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SISSEJUHATUS

Mikrokomponentide uuringud mustades kiltades nagu seda on Baltoskandias leviv paleosoiline
graptoliitargilliit (diktlioneemaargilliit, diktlioneemakilt) on olulised mitmel pohjusel: esiteks,
mustad kildad vodivad olla alternatiivseks energiaressursiks, teiseks mustad kildad on
potentsiaalsed tulevikumaagid eriti just mitmete haruldastele ja/voi vddris metallidele (Steinbach,
2007; Sundblad, 2007; Soesoo ja Hade, 2009; Lippmaa et al. 2009, 2011); kolmandaks,
mikrokomponendid on tundlikud paleokeskkonna redoksseisundi indikaatorid (nt Brumsack,
2006) ja neljandaks, mustad kildad vdivad olla tervise- ja keskkonnariski allikateks (nt Pihlak ja
Puura, 1998).

Eestis leiduv grapotliitargiliit (GA) on madala kiittevaartusega kuid markimisvaarselt metallide
rikas potentsiaalne maavara — madala kvaliteediga, aga vidga suure mahuga vdimalik

tulevikuressurss, ja seda mitte ainult Eesti kontekstis.

GA kui potensiaalse metallide maavara paremaks mdistmiseks on tarvis teada millised seosed on
selles esinevate metallide kooslustel ja graptoliitargilliidi mineraalsel ja/vdi orgaanilisel osal.
Lisaks pole selge ka metallide kditumine 14bildikes, mis voimaldaks peale praktilise kasulike
komponentide levikuinfo saada teadmisi ka GA settimisprotsessidest ja paleokeskkonna

redokstingimustest.

Varasemate uuringute podhjal kirjeldatud GA {ildine jélgelementide lateraalne muutlikus
(Pukkonen, 1989; Pukkonen ja Rammo, 1992). Siiski nditab Voolma et al. (2013), et vertikaalne
varieeruvus  GA  ldbildigetes on samas suurusjirgus pindalaliste muutustega ja

mikrokomponentide sisaldused voivad méarkimisvéarselt erineda ka ldhestikustes intervallides.
Kéesoleva magistrit6o eesmarkideks on:

e Detailselt kirjeldada jdlgelementide muutlikust GA 1dbildikes ning esinevate
metalliassotsiatsioonide tiipoloogiat.

e Selgitada peakomponentanaliiiisi abil mikroelementide variatiivsuse pdhikomponendid ja
muutlikkuse seosed makroelementide ja mineraalkoostise muutlikkusega.

e Interpreteerida mikroelementide levikumustreid (kovariatsioonimustreid) ja

rikastumismehhanisme GAs.

Uurimistoo keskendub kahe ldhestikku paikneva GA 1dbildike detailuuringule milles:



(a) kasutatakse vertikaalprofiilide lausproovimist sammuga 2 cm,
(b) kdikidest proovidest (kokku proovitud 374) on analiiiisitud makro- ja mikroelement

ning tihes 1dbildikes (191 proovi) kvantitatiivset mineraloogilist koostist,

Kompleksse analiiiitilise andmestiku interpreteerimisel on rakendatud mitmemdotmelise
statistilise analiiiisi vdimalusi ja hinnatud taolise ldhenemise perspektiivikust metallide
geneetiliste suhete selgitamisel. Statistiline analiiiis on tehtud kivimi litogeokeemilinse hinnangu
andmiseks — erinevate geoloogiliste protsesside tihiskdsitlemine (elementkoostisest

kivimitmoodustavate mineraalideni).



1. GEOLOOGILINE TAUST

1.1 Geoloogiline ehitus ja geokeemiline uuritus

Eesti Tremadoci labildigetes leviv graptoliitargilliit (GA) ehk diktiioneemaargilliit voi nimetatud
ka diktiioneemakilt, on pruuni kuni tumepruuni vérvusega peeneteraline orgaanika- ja
piriidirikas settekivim. Traditsiooniliselt nimetatakse argilliidiks hilisdiageneetiliselt muutunud
ja olulisel médral kompakteerunud savirikkast settekivimit, mis on arenemas moondekivimiks —
kildaks. Siiski on GA puhul tegemist kiill peeneteraliste litifitseerunud meremudadega, kuid selle
koostises domineerib peen aleuriidifraktsioon (Loog et al., 2001). Ka on Eesti alampaleosoiline
settekivimikompleks vdga madala diageneetilise kiipsusastmega (Kirsiméde et al., 1999) ning
seetottu tuleb GA-d késitleda kui traditsioonilist nimetust, mis ei oma ranget definitsioonilist

sisu.

GA sisaldab heledamaid kvarts-aleuriidi rikkaid vahekihte. Nende esinemise sagedus kasvab GA
tilemises ja alumises osas lddnest ida suunas. Lisaks on vahekihtides tdheldatud valgeid amorfse
rani l4dtsi ja antrakoniidikonkretsioone. Orgaaniline osa on sapropeelse paritoluga, koosnedes
graptoliidifauna, brahhiopoodide, kidsnade, konodontide jddnustest ja on korgenenud N, S ja O
sisaldusega (Petersell, 1997). GA-le on iseloomulik mikrokihiline tekstuur ja ldhenemine

tasapinnalisteks plaatideks (Viiding, 1984).

GA-d iseloomustab mitmete mikroelementide korgendatud sisaldus vorreldes teiste savikiltadega
(Tabel 2). Majanduslikult kdige huvipakkuvamateks elementideks neist on loetud U, V, Mo ja
Pb (Loog, 1962; Loog et al., 1998; Petersell et al.,1981; Pukkonen, 1989), kuid lokaalselt on
tdheldatud ka nditeks Au anomaalselt korgeid kontsentratsioone (Lippmaa et al., 2011;

Pukkonen, 1989).
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GA levib PShja-Eestis ca 12 000 km® suurusel territooriumil, ulatudes ka Venemaal Peterburi
oblastisse. Kihi suurimad paksused, kuni 8 meetrit, paiknevad Loode-Eestis. Lihtsa ehitusega
monoliitne kompleks on Iduna suunas kallutatud (3 m/km) ning selle paksused vihenevad ida ja
16una suunas (Joonis 1). GA paljandub mitmes kohas PSdhja-Eesti klindil, Narva linna ja Pakri
saarte vahelisel alal. Stratigraafiliselt kuulub GA Alam-Ordoviitsiumi (Tremadoci) Tiirisalu
kihistusse. Ladne-Eestis leviv Tiirisalu kihistu GA kuulub Pakerorti lademe kooseisu, Ida-Eestis
aga Varangu lademesse. Lihtuvalt GA litoloogilisest muutlikkusest eristatakse Eestis kahte
fatsiaalset voondit. Ladne poolne GA lasund on hésti peenekihiline ja koostiselt homogeensem,
Ida-Eesti GA labildigetele on iseloomulik sage kvarts-aleuriidi vahekihte esinemine (Heinsalu ja
Viira, 1997; Loog et al., 2001). Tiirisalu kihistu {ilemine pind on kulutatud ja sellel lasuvad
glaukoniitsed liivad ja savid. Kihistu alumise piiri moodustab Kallavere kihistu oobulus-
liivakiviga (fosfaatne kvarstliivakivi), mis vOib sisaldada millimeetri kuni mitmekiimne cm

paksuseid GA vahekihte (Petersell, 1997).

GA koostise uuringute algus ulatub tagasi 19. sajandisse (Kuppfer, 1870). Eesti hakati GA
pohjalikuma uurimisega tegelema pérast II maailmasdda. 1946. aastal alustati GA kui
potentsiaalse uraanitoorme saamiseks katsekaevandamist Narvas ja rajati toorme rikastamiseks
tehas Sillaméele (Lippmaa ja Maremée, 2003). Esimesed iilevaatlikud GA makro- ja
mikrokomponentide koostisist kisitlevad t66d péarinevad 1950-1960-ndatest aastatest (sh Loog,
1962). Oluline alusandmestik GA leviku ja koostise osas viljapool kompleksi avamust Balti
klindil koguti Eesti Geoloogiakeskuse (EGK) eelkdija ENSV Geoloogia Valitsuse poolt
labiviidud iile-eestiliste aluspdohja kaardistamis- ja puurimistéode kdigus. Detailset
informatsiooni GA makro- ja mikrokomponentidest, mineraloogiast ja viimaste vertikaalsest ja
lateraalsest varieeruvusest on esmajoones saadud tdnu erinevate fosforiidileiukohtade
kompleksuuringutele (nditeks Kivimégi ja Teedumde, 1971). Samuti on kogu GA kompleksi
keemilise varieeruvuse dokumenteerimisel olnud kaalukas roll EGK poolt 1980-ndatel lébiviidud
GA metallisisalduste uuringutel (Pukkonen, 1989). GA-di mineraloogiat ja geokeemilist koostist
on viimastel aastakiimnetel uurinud A. Loog, V. Petersell, T. Kurvits, K. Utsal, E. Pukkonen, T.
Kallaste, M. Rammo, J. Aruvidli, E. Puura, G.N. Baturin, jt. Lisaks traditsioonilistele
geoloogilistele uuringutele on GA puhul kasitlust leidnud ka erinevad keskkonnageolooglised
aspektid nagu GA isesiittimine ja raskmetallide leostumine kaevanduspuistangutes (Puura ja

Pihlak 1998) ning GA seotud korgendatud radoonitasemed (Petersell et al., 2004).



1.2 GA mineraloogia ja geokeemia

GA sisaldab {ilekaalukalt (65-75%) mineraalseid osakesi. Pohiliste kivimitmoodustavate
mineraalidena esinevad K-pdevakivi, kvarts, illiit-smektiit ja vilgud (Tabel 1) (Loog et al., 2001).
Orgaanilise ainese sisaldus jaib reeglina 15-20% vahemikku. Varsemad uuringutel on tdheldatud
kuni 15% rontgenoamorfse komponendi esinemist GA-s (Utsal et al., 1982). Liiva sisaldus GA-
dis on vidiksem kui 2% (Petersell, 1997). Kleesmenti ja Kurvitsa jargi (1987) suureneb aleuriitse
fraktsiooni osakaal GA ldbildigetes enamasti alt iiles. Liiva ja aleuriidi sisaldus suureneb edelast
kirde suunas. Orgaaniline aine GA-s on hésti hajunud ja jaotunud iipris iihtlaselt, kuigi 1dbiloike
alumises- ja keskosas selle sisaldus enamasti monevOrra tduseb. Orgaanilise aine
kontsentratsioonid on madalaimad nende piirkondade ldbildigetes, kus on suurel hulgal
karbonaatsete mineraalide vOi aleuriidi vahekihte (Petersell, 1997). Need kihid sisaldavad ka
rohkem autigeense péritoluga mineraale, tiiiipiliselt fosfaate (pohiliselt apatiit kui biogeene

detriit) (Kleesment ja Kurvits 1987).

Tabel 1. Laénes-Eesti graptoliitargilliidi mineraalne (silikaatne) koostis. Loog et al. 2001 jargi.

Puurauk | Kvarts | K-pdevakivi | Vilk Kihtsilikaadid

illiite ‘ illiit-smektiit Kloriid
F-338 29 33 38
F-328 26 33 41

Voolma et al. (2013) t66s on Pakri poolsaare ldbildikest XRD analiilisiga mdiratud GA-di
mineraalne koostis: K-pdevakivi (sanidiin), illiidi tiilipi faasid (illiit-smektiit, vilgud), kvarts,
puriit, markasiit, apatiit, galeniit ja kloriit.

Tabel 2. Ladne-Eestis leviva graptoliitargilliidi keemiline koostis, vorrelduna PShja-Aameerika mustade
kiltade keskmisega (massi%).

Komponent Loog et al. Pukkonen ja Voolma et al. Gromet et al.,
(1998) Rammo (1992)* (2013) NASC (1984)

SiO2 48,19 50,02 49,75 64,80
TiO2 0,68 0,69 0,75 0,78
Al203 12,46 12,57 13,93 16,90
Fe203total 5,04 6,05 4,50 5,70%%**
MnO 0,02 0,02 0,06
MgO 0,88 1,11 1,26 2,85
CaO 0,37 0,36 0,20 3,56
Na20 0,05 0,08 0,07 1,15
K20 7,01 8,28 8,10 3,99
P20s 0,13 0,20 0,15 0,11
Stotal 3,14 3,44 2, 14
LOI 24,51 20,92%* 20,72%%*

*puuraukude F-342, D-21 ja D-66 keskmised;** LOI 1000°C; *** LOI 920°C; **** FeO




Tabel 3. Mikroelemendid Pohja-Ameerika mustades kiltades, savides ja graptoliitargilliidis (ppm).

£l . Vine&Tou'rtelot Gromet et al. | Pukkonen (1989) Voolma et al‘.

e | (1970) Pohja-Am | (1934) NASC | Lédne Eesti GA |  (2013) Pakii
mustad kildad poolsaare GA

Ag <1 0,7

As 28,4 56

B 50 75

Ba 300 636 370 381

Be 1 17 2

Co 10 25,7 12 20

Cr 100 124,5 50 61

Cu 70 110 134

Ga 20 15 15

La 30 31,1 40 38

Mo 10 118 125

Ni 50 58 120 130

Pb 20 140 113

Sc 10 14,9 11

Sr 200 142 70 59

\% 150 910 924

Y 30 37 23

7n <300 45 87

Zr 70 200 170 141

U 8 2,66 98 85

Th 12,3 14

Pukkonen (1989) jagas GA-di kihipaksuse, orgaanilise aine sisalduse ning keemilise koostise
alusel tinglikult kolme geokeemilisse voondisse — Ladne-Eesti, Kesk-Eesti ja Ida-Eesti (Joonis
2). Esimene neist tsoonidest jadb Paldiski-Rapla joonest ladnde. Piirkonda iseloomustab eelkdige
GA  suur kihipaksus, orgaanilise aine sisaldus ja  keskpidrasest varieeruvam
mikrokomponentide/elementide sisaldus. Keskmises voondis vdhevad lisaks kihipaksusele ja
orgaanilise aine sisaldusele ka Cor, V, Mo, P, F jt elementide kontsentratsioonid. Rakverest ida
poole jadvas kolmandas (Ida-Eesti) voondis, kus esineb rohkem paksemaid aleuriidi vahekihte
on registreeritud Mo, U, V, P, F jt komponentide maksimaalsed keskmised kontsentratsioonid.

Samas vihenevad Al, K, Ga, C, ja Hore sisaldused (Pukkonen, 1989).

Mikrokomponentide uuringud GA vertikaalsetes profiilidest (Loog ja Petersell, 1994; Voolma et
al., 2013) niitavad, et rikastunud mikrokomponentide levikupilt sama 14dbildike piires vdi ka

sama piirkonna lébildigete vahel on méarkimisviérselt heterogeenne.
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Joonis 2. GA-di geokeemilised tsoonid Pukkonen ja Rammo (1992) jérgi.

1.3 Paleogeograafia

Graptoliitargilliidi moodustanud meremudad settisid Ordoviitsiumi alguses Tremadoci ajastul
(488,3 — 478,6 miljonit aastat tagasi). Eesti ala kuulus sel ajal Baltika iirgmandri kooseisu
(Joonis 3). Viimane hdlmas tidnapdeva Skandinaavia, Lddnemere, Baltimaad, Kirde-Poola ja
kogu Ida-Euroopa lauskmaa kuni Uurali ja Kaukasuse méestikuni. Perioodil Kambriumist Vara-
Ordoviitsiumini asus Baltika Idunapoolkera 30nda ja 60nda laiuskraadi vahel. Sel ajavahemikul
oli kontinendi lateraalne triiv vdga aeglane , kuid 30 miljoni aasta jooksul p&ordus lirgmanner
umbes 120 kraadi vorra. Enamus Baltika kontinendist oli toona kaetud Selfimerega.
Ordoviitsiumi algul paiknes Eesti ala kontinendi ld4neosas, Balti Basseini madalaveelises
rannikuldhedases voondis, jdddes maismaalise kulutusala (Fennoskandia kilbi) edelaserva.
Lahim tektooniliselt aktiivne piirkond, Iapetuse ookeani subduktsiooni - saarkaarte voondi ndol,
jai GA tekkealalt kaugele kirdesse. Kambrium-Ordoviitium perioodil iseloomustasid Balti
Basseini oletatavalt suured veetaseme koikumised, mille ulatus vois kiilindida 150-ne meetrini.
Arvatakse, et pdhjuseks olid pohiliselt tektoonilised faktorid ja maailmamere taseme kdikumine
(Anderson et al., 1985; Berry, 2010; Cocks ja Torsvik, 2005). Orgaanikarikaste mudade
kuhjumine Balti Basseinis toimus transgresiooni tingimustes. Settimistingimused olid enamasti
anaeroobsed, esinesid sesoonsed muutused ja kohati suurenes terrigeense materjali (aleuriitse)
sissekanne. Setete kuhjumiskiirus olid keskmiselt siiski vdga aeglane. Skandinaavia Kambriumi
mustade kiltade keskmiste akumulatsioonikiiruste hinnangud kdiguvad paarist kuni kiimnekonna
millimeetrini tuhande aasta kohta (Thickpenny, 1987; Schovsbo, 2001). Settekeskkonda mojutasid
merevee tousuhoovused, mis kandsid mandrilavale toitaineterikast vett soodustades seega

bioproduktsiooni ja orgaanika kuhjumist setetes.



Sarmatia

Joonis 3. Baltika kontinendi paiknemine Vara-Ordoviitsiumis 480 miljon aastat tagasi (Cocks ja Torsvik,
2005).

1.4 Mustad kildad mujal maailmas ja metallidega rikastumine

Mustad kildad on levinud iile kogu maailma ja 14dbi erinevate aegkondade alates
Paleoproterosoikumist. Kuulsamad ja koige uuritumad on Pdhja-Ameerikas levivad kildad
(Vinini- ja Phi Kappa formatsioonid, Chattanooga kilt), Skandinaavia Kambrium-Ordoviitsiumi
kildad/argilliidid, L&una-Soti mégismaa Moffat’i kiltade formatsioon, Louna-Hiina, Kesk-

Euroopa (Poola Kupferschiefer -TSehhi-Saksamaa), Jordaania ja Maroko kildad (Berry, 2010).

Pohja-Eestis leviv GA (Joonis 1) kuulub ulatuslikku Kambrium-Ordoviitsiumi mustade kiltade
formatsiooni, mis ulatuvad laikudena Ida-Venemaalt Onega jarvest kuni Norra Jiiliti poolsaareni
ladnes. GA moodustab iilemise osa ulatuslikust Skandinaavia Kambriumi-Ordoviitsiumi mustade
kiltade formatsioonist (Petersell, 1997). Rootsis on seda tiilipi kivimid tuntud ,,Alunskiffer*
(inglise keeles: Alum Shale) nime all, mille eestikeelse vaste on ,,maarjaskilt”. Skandinaavias on
valdavalt tegemist Kesk-Kambriumi kuni Alam-Ordoviitsiumi aegsete setetega, mis on

suurenenud orgaanilise aine ja mikroelementide (U, V, Mo) sisaldusega (Andersson et al., 1985).
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Maailma metallirikaste mustade kiltade metalliassotsioonid ja kiltade esinemisega seotud
geoloogilised  situatsioonid  varieeruvad  suuresti.  Mustades  kiltade  korgenenud
mikrokomponentide  sisalduste  selgitamiseks on  viélja pakutud rida erinevaid
rikastumismehhanisme ja metallide ldhteallikaid. Valdavalt oletatakse, et nende mudade
rikastumisprotsess on olnud siingeneetiline, st samaaegne sette kuhjumisega ning seotud
orgaanika-metallikomplekside tekkega orgaanilise aine lagunemisel hapnikuvaestes -
anaeroobsetes pdohjamudades ning intensiivse sulfaadi redutseerumisega neis keskkondades

(Tourtelot, 1979).

Rikastumist ja metallide péritolu on seostatud:
- orgaanikarikaste mudade aeglase kuhjumisega hapnikuvaestes tingimustes ja orgaanika-

metallikomplekside tekkega normaalkoostisega mereveest (nditeks Brumsack, 2006);

- lokaalsete hiidrotermide tungimisega settebasseini voi regionaalse hiidrotermaalse aktiivsusega

(néiteks Petersell et al., 1987; Lott et al., 1999);

- toitainetest ja mikrokomponentidest rikastunud ookeani tdusuhoovuste tungimisega

mandrilavale (nditeks Lehmann et al., 2007).

Lisaks on mustades kiltades leiduvaid korgeid sisaldusi seostatud ka vulkaanilise aktiivsuse ja
vulkaanilise tuha kuhjumisega settebasseinis ning kulutusala geokeemilise koostisega
(graniitsete kivimite erosiooniga) (Tourtelot, 1979). Kriitiline roll mustade kiltade tekkel ja
stingeneetilisel metallide fikseerumisel pdhjasetetes on arvatavalt olnud mikroobidel, sh sulfaate

redutseerivatel bakteritel (Algeo ja Maynard, 2004).
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2. MATERJAL JA METOODIKA

2.1 Materjal

GA mikrokomponentide vertikaalse variatiivsuse ja geneesi selgitamiseks rakendati kdesoleva
to0s GA lédbildike detailproovimist 2 cm intervallide kaupa ning geokeemilisi-mineraloogilisi
kompleksuuringuid. Taolise detailsusega uuring on Eesti GA ldbildigete puhul esmakordne ning
ka maailma mustade kiltade uuringute seas leidub vaid iiksikuid t6id mis késitlevad
mikrokomponentide vertikaalmuutlikkust sarnasel tasemel (nditeks Hild ja Brumsack, 1998).
Lisaks ei sisalda olemasolevad andmestikud reeglina kvantitatiivse mineraloogia andmeid. T60s
on kasutatud Eesti Energia tellimusel Suur-Pakri saarel tehtud kahe puuraugu puursiidamikke
(Joonis 4), milles kildaldbildigete paksus on ligi 4,6 — 5,5 m. Tiilipiliselt Tiirisalu kihistu,
Tabasalu kihistiku 14bildigetele (Heinsalu, 1997) on sealne GA kompleks (makro)litoloogiliselt
suhteliselt homogeene. Uuritud ldbildoiked jidvad Pukkoneni (1989) poolt eraldatud muutliku
metallide sisaldusega GA lddnetsooni ja metallidevaese keskmise geokeemilise tsooni piirimaile.
GA proovid valmistati autori poolt ette ja analiilisiti Suur-Pakri saarel puuritud puursiidamikust
(SP2) lisaks kasutati andmeanaliilisil vordlusmaterjalina varem sarnase metoodika alusel
analiitisitud teise puursiidamiku (SP3) andmeid. SP2 oli uuritud GA labildike paksuseks 5,66 m,
SP3 puhul 4,79 m. Uuritud I4bildigete puhul on tegemist hdsti sdilinud murenemata/porsumata
materjaliga. Puursiidamik 1digati pikuti pooleks ja iiks pooltest tehti omakorda pooleks. Seejérel
16igati saadud veerandist 2 cm (+/- 0,5 cm) intervalliga 18igud. Eraldatud 16igud homogeniseeriti
litterveskis (Rocklabs, Bench Top Rig Mill, Whisper'i seeria), seejuures kasutati valimatut
tihtlustamist ehk jahvatamisse ldks kogu 18igu materjal, sh aleuriidi vahekihikesed ja
sulfiidiagregaadid. Litterveski on wolframkarbiidist (WC) todelementidega, mis lisab proovidele
korgenenud wolframi sisalduse. Veerand puursiidamikust asetati visuaalseks vaatluseks
spetsiaalsesse kasti (Joonis 4). Pool puursiidamikust sdilis algsel kujul voimaldamaks tdiendavaid

uuringuid.

Kokku analiiiisiti 191 proovi geokeemilist (makro- ja mikrokomponendid) ja mineraalkoostist.
Proovivalim sisaldas lisaks GA proovidele ka kompleksi vahetus lasumis ja lamamis olevaid

(ptiriidistunud/sulfiidseid) aleuriidikihte.
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Joonis 4. Puursiidamikud SP3 ja SP2.
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2.2 Metoodika

XRF ehk rontgenflouresents analiiiis viidi 1ibi Tallinna Tehnika Ulikooli Geoloogia Instituudis
(TTU GI). Geokeemilise koostise miiramiseks valmistati eelnevalt homogeniseeritud GA
pulbrist tabletid, mis mdddeti lainepikkus-dispersiivse rontgenflouresents spektormeeteriga
(WDXRF) Bruker S4 pioneer. Aparaadis todtab roodium anood voimsusega 3 kW. Raskemate
elemendid (alates K) mdiérati sintsillatsioondetektoriga ja modtmiseks kasutati LiF kristalli.
Kergemad elemendid méairati gaasivoolu detektoriga. Al, Si, P, S, Cl moddeti PET kristalliga ja
Fe, Na, Mg XS-55 kristalliga. Referentsmaterjalina moddeti regulaarselt ka Tiirisalu kihistu
orgaanikarikka GA ES-2 standardit (Kiipli et al., 2000). Mddtmistulemused interpreteeriti tootja

standart tarkvaraga Bruker Multi-res.

XRD ehk rontkendifraktomeeter analiiiis viidi 1dbi Tartu Ulikooli Geoloogia osakonnas.
Mineraloogilise koostise médramiseks valmistati proovidest terasalustele orienteerimata
pulberpreparaadid, mis mdddeti difraktomeetriga Bruker D8 Advance kasutades Ni-filtreeritud
CuKa kiirgust. Digitaalselt registreeritud difraktogrammid moddeti vahemikus 3 — 70 °20
sammuga 0.0068 °20 ja loendusajaga 5 sekundit. Digitaalsed difraktogrammid interpreteeriti

Rietveld analiiiisi tarkvaraga Siroquant, millega mdddeti mineraalide kvantitatiivsed sisaldused.

SP2 puursiidamiku 191-st proovist méérati XRF analiiiisiga 12 makrokomponendi (ka CI ja S)
vadrtused massiprotsentides ja 26 mikrokomponendi sisaldused ppm-ides. Kodikidest proovidest
madrati ka laboratoorne kuumutuskadu temperatuuridel 500 °C (LOI 500) ja 920 °C (LOI 920).

XRD analiiiisiga tuvastati SP2 puursiidamikust 17-ne mineraali sisaldused.

SP3 puursiidamiku materjalist on eelnevalt TTU GI-s miiratud XRF analiiiisiga 183-¢ proovi

geokeemiline koostis.

2.3 Statistiline andmetootlus

Saadud geokeemilise ja mineraloogilise andmestiku seoste ja variatiivsuse kirjeldamiseks
kasutati nii kahe- kui ka mitmemodtmelist statistilist analiiiisi. Mitmemodtmelise statistilise
meetodite néiteks klaster- ja peakomponentanaliilisi on rakendatud metallirikaste mustade kiltade
metalliparageneeside iseloomustamiseks (Armands, 1972) ja rikastumisprotsesside uuringuteks,
metallimaardlate otsinguks kui ka geokeemiliseks kaardistamiseks (Grunsky, 2010). Erinevad
mitmemodtmelised statistilised meetodid lubavad efektiivselt kirjeldada geokeemiliste voi

mineraloogiliste andmemassiivides eksisteerivaid struktuure ja kombineerituna visualiseerivate
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graafikute, diagrammide ja kaartidega muuta neid struktuure lihtsalt hoomatavaks, hdlbustades

nii komplekssete andmete interpreteerimist (Grunsky, 2010).

Kéesolevas to0s kasutati statistiliseks andmetodtluseks vabatarkvaralist statistikaprogrammi R
koos viimase lisamoodulitega ,,Rcmdr* (FactoMineR) ja ,,compositions® (L& et al., 2008;
Boogaart ja Tolosana-Delgado, 2006). Esimene neist moodulitest pakub graafilist kasutajaliidest
R-keskkonna jaoks ning mitmeid mitmemddtmelise analiiiisi meetodeid. Teine moodulitest on
spetsiaalselt geokeemilise koostis andmestiku uuringute jaoks vélja tootatud ja sisaldab erinevate
analiiisimeetodite korval algandmete teisendus- ja asendusfunktsioone. Grunsky (2010) toob
vélja rea probleeme (ja lahendusi), mida tuleb arvestada geokeemiliste analiiliside tulemuste
statistilisel analiiiisil: 1) avastamispiirist allapoole jddvad elementide sisalduste véirtused, 2)
puuduvad viéirtused, 3) normaaljaotustest erinevad jaotused, 4) koostisandmete konstantse
summa probleem. Viimane nimetatud probleem tdhendab, et sisaldusandmete relatiivse
esitamisviisi (muutuja viddrtus nditab proportsiooni tervikust nditeks ppm-des voi
massiprotsentides) tottu on muutujate summa taolistes valmites konstantsed ning muutujad
seetdttu omavahel soltuvad (Aitchison, 1999). Taoline soltuvus pohjustab suuremal voi vihemal
méiéral kunstlikke kovariatsioone ning vdib samas varjutada kivimis voi settes olemasolevat
olulist muutlikkust. Seetdttu loetakse sisaldusandmete teisendamist tihti kriitiliseks eelduseks

kahe ja mitmemddtmelise statistilise analiilisi rakendamisel geokeemilisele andmestikule.

SP2 ja SP3 andmestiku puhul jdeti statistilisest analiiiisist védlja muutujad, millede puhul
arvutatud avastamispiirist vdiksemaid viirtusi oli koguvalimis rohkem kui 40%. Ulejdinud
muutujate puhul asendati taolised véartused 2/3 arvutatud tegelikust avastuspiirist. Sisalduste
»avamiseks“ on kédesolevas t60s kasutatud teisendamist kesendatud logaritm-suheteks (centred
logratio transformation) (Aitchison, 1999), mille puhul algsed sisaldused on jagatud proovide
koikide muutujate geomeetrilise keskmisega. Statistilisel andmeanaliilisil késitleti paralleelselt
algandmeid  ja teisendatud andmeid ning viimaseid eelistati tulemuste

esitamisel/interpreteerimisel juhul kui ilmnes mérgatav lahknemine analiilisitulemites.

Esmaseks statistiliseks uuringuks kasutati kahe puuraugu kdoikide proovide pdhjal tehtud
valimit, mis koosneb 374-st proovist ning sisaldas ka piiratud arvu GA vahetu lasumi ja lamami
proove. Kasutati molema lébildoike XRF analiiiisi ja lihe puuraugu (SP2) kvantitatiivse
mineraloogia  tulemusi. Lisades tabelis 8 on toodud korrelatsioonimaatriks,
pohikomponentanaliilis on nédidatud joonistel 9 ja 10 ning peakomponentide hierarhiline

klasterdamine joonisel 11.
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Detailsemaks graptoliitargilliidi mikrokomponentide koosluse analiiiisiks on kasutatud ainult
puuraugu SP2 andmeid. Valim 2 koosneb 176-st proovist, millega kirjeldatakse u 5,5 m paksust
homogeenset orgaanikarikast GA. Proovide valikul jdeti vélja lamami ja lasumi proovid ja
proovid milles piriidisisaldus > 10 massiprotsenti. Kasutatud on XRF-i ja XRD analiiiisi
andmeid. Edasise teadust6o huvides viidatud andmeid to0s ei avaldata. Nendest moodustatud

valimite pdhjal tehti programmis R peakomponentanaliiiis (Joonised 12 ja 13), peakomponentide

hierarhiline klasterdamine (Joonis 14) ja hajuvusdiagrammide maatriks (Joonis 15).

2.3.1 Peakomponentanalttis (PCA)

Peakomponentanaliiiis on faktoranaliiiisi levinuim erijuht, mis on suunatud valimi
koguvariatiivsuse kirjeldamisele. Peakomponentanaliilisi eesmérgiks on leida algsete tunnuste
pohjal (nditeks elementsisalduste) uued kunstlikud lineaarkombinatsioonid, mis kirjeldaksid
vOimalikult hdsti dra algseis tunnustes sisalduva info. Kivimi voi sette keemilise koostise
peakomponentanaliilis on tdhus vahend selgitamaks geneetilisi seoseid uuritavas materjalis ja
uurimaks ~ vOimalikke  geneesi mojutanud  keskkonnafaktoreid  (Grunsky, 2010).
Peakomponentanaliiiis moodustab lineaarkombinatsioonid nii, et esimene peakomponent
kirjeldaks &ra voimalikult suure osa koigi algtunnuste (nditeks koigi proovides tuvastatud
mikroelementide) variatiivsusest, teine voimalikult suure osa alles jddnud variatiivsusest jne.
Kuna reeglina algsed tunnused analiiiisi eel standardiseeritakse, siis on nende dispersioon vordne
ithega ja sestap omavad tiksiktunnustest suuremat kirjeldusvéimet vaid faktorid, millele vastav
omavadrtus (eigenvalue) > 1. Omavairtus nditab faktori poolt kirjeldavat varieeruvust ja selle

osa koguvarieeruvusest.

Kirjeldamaks seoseid uute vektorite ja algmuutuja, néditeks mikrokomponendi sisalduse, vahel

leitakse korrelatsiooni-kordajaid algsete tunnuste ja moodustatud faktorite vahel.

2.3.2 Hierarhiline klasteranaliits (HC)

Klasteranaliiiisi eesmérgiks on kas tunnuste voi uuritavate objektide riihmitamine. Hierarhiline
klasteranaliitis pohineb vidga lihtsal algoritmil: samm-sammult hakatakse omavahel kokku
panema koige sarnasemaid objekte. Niiteks, kui leidub kaks tdpselt iihesuguste tulemustega
objekti, siis liidetakse nad esimesel sammul tiheks klastriks, peale seda vorreldakse koiki
iiksikobjekte ja juba tekkinud klastreid ja liidetakse jdlle kdige sarnasemad omavahel jne.

Graafiliselt viljendatakse tunnuste omavahelisi suhteid dendrogrammil (Grunsky, 2010).
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 GA elementkoostis
3.1.1 Makrokomponendid

Uuritud GA lédbildiked on makrokomponentide koostise poolest suhteliselt homogeensed.
Koikide toodud elementide/komponentide keskmiste védrtuste arvutamisel on vilja jaetud korge
sulfiidi sisaldusega proovid. Puuraugu SP2 GA makroelementide keskmised sisaldused
massiprotsentides: lilekaalukalt domineerib SiO, — 49,8%, jargnevad Al,O3 — 12,9%, K,O —
7,8%, Fe,03 ota — 5,3%, S —2,8%, MgO —1,2%, TiO, — 0,8%, CaO — 0,2%, P,Os — 0,14%,
NaO - 0,07%, MnO - 0,02%, C1 —0,01% ja keskmine kuumutuskadu 500°C juures LOI 500 —
20,6%. Madal karbonaatide sisaldus GA lubab kuumutuskadu (LOI) késitleda proovide

orgaanikasisalduse hinnanguks.

Puuraugu SP3 makroelementide keskmised sisaldused massiprotsentides: kdige rohkem esineb
Si0; — 50,4%, Al,O3 — 13,2%, K0 — 7,7%, Fea03 ot — 5,1%, S —2,5%, MgO — 1,2%, TiO; —
0,7%, CaO — 0,3%, P,Os — 0,16%, Na,O — 0,07%, MnO — 0,02%, C1 - 0,01% ja keskmine
kuumutuskadu 500°C juures LOI 500 — 21,2%.

Viivel ja orgaaniline aines on vertikaalldbildigetes jagunenud enam-vihem {ihtlaselt (Joonised 5
ja 6). Makrokomponentide analiiiisi tulemused on kooskdlas GA varasemate uuringutega
ndidates, et vorreldes tiilipiliste savikivimite ja maailma teiste mustade kiltadega, sh
Skandinaavia Kambriumi maarjaskiltadega (Schovsbo, 2003), erineb GA koostis viikese Na,O

ja suurenenud K,O sisalduse osas (Tabel 2). Uhtlasi on iseloomulik madal CaO ja P,Os sisaldus.

3.1.2 Mikrokomponendid

SP2 - Mikroelementidest on kdige korgem keskmine sisaldus vanaadiumil (V) 1100,8 ppm.
Tsingi keskmine sisaldus (Zn) — 487,5 ppm, baariumi (Ba) — 399,9 ppm, nikkel (Ni) — 168 ppm,
moliibdeen (Mo) — 150,6 ppm, tsirkoon (Zr) — 138,1 ppm, rubiidium (Rb) — 125,2 ppm, vask
(Cu) — 123,9 ppm, uraan (U) — 114,3 ppm ja plii (Pb) — 113 ppm.

SP3 - Mikroelementidest on kdige kdrgem keskmine sisaldus vanaadiumil (V) 1097 ppm. Tsingi
keskmine sisaldus (Zn) — 288,7 ppm, baariumi (Ba) — 383,1 ppm, nikkel (Ni) — 174 ppm,
moliibdeen (Mo) — 156,3 ppm, tsirkoon (Zr) — 136,2 ppm, rubiidium (Rb) — 123,4 ppm, vask
(Cu) — 120,3 ppm, uraan (U) — 118,2 ppm ja plii (Pb) — 102,7 ppm. Mdlema uuritud l&bildike As,
Co, Cr, Ga, La, Nb, Sr, Th, W, Y keskmised sisaldused jddvad alla 100 ppm-i. Cd, Ce, La, Nd,
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Sc, Se ja Th puhul leiti XRF analiiiisil avastamispiirist korgemaid vairtusi vdhem kui poolte
uuritud  proovide puhul. Leitud keskmised véértused kinnitavad ootuspéraselt

mikrokomponentide sisalduste kattuvust kahe 1dhestikku paikneva GA 1ibildike vahel.

Keemiliste elementide (ja orgaanilise aine) omavaheliste suhete esmaseks hindamiseks tehti
makro- ja mikroelementide algandmete pdhjal korrelatsioonimaatriksis kahe 1dbildike GA
koguvalimi (ilma sulfiidsete proovideta) jaoks (Tabel 4). Korrelatsioonimaatriksis on toodud
paarikaupa leitud korrelatsioonikordajad, mille tdlgendamisel vdeti arvesse ainult keskmisi voi

tugevaid positiivseid ja negatiivseid seoseid.

Joonised 5 — 7 esitavad kahe ldbildike mikroelementide (U, V, Mo, Pb, Zn, Ni) vertikaalsed
levikuprofiile. Kdige ebaiihtlasemalt on libildigetes jaotunud Zn. Ulemises osas jiivad
sisaldused keskmiselt 140 ppm-i kanti, alumises osas tdusevad kohati aga iile 2000 ppm-i.
Puuraugus SP3 on Zn lébildike ulatuses rohkem anomaalselt kdrgema sisaldusega vahemikke,
kui SP2-es kus suured sisaldused on selgelt jaotunud kahele tasemele. Samas on SP2-es tsingi
keskmine sisaldus ja maksimaalne viirtus iile kahe korra suuremad kui SP3-es (SP3-es 13 665
ppm-i; SP2-es 32 314 ppm-i). Zn levikumuster kattub suuresti Cd omaga, mida iseloomustab ka

nendevaheline tugev positiivne korrelatsioon.

V sisaldused on mdlemas libildikes vdga korged, suurenedes alumise osa suunas (kuni 1519
ppm-i SP2-es). Proovides kus on keskmisest madalam V sisaldus voib tdheldada korgemat Mo
sisaldust (r=0,45). V vertikaalprofiilide puhul ilmneb hea kattuvus LOI levikuga ladbildigetes,

viidates metalli seotusele orgaanilise ainesega.

Kahe labildike keskmine Mo sisaldus on 153,5 ppm-i. Keskmistest suuremad viértused esinevad
nii iilemises kui ka alumises osas olles seal seotud sufiidsemate kihtide lihedusesse. Kogu
profiili ulatuses on jélgitav sisalduse suurenemise trend siigavuse suunas, kus keskmised

sisaldused tousevad iile 154 ppm-i (kuni 588 ppm-i SP3-es).

Keskmine U sisaldus kahes puuraugus on 116,3 ppmi-i. Keskmisest korgema sisaldusega
tasemed esinevad ldbildigete keskmises ja alumises osas (kuni 256 ppmi-i SP2-s). U puhul
ilmneb korrelatsioonimaatriksi pdhjal positiivne korrelatsioon Mo-ga ja ndrgalt orgaanilise aine

sisaldusega.

Pb keskmine sisaldus kahe lébildike pdhjal on 108 ppm-i. Suuremad ja maksimaalsed sisaldused

esinevad labildigete keskosas (kuni 480 ppm-i SP2-es).
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Mikroelementide jaotuvuse markimisvddrne muutlikkus GA 1dbildigetes ilmneb selgemini
joonistel 6 ja 7. Nende puhul on vertikaaltelje konstrueerimiseks kasutatud tegelikke
proovimissiigavusi tdnu millele on jélgitavad ka puuduvad GA lébildigete vahemikud. Eraldi
gruppidena on vélja toodud redoks-tundlike elementide Mo, U, V jaotus kdrvutatuna
kuumutuskaoga. Redoks-tundlikud elementide jaotumine ja vaesustumine/rikastumine soltub
keskkonna oksiidatiivsusest. Need elemendid esinevad erinevates oksiidatsiooniastmes ning
moodustavad aeroobses keskkonnas héstilahustuvaid {ihendeid, kuid anaeroobses keskkonnas
esinevad raskestilahustuvate iihenditena so kontsentreeruvad. Nende mikroelementide iildine
positiivne korrelatsioon kuumutuskaoga (orgaanikasisaldusega) niitab metallide tdenéolist
seotust orgaanika-metalli kompleksidesse mida on loetud tiilipilisteks Mo, U ja V kandjateks nii
GA kui ka teiste mustade kiltade puhul (nditeks Pukkonen ja Rammo, 1992; Algeo ja Maynard,
2004). Redoks-tundlike ning hapnikurikas merekeskkonnas konservatiivselt kdituvate elementide

rikastumine setetes on voimalik ainult anaeroobsete pdhjasete olemasolul (Chester, 2003).

Teise mikroelementide riihmana vélja toodud GA tiilipilised kalkofiilsed elemendid Pb, Ni ja Zn,
mis reeglina esinevad anaeroobsetes setetes sulfiide koostises, kuid nende puhul ei eristu iiheselt
interpreteeritavaid trende. Kalkofiilsete elementide hulka kuuluvaks loetakse ka Mo, mille
anaomaalselt korgeid sisaldused GA néditavad ruumilist seotust sulfiidistunud tasemetega,
viidates seega voimalikule esmasele rikastumisele labiilsete sulfiidide koostises (Algeo ja
Maynard, 2004). Vorreldes kahe, ldhestikku paikneva kildaldbildike mikroelementide levikut
ildjoontes (Joonis 8) ilmneb vertikaalsetes elementprofiilides véiksem (nditeks Zn) vdi suurem
sarnasus (nditeks Mo, V). Detailides on mikroelementide kahe l4bildike profiilid aga méirgatavalt

erinevad, nii nditeks ei kattu tihti anomaalselt kdrgete sisalduste tasemed.

Vorreldes teiste maailma mustade kiltade (Gromet et al., 1984; Vine ja Touterlot, 1970)
kompilatsioonide mikroelementide sisaldusega on Suur-Pakri GA-s korgendatud U, V, Mo, Pb ja

Ni sisaldusted (Tabel 2).
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3.2 GA mineraloogia

XRD analiilisi pohjal sisaldab uuritud GA lédbildige jargmisi mineraale: kvarts, K-pdevakivi,
kloriit, illiit, illiit-smektiit, apatiit, kaltsiit, dolomiit, anataas, piiriit, markasiit, kips, jarosiit,
tridiimiid, nordstandiit, gibsiit ja sfaleriit. Pohilise osa GA-di koostisest moodustavad silikaatide
klassi kuulvad mineraalid eesotsas K-pédevakiviga, mille 14bildike keskmine 39,2 massi%. K-
pdevakivide uuringud Eesti GA libildigetes sealhulgas ka ldhedal paiknevates Pakri ps GA-st
(Loog et al., 2001; Toivo Kallaste pers. komm.) lubavad oletada, et proovides tuvastatud K-
pdevakivi on valdavalt autigeense paritoluga. K-pdevakivi domineerimine kivimis selgitab K
korgeid sisaldusi GA-s, kuid selle geneetiline taust on jdédnud halvasti madistetuks. Korge K-
pievakivide sisalduse poolest sarnaneb uuritud 1dbildige Tallinna imbruse (keskmise tsooni)
suhteliselt metallivaestele GA erimitele. Ulejisinud pdhilisteks kivimitmoodustavateks
mineraalideks on kihtsilikaatide hulka kuuluvad savi/vilgu mineraalid illiit (15,7 massi%) ja
illiit-smektiit (11,2 massi%) ning kvarts, mille keskmine sisaldus on 20,7 massi%. Sulfiididest

on kdrgeima sisaldusega piiriit (5,6 massi%).

Toetudes SP2 1dbildike esmasel litoloogilisel kirjeldamisel saadud informatsioonile ning
eelnevatele GA uuringutele vOib oletada, et keskmise ja keskmistest madalama piiriidi
sisaldustega GA proovides esineb piiriit eelkdige hajusalt peenkristalsena. Keskmistest
mérgatavalt korgemad védrtused on seotud GA ja selle peenete aleuriitsete vahekihtide
sulfiidistunud tasemetega. Uhtlasi on piiriidi ja teiste sulfiidide sisaldused korged GA lasumi ja
lamami aleuroliitsetes kihtides. Piiriidi korval esineb SP2 proovides ka véhesel mééral

markasiiti.

Tédhelepanuvéddrne on sfaleriidi esinemismuster, mis langeb kokku eelnevalt tiheldatud Zn
anomaalselt korgete viidrtustega SP2 alumise poole GA proovides. Sfaleriit esineb neis
korgendatud sisaldusega proovides ebaiihtlase levikuga suurte kristallidena ja on oletatavalt
hilisdiageneetilise tekkega. Kdrgendatud Zn sisaldused ei pruugi seega iiheselt kajastada Zn

jaotust algsetes meremudades ning voib olla seotud hilisema diageneetilise timberjaotumisega.

Tiitipiliselt GA-le on SP2 karbonaatide dolomiidi ja kaltsiidi sisaldused {ihtlaselt vdga madalad.
Madal on ka fosfaatide sisaldus. Mdneti kdrgemad sisaldused on ilmselt seotud fosfaatse detriidi
suurenenud akumuleerumisega algsetes mudades. Sekundaarsete mineraalide, mis on tekkinud
sulfiidide oksilideerumisel ja kaasnenud savimineraalide ja K-pdevakivi osalisel lagunemisel,
nagu jarosiidi, gibsiit, nordstandiidi, kipsi keskmised sisaldused jddvad reeglina alla 1

massiprotsendi vilja arvatud jarosiidi puhul, mille keskmine sisalduse kiilinib {ile paari
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massiprotsendi. SP2 mineraloogiline analiiiis (Joonis 8) nditab, et savimineraalide osakaal
(mineraalsetest faasidest) kivimis jadb alla 30%, samas kui kvartsi ja K-pdevakivi sisaldus kokku
moodustab keskmiselt 60%. Taoline jaotus néditab ilmekalt, et SP2 lébildikes esindatud GA néol

ei ole tegemist savikivimiga.
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Joonis 8. GA-di mineraloogiline koostis, puuraugu SP2 keskmised kvantitatiivsed sisaldused.
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3.3 Kogu valimi statistiline analtits

3.3.1 Peakomponentanaliiiis

Koguvalimi (GA proovid ja lasumi ning lamami proovid) peakomponentideanaliiiis toob vélja 21
GA-di komponenti, millest 6-¢ esimese omavaartus on > 1. Viimastega kirjeldatakse statistiliselt
77,99 % algtunnuste variatiivsusest (algsete tunnuste lineaarkombinatsioonid, mis kirjeldavad
77,99% algseis tunnustes sisalduvast infost). Joonised 9 ja 10 niitavad kahe esimese
peakomponendiga kirjeldatud muutlikust mikrokomponentide ehk metalli
kooslustes/assotsatioonides. Peakomponentanaliiiisist ndhtub, et kuigi metallide varieeruvust
kirjeldavaid faktoreid valimi piires on tegelikult vihemalt 6, siis esimesele kahele jirgnevate

komponentide kirjeldusvdime jdéb mirgatavalt esimeste omale alla.

7 lllit-smektit

Mo

Dim 2 (9.52%)

jarosit NI

Dim 1 (40.64%)
Joonis 9. Kogu valimi peakomponent analiiiis mikroelementide sisalduse pdhjal, taustal (sinised vektorid)
on ndidatud mineralaalide jaotuvus SP2 ldbildike proovide alusel.
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Kahe esimese modtmega kirjeldatakse kogu valimi variatiivsusest 50,2%. Esimene
modde/dimensioon kirjeldab kogu valimi muutlikusest 40,6%. Teine mddde/dimensoon lisab
kogu valimi muutlikuse kirjeldamisele 9,5%. Esimese (Dim 1) mddtmega omavad tugevat
postiivsest korrelatsiooni Rb, Ba, Nb, Ga, Cu, V, U, lisaks Mo ja Ni, ning tugevat negatiivset
korrelatsiooni W, Sr, Y, Co. Teise (Dim 2) mdotmega on positiivselt tugevalt korreleerunud Ce,
Nd, Y ja negatiivselt tugevalt As.

Toetudes mineraloogilistele taustmuutujatele (neid muutujaid ei ole arvestatud peakomponentide
leidmisel) voib jireldada, et laia valimi piires kuhu on kaasatud ka analiilisitud mitte-GA
proovid, médrab mikrokomponentide muutlikkuse esmajoones kivimi litoloogiline tiiiip (joonis
9). Joonis 9 nditab, et 1. peakomponendiga on tugevas positiivses seoses tiilipilistele GA
proovidele iseloomulikud mineraalid (illiit-smektiit, illiit, K-pdevakivi), negatiivses aga piiriit,
apatiit ja kvarts, pOhilised aluriidirikaste-tasemete mineraalid. Jooniselt 10, mis visualiseerib
mikroelementide peakomponentanaliiiisi tulemusi, ndhtub, et esimese peakomponendiga on
tugevalt positiivselt seotud MgO, K,O, TiO,, Al,O3 Fe,Osr aga ka LOI. Véével ja raud (Fe)
seostuvad teise modtmega negatiivset korrelatsiooni omavate As ja Pb vektoritega, ndidates kahe
viimase mikrokomponendi korgendatud sisaldusi tugevasti sulfiidistunud proovides. Co ja W
vektorid, mis on tugevas negatiivses korrelatsioonis esimese faktoriga vodivad olla mojutatud
proovide jahvatamisest wolframkarbiidist liiteveskis. Mikrokomponentidest néitavad kvartsiga ja
apatiidiga (Na,O-ga ja Si,0) samasuunalist muutlikust lantanoidide hulka kuuluvad La, Nd, Ce
ja Y ning ka Sr. Kahe esimese peakomponendiga kirjeldatav muutlikkus langeb suuresti kokku
Baturin ja Ilyin (2013) poolt véljatoodud ooblusfosforiidi ja GA mikrokomponentide erisusega,
mille kohaselt fosforiide iseloomustab vorreldes GA-ga As, Be, Co, Y, lantanoidid, Sr ja Pb

korgem sisaldus.
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Joonis 10. Kogu valimi peakomponent analiilis mikroelementide sisalduse pdhjal, taustal (sinised
vektorid) makrokomponentide jaotus koos orgaanilise aine sisaldusega (LOI 500).
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3.3.2 Hierarhiline klasterdamine peakomponentanaliilisi pohjal
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Joonis 11. Kogu valimi mikroelementide peakomponent analiiiisi hierarhiline klasterdamine. Numbrid 1-
191 tdhistavad SP2 proove, numbrid 192-374 SP3 proove.

Peakomponentide hierarhilisel klasteranaliilisil, mida visualiseerib joonis 11, leiti eelneva
peakomponentanaliiiisi 5  esimese  komponendi  klasterdamisel kaks  koguvalimi
mikrokomponentide muutlikust kirjeldavat klastrit. Tiitipilistest GA proovidest (joonisel
koondunud paremasse serva, klaster 2) eralduvad suurema sulfiidide/raua ja fosfaatide
sisaldusega proovid, mida iseloomustavad vorreldes iilejaddnud proovidega keskmistest
korgemad As, Pb, W, Co, Sr, Y ja lantanoidide sisaldused. Koguvalimi mikrokomponentide
peakomponentanaliiiis koos klasteranaliiiisiga toob vélja siingeneetilselt seotud metallikooslustes
erinevuse GA ja timbriskivimite vahel, kuid ei anna hésti interpreteeritavat tulemust GA sisemise

metallikoosluste variatsiooni kirjeldamisel.
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3.4 Valim 2 statistiline analliUs

3.4.1 Peakomponentanaliiiis

Valim 2, millesse kuulusid ainult SP2 mitte-sulfiidsed proovid (piiriiti alla 10 massi%)
peakomponentanaiiiis tehti erinevalt kogu valim analiilisist logaritm-suheteks teisendatud
andmete pohjal. Analiilisi eesmérk oli detailsemalt kirjeldada mikroelementide sisalduse
variatsioone tiilipilistes GA ning eelkdige variatsioone eeldatavalt slingeneetiliselt seotud
elementide osas. Analiiiisil kasutatud mikroelementide seast jdeti vélja Zn, mille puhul eeldati, et
anomaalselt korged sisaldused on seotud elemendi diageneetilise limberjaotumisega ning
tekkinud suurekristallilise sfaleriidi ebaiihtlase jaotusega GAs (proovimismetoodikast tulenevad
vOimalikud anomaalsed sisaldused). Peakomponentanaliitisil leitud korrelatsioonimaatriksi
omavéiirtustest on > 1 vadrtusega 6 peakomponenti, mille abil kirjeldatakse mikrokomponentide
koguvarieeruvusest 72,4% ehk arvutustega/seostega kirjeldatakse statistiliselt 72,4 % algtunnuste

variatiivsusest.
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Dim 1 (28.67%)
Joonis 12. Valimi 2 mikroelementide peakomponent analiiiis, taustal (sinised vektorid) mineraalide
jaotus.

Joonised 11. ja 12. nditavad 1 ja 2 peakomponendi ja mikrokomponentide algvektorite suhteid,
millele interpreteerimise hdlbustamiseks on lisatud tdiendavate muutujatena mineraalide voi
makrokomponentide sisaldused. Joonistel kujutatud kahe esimese mddtmega kirjeldatakse valimi

2 variatiivsusest 45,8%.

29



Esimese leitud peakomponendiga omavad tugevat positiivsest korrelatsiooni Sr, Nb, Ba ja Rb-
ga ning moneti norgemat Ga-ga. Neist Rb, Ba ja Sr vdivad tdnu oma ldhedastele keemilistele
omadustele asendada mineraalide kristallvores kaaliumit. Kdrvutatuna tdiendavate komponentide
infoga ndhtub, et esimene peakomponent omab positiivset seos K-pdevakivi ja illiidiga ning
teisalt  alumiiniumiga, magneesiumiga, kaaliumi, titaaniga.  Arvestades esimese
peakomponendiga positiivselt seotud koostisvektoreid voiks seda interpreteerida terrigeense
(pluss vulkanogeense, biogeense) peeneteralise silikaatse voi ka kolloidse materjali sissekande
komponendina. Teisalt on esimese peakomponendi vektor negatiivses korrelatsioonis Nd, Y ja
W-ga, lhtlasi korreleerub see tdiendavatest kirjeldavatest muutujatest fosfori ja kaltsiumiga,
peegeldades seega toendoliselt jamepurdsema merelise detriidi sissekannet primaarsete mudade
settekeskkonda. Ootuspéraselt on esimese peakomponendi puhul jélgitav ka positiivne
korrelatiivne seos V, Mo, LOI sisaldusega, nédidates nende sisalduste tliiipiliselt suuremaid
vaartusi  kihtsilikaatide/K-pdevakivi rikastes GA proovides. Samas kajastab esimene
peakomponent esmajoones litoloogilisi, settediinaamikast tulenevaid trende ega ole

informatiivne mereliste rikastumisprotsesside kirjeldamise seisukohalt.

Teise peakomponendi moodustamisel on kriitiline roll GA-s rikastunud mikrokomponentidel.
Teise mdotmega on kdige tugevamalt positiivselt korreleerunud kroom, vask, tsirkoon,
negatiivselt moliibdeen ja uraan. Lisaks on teise mdotmega ndrgem negatiivne seos niklil ja
vanaadiumil. Iseloomulik on, et kirjeldatud mdodtmega ei niita viga tugevat korrelatsiooni likski
tdiendavatest muutujatest. Keskmise tugevusega negatiivne korrelatsioon on jélgitav LOI puhul
ning positiivne piiriidi jaoks. Teise peakomponendi kirjeldatud muutlikkuse pdhjal eristuvad U,

V ja Mo rikkad GA proovid.

Kolmas modde kirjeldab juba vaid 8% kogu mikrokomponentide varieeruvusest ning sellega
korreleeruvad positiivselt kalkofiilsed Pb ja As ning mineraalidest-makrokomponentidest raud,
vadvel ja piuriit. Nimetatud peakomponent seostub seega sulfiidistumis-trendidega GA-s
ndidates Pb ja As rikastumise/fikseerumise tihedat seotus sulfaatide biokemogeense
redutseerimisega ja reaktiivse raua tsiikliga. Uldisel tasandil niitab peakomponentanaliiiis, et U,
Mo ja V assotsiatsiooni seotust {ihe pohilise geneetilise faktoriga (ning orgaanika kui metallide
kandjaga) ja kinnitab silingeneetilise rikastumise kontseptsiooni, samas kui kalkofiilsete
elementide assotsiatsioonid nditavad tunduvalt mitmekesisemat variatiivsust, andes tunnistust
erinevatest rikastumis-fikseerumis mehhanismidest settekeskkonnas ja vdimalik et osaliselt ka
hilisemale diagneetilisele tekkele, millele on viidanud mdned varasemad GA uuringud (Kallaste

ja Pukkonen, 1992).
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Joonis 13. Valim 2 mikroelementide peakomponent analiiiis, taustal (sinised vektorid) makroelemendid.

3.4.2 Hierarhiline klasterdamine peakomponent analiiiisi pohjal

2 valimi 5 esimese peakomponendi hierarhiline klasteranaliilis eraldab valimis kaks klastrit
Klaster 2 millesse langeb iile 2/3 uuritud SP2 proovidest iseloomustab iildjoontes positiivne
korrelatsioon 1 peakomponendiga ja negatiivne teise peakomponendiga, selle moodustavad
keskmise ja korge U, Mo, V, LOI sisaldusega proovid. Klastrisse 1 arvatud proovide (pShiliselt
kuuluvad siia SP2 libildike iilemise poole proovid) mikroelementide assotsiatsioon on
heterogeensem, selle klastri moodustavad proovid millele on iseloomulikud kdrgendatud Cr, Cu,
As, Pb ja lantanoidide sisaldused (sulfiidsemad, fosfaatset detriiti, rohkem jdmepurdsemat
fraktsiooni sisaldavad proovid. Hierarhiline klasterdamine niitab orgaanika rikaste GA
proovidega seotud metalliassotsiooni U-Mo-V-(Ni) suhtelist homogeensust kui jétta arvestamata
Zn, mida peakomponentanaliiiis ei kajasta. Samas ei voimalda eelkirjeldatud mikrokomponentide
koguvariatiivsuse uurimisele suunatud peakomponetanaliiiis kirjeldada U, Mo ja V omavaheliste
suhete diinaamikat, viimaste komplekssust nditab elementide vertikaalsete sisaldusprofiilide

kdrvutamine uuritud SP2 ja SP3 l4bildigetes.
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Joonis 14. Valimi 2 mikroelementide hierarhiline klasterdamine peakomponentanaliiiisil.
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3.4.3 Hajuvusdiagrammide maatriks
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Joonis 15. Valimi 2 (SP2 lédbildoike GA proovid, va korge sulfiidisisaldusega proovid)
hajuvusdiagrammide maatriks

1200

-
/
T
800

Hajuvusdiagrammide maatriks lubab efektiivselt hinnata kovariatsioonide tiilipi ja hajuvust
erinevate muutujapaaride vahel. Peakomponentanaliilisi joonistelt on jélgitav U, V ja Mo
positiivne korrelatsioon orgaanika sisaldusega, mida kinnitab ka hajuvusdiagrammide maatriks,
kuid korrelatsiooni tugevus ja tulemuste varieeruvus erineb elementide loikes suuresti. Nii V-i
kui ka Mo-i puhul on jilgitav tugev korrelatiivne seos LOI sisaldustega. Mo ja LOI diagrammil
eristub vdike grupp SP2 ldbildike alumisest otsast, kilda kontaktpiiri ldhedal, viidates
voimalikule tdiendavale (kas siingeneetilisle vai hilisemale) Mo rikastumismehhanismile nende
proovide puhul. U korrelatsioon orgaanikaga (LOI-ga) on ndrgem nagu vdis eelnevalt oletada U
ja LOI vertikaalprofiilide vordluse pdhjal. Eristub rida proove mille puhul U sisaldused on
korgemad kui vOiks oletada tldise orgaanika (LOI)-U korrelatsioonitrendi taustal. Metallide
omavahelistes suhtes voib tdheldada héstivdljendunud positiivset korrelatsiooni Mo ja V
sisalduste vahel (eristuvad taas SP2 alumised Mo-rikkad proovid). V ja U jaotust proovides
iseloomustab seevastu vaid nork positiivne seos ja sisalduste suur hajuvus. Mo ja U vaheline
korrelatsioon on moneti tugevam, kuid molema elemendi suurimate sisalduste puhul ilmneb

lahknevus iildisest hajuvusest.
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Iliit-smektiit on vordlusse lisatud kuna peakomponentanaliilisi pohjal on jélgitav norgalt
véljendunud seos illiit-smektiidi Mo, U ja V vahel. Hajuvusdiagrammilt on siiski néha, et nende
vahel puudub iiheselt interpreteeritav korrelatiivne seos, viidates seega silikaatide autigeneesi ja

redoks-tundlike elementide leviku sGltumatusele.

3.5 Metallide péritolust ja rikastumisest GA-s

Suur-Pakri puuraukude GA lédbildigete siingeneetilised metallikooslused, milles domineerivad
redokstundlikud U, V, Mo, kattuvad metallikooslustega tiiiipilistes mustades kiltades, mille
puhul mééravateks rikastumisfaktoriks on oletatavalt olnud taandavad tingimused merevees ja
/vdi mere pohjasetetes, mis omakorda seostuvad orgaanilise aine oksiideerumisega ja ebapiisava

hapnikuvarustusega (Brumsack, 2006).

Algeo ja Maynard (2004) néitasid, et mustade kiltade rikastunud metalli assotsiatsioonide
paljuelemendiliste variatsioonide (nt Mo-V-Pb ja Cu-Ni-Zn-U) kisitlemine voib olla tunduvalt
tohusam viis geneetiliste seoste ja rikastumist kontrollinud keskkonna redokstingimuste

selgitamiseks, kui liksikute elementide voi liksikute elementsuhete baasil oletuste tegemine.

Algeo ja Maynard (2004) kohaselt leiduvad Mo, V, U aeroobses merekeskkonnas vastavalt
Mo(VI), U(VI), V(V) kujul ning moodustavad héstilahustuvaid iihendeid. Nende rikastumine
setetes nduab taandavaid tingimusi ja metallide redutseerumist madalama oksiidatsiooniastmega
vormideks, mis esinevad eelkdige halvastilahustuvate iithenditena (nditeks metalli-okshiidraatide
ja -oksiididena), moodustavad piisivaid komplekse orgaanikaga voOi haaratakse sulfiidide
koosseisu. Uuringud néitavad, et V rikastumine algab mdneti vihemtaandavates tingimustes kui
U ja Mo puhul ning on erinevalt viimastest kaheastmeline protsess, mille kdigus esmalt tekkib
V(IV), mis H,S-rikkas keskkonnas redutseerub edasi V(III). Sette rikastumine vanaadiumiga
voib toimuda kahel viisil, kas adsorptsoonil sette pinnale voi diageneetilises keskkonnas (sette
sees) moodustades viga stabiilseid orgaanika-metallikoplekse vanaadiumprorfiiriine. Need
tekivad vanaadiumi sidumisel spetsiifiliste tsiikliliste orgaaniliste molekulidega — porfiiriinidega
(Breit et al., 1990). Teiseks tiilipiliseks orgaanikarikastes settekivimites (ja ka naftas) leiduvaks
porfiiriiniks on nikkelporfiiriinid. GA puhul on oletatud ka niiteks Mo ja U esinemist valdavalt
porfiiriinidega seotud kujul (Lippmaa et al., 2011). Vanaadiumi levik, mis uuritud GA
labildigetes kattub hésti LOI (orgaanika sisalduse) levikuga toetab oletust selle

mikrokomponendi esinemisest geoporfiiriini seotud kujul.

Erinevalt V-st algab Mo rikastumine merelistes siisteemides ainult anaeroobses keskkonnas,
milles leidub lahustunud divesiniksulfiidi (H,S) (Algeo ja Maynard, 2004). H,S-ga rikastunud
34



keskkonna teke seostub orgaanika anaeroobse lagunemisega ja sulfaatide biokemogeense
redutseerimisega. Orgaanikarikastes mudades tekib kiiresti H,S kiillastunud keskkond, samuti
voivad sulfiidsed tingimused ulatuda merevee pohjakihtidesse. Anaeroobses sulfiidses
keskkonnas haaratakse Mo rauasulfiidide koosseisu vOi moodustab iseseisva sulfiidi:
moliibdeniidi. Uuritud GA  ldbildigetes korreleerub Mo levik reeglina  kivimi
orgaanikasisaldusega ja ei oma enamikel tasemetel tugevat seotust kalkofiilsete redokstundlike
elementide levikupildiga (nditeks Pb), ndidates tdendoliselt seotust orgaanika-
metallikompleksidesse ja/vOi rikastumist eelkdige pohjamudades  (merevees valdavalt
anaeroobsed mitte-sulfiidsed tingimused). Erandlikult on Mo sisaldus orgaanikaga seostuvast
ootuspdrasest trendist moneti korgemal ldbildigete alumises osas. Voimalik, et pohjuseks on
moliibdeeni sekundaarne rikastumine neis kihtides, piisivalt H,S rikaste tingimuste

prevaleerimine vdi Mo suurem sissekanne transgressiooni alguses.

U rikastub sarnaselt V ja Mo anaeroobstes tingimustes, kuid erinevalt kahest viimasest toimub U
redutseerimine ainult sete sees ja soltub U difusiooniprotsessist (Algeo ja Maynard, 2004).
Lisaks oletatakse, et uraani fikseerumine setetes ei ole lihtne anorgaaniline protsess, vaid selle
eelduseks on teatud tiitipi ligandide olemasolu keskkonnas, mis on seotud sulfaatide voi raua
bakteriaalse redutseerumisega. Seetdttu voib uraan, mis ise kunagi sulfiidide koosseisus ei
rikastu, eelistatult kontsentreeruda setetes, milles endas vOi millega kiilgnevas keskkonnas
toimub aktiivne sulfaatide taandamine. Suur-Pakri GA lédbildigete U ja LOI sisalduste vahel on
kiill olemas positiivne korrelatsioon, kuid korgete U sisalduste esinemispdhjused lébildigete
keskosas on ebaselged. Tdheldada voib sulfiidirikkamate GA erimite esinemist osaliselt
kattuvates intervallides U-rikkamate proovidega, mis voib viidata muda/keskkonna

sedimentatsioonidiinaamika muutustele.

Ka Zn levik uuritud GA on ebaselge. Kahes korvuti paiknevas puuraugus ei ole jilgitavad
marketasemed, mida voiks seostada niiteks hiidrotermaalse Zn ldhteallikaga (Brumsack, 2006).
Teisalt vOib tsink, mis on bioaktiivne element, kontsentreeruda fiitoplanktonis, orgaanika
settimisel merepohja, vabaneda seal lagunemisprotsesside kdigus ning fikseeruda settes
sulfiidide koostises (Chestrer, 2003). Taolise kontsentreerumismehhanismi tiheks eelduseks on
korge bioproduktsioon ja viga madalad settekiirused. Iseloomulikuks uuritud 1dbildigetele on Pb
seostumine korgema sulfiidisisaldusega tasemetega kuid samas puudub Pb kovariatsioon U, V,
Mo ja LOI-ga. Pb erinev rikastumispilt (koos juba enne mainitud V, Mo, U keskmise kuni
tugeva korreleerumisega orgaanikasisaldusega uuritud GA-s) voib viidata ilmselt osaliselt mitte-

sulfiidsetele tingimustele mere pohjakihtide vees orgaanikarikaste mudade kuhjumisel.
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Kokkuvote ja jareldused

Kéesolevas uurimistdds uuriti detailselt kahte graptoliitargilliidi 14bildiget Suur-Pakri saarelt.
Mikro- ja makrokomponentide midramiseks on tehti XRF analiiis koos kuumutuskao
(orgaanilise aine) sisalduse miiramisega. Uhe puuraugu pdhjal tehti XRD analiiiis GA
kvantitatiivse mineraalse koostise maaramiseks. Geokeemilise andmestiku alusel on kirjeldatud
mikroelementide (pShiliselt U, V, Mo, Zn) vertikaalset jaotuvust kahes puuraugus, toodud vilja
voimalikud kovariatsioonimustrid ja rikastumistasemed. Kasutades mitmemodtmelist statistilist
analiilisi (vabavaraline programmi R, koos lisadega) tehti peakomponentanaliiiis, millega
selgitati mikroelementide muutlikust seoses makrokomponentide ja mineraalkoostise

muutlikusega ning kirjeldati vdimalikke GA rikastumismehhanisme ja elementide parageneese.

Uurimist66 tulemuste pohjal saab teha jargmised jareldused:

1. Makrokomponentide ja mineraalide jaotus kahe GA lébildike pdhjal on iildjoontes viga
tihtlane. Rikastunud mikrokomponentide levikupilt sama labildike piires voi ka sama
piirkonna 1dbildigete vahel on markimisvéarselt heterogeenne.

2. GA metallidekooslus, milles domineerivad redokstundlikud U, V, Mo, sarnaneb
metallikooslustele tiiiipilistes mustades kiltades, mille puhul oletatakse rikastumist
orgaanikarikkas hapnikust vaesustund normaalmerelises keskkonnas viga aeglase
settekuhjumise tingimustes.

3. Mitmemodtmeline statistiline analiilis viitab GA metallikoosluste kompleksele arengule
ja merelise redoksfrondiga seotud elemendispetsiifiliste rikastumisteedele.

4. V, Mo ja norgemalt U sisaldused uuritud lébildigetes korreleeruvad orgaanikasisaldusega,
ndidates nende elementide seotust orgaanika-metallikompleksidesse. Kovariatsiooni
puudumine voi negatiivne korrelatsioon sulfiidide ja kalkofiilsete elementidega (va Zn)
levikuga 1dbildigete pdhiosas nditab tdendoliselt mitte-sulfiidsete anaeroobsete voi
diisaeroobsete tingimuste prevaleerimist merevees ning settesiseste V, Mo, U
rikastumisprotsesside valdamist.

5. Uuritud GA Ilébildigetes tuvastatud sulfiididega seotud lai kalkofiilsete elementide
spekter ja selle muutlikkus GA proovides, néitab kalkofiilsete elementide (nditeks Zn ja
Pb) erinevat kéitumist slingeneetilisel rikastumisel ning nende olulisust paleokeskkonna
karakteristikute taastamisel.

6. Kahe ldhestikku paikneva GA geokeemiliste ja mineraloogiliste andmete

kompleksanaliiiisi kdigus ei tuvastatud metallide (anomaalseid) levikutrende ja selgelt
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eralduvaid mikroelementide markertasemeid, mis viitaksid niiteks siingeneetiliste
hiidrotermide otsesele mdjule metallikoosluste kujunemisel.

7. Too esmased tulemused nditavad integreeritud geokeemilise ja mineraloogilise
andmestiku mitmemodtmelise statistilise analiiiisi potentsiaali komplekssete geneetiliste
seoste avastamisel ja kirjeldamisel ning {ihtlasi taolise metoodika perspektiivikust GA-di

metallide rikastumise ning paleokeskkonna tingimuste uurimisel.

Magistritods toodud andmete ja pohjal on vdimalik teha veel tdiendavaid uuringuid ning
jareldusi, et paremini modista GA geneesi ja mikroelementide esinemist orgaanika-

metallikomplekside koostises.

Antud magistritoé andis hea iilevaate ja algteadmised erinevate meetodite (XRF, XRD) ja
vOimaluste (mitemddtmeline statistiline analiilis) kasutamise kohta graptoliitargilliidi, kui
kompleksse arenguga orgaanikarikka settekivimi uurimisel. Téheldama peab siiski, et
graptoliitargilliidi kui viga heterogeense kivimi véartuslike elementide rikastumise keemia ja
mineraloogia modistmiseks on veel pikk tee minna. Edaspidiste uuringutega tuleks t66s kasutatule
sarnase metoodikaga kirjeldada mikroelementide vertikaalset varieeruvust moningates teiste GA
piirkondade 14bildigetes, paraku piirab seda murenemata GA materjali sisaldavate puursiidamike

puudumine.
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Multidimensional statistical analysis of trace element distribution patterns in

graptolite argillite from Suur-Pakri cross-sections

Siim Tarros

Summary

The thesis presents data of high-resolution complex geochemical and mineralogical study of
organic-rich and metalliferrous black shale Graptolite Argillite (GA) from Estonian Tremadoc
sequences. The aim of the research was to study vertical variability of trace metal distribution in
GA complex and to explore possible enrichment mechanism and factors which controlled
development of trace metal associations in GA. Two drill-core sections SP2 and SP3 from Suur-
Pakri island were sampled by 2 cm intervals over the full length of GA profiles (SP2: 5,66 m;
SP3: 4,79 m). In total 191 samples from the SP2 and 183 samples from the SP3 were analysed
by means of XRF for a major and trace element composition. Furthermore, the quantitative
mineralogical composition of all samples from the SP2 section was established based on XRD
studies and Siroquant modelling. The compiled datasets of geochemical and mineralogical data
were studied based on the number of two dimensional as well as multivariate technics, such as
principal component analyses (PCA) combined with hierarchical clustering (HCPCA) and

scatterplot matrixes (SPLOM). R-statistical software was exploited for the multivariate analysis.

The following components of the study were carried out by the author himself: 1) sampling and
preliminary lithological description of the SP2 section, 2) sample preparation for XRF analysis

of the SP2 material and adjusting XRF results, 3) statistical analysis with R.

The study reveals high complexity of detailed trace element vertical distribution in GA. The
enriched trace metal association is made up by U, V and Mo, also highly elevated concentrations
of Zn occur in discrete intervals of GA profiles. In contrast, the major element and mineral
distributions stay fairly constant across studied sequences, except intervals with higher sulphide
content. According to established mineral composition K-feldspar dominates (~39 wt%) over
quartz (~21 wt%) , illite (~16 wt%) and illite-smectite (~11 wt%). Average pyrite content varies
from 5,6 wt% to more than 10 wt% in highly sulphidic samples. Distribution of redox-sensitive

V and Mo and lesser extent U show good agreement with LOI 500°C (organic matter) data
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indicating syngenetic enrichment and speciation of these metals into organometallic complexes
(e.g. geoporphyrins). Lack of clear covariance or negative correlation of those elements with
chalcophile elements (except Zn), likely indicates dominance of non-sulphidic condition in
marine lower water column during GA accumulation. On other hand it suggest that trace metal
enrichment could have been mainly confined to sediment subsurface and was intimately related
to organic matter breakdown in those environments. Principal component analysis demonstrates
that trace metal assemblages of typical GA samples differ markedly from those characteristic for
underlying and overlying beds with more sulphidic and phosphatic detritus (apatite) containing
organic-poor lithologies, which present higher Pb, As, Y, La, Ce, Nd, Co, Sr and W content than
average GA beds.

Graptolite Argillite, Black Shales, trace elements, multivariative statistical analysis.
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Lisal.

Tabel 4. Korrelatsioonimaatriks, kogu valimi (sulfiidsete proovideta) andmete alusel.

Si02 TiO2 Al203 Fe203 MnO MgO CaO Na20 K20 P205 ClI S Ag As Ba Cd Ce Co Cr Cu Ga La Mo Nb Nd Ni Pb Rb Sc Se Sr Th U \ W Y Zn Zr  LOI(500)
Sio2 1
TiO2 0,17 1
Al203 0,27 0,54 1
Fe203 00 -04 -047 1
MnO 00 -01 00 -013 1
MgO -01 01 0,3 -0,264 0,859 1
CaO 0,16 -0,31 -0,31 0,15 0,85 0,63 1
Na20 0,36 0,00 0,00 0411 0,14 0,10 0,27 1
K20 0,41 066 068 -048 -0,13 -0,02 -0,30 0,11 1
P205 0,29 -039 -036 0,29 051 030 085 034 -033 1
Cl 0,27 -0,19 0,22 -0,14 057 063 058 010 -0,11 0,42 1
S -0,13 -042 -062 09 -0,22 -040 0,08 0,02 -054 022 -0,26 1
Ag 0,12 -0,01 -0,11 0,24 0,06 -005 0,13 0,22 0,05 0,15 -0,04 0,20 1
As 0,0 -047 -037 0,74 003 -008 033 019 -045 052 0,05 0,66 0,08 1
Ba -0,0v 035 017 -036 -0,01 0,03 -0,20 -0,05 0,41 -0,27 -0,27 -0,36 -0,02 -0,34 1
Cd -0,08 -0,33 -0,04 -0,12 -0,28 0,02 -0,07 -0,36 -0,31 0,03 0,21 034 -041 0,02 -044 1
Ce 0,24 -0,11 -0,212 0,16 0,4 001 033 025 -0,12 045 003 014 0,17 0,20 -0,12 -0,24 1
Co 0,06 -033 0,0 -0,03 0,05 0416 0,14 006 -021 0,22 0,34 -0,07 -002 0,13 -0,28 -0,04 0,04 1
Cr 0,42 026 039 006 000 011 004 019 031 010 0,16 -0,03 0,10 0,05 -0,14 0,01 0,21 0,00 1
Cu 0,03 0,10 0,00 006 -0,212 -0,20 -0,24 -0,13 0,11 -0,08 -0,11 0,15 0,01 -0,01 -0,12 0,16 -0,06 -0,08 0,18 1
Ga -022 0,14 028 -0,20 -0,08 0,15 -0,27 -0,36 0,11 -0,21 0,04 -0,11 -0,15 -0,21 0,02 0,82 -0,19 -0,08 0,09 0,27 1
La 0,07 -0,09 -0,48 0,1 0,21 0,1 0,28 0,15 -0,14 033 009 0,09 0,02 012 -002 -0,04 0,22 0,00 0,00 -0,08 -0,09 1
Mo -053 -0,26 -0,06 -0,27 0,03 0,10 -0,07 -0,23 -0,21 -0,09 0,06 -0,24 -0,20 -0,12 0,13 -0,01 -0,19 0,23 -048 -0,24 0,12 0,00 1
Nb -019 0,26 017 -044 -0,11 0,01 -0,32 -0,17 0,05 -045 -0,12 -0,38 -0,20 -0,35 0,18 -0,09 -0,27 -0,04 -0,19 -0,12 0,01 -0,13 0,19 1
Nd 0,28 -0,25 -032 0,17 0,28 0,07 049 031 -017 060 0,11 0,5 0,11 0,26 -0,11 -0,26 051 0,03 0,07 -003 -0,22 0,27 -0,18 -0,31 1
Ni -0,23 -0,16 -0,21 0,20 -0,21 -0,15 -0,23 -0,07 -0,40 -0,23 -0,19 0,26 -0,01 0,12 -0,17 -0,18 -0,04 0,08 -0,12 0,17 -0,10 0,02 -0,06 0,17 -0,02 1
Pb -0,02 -0,15 -0,28 0,34 -0,17 -0,29 -0,20 -0,09 -0,22 -0,11 -0,20 0,39 0,11 0,15 -0,21 -0,08 -0,02 -0,10 -0,11 0,22 -0,08 0,01 -0,16 -0,03 -0,02 0,23 1
Rb -0,16 059 o062 -0,77 -001 0,23 -0,39 -0,09 0,65 -05 -0,14 -0,77 -0,18 -0,71 0,56 -0,35 -0,27 -0,17 0,00 -0,08 0,24 -0,13 0,24 0,41 -0,33 -0,18 -0,33 1
Sc -0,09 0,18 0,13 -0,212 006 0,12 -0,08 -0,04 0,09 -0,17 -0,05 -0,20 -0,09 -0,19 0,05 -0,28 -0,04 -0,05 0,01 -0,06 0,06 -0,02 -0,01 0,20 -0,03 0,07 -0,09 0,24 1
Se 0,09 -0,212 -025 038 0,21 0411 035 0,09 -037 044 0,211 033 003 043 -019 0,18 0,20 0,06 0,09 -0,02 -0,08 0,14 -0,11 -028 0,28 0,10 016 -041 -0,10 1
Sr -0,08 003 -021 -033 049 041 048 0,18 -0,21 042 0,14 -0,29 -0,10 -0,10 0,20 -0,35 0,23 0,05 -0,23 -0,21 -0,14 0,24 0,19 0,21 0,29 0,03 -0,13 0,15 0,07 0,14 1
Th 0,16 0,08 0,13 -0,17 0,06 0,09 0,13 0,19 0,13 024 0,12 -0,20 -0,01 -0,04 0,06 -0,04 0,17 0,11 0,12 0,04 -003 0,12 0,04 -005 0,20 -0,08 -0,33 0,08 0,01 0,00 0,16 1
U -025 -0,21 -0,24 -0,30 -0,04 -0,05 -0,08 -0,22 -0,33 -0,11 -0,0 -0,29 -0,30 -0,11 0,07 -0,07 -0,10 0,07 -0,39 -0,24 -0,16 -0,05 0,38 0,57 -0,04 0,24 0,02 0,15 0,08 -0,12 048 0,00 1
\ -055 0,211 0,12 -040 -0,04 0,16 -0,33 -0,31 -0,16 -0,43 -0,13 -0,34 -0,23 -0,41 0,21 0,12 -0,24 -0,03 -0,31 -0,16 0,22 -0,02 045 0,38 -0,28 0,31 -0,10 050 0,17 -0,03 0,27 -0,05 0,38 1
w 0,38 -041 -0,16 0,20 0,34 025 062 032 -033 0,77 046 010 0,07 045 -030 -0,16 0,34 0,38 0,07 -0,17 -0,28 0,18 0,04 -032 043 -0,22 -0,13 -049 -0,20 043 0,25 0,23 -0,02 -0,38 1
Y 0,28 -033 -037 023 038 0,17 0,71 039 -027 092 029 020 0,16 0,44 -0,27 -028 050 0,22 0,10 0,03 -0,22 0,37 -0,13 -044 064 -005 -0,10 -050 -0,22 0,38 0,43 031 -0,10 -0,37 0,64 1
Zn -0,12 -0,07 0,03 -0,06 -0,02 0,06 -0,03 -0,39 -0,13 -0,04 0,07 0,08 -022 -0,03 -0,12 09 -0,13 -0,03 0,01 0,23 0,77 -0,05 0,05 -0,01 -0,12 -0,08 -0,01 -0,07 -0,03 0,07 -0,07 -0,05 0,01 0,13 -0,06 -0,09 1
Zr 054 035 -0,45 0,02 0,09 -013 031 032 0,22 048 -001 003 0,15 0,21 0,02 -0,32 033 -0,12 0,21 0,09 -0,24 0,17 -0,37 -0,22 035 -0,25 -0,10 -0,18 -0,09 0,18 0,23 0,29 -0,18 -0,44 0,36 0,51 -0,18 1
Loi(s00)| -0,77 -0,106 0,02 -0,30 -0,20 o000 -041 -041 -0,33 -051 -004 -0,22 -026 -0,32 -003 0,04 -031 0,16 -0,33 -003 0,19 -019 053 043 -039 031 o000 0,28 0,16 -0,23 -0,01 -0,12 044 065 -037 -046 0,10 -0,67 1
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