orgaanilise ainese lagundamisprotsesside toimumisega.
Kolmes idapoolsemas jaamas toimuv vdga kiire sisalduse vdhenemine
esimesel ca 10 cm-l on seletatav pigem settelise koostise muutusega ja
seega orgaanilise ainese settimiskiiruse muutusega ajas.

Sulfaatioonide profiilid (joonis 3) nditavad, et kahes ld&nepoolsemas
jaamas toimub sulfaadi reduktsioon ja sulfaadi sisaldused jouavad
nullildhedaste vaartusteni 9-20 <m jooksul. Siit jareldub, et edasine
orgaanilise ainese lagunemine pidi toimuma anoksilises keskkonnas,

W <« » E
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Joonis 2. Setteldbildigete orgaanilise siisiniku sisaldused kuivas proovis massi-
protsentides jarjestatult [adnest itta.
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Joonis 3. Settelabildigete sulfaatioonide sisaldused poorivees jarjestatult Iddnest itta.

millega kaasneb ka metaani teke. Eeldades lineaarseid sulfaadiprofiile,
hinnati sulfaadi reduktsiooni kiiruseks kahes ldanepoolsemas jaamas
0,726-1,090 mol/m2a, mis htib ka mujal Lddnemerel tehtud uuringute
tulemustega, kuid jaab pigem koérgemate vaartuste juurde.

Antud uuringus ei olnud voimalik madrata otse metaani olemasolu
settes ning seega ei saa ka 100% kindlusega kinnitada metaani geneesi ja
AOM:-i toimumist settes. Kdll aga viitavad nendele protsessidele kaudselt
ladnepoolsete jaamade sulfaadiprofiilid ning fakt, et orgaanilise sisiniku
sisaldused settes vahenevad ka padrast sulfaadi ammendumist pooriveest.

Hipoksia esinemine ja tdendoliselt kiirem orgaanilise ainese
settimine on loonud hea keskkonna metaani tekkeks ning AOM-i
toimumiseks kahes l|danepoolses jaamas. Ida pool on pohjaldhedane
vesi tdendoliselt hapnikurikkam ning orgaanika lagunemisel pole
sulfaat elektronaktseptorina kasutusele vdetud. Lisaks muutusid
settimistingimused nende jaamade piirkondades kdillaltki hiljuti, mist6ttu
ei pruugi seal leiduda piisavalt orgaanilist ainest, et sulfaati redutseerivad
mikroorganismid nendes piirkondades ulatuslikult esineda saaksid.
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SISSEJUHATUS

Pohjaveeuuringutes huvitavad uurijaid enamasti kiisimused sellest, kui
palju kuskil pohjavett on, kui kiiresti see liigub ja milline on selle kvaliteet.
Neile kisimustele vastamiseks viiakse labi seiret ning kogutud andmete
tolgendamiseks kasutatakse erinevaid meetodeid (nt statistilist analGsi,
modelleerimist, jm). Paljudel juhtudel oleks aga lisaks vaja teada midagi
ka uuritava pdhjavee voi selles lahustunud ainete péritolu ja vanuse kohta.
Siin tulevad uurijatele appi isotoopmeetodid.

Isotoopmeetodite pShimdte [ahtub massi erinevustest samade
elementide aatomite vahel. Isotoobid on elemendi aatomi teisendid, millel
on sama arv prootoneid ja elektrone, aga erinev arv neutroneid. Seepdrast
on erinevatel sama elemendi isotoopidel erinev aatommass. Isotoobid
voivad olla nii stabiilsed kui radioaktiivsed. Vastavalt sellele aitavad nad
uurida erinevat tlitipi protsesse.

Stabiilsete isotoopide puhul on kdigil sama aatomi isotoopidel sarnased
keemilised omadused, kuid erinevad flisikalised omadused. Koige
lihtsamalt Oeldes kulub raskemaid isotoope sisaldava (hendi liilkuma
panemiseks rohkem energiat kui kergemaid isotoope sisaldava hendi
puhul. Seetdttu on mingi fulsikalise (nt vee aurumine) voi keemilise (nt
denitrifikatsioon) protsessi algainete ja saaduste isotoopkoostis erinev.
Seda erinevust ainete isotoopkoostises nimetatakse fraktsioneerumiseks.
Stabiilsed isotoobid on nagu sérmejdljed, mis sdilitavad info ainete pdritolu
ja protsesside kohta, mis on nende kujunemist méjutanud.

Radioaktiivsed isotoobid lagunevad iseeneslikult voi erinevate osakeste
mojul tiitarisotoopideks. See protsess voib olla (iheastmeline v6i kulgeda
ahelana mitmes etapis. Kuna radioaktiivse elemendi lagunemise Kkiirust
iseloomustav poolestusaeg on konstantne suurus, siis on selle abil
voimalik kirjeldada aega, mis on kulunud m66detud hulga tiitarisotoopide
moodustamiseks, kui alg-isotoobi sisaldus on samuti mdéddetud voi
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teoreetiliselt teada.

Isotoopidel on juba ainuliksi maateadustes kiimneid, kui mitte sadu,
erinevaid rakendusi. Selles lihililevaates kirjeldatakse isotoopmeetodite
rakendusi hiidrogeoloogias. Siingi ei ole v6imalik anda ko&ikehdlmavat
llevaadet koigist voimalikest isotoopmeetoditest. Selle asemel on
jargmistes alapeatiikkides esitatud neli ndidet isotoopmeetodite
rakendamise kohta. Valiku tegemisel on ldhtutud teemadest, mis on Eestis
viimastel aastatel kbige suurema tdhelepanu all olnud ning mis voiksid
huvitada nii praktikuid kui ka Uldisemalt veeressursside majandamisega
tegelevaid inimesi.

1. EESTI POHJAVEE PARITOLU JA VEE MOLEKULI
ISOTOOPKOOSTIS

Vaieldamatult on enamik seni Eestis I|abiviidud pd&hjavee
isotoopuuringuid kasutanud isotoope eristamaks (iksteisest erineva
pdritoluga pohjavett. Juba 198ondate aastate I6pul avastasid uurijad
Eesti sligavamaist Kambriumi-Vendi pohjaveekompleksist vett, mis oli
vaga erilise isotoopkoostisega (Punning et al., 1987). Selle vee hapniku
isotoopkoostise (6'0) vadrtuseks Pohja-Eestis on -18 kuni -23%. (Raidla et
al., 2009; Vaikmée et al., 2001), mis erineb oluliselt Eesti aasta keskmiste
sademete isotoopkoostisest (80 vaartused -10,1 kuni -10,6%.; IAEA/WMO,
2022) ning Eesti maapinnaldhedasest pdhjaveest (8®0 vaartused -10,9
kuni -12,7%,; Raidla et al., 2016). K&ige laiemalt omaksvéetud hiipotees
Kambriumi-Vendi p&hjaveekompleksi vee paritolu seletamiseks on, et see
parineb Pleistotseeni jadaegadel Eesti ala katnud mandriliustike sulavetest
(Punning et al., 1987; Vaikmae et al., 2001). Seeparast voib seda nimetada
ka ,,paleopbhjaveeks”, kuna see on tekkinud tdnapdevaga voérreldes
erinevates kliimatingimustes.

Viimase kiimne aasta jooksul on mandriliustike sulavetest pdrinevat
pohjavett leitud laialdaselt ka teistest Eesti pdhjaveekompleksidest
- naiteks Ordoviitsiumi-Kambriumi pd&hjaveekompleksist (Parn et al.,
2016), Kesk-Alam Devoni pShjaveekompleksist ja isegi Siluri-Ordoviitsiumi
pbhjaveekompleksist (Parn, 2018; Raidla et al., 2023; Raidla & Truu, 2022;
Vaikmée et al., 2021). Eriliselt pénevad on paleopdhjavee leiud Liivi lahe
saartelt (Kihnu ja Ruhnu), Saaremaal Sorve poolsaarelt ja Ida-Virumaa
Idunaosa karbonaatkivimitest. Sealjuures on sealse pdhjavee kujunemine
suuresti |abi uurimata teema ja ootab uute uurijate panust.

Uldistades vaib delda, et mandriliustike sulavesi téitis kunagi kogu Eesti
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aluspdhja, aga Holotseeni valtel on see maapinnaldhedastest veekihtidest
sademete infiltratsiooni kaigus valja pestud (Sterckx et al., 2018). Siiski
leidub seda Eesti alal endiselt vaga laialdaselt, mis teeb Eestist unikaalse
paiga Euroopas ja erilise maailmas, sest Idhim piirkond, kus nii laialdast
liustikutekkelise pohjavee levikut on tuvastatud paikneb USA pd&hjaosas
ja Kanadas (Mcintosh et al., 2012). Kdik see paneb kisima, kui stigav on
lldse Eestis see maapOue osa, kus toimub aktiivne tdnapdevase pohjavee
tekkimine ja liikumine. Praegu olemasolevate teadmiste valguses vdib see
jaada ainult Glemise 100 m sligavusse voondisse (joonis 1). See omakorda
tdhendab, et nd taastuv pohjavee ressurss voib olla Eestis palju vaiksem kui
varem arvatud. Stigavamal paikneva pohjavee tarbimisel tuleb arvestada,
et suur osa sellest tuleb péhjaveekihi veemahutavuse arvelt ja see vesi on
oma olemuselt suuresti taastumatu voi vaga aeglaselt taastuv ressurss.
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Joonis 1. Aktiivse veevahetuse voondi siigavus Eesti hiidrogeoloogilises labilGikes
pbhjavee &%0 vaartuste alusel. S-O: Siluri-Ordoviitsiumi pdhjaveekompleks; O-Ca:
Ordoviitsiumi-Kambriumi pé&hjaveekompleks; Ca-V: Kambriumi-Vendi pd&hjaveekompleks.
Allikas: Marandi et al., 2019
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2. POHJAVEE ,,VANUS“, HUDRODUNAAMILINE
MODELLEERIMINE JA POHJAVEE KAITSTUS

Stabiilsete isotoopide abil on véimalik ,,vana‘“ péhjavett tuvastada selle
isotoopkoostise alusel. Radioaktiivsete isotoopide abil on véimalik aga
pOhjavee vanust otsesemalt hinnata, m&6tes nende sisaldust pohjavees
ja vorreldes seda vastava referentsvddrtusega atmosfddris voi sademetes.
Selguse mottes tuleb Gelda, et paljude uurijate arvates ei ole séna ,,vanus‘
sobiv pohjavee kontekstis kasutada. P6hjus on selles, et mingil veehulgal
ei ole kindlat vanust, vaid tegemist on erineva vanusega veeosakeste
seguga, mida iseloomustab statistiline vanuse jaotus. Lisaks on paljud
radioaktiivsed isotoobid osa vees lahustunud ioonidest voi gaasidest
ning mojutatud kivimi ja vee vastastikmojust vOi gaaside lahustuvust
madravatest teguritest. Seetdttu tuleb vee ,vanuse“ hindamiseks teha
erinevaid mudelarvutusi, mistottu kasutatakse teaduskirjanduses ka tihti
véljendit ,,modelleeritud vanus* (model age).

Pohjaveekihtides oleva vee viibeaja hindamiseks on kdige laialdasemalt
kasutatud kolme radioaktiivset isotoopi: vee molekulis esinev triitium (3H),
lahustunud sisinikutihendites koostises olev radiosusinik (**C) ja viimasel
kiimnendil ka vees lahustunud vaarisgaasi isotoop kriiptoon-81 (¥Kr). Kéigil
neil isotoopidel on erinev poolestusaeg (*H 12,3 aastat; “C 5 730 aastat
ja ®Kr 229 000 aastat). Vastavalt poolestusajale saab nende abil uurida
erineva vanusega pohjavett.

Eestis on radioaktiivseid isotoope kasutatud Kambriumi-Vendi ja
Ordoviitsiumi-Kambriumi  pohjaveekihtides  leviva liustikutekkelise
paleopbhjavee vanuse maaramiseks (Gerber et al., 2017; Parn et al., 2019;
Raidla et al., 2012). Paleop&hjavees triitiumi ei esine ja modelleeritud “C
vanused jadvad vahemikku 10 000 - 25 000 aastat (ja ule selle), kinnitades
nende pdrinemist Pleistotseeni jddaegadest. LOuna-Eestis esineva
mineraalvee (Varska, Hiddemeeste) #Kr modelleeritud vanused jadvad aga
vahemikku 400 000 — 550 000 aastat. Ldti ja Leedu Kambriumi kivimites
leidub pdhjavett, mille modelleeritud vanus on juba >1,3 miljonit aastat ehk
vdljaspool #Kr dateerimisvahemikku.

Radioaktiivseid isotoope on voimalik  samuti kasutada
hidrodiinaamiliste mudelite tdpsustamiseks ja valideerimiseks. Nditeks
saab vorrelda hiidrodiinaamilise mudeli abil arvutatud pShjavee vanust (nn
particle-tracking meetodil) isotoopmeetodi abil leitud vanustega (Casillas-
Trasvina et al., 2022). Samuti on mitmed uuringud ndidanud, et isotoopsete
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Joonis 2. Pdhjavee ™“C modelleeritud keskmised vanused Ordoviitsiumi-Kambriumi
p&hjaveekompleksis, thikutes ka (ehk 1000 aastat). Vanuste taga olev viga kirjeldab
standardhdlvet Uhe seirepunkti kohta arvutatud vanuste vahel, mis on saadud erinevate
mudeli eelduste korral. Seirepunktide varv kirjeldab nende hapniku isotoopkoostist
(8®0). Samajooned kirjeldavad p&hjaveekompleksi tldistatud looduslikke survetasemeid
1960ndate aastate seisuga (m, abs). Parn et al., (2019) pdhjal.

vanusemadrangute kaasamine mudelite kalibreerimisse vahendab
mudelitulemuste p&hjal tehtavate prognooside maaramatust (Knowling et
al., 2020).

Seni Eestis vaheuuritud valdkond on maapinnaldhedase pohjavee vanus
ja taastumise kiirus. Selleks sobivad nii triitum, kui mitmed inimtegevusega
seotud ained vai isotoobid (nt CFC, SF, ja ®Kr). Nende abil on vgimalik
hinnata sademete infiltreerumise kiirust, pohjavee esinevate saasteainete
(nt nitraat) liikumise kiirust ja pdhjavee kaitstust. Naiteks on triitiumi
aktiivsuse moéotmiste abil voimalik kirjeldada pohjavee kaitstust. Triitiumi
aktiivsus pohjaveeproovis kirjeldab otseselt vee vanuselist jaotust
pohjaveekihis, mida on véimalik vorrelda kaudsemate meetodite abil
loodud pdhjavee kaitstuse kaartidega (van Rooyen et al., 2020).
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3. PINNA- JA POHJAVEE VASTASTIKMOJU

Eestis on isotoopmeetodeid seni suhteliselt vdhe kasutatud
infiltratsiooni ning pinna- ja p&hjavee vastastikmdju uurimisel (Koit et al.,
2021, 2023; Raidla et al., 2016). Isotoopmeetoditel on ka selles valdkonnas
hulgaliselt rakendusi. Nende abil on véimalik nditeks hinnata baasdravoolu
osakaalu jogede voi allikate dravoolus, kirjeldada jarvede veebilanssi ja
pohjavee toitelisust, selgitada lumesulavee osakaalu pdhjavee toites
ning jalgida pinnaveekogude (j6ed, jarved) viljavoolu Umbritsevatesse
pbhjaveekihtidesse. Kuna aurumisel on vee isotoopkoostisele suur moju,
erineb aurumisest mojutatud vee isotoopkoostis oluliselt aurumisest
mojutamata vee omast. Naditeks oli hiljutises Uljaste jarve pinna- ja
pohjavee vaheliste seoste uuringus voimalik isotoopide abil kaardistada
jarvevee valjavoolamist jarve Gmbritsevasse pdhjaveekihti (Polikarpus et
al,, 2023).

4. NITRAATIDE PARITOLU POHJAVEES

Isotoopmeetodite abil saab uurida ka pohjavees lahustunud ainete
paritolu ning nende kujunemist m&jutanud keemilisi protsesse. Keemilistes
reaktsioonides kdituvad erineva isotoopkoostisega ioonid veidi erinevalt
vastavalt sellele, milline on nende mass. Raskemaid isotoope sisaldavad
tihendid kipuvad jadma ldhteainete koostisesse ning kergemaid isotoope
sisaldavad tihendid liiguvad kergemini reaktsiooni saadustesse. Eriti suured
isotoopkoostise erinevused tekivad bakteriaalsete redoksprotsesside
korral (nt vaavli- ja lammastikuihendid) v6i juhul, kui lahustunud ained
pdrinevad mitmest vdga erineva isotoopkoostisega allikast (nt susiniku- ja
lammastikutihendid).

Veekvaliteedi oluliseks mojutajaks 20. sajandi teisel poolel on olnud
vdetiste kasutamise hippeline kasv ja pollumajandusest périneva
hajukoormuse moju, mis vdljendub pdhjavee suures nitraatiooni (NO3-)
sisalduses. Suured nitraadisisaldused on kahjulikud nii inimese tervisele,
kui ka pohjaveest sbltuvatele pinna- ja maismaadkosiisteemidele. M&otes
nitraatiooni lammastiku ja hapniku isotoopkoostist on véimalik hinnata
selle paritolu (orgaanilised vaetised, mineraalvdetised voi heitvesi) ning
nendest allikatest pdrineva nitraadi osakaalu kogu pdhjavees esinevas
nitraadis. Samuti sdilitab nitraadi isotoopkoostis infot po&hjaveekihis
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toimuvate nitraadi lagunemisprotsesside kohta (nt denitrifikatsioon).
Isotoopmeetodite abil saab hinnata ka taimede vdetise omastamise
efektiivsust ja seeldbi optimeerida vaetiste kasutamist.

KOKKUVOTE

Isotoopmeetoditel on  p&hjaveeuuringutes  rohkelt  erinevaid
kasulikke rakendusi. Nende abil on v6imalik uurida p&hjavee kujunemist,
,vanust’, pohjaveeressursside taastumise kiirust, pinna- ja pohjavee
vastastikmGju ning erinevate pohjavee kvaliteeti mojutavate ainete
paritolu. Isotoopmeetodite eelis mitmete kaudsemate uurimismeetodite
(nt pohjavee modelleerimine) ees on see, et need kirjeldavad otseselt
veeosakeste voi lahustunud ainete péritolu. Seepédrast sobivad need hésti
erinevate teoreetiliste mudelite kalibreerimiseks ja valideerimiseks.
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Puursiidamike skannerid on tiha enam populaarsust koguvad seadmed
kivimitest ja setenditest objektiivse teabe kogumiseks nii eraettevotetes
kui ka Gha enam geoloogiateenistustes (nt Damaschke jt., 2023). Kuna
tegemist on poolautomaatse vahendiga, saab skanneri abil kokku hoida
uuringutele kuluvat aega, laboratoorsetele tédédele kuluvaid vahendeid
ning t66jdudu. Samas on vdéimalik vordlemisi kiiresti koguda mitmekesine
komplekt kivimeid iseloomustavaid andmeid, alates fotodest kuni
ftsikaliste ja keemiliste andmeteni. Erinevate skannerisiisteemide valik
on kiillaltki lai ning ei ole olemas Uhte siisteemi, mis k&ik puursiidamiku
analiitisid korraga teostaks.

Eesti Geoloogiateenistuse Arbavere uurimiskeskusesse on iiles seatud
Geotek Ltd. poolt toodetud multifunktsionaalne skaneerimisjaam MSCL-
XYZ (Joonis 1). Skaneerimisjaama ja sellega to6tamiseks vajalikku ruumi
vOib pidada omaette laboriks, sest t66voos tekib vordlemisi mitmekiilgne
komplekt erinevaid teadusliku iseloomuga andmeid. Skaneerimisjaamal
MSCL-XYZ on viis sensorit, mille abil puursiidamikku iseloomustavaid
andmeid kogutakse. Jaama mahub korraga soéltuvalt puursiidamike
diameetrist kuni 7 pooleteisemeetrist puursiidamikku. Laserprofileerija
ligub (le stidamiku koige esimesena ning mo6ddab puursiidamiku
reljeefi. Eelkbige on see vajalik teiste sensorite t66 arvestamiseks, kuid
andmestikust on véimalik tuletada ka nditeks puursiidamiku kvaliteedi
indeksit. Linescan kaameraga saab pildistada detailse, kuni 25 pm
lahutusvdimega fotosid. ASD LabSpec 4 fotospektromeeter véimaldab
punktanaliiisina koguda tagasipeegeldunud elektromagnetkiirguse
spektri vahemikus 350-2500 nm. Fotospektromeeter tuvastab uuritava
punkti varvusomadused, kuid olulisemat infot annab Idhisinfrapunane
spektriosa, mis lubab kivimi pinnal neeldunud valgust arvestades tuvastada
teatud mineraalseid faase, nditeks murenemisele viitavaid savisid, kloriidi
grupi mineraale voi vilke. Bartington MS2E punktsensor méddab uuritava
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materjali magnetilist vastuvdtlikkust. Magnetiline vastuvétlikkus on kasulik
parameeter nii maagistumise kui settekivimite uuringutel. Olulisimat infot
annab aga MSCL-XYZ siisteemi réntgenfluorestsents-spektromeeter
(XRF; Geoteki toodang). XRF siisteem on paljuski sarnane kasi-XRF
seadmetega, kuid heeliumi kasutamine vé6imaldab usaldusvdarsemalt
tuvastada ka kergeid elemente alates naatriumist. Tehase seadistusega
on voimalik mé6ta 22 erineva keemilise elemendi poolkvantitatiivseid
sisaldusi, kuid spektrite tdiendav to6tlemine vdimaldab piisavate
sisalduste korral tuvastada palju enamate elementide esinemist. S6ltuvalt
uuringu eesmargist ja seadistusest kulub tihe puursiidamiku kasti (6 x
1 m; aluskorra stidamik) md&o6tmiseks ligikaudu 1,5 tundi. Sellisel juhul

Joonis 1. Puursiidamike laadimine skaneerimisjaama MSCL-XYZ

teostatakse punktsensorite mé6tmised iga 10 cm tagant.

Puursiidamike voi setendite ettevalmistus skaneerimiseks on vordlemisi
lihtne, kuid hea tulemuse saavutamiseks nduab siiski eelt66d. Aastaid
arhiivis seisnud puursiidamikud tuleb korralikult puhastada, arvutada
puurimisel vdi proovimisel tekkinud kaod, vdrsked setted (mere- voi
jarvesetted) tuleb aga ettevaatlikult poolitada ja pind puhastada. Enamasti
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annab parema tulemuse poolitatud stidamiku analiits, kuid mé6tmisi saab
teostada ka poolitamata (timaralt) puursiidamiku pinnalt.

Eesti Geoloogiateenistuses kastutusel oleval t&6jaamal MSCL-
XYZ on kolm peamist uuringusuunda, mis teenivad nii rakendus- kui
teadusuuringute eesmarke. Esimene ja ldhiaastatel koige olulisem suund
on aastakiimnete jooksul puuritud aluskorra puursiidamike skaneerimine
tuvastamaks seni Eestis teadmata metallide mineralisatsiooni ilminguid.
Kivimiproovide massiline laborisse saatmine oleks ebaefektiivne, seega
on puursiidamike skanner sobilik aluskorra kivimite arhiivi uurimiseks.
Tuvastatud  huvipakkuvatele intervallidele  teostatakse  detailne
mineraloogiline ja geokeemiline analiilis, et kinnitada leitud ilmingud
ning neid [dhemalt edasi uurida. Teine uuringute suund on settekivimid
ning neis esinevad maavarade ilmingud. Naiteks oleme alustanud
metalliderikka ~ graptoliitargilliidi uuringut tuvastamaks settekihtide
keemilisi omadusi millimeeter-skaalas. Pilootuuring on aga tehtud ka
Kolu (EGT0016) puursiidamiku lubjakivides Ordoviitsiumi-Siluri piiri
intervallis (Hints ja Toom, 2023). Kolmas uuringute suund on niinimetatud
pehmete setete ehk erinevate kivistumata mere- ja jarvesetete uurimine.
Meresetete skaneerimine annab tdiendava v6imaluse uurida Iahema ajaloo
keskkonnamuutusi ning salvestada detailsed fotod varsketest siidamikest,
mis ajapikku paratamatult kuivavad ning ei sdilita oma esialgset
vdljandgemist.

Omaette vdljakutse on kogutud andmete nutikas todtlemine ja
tolgendamine. Tanapdevaste automatiseeritud anallilisimeetoditega
muutub andmete maht ja mitmekesisus sedavérd suureks, et on tarvis
kasutusele votta statistilised suurandmete t66tlemise meetodid (Joonis
2). Oleme selleks puhuks kasutusele votnud Austraalias CSIRO instituudis
loodud siisteemi Data Mosaic (Hill jt., 2021), tdnu millele oleme juba varem
uuritud aluskorra puursiidamikes tuvastanud huvipakkuvaid intervalle, mis
traditsiooniliste meetoditega oleks kahe silma vahele jadnud.
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Joonis 2. J6hvi PA1 kristalsete aluskorrakivimite multiparameetrilise analiilisi tulemus
Data Mosaic tarkvaraga
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Ladnemeri on tahtis veekogu miljonite inimeste elus. See on paljudele
kogukondadele oluline nii toidu- ja elatusallikana, kui ka kaupade ja
teenuste transporditeena. Siiski on viimastel aastakiimnetel kasvanud
mure Ldadnemere Okosiisteemi tervise pdrast, kuna selle saastetase ja
keskkonnatingimused ei ole paranenud oodatud kiirusega.

Mitmed uuringud on tuvastanud, et Lddanemeri on keskkonna
seisukohalt tundlik merepiirkond. Uks oluline tegur, mis m&jutab mere
okoloogilist seisundit, on inimtegevuse mgju. See vdib kaasa tuua heitmete
ja saasteainete sattumise merekeskkonda ning nende kogunemise
merepbhja setetesse. Need setted sisaldavad erinevaid raskmetalle
ja toiteelemente (nditeks fosforit), mis voivad oluliselt mdjutada
mereelustiku tervist ja Okoslisteemi laiemalt. Seetdttu on merepdhja
setetes leiduvad saasteained (iheks oluliseks nditajaks mere 6koloogilise
seisundi hindamisel.

Et paremini m&ista merepdhja setetesse kogunenud saasteainete méju
Ladnemerele ning uurida Eesti mereala pdhjasetete omadusi ja koostist,
viidi aastatel 2020-2022 Eesti merealal 1abi Keskkonnainvesteeringute
Keskuse poolt kaasrahastatud Eesti Geoloogiateenistuse (EGT) projekt
nr 17065 ,,Merepbhja setete keskkonnaseisundi hindamise metoodika
arendamine ja rakendamine“. Selle projekti jatkuna teostab EGT aastatel
2022-2024 podhjasette uuringuid projekti ,,Eesti Lddnemere avaosa
pbhjasetete keskkonnaseisundi hindamise metoodika rakendamine
ja alusandmete kogumine” raames, mida samuti kaasrahastab
Keskkonnainvesteeringute Keskus (projekt RE.4.07.22-0016). Antud
uuringud anallitisivad Eesti mereala pdhjasetete raskmetallide sisaldusi,
kuid pddravad erilist tahelepanu ka fosfori akumulatsioonile. Mdistes
fosfori akumuleerumise mustreid ja allikaid merepbhja setetes, saame
vdlja to6tada t6husamad strateegiad Ladanemere 6kostlisteemile avalduva
reostuse moju juhtimiseks ja leevendamiseks.

Ladnemere suurim keskkonnaprobleem on eutrofeerumine, mis
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tuleneb inimtekkeliste toitainete rikastumisest vees. 20. sajandil suurenes
l[dmmastiku sissevool kolm ja fosfori sissevool isegi viis korda. Kuigi
[dammastiku ja fosfori heide on vdhenenud, pole vee kvaliteet oodatult
paranenud - toitainete kontsentratsioonid pusivad suured. Varasema
toitainete kogunemise tulemusena on fosfor ladestunud merep6hja
setetesse, vabanedes aeglaselt tagasi vette — seda nimetatakse sisemiseks
fosforikoormuseks. Suurim mojutegur fosfori vabanemisel setetest on
madal lahustunud hapniku sisaldus pohjaldhedases vees, mida nimetatakse
hiipoksiaks.

Setetes erinevate fosfori vormide maddramiseks rakendati kogutud
setteproovidele selektiivset fraktsioneerimist, mille kdigus tuvastati viis
erinevat fosfori fraktsiooni. Leiti, et kaks fraktsiooni (labiilne ehk kergesti
seotud fosfor ja raualihenditega seotud fosfor), mis moodustavad kokku
mobiilse fosfori fraktsiooni, vdivad soodsate keskkonnatingimuste korral
muutuda liikuvaks, naastes potentsiaalselt vette. Kuhjealade mobiilne
fosfor moodustas Soome lahes mé6detud fraktsioonidest 37% ja Riia lahes
63%, samas kui erosiooni- ja transpordialad sisaldasid umbes 45% mobiilset
fosforit (Ausmeel, 2022).

Uuringutes kasutati SedGoFi projektis (Suuroja et al., 2016) vilja
pakutud metoodikat. Kogutud raskmetalliprofilide analiiis nditas
erosiooni- ja transpordialadel (Vdinameri, Suur véin) dldiselt madalamaid
kontsentratsioone vorreldes akumulatsioonialadega (Soome lahe
suue, Liivi laht). Enamikus uuritud labildigetes olid raskmetallide
kontsentratsioonid madalamad kui SedGoFi projektis pakutud rahuldavad
keskkonnaseisundi piirid. Mitme elemendi (Hg, Cd, Pb, Cr, Zn, Ni, As) puhul
aga Ulletati SedGoFi ja/voi HELCOMi (2015) pakutud hea keskkonnaseisundi
piir nii setteldbildigete pinnakihis kui ka mdnes siigavamas intervallis.
Eelkdige esines soovitusliku piirnormi Gletamist akumulatsioonialade
setteldbilbigetes. Ainult vase puhul olid kontsentratsioonid koigis uuritud
[6ikudes madalamad kui SedGoFi hea keskkonnaseisundi piir. Arseeni
kontsentratsioonid (letasid SedGoFi hea keskkonnaseisundi piiri ka
erosiooni- ja transpordipiirkondades (Liira et al., 2022).

Kogutud setteldbildigete keemilise koostise analiilisi tulemusi
on vodimalik kasutada mitmeti, nditeks mere pdhjaldhedase veekihi
hapnikusisalduse hindamiseks. Lisaks otsesele Ilahustunud hapniku
mootmisele, on vdimalik hapnikutaseme vdhenemist tuvastada ka
redokstundlike jalgelementide, nditeks moliibdeeni (Mo) ja uraani (V)
sisalduse pohjal merepdhja setetes. Erinevate Ldadnemere piirkondade
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kaasaegsete setteldbildigete kovariatsioonimustrite analiiiis t6i vadlja
uraani ja moliibdeeni erinevad rikastumiskditumise. Soome lahe suudmes
paiknevas jaamas viitab proportsionaalne U ja Mo rikastumine sulfiidsele
keskkonnale. Vdinamere ja Suure vdina jaamades on Mo rikastumises
vdhem koikumist, mis osutab stabiilsemale veekeskkonnale. Liivi lahe
jaam naitab eelistatud moliibdeeni rikastumist, mis vdib olla seotud
piirkonnas merepdhjas levivate Fe-Mn konkretsioonidega. Ladanemere
avaosa jaamades eristuvad selged Mo ja U rikastumisprotsessid, viidates
sulfiidsele keskkonnale koos varieeruva sidumisega setetesse. Antud
tulemused nditavad uraani ja moliibdeeni rikastuskordajate potentsiaali
minevikus toimunud redokstingimuste nditajatena ning nende seost
hapnikutasemega. Need leiud aitavad kaasa meredkosiisteemide
siigavamale  moistmisele (Lahtvee, 2023). Lisaks tdnapdevaste
settekeskkondade uurimisele on moliibdeeni ja uraani kasutatud ka
hapnikusisalduse vdhenemise rekonstrueerimiseks mitmete miljonite
aastate vanustes settekeskkondades. Kaasaegsete sete hapnikusisalduse
uuringud ja iidsete settekeskondade rekonstrueerimine aitavad paremini
moista hetereogeensusst ihe basseini |6ikes.

Kokkuvodttes heidab uuring valgust Lddnemere Okosiisteemi ja sellest
sOltuvate kogukondade tervise ning jatkusuutlikkuse olulisele tdhtsusele.
Uuring annab vadartuslikku teavet saasteainete kuhjumise ja setete
kvaliteeti mojutavate tegurite kohta. MGistmaks saasteainete kuhjumist
ja neid mojutavaid tegureid, saame suunata pingutusi Lddnemere ja selle
elanike puhtama ning tervislikuma tuleviku tagamiseks.
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Reconstructing the redox conditions that prevailed in ancient oceans
is vital to understanding the capabilities of the ocean to sustain life.
This will contribute to identifying the causes and implications of global
biotic events such as the Cambrian explosion, the Great Ordovician
Biodiversification Event and the Ordovician-Silurian Extinction. The
traditional method to apply paleo-redox proxies relied on examining
concentration and, when possible, bulk isotopic signatures. Unfortunately,
this can lead to multiple interpretations that complicate constraining
ancient redox conditions. A novel approach to improve our interpretation
of sedimentary records is to determine the speciation of redox-sensitive
transition elements using synchrotron-based spectroscopy techniques.

Recent work has helped to pioneer the determination of vanadium
speciation—an emerging paleoredox proxy—in ancient rocks on the
example of the late Cambrian Swedish Alum Shale [1]. Building on this,
we used micro-focused synchrotron spectroscopy on samples across a
W-E transect of the earliest Ordovician North-Estonian equivalent of the
Alum Shale (graptolite argillite) to (I) characterize the speciation of V using
X-ray absorption fine structure (u-XAFS) and to (II) map sample-scale V
distribution using X-ray fluorescence (u-XRF).

Results confirm the prominence of V-sulfide species in ancient black
shales but obtained data highlight noticeable variability of V speciation.
This confirms the representativeness of prior findings while underlining
a lateral heterogeneity and facies-dependence of V speciation in the
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extensive Baltic Paleobasin. Finally, we tie V speciation to independent
transition-metal redox and hydrography proxies to provide firmer
constraints on V cycling in sediments and its potential to record
paleoredox.
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SOOME LAHE RAUA-MANGAANI
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Raua-mangaani (Fe-Mn) konkretsioonid on pdhiliselt raua ja mangaani
Uhenditest koosnevad kemo(bio)geensed settekehad. Kujult on nad
ildiselt imarad vo6i koorikulaadsed, neist viimased voivad kasvada kiillaltki
massiivseteks kehadeks, mille diameeter v6ib (iletada 20 ¢cm. Umara
kujuga konkretsioonide diameeter jdab enamasti alla 10 cm.

Fe-Mn konkretsioonid moodustuvad redokstingimuste muutumisel
merepOhja settekeskkonnas, kus suboksilistes tingimustes mangaan
ja raud mobiliseeritakse, misjarel on voéimalik nende oksilistes
tingimustes oksiididena ja/véi oksiihiidroksiididena konkretsioonidesse
sidumine. Raua ja mangaani erineva redokspotentsiaali tottu esinevad
nad konkretsioonides enamasti vahelduvate voédnditena/kihtidena
(Axelsson et al., 2002; Gasparatos et al., 2005). Fe-Mn konkretsioonide
moodustumine on suhteliselt aeglane protsess, milles eristatakse
kolme peamist tekkemehhanismi - hiidrogeenne, diageneetiline ja
hiidrotermaalne (Glasby, 2006). Kdige levinumad on diageneetilise ja
hiidrogeense mehhanismi koosmdjul formeerunud mangaani settekehad
(Hein & Koschinsky, 2014). Konkretsioonide kasvu mgjutavad ka mitmed
mikroobsed protsessid, mis on seotud settekeskkonnas elavate erinevate
bakterikooslustega, kelle tegevus kiirendab vajalikke redoksprotsesse
(zhamoida et al., 1996; Zhang et al., 2002; Yli-Hemminki et al., 2014). Fe-
Mn konkretsioonide moodustumine on sagedasem neis merepdhja
piirkondades, kus Uldine sedimentatsioon on vdike vdi olematu (Glasby,
2006; Suuroja et al., 2016).

Fe-Mn konkretsioonid on levinud pea kdigis ookeanides ja meredes,
kuid nende esinemine ja arvukus merepdhjas on varieeruv. Ladnemeres
moodustuvad madalmerelised Fe-Mn konkretsioonid, mis erinevad
stivaveelistest Fe-Mn mugulatest ja koorikutest nii morfoloogialt kui ka
koostiselt ning moodustusvad viimastest kordades kiiremini (Glasby,
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2006). Levikult on Lé&dnemere Fe-Mn konkretsioonid koondunud peamiselt
lahtedesse ja Lédnemere ndkku (Glasby, 2006).

Lisaks korgendatud mangaani ja raua sisaldusele leidub Fe-
Mn konkretsioonides tihti ka suhteliselt suures kontsentratsioonis
vadrismetalle (nt Ni, Co, jne) ja haruldasi muldmetalle (REE - Rare Earth
Elements), mille suure ndudluse t6ttu todstusmaastikul on hakatud
maailmas laiaulatuslikult uurima nende maavarapotentsiaali (Bau et al.,
2014). Ka Ldanemere Fe-Mn konkretsioone loetakse maavara ilminguteks
ning Soome lahe konkretsioonides on madratud suhteliselt korged
mangaani ja fosfori sisaldused Ladnemere kontekstis (Suuroja et al., 2016).

Fe-Mn konkretsioonid on laialt levinud ja séilitavad endas vihjeid
settekeskkonnas toimunud geokeemilistest muutustest ning on
seetottu kasutusel setteprotsesside geoloogilise ajaloo anallisimisel
(Bau et al, 2014). Naiteks on Zhamoida et al. (1996) tuvastanud
Soome lahe nooremates konkretsioonides varasemast suuremaid plii
kontsentratsioone, kusjuures nende valimistes kihtides on 3-5 korda
suuremad toksiliste elementide sisaldused vorreldes 20. sajandi eelse
ajaga (Zhamoida et al., 2007). Plii sisalduse hiljutise téusu pdhjuseks on
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Joonis 1. Uuringupiirkondade asukohad Soome lahes (Aluskaart: Maa-amet)
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tdendoliselt antropogeenne reostus (Zhamoida et al., 2007).

Oma magistritdds uurisin  kolme Soome lahe piirkonna Fe-Mn
konkretsioonide (Joonis 1) morfoloogilisi tunnuseid, keemilist ja
mineraloogilist koostist ja erinevate pdhi- ja jalgementide jaotumist.
Kogutud andmete pdhjal analiilsisin erinevusi kolme uuringupiirkonna
proovides ning  hindasin  uuritud  konkretsioonide  v&imalikke
tekkemehhanisme.

Anallitsitavad konkretsioonid jaotati kahte morfoloogilisse tiitipi -
kontsentrilised ja koorikulaadsed (Joonis 2), mis erinesid iksteisest nii
mineraloogilise ja keemilise koostise kui ka pohielementide jaotusmustrite
poolest (Joonis 3). Need erinevused viitavad tGendoliselt kontsentriliste ja
koorikulaadsete konkretsioonide erinevatele tekkemehhanismidele. Kérge
alumiiniumi ja rani kontsentratsioon koorikulaadsetes konkretsioonides
viitab materjali paritolule merepdhjasetetest ja on tdendoline, et sellised
konkretsioonid on moodustunud settekihis, inkorporeerides endasse
Umbritsevat meremuda. Seevastu kontsentrilistes konkretsioonides oli
alumiiniumi ja rani sisaldus suhteliselt madal, mis v&ib olla tingitud nende

-

Joonis 2. Eri morfoloogilist tiilipi Fe-Mn konkretsioonid. Vasakul ja keskel peamiselt
kontsentrilist tlilipi, paremal peamiselt koorikulaadsed konkretsioonid
(Fotod: Sten Suuroja)

kasvukeskkonnast pbhjahoovuste méjupiirkonnas settekihi pinnal.

Soome lahe Fe-Mn konkretsioonide tekkemehhanisme anallitsiti ka
Bau et al. (2014) uuringus esitatud meetodil, mis kasutab jalgelementide
(REE+Y) sisalduste omavahelisi suhteid (Ce/Ce* vs Nd ja Ce/Ce* vs
YN/HoN). Antud meetodi kasutamine mereliste fosfatiseerunud
konkretsioonide korral néuab, et PO, sisaldus ei lletaks 0.5 %. Anallilsitud
seitsmest proovist kolmel oli onssisaldus madalam kui 0.5 %, kuid sellest
so6ltumata viitasid tulemused nailiselt hiidrotermaalsele tekkele Ladnemere
geoloogilise ajaloo jooksul ei ole aga teadaolevate andmete kohaselt
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siinses piirkonnas hiidrotermaalseid tingimusi esinenud (Tuuling et al.,
2011). Seega on vo6imalik, et sekundaarse fosfatiseerumise roll REE-de
jaotumisel Laanemere Fe-Mn konkretsioonides on arvatust vdiksema
kaaluga ja/voi on REE-de jaotumise arengus olulisel kohal ka tdiendavad
mehhanismid. Kokkuvdttes on Eesti merealade Fe-Mn konkretsioonide
tdpne tekkeviis siiani kindlaks tegemata, seega on Lddnemere
konkretsioonide kohta veel palju avastada ning see teema vajab edasisi
uuringuid.

Al Kal
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Joonis 3. P&hielementide jaotumine SEM-EDS kaartidel. Ulemises reas kontsentrilisest ja
alumises koorikulaadsest konkretsioonist tehtud kaardid
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Kui keegi kiisib minult, millega ma seal Tartu Ulikoolis tegelen ja
vastuseks tuleb, et Opin geoloogiat, siis alati, parast esialgset dllatavat
ilmet, 6eldakse midagi sellist: ,,Ah, sulle meeldib siis lihtsalt kive vaadata?“.
Kui pdris aus olla, siis toesti, geoloogide uurimisobjektiks on kivid voi
koik kividega seostuv. Aga kui natuke inimestega geoloogia teemal edasi
radkida ja sellest, et mida mina tépsemalt teen, siis on tore ndha seda
wowmomenti, et kas toesti ka geoloogias nii udupeent asja tehakse.

Kindlasti lugeja saab juba aru siigiskooli (ldisest temaatikast, et see
udupeen asi on geokeemia. Aga kuidas me siis jbuame ldbi geokeemia Eesti
rahvuskivist maailma ajalooni? Alustagem kdigepealt sellest, et rahvuskivi-
idee siindis geoloog Rein Einastol 1981. aastal ja 4. mail 1992 kuulutati Eesti
rahvuskiviks paekivi (Einasto & Koldits, 2015). Praeguse seisuga (aastal
2023) on paekivi olnud rahvuskivi juba 31 aastat. Paekivi on tegelikult tildine
nimetus karbonaatkivimitele - kdige tuttavamad variandid on lubjakivi ja
dolomiit. Karbonaatkivimid on Eestis vaga levinud, need on maapinnale
kdige lahemal Pdhja-Eestis ning [6una pool ldhevad jarjest siigavamale.
Meie karbonaatkivimid esindavad Ordoviitsiumi (485,4 - 443,8 min a) ja
Siluri (443,8 - 419,2 mIn a) ajastut.

Kui suuremale lubjakivitiikile lihtsalt palja silmaga peale vaadata, siis
voib tihtipeale juba kogemuse p&hjal palju rddkida selle konkreetse kivi
tekkeloo kohta. Kui aga see sama kivi panna tagasi nditeks paljandisse,
kust see kivi voeti, siis saab 18bi paljandi palju parema konteksti, et kus
see kivi tekkis voi kuidas tekkis. Niimoodi saab seda paljandit panna jarjest
suuremasse siisteemi, kuni me jouame vdlja slisteemist ‘“kolmas kivi
paikesest” (Joonis 1).

Aga vahel tekivad kiisimused, millele on vaga raske vastata niisama kivi
palja silmaga vaadates v6i suuremasse silisteemi pannes. Nagu ikka, siis
aja jooksul erinevad distsipliinid arenevad ja tekivad uued ideed. Sama on
juhtunud ka geoloogias ja geoloogiaga on (ihendatud teisi distsipliine. Uks
nendest on keemia, mis on niitid vélja kujunenud keemiliseks geoloogiaks
vOi teisisonu geokeemiaks. Kui enne radkisime suuremasse sisteemi
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Joonis 1. lllustreeriv pilt minnes proovist suuremasse siisteemi.

minemisest, siis on alati véimalus minna vastupidist teed ja liilkuda detailide
poole nagu kivimist mineraalideni vdi komponentideni, mineraalist
keemilise koostiseni, keemilisest koostisest eraldi keemilise elemendini ja
sealt edasi keemilise elemendi isotoopideni (Joonis 2). Selle detailsusega
tegelebki geokeemia ja mina tdpsemalt tegelen isotoopgeokeemiaga.
Niid [6puks saame radkida sellest, kuidas geokeemia aitab
meil karbonaatkivimitest rohkem informatsiooni vdlja pigistada.
Karbonaatkivim, ja hetkel tapsemalt lubjakivi, koosneb peamiselt sellisest
mineraalist nagu kaltsiit. Kaltsiidi keemiline valem on CaCO, ja koosneb
kolmest elemendist: kaltsium, susinik ja hapnik. Keskendume seekord
susinikule ja hapnikule. M6élemal elemendil on erinevaid isotoope, mis
tahendab, et prootonite arv on sama ehk aatomnumber on sama, aga
massinumber on erinev, mis on pdhjustatud sellest, et tuumas on erinev
arv neutrone. Neutronite erinevus tuumas vorreldes prootonitega
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Joonis 2. lllustreeriv pilt proovist jarjest rohkem detailidesse minekust.

voib tekitada tuumas ebastabiilsust, mistéttu on moned isotoobid
radioaktiivsed. Moned aatomid, vaatamata neutronite erinevusele, on
stabiilsed ehk ei lagune ajas ja neid nimetatakse stabiilseteks isotoopideks.
Praegu keskendume sisinik-12 (2C), susinik-13 (#C), hapnik-16 (**O) ja
hapnik-18 (*®0) stabiilsetele isotoopidele.

Meid huvitavad stabiilsed isotoobid, sest Iabi erinevate protsesside
3C[C ja 80/[**O vahekorrad muutuvad ehk isotoobid fraktsioneeruvad, aga
ajas mingis siisteemis j&ab stabiilsete isotoopide arv samaks. Uks kdige
lintsamaid naiteid on fotosiintees, kus taimed votavad 6hust CO,, aga
“eelistavad” selleks CO, molekule, kus on kergemad isotoobid - nditeks
»C%0,, mitte C**0.. See on (ks fraktsioneerumistest, mis m&jutab naiteks
,,dissolved inorganic carbon” (DIC) ehk lahustunud anorgaanilise susiniku,
milleks on CO,, HCO,CO. isotoopkoostist vees (Mackenzie & Lerman,
2006).

Meie paekivi on moodustunud Ordoviitsiumi ja Siluri ajastul siinseid
alasid katnud madalmeredes ja tdpsemalt nendes meredes elanud
organismide elutegevuse mgjul (N&lvak, 1997). See tdhendab, et korallid,
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molluskid, vetikad, foraminifeerid jne, kes kasutasid DIC-d, et luua endale
CaCO st kestasid ja skelette, on pdrast surma settinud merepdhja,
nende kestad ja skeletid on kompakteerunud, kokku tsementeerunud ja
moodustanud meie lubjakivid; idee poolest salvestanud ka tolle aja meres
oleva DIC. Salvestamisest rddkides on muidugi alati palju aspekte, millega
tuleb arvestada ja millega voib tekkida probleeme, aga vdga lihtsustatult
vOiks meie lubjakivid peegeldada geoloogilist siisinikuringet ajas, mis seob
kokku ookeanide ja atmosfadri siisiniku, maa biosfadri ja settekivimid
(Bachan, et al., 2017).

Vdga tore termin on superpositisooniprintsiip, mis vdidab, et rikkumata
lasumuse korral on allpool olevad kivimid vanemad ja dleval pool
nooremad. See tundub paekivi settimise puhul loogiline, sest vanemate
organismide skeletid ja kestad mattuvad jdrjest nooremate alla. Kui
nditeks puurida paekivi kompleksi otse sisse ja vdlja tuua puuraugust
puursiidamikud, siis me saame labil6ike ajas, kus puurime pinnalt
noorematest kividest allapoole vanematesse kivimitesse. Aja jooksul
on paris selgeks saanud, mis vanusega mingi kivim v&iks olla puuritud
intervallis ehk millisesse lademesse iga kivimikiht kuulub. Kui labildiget
anallisida ehk moodta sisiniku (83C) ja hapniku (8®0) isotoopide
vahekorda iga teatud sammu tagant, siis saame vahekordade muutuse
ajas ehk nn isotoopkdéverad mingi vérdlusmaterjali v6i standardi suhtes.
Vahel on nendel kdveratel ndha positiivseid ekskursioone ehk kdorgeid
tippe (Joonis 3). Mdne tipu puhul tuleb vdlja, et need ei ole kohalikud
ehk regionaalsed anomaaliad, vaid neid tippe on leitud (le maailma
samaaegselt settinud karbonaatkivimites ehk tegemist on globaalsete
signaalidega. See annab madrku, et midagi pidi sel ajahetkel juhtuma ehk
pidi(d) leidma aset protsess(id), mis isotoopide vahekorra paigast ara 16i.

Tihtipeale seostatakse isotoopkdvera kdrgeid tippe kliimamuutustega.
Muidugi puhtalt kdverate pohjal ei saa 6elda, mis selle tipu pdhjustas.
Tipud annavad aluse midagi ldahemalt uurida, kasutades erinevaid
meetodeid vOi saab koveraid vastupidi kasutada, et kinnitada muid
geoloogilisi leide tol ajahetkel. Naiteks &®0 koéverad voiks ndidata
paleotemperatuuri, kus umbes iga 1% ulatuses muutus tdhendab globaalse
temperatuuri muutust 4°C vorra (Swart, 2015). 83C kGveraid saab nditeks
kasutada kronostratigraafiliste markeritena ehk kui see positiivne tipp on
jalgitav tle maailma, siis on lihtsam kivimeid omavahel korreleerida iile
maailma ajaliselt (Cramer & Jarvis, 2020).

Kahjuks, voi teadlaste puhul 6nneks ja et neil t66d oleks, ei ole loodus
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must-valge ja Uhele kiisimusele vastates detailidesse laskudes tekib
hoopis mitu uut kiisimust. Vahel tuleb hoopis kinnitada, et muutused
isotoopkdverates on ikka pohjustatud protsessidest, mida esialgu
arvatakse voi arvati. Minu t66 on laskuda just veel rohkem detailidesse.
Nditeks see sama kdver joonisel 3 on saadud peaaegu alati keskmistatud
kivimmaterjalist ehk tdiskivimi proovide analiilisimise tulemusel. Kuid
lahtekivimit vaadates on ndha, et see enamasti koosneb erinevatest
komponentidest. Lubjakivi puhul on sellised komponendid nditeks
erinevad fossiilid, neid Gimbritsev maatriks, mingid litoklastid v6i erinevad
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mineraalid. T66 eesmdrk ongi ndha, kas ja kui palju need komponendid
eraldi mangivad rolli isotoopanaliiliside tulemuste saamisel ja kas saab
vastata monele vanale kiisimusele v6i tekib juurde ainult uusi.

Neile, kes isotoopgeokeemiaga nii kursis ei ole, siis loodan, et selline
samm-sammuline lihtsustatud [ahenemine teeb arusaadavamaks selle,
kuidas detailidesse laskudes on véimalik heita uut valgust suurematele
stisteemidele. Selline t66 jatkub pidevalt ja uusi avastusi tuleb juurde,
lihtsalt vahel Iaheb aastaid aega, et need avastused jouaksid kdigini. Aga
koik, kes nende teemadega tegelevad, saavad ise olla pidevalt kursis ja
ponevusega kdia teadusega kaasas.

Kasutatud kirjandus

Bachan, A,, Lau, K. V., Saltzman, M. R., Thomas, E., Kump, L. R., & Payne, J. L.
(2017). A model for the decrease in amplitude of carbon isotope excursions across the
phanerozoic. American Journal of Science, CCCXVII, 641-676. doi:10.2475/06.2017.01

Cramer, B. D., & Jarvis, I. (2020). Carbon Isotope Stratigraphy. In F. M. Gradstein,
J. G. Ogg, M. D. Schmitz, & G. M. Ogg, Geologic Time Scale 2020 (pp. 309-343). Elsevier.
doi:10.1016/B978-0-12-824360-2.00011-5

Einasto, Rein., & Koldits, M., (2012). Kakskiimmend aastat rahvuskivi stinnist.
Horisont 3. Retrieved from https://web.archive.org/web/20160304211806/http://www.
horisont.ee/ node/1859

Mackenzie, F. T., & Lerman, A., (2006). Carbon in the Geobiosphere: Earth’s Outer
Shell. Springer Science & Business Media.

Nolvak, J. (1997). Ordovician. Introduction. In A. Raukas, & A. Teedumée, Geology
and mineral resources of Estonia (pp. 54-55). Tallinn: Estonian Academy Publishers.
Retrieved from https://geoloogia.info/geology/index.html

Swart, P. K. (2015). The Geochemistry of Carbonate Diagenesis: The Past, Present
and Future. Sedimentology, LXII(5), 1233-1304. doi:10.1111/sed.12205

59



SEKUNDAARSETE PROTSESSIDE MOJU
PALEOPROTEROSOIKUMI FRANCEVILLE’l JA
ONEGA SETTEBASSEINIDE KIVIMITELE VAJAB
TAHELEPANU

Kart Paiste
Tartu Ulikool, koloogia ja maateaduste instituut, geoloogia osakond, teadur
kart.paiste@ut.ee

Eelkambriumi settekivimid sdilitavad geokeemilist informatsiooni,
mis vodimaldab rekonstrueerida varajase Maa keskkondade ja elu
arengut. Siiski tuleb kivimites salvestunud infosse suhtuda kriitiliselt, sest
setetes diageneesi kdigus ja sligavale maapdue mattumisel toimuvad
keemilised ja flsikalised muutused véivad mojutada settekeskkonnast
parinevaid geokeemilisi signaale. Mineraalide settimine ajas muutuvast
pooriveest ja nende hilisem Umberkristalliseerumine vodivad ihtlustada,
muuta vOi sootuks kustutada algse geokeemilise informatsiooni, mille
mineraalid oma struktuuri salvestasid. Lisaks vOivad tdanapdeval laialt
kasutust leidvad kogukivimi pulberanaliiiisi vb6i keemilise leostamise
meetodid pohjustada erinevate settekivimi komponentide segunemist.
Sel juhul integreerivad saadud tulemused signaale erinevatel aegadel
toimunud bioloogilistest vbi abiogeneensetest protsessidest. Naiteks
Eelkambriumi sisiniku (83C) ja vaavli (8%%S) stabiilsete isotoopide
stratigraafiliste profiillide keskkonnatdlgendused tuginevad suuresti
eeldusele, et C- ja S-sisaldavad mineraalid (nt. kaltsiit, dolomiit, kips,
puriit) sailitavad usaldusvdarselt teavet algse settekeskkonna kohta
ning hilisema diageneesi, metamorfismi v6i murenemise mdju on
minimaalne. Me testisime seda eeldust kivimmaterjalil, mis parineb
~2,1 miljardi aasta vanusest Franceville’i (Gabon) ja ~2,0 miljardi aasta
vanusest Onega settebasseinist (Karjala) (Choubert, 1954; Bonhomme
et al.,, 1982; Melezhik et al.,, 1999, 2005), kombineerides traditsioonilisi
geoloogilisi meetodeid kogukivimi ning korgresolutsioonilise analiittikaga.
Varasemalt on mdlema basseini orgaanikarikastest settekivimitest kogutud
geokeemilised andmestikud aidanud kujundada arusaama muutlikest
Paleoproterosoikumi keskkonnaoludest. Arvatakse, et nende basseinide
settekivimid salvestavad Suure Hapnikusiindmuse haripunkti ning sellele
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jargnenud laiaulatuslikke keskkonnamuutusi, mis omakorda mé&jutasid
varajase elu arengut (Kump, 2011; Bekker and Holland, 2012; Canfield et
al., 2013; Ossa Ossa et al.,, 2018). Samas naitavad hiljutised uuringud, et
0C ja &3S stratigraafilised profiilid s6ltuvad tugevalt faatsiesest ning &3S
signaalid on lisaks litundlikud diageneesi ning murenemise magjule, mis
seab kahtluse alla varasemad arusaamad nende globaalsest tahendusest
(Ahm et al., 2017; Pasquier et al., 2017; Planavsky et al., 2020; Geyman
and Maloof, 2021; Liu et al., 2021; Houghton et al., 2022). Me hindasime
fatsiaalsete muutuste ja mineraalide parageneesi rolle 53C ja &3S profiilide
kujunemisel ning nditasime, et nii Franceville’i kui ka Onega basseinis leitud
kooskdivad muutused 8=C ja 834S andmestikes peegeldavad pigem muutusi
kohalikes keskkonnatingimustes ning diageneesi progresseerumist
orgaanikarikastes setetes, mitte globaalseid siindmusi. Mitmete pdriidi
pblvkondade esinemine on kdige olulisem faktor, mis raskendab &3S
profiilide seostamist ookeanide redokstingimuste muutustega. Pdriidi
5%S signaalid on pigem kombineeritud mitmete protsesside poolt, mis
toimusid erinevatel aegadel mattumiskeskkonnas. Saadud tulemuste
alusel on pOhjust kahelda kogukivimi piriidi S-isotoopandmete
klassikalises tolgenduses ning nende abil loodud paleokeskkondade
rekonstruktsioonides.
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Maapdues leiduvaid setteid ja kivimeid uuritakse vaga mitmel eesmargil
ja paljude meetoditega. Lisaks makrolitoloogilisele kirjeldusele kasutatakse
tanapdeval veel mitmeid eripdraseid meetodeid, millega analiilisitakse
kivimites peituvat ja silmaga otseselt mitte nahtavat ja kdttesaadavat
informatsiooni. Olgu selleks nditeks XRD, XRF, ICP-MS v6i IRMS meetodid,
mille eesmdrgiks on mineraloogilise, keemilise vo&i isotoopkoostise
vdljaselgitamine v&i hoopis seismo- ja magnetomeetria geofiilsikalistes
maapdueuuringutes.  Sellised t66riistad on  tdnapdeva teaduse
lahutamatuks osaks - mitmetes erinevates uuringuvaldkondades on nende
abil tehtud vdga olulisi avastusi. Sellegipoolest on oluline kombineerida
nendest uuringutest saadud andmeid makrolitoloogilise kirjelduse voi
interpretatsiooniga, et muude meetoditega saadud andmetel oleks dige
kontekst ja et I6plik pilt oleks voéimalikult tdpne ning terviklik. Selline
oskus kivimit kirjeldada on iga geoloogi jaoks oluline, olenemata sellest,
kas erialaks on ehitus- v6i hiidrogeoloogia, maavarade uuringud v6i muu
teadusharu. Selleks vajalike oskuste ja teadmiste pd&hjalik omandamine
vOib voOtta aastaid ja vajab tundide viisi paljude puursiidamike kohal
ajude ragistamist, et silm vadikeste detailide ning ka klassifikatsioonide
ja terminoloogiaga harjuks. Aga nagu on iga asjaga, siis ka siin teeb
harjutamine meistriks.
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