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Raskemetallide leostumine Eesti graptoliitargilliidist

Ké&esolevas to0s uuriti leostumiskatsete abil metallide mobiilsust Loode-Eesti ALARA 401
puurstidamiku graptoliitargilliidi intervallis, et saada algsed sisendid toksiliste metallide

eraldumise hilisemaks hindamiseks potentsiaalse kaevandustegevuse mojul.

Leiti, et graproliitargilliidist leostub hapnikulistel tingimustel méarkimisvééarne kogus keskkonnale
ohtlikke raskemetalle, sealhulgas Mo, V, U, Ni, Cd ja Cu, millest mitmete kontsentratsioon leovees
uletab kehtestatud piirnorme. Metallide leostumine oli seotud pdriidi lagunemisega ja seda
kiirendas oluliselt mikroobide elutegevus. Metallide kontsentratsioonide arengud katse jooksul
erinesid oluliselt, viidates leostumis- ja sadenemismehhanismide mitmekesisusele.
Graptoliitargilliidi segamine karbonaadiga on perspektiivikas lahendus metallide leostumise

valitimiseks voi nende sadestamiseks, kuid ei toimi Mo puhul.
Mérksdnad: graptoliitargilliit, leostumine, metallid

CERCS: P420 petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Heavy metal leaching from Estonian graptolite argillite

In this study the mobility of metals in the graptolite argillite (GA) interval of drillcore ALARA
401 (NW Estonia) was studied using leaching tests, in order to gather initial results for future

evaluation of toxic metals release due to potential mining activities.

The amount of toxic heavy metals, such as Mo, V, U, Ni, Cd, Cu, leaching from GA in oxic
conditions was found to be significant. Leaching of metals was connected to pyrite degradation,
sped up significantly by microbial activity. The metal concentration dynamics during the leaching
tests varied implying diverse leaching and precipitation mechanisms. Mixing of GA with carbonate
rock may prove to be an effective method for precipitating metals but does not work in the case of
Mo.

Keywords: graptolite argillite, leaching, metals

CERCS: P420 petrology, mineralogy, geochemistry
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Sissejuhatus

Graptoliitargilliit (GA) on orgaanikarikas, valdavalt peeneteralistest purdsetetest koosnev kivim.
Litostratigraafiliselt on graptoliitargilliit vordsustatud Turisalu kihistuga (Meidla, 2014). Seda
iseloomustavad korged vaavli, susiniku ja mitmete metallide, eriti Mo, U ja V sisaldused (Raukas
& Teedumée, 1997).

Vahetult graptoliitargillidi all lamavad Kallavere kihistu fosforiitliivakivid, mis pakub huvi nii
Euroopa suurima P20Os allikana kui ka haruldaste muldmetallide (REE) allikana (Vind et al., 2023).
Samuti vOib GA ise sisaldada majanduslikke koguseid mitmeid metalle, néiteks vanaadiumi (Vind
& Bauert, 2020).

Fosforiidi avakaevandamisel tuleb eemaldada GA, kuid sellega kaasnevad keskkonnaprobleemid
seoses korge sulfiidide sisaldusega. Sulfiidid okstdeeruvad kokkupuutel vee ja hapnikuga ning
tekitavad seega happelist kaevandusvett (Akcil & Koldas, 2006). Selles protsessis on oluline roll
happelembestel  rauabakteritel (Konhauser, 2007). Varasemalt on teada Maardu
fosforiidikaevanduste aherainemégede isesuttimist GAs leiduva puriidi ning orgaanika

okslideerumise tottu (Puura, 1998).

Selleks, et hinnata GA leostumise keskkonnaprobleemi suurust on tarvis hinnata Eesti GAst valja
leostuvate siirdemetallide hulga potentsiaali. Varasemalt on sellist t66d tehtud Rootsis ning on
taheldatud, et madala pH juures mobiliseerub rohkem metalle (Falk et al., 2006). Samuti on
jareldatud, et materjalil on suur potentsiaal lasta keskkonda metalle nagu Cd, Mo, Ni, U ja Zn
(Lavergren et al., 2009). Eestis on GA leostamise uuringud keskendunud vaid looduslikule
murenemisele (Hade et al., 2017) ning metallide majanduslikule ekstraheerimisele bioloogilise

leostamisega (Kivisaar & Menert, 2020).

Selle linga taitmiseks teostasin Paldiski ALARA 401 puuraugu graptoliitargilliidi materjaliga
kaks leostuskatset — staatilise katse ja labivoolukatse — mille eesmark oli saada algsed sisendid

toksiliste metallide eraldumise hilisemaks hindamiseks potentsiaalse kaevandustegevuse mdjul.



1. Taust
1.1 Graptoliitargilliidi genees ja stratigraafiline lasuvus

Graptoliitargilliit on orgaanikarikas, valdavalt peeneteralistest purdsetetest koosnev kivim, mis
tekkis Vara-Ordoviitsiumis ja kuulub Pakerordi lademesse. Litostratigraafiliselt on
graptoliitargilliit vordsustatud Tdrisalu kihistuga (Meidla, 2014). Vahetult graptoliitargillidi all
lamavad Kallavere Kkihistu fosforiitliivakivid, mille teke ulatub Hilis-Kambriumist Vara-
Ordoviitsiumini. Graptoliitargilliidil lasuvad Varangu ja Leetse kihistute rohekashallid savid ja
liivakivid, millele on iseloomulik glaukoniidi ja puriidi kdrged sisaldused. (Raukas & Teedumae,
1997)

Graptoliitargilliit moodustab idapoolse osa Balti basseini Alum Shale kihistust, mis levib laias
voondis Louna-Norrast, Taanist, Léuna- ja lda-Rootsist kuni Pdhja-Eesti ja Loode-Venemaani.
Ladnepoolses osas ulatub Alum Shale’i paksus iile saja meetri ning stratigraafiliselt kuulub see
Hilis-Kambriumist kuni Vara-Ordoviitsiumini. Alum Shale’i teke oli diakroonne ning P&hja-Eestis
on litoloogiliselt ekvivalentse graptoliitargilliidi  stratigraafiline levik piiratud Vara-
Ordoviitsiumiga, kusjuures Eesti-siseselt on idapoolne graptoliitargilliit tdenédoliselt noorem
ld&nepoolsest. (Nielsen & Schovsbo, 2006; Raukas & Teedumae, 1997)

Graptoliitargilliit on must kilt, mille tekketingimustes ei ole veel Uheseltmdistetavat selgust
(Heinsalu, 1990; Pukkonen & Rammo, 1992; Hints et al., 2014). Selge on, et graptoliitargilliit on
tekkinud Balti paleobasseini proksimaalsetes tingimustes, st. madalaveelises keskkonnas, allpool
lainebaasi, kuid siiski tormilainetuse mdjualas. Valdavalt vaheldus akumulatsioon lthiajalise sette

juurdevooluga, mida pdhjustas tormilainetus. (Hints et al., 2014)

Mineraloogilises mottes koosneb graptoliitargilliit peamiselt kvartsist, K-paevakivist, puriidist,
karbonaatidest ja kerogeeni-tulpi orgaanilisest ainesest (0,09 — 13,75 massiprotsenti, keskmiselt
9,98% (Vind & Bauert, 2020)). Lisaks on graptoliitargilliit rikastunud mitmetest jalgelementidest
nagu Ba, V, Cd, As, Mo ja U, mis on tdendoliselt seotud sulfiidide, kerogeeni ja savidega (Falk et
al., 2006; Waersted et al., 2020). Graptoliitargilliit sisaldab palju sulfiide redutseerivate
settimistingimuste t6ttu. Kui orgaanilist materjali on palju ja settimine Kiire, ei saa orgaanika
taielikult okstlideeruda. Pérast vaba hapniku ara tarvitamist laheb kasutusse sulfaatide oksideeriv

potentsiaal ja sulfaatioonid redutseeritakse sulfiidioonideks. Sulfiidid ja orgaaniline materjal



moodustavad mitmete raskete metallidega vees mittelahustuvaid Gihendeid, mis settivad (Falk et
al., 2006; Robbins et al., 2016). Selle protsessi tulemusel vdivad Mo, U ja V sisaldused Eesti
graptoliitargillidis ulatuda vastavalt vaartusteni 691 ppm, 257 ppm ja 1820 ppm (Vind & Bauert,
2020).

1.2 Redokselementide leostumine graptoliitargillidist

Kivimist metallide leostumine on tihedalt seotud pH tasemega kui ka redokstingimustega (Falk et
al., 2006). Mustades kiltades, sh graptoliitargillidis leiduvad raskemetallid on lahustumatud
redutseerivates, vordlemisi neutraalse pH tingimustes, mis domineerivad kivimi looduslikus
lasundis. Nende lahustuvus vdib aga oluliselt suureneda madala pH-ga vOi okslideerivas
keskkonnas, olenevalt konkreetsest metallist (Waersted et al., 2020). Kui kivimi murenemisel
tekkiva happe hulk (lletab karbonaatide puhverdamisvdime langeb pH. Kivimite
puhverdamisvfimet hinnatakse neutraliseerimise ja hapestumise potentsiaalide suhtega. Kui suhe
on ule kolme, on tingimused neutraliseerivad, kuid kui suhe on alla Ghe, moodustuvad happed.
Vee liikumine labi kivimi vdib muuta neutraliseeriva kivimi happeid moodustavaks Kivimiks, sest

vesi viib valja karbonaate. (Waersted et al., 2020)

Gratoliitargilliit konkreetselt on rikastunud sulfiididest, mis on lihtsasti okslideeruvad kokkupuutel
ohu ja niiskusega. Okstideerumisel saavad sulfiidioonidest taas sulfaatioonid, mis muudavad
keskkonda happelisemaks ja pohjustavad nii sulfiidide kui ka kerogeeni ja silikaatidega seotud
metallide leostumist (Falk et al., 2006; Waersted et al., 2020). Tekkivat hapet neutraliseerib
argilliidis ja selle kohal lasuvates kivimites leiduv kaltsiumkarbonaat ning leostunud elemendid
vOivad teatud tingimustel taas settida. Kuid tingimustes, kus neutraliseeriv toime ei Uleta tekkinud
happe hulka, vdivad toksilised lahustunud metallid mobiilseks jaada ja keskkonnaprobleemi
tekitada.

1.3 Happelised kaevandusveed

Graptoliitargilliidi leostumisel toimuv protsess on laiemalt tuntud happelise kaevandusvee
probleemina (Acid Mine Drainage), mis seisneb kaevandamise tagajarjel tekkivas happelises ning

korgete raskmetallide kontsentratsioonidega vees. Happeline kaevandusvesi tekib enamasti



sulfiidide (eriti raudsulfiidide, nt. puriit) kokkupuutel vee ja 6huga (Akcil & Koldas, 2006;
Rambabu et al., 2020).

Parim ndide happelise kaevandusvee tekkeks on piriidi (FeS2) okstideerumine, mis kulgeb mitmes

etapis:

FeS; + 7/2 O; + HO — Fe?* + 2S04* + 2H* (1)
4Fe? + Oy + 4H* < 4Fe®* + 2H,0 (2)
Fe* + 3H,0 < Fe(OH); + 3H* ©)
FeS; + 14Fe® + 8H20 — 15F¢®* + 2504°” + 16H* (4)

Piisavalt okslideeruvas keskkonnas asendub reaktsioonis 1 tekkiv kahevalentne raud
kolmevalentse rauaga (reaktsioon 2), millest osa settib vélja raua hudroksiididena (Fe(OH)s)
reaktsioonis 3. See o0sa, mis ei setti vélja, kasutatakse omakorda puriidi oksldeerimiseks
reaktsioonis 4 (Akcil & Koldas, 2006; Konhauser, 2007). Kui pH véirtused on alla kolme on Fe3*

peamine piriidi okstdeerija (Konhauser, 2007).

Happelises vees kulgeb reaktsioon 3 aeglaselt, ehk Fe** teke on piiratud. Seetbttu on ka abiootiline
puriidi oksudeerumine piiratud. Siinkohal on olulised happelembesed bakterid, mis kasutavad
kahevalentse raua kolmevalentseks okstideerimise reaktsiooni enesele energia tootmiseks. Need
atsidofiilid suudavad Fe®*" toota kuni kuus suurusjarku kiiremini steriilsetest tingimustest
(Kocaman et al., 2016). Bakterite elutegevus kiirendab méarkimisvéarselt pariidi okstideerimist
(Konhauser, 2007).

Pdhjusel, et tihti pole vastav tehnoloogia piisavalt tdhus vdi odav, on suur osa happelistest
kaevandusvetest jadnud puhastamata (Akcil & Koldas, 2006). Markantseimaks nditeks on Rio
Tinto j6gi Edela-Hispaanias, kus lisaks looduslikule soodumusele on juba pronksiajast alguse
saanud sulfiidsete maakide kaevandamine reostanud joe alamvoolu- ja suudmealad (Davis Jr. et
al., 2000).

1.4 Senised leostuskatsed

Varasemalt on Balti paleobasseini mustade kiltadega tehtud leostuskatseid Rootsis. Uuritud on

metallide liikumist kildast keskkonda erinevat paritolu materjalidest (Falk et al., 2006). Metallide



mobiilsust on hinnatud standardsete leostuskatsete abil (Lavergren et al., 2009). Muu hulgas on
uuritud vee vahetumise ning temperatuuri méjusid leostumisprotsessile (Karlsson et al., 2012;
Waersted et al., 2020). Eestis on uuritud GA loodusliku murenemise ohtu keskkonnale ning

metallide bioleostamisega ekstraheerimist (Hade et al., 2017; Menert et al., 2023).

Falk jt. (2006) uurisid metallide mobiilsust mustas kildas Olandil, Rootsis. Uuringus sooritati
elementanaluds, tehti musta kildaga leostuskatseid ning analtiusiti ka pinna- ja pohjavett. Uuriti
murenemata, murenenud ning pdlenud kilda leostumist. Eksperiment teostati labivoolumeetodil
200 g proovikogusega. Leiti, et leostumine toob murenemata kildas kaasa suure pH languse ja
maérgatava tbusu metallide kontsentratsioonis nérgvees. Metallide kontsentratsioonide kasvu ja pH

languse seos oli margatavam Cd, Ni ja Zn puhul. (Falk et al., 2006)

Lavergren jt. (2009) hindasid Kagu-Rootsi mustade kiltade elementide (Ca, Fe, S, As, Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, U, V, ja Zn) koguseid ning mobiilsust standardsete leostuskatsete ja
jarjestikuse keemilise ekstraheerimisega. Hinnati nii murenemata, murenenud kui ka p&lenud
materjali. Leiti, et 19 % Cd ja 25 % Mo osutus murenemata materjalis vee abil mobiilseks, mis
teeb neist mobiilseimad elemendid. Samuti osutus materjal tisna Cu, Ni, ja Zn rikkaks, millest Ni
ja Zn kaitusid sarnaselt Cd-le. U ja V ei olnud vdga mobiilsed, sest seostusid murenemisele
vastupidavamate faasidega. Siiski vdib vabanenud U hulk olla mérgatav lahtematerjali U rohkuse
tottu. Autorite sdnul on materjalist Cd, Mo, Ni, U ja Zn vabanemisel suur potentsiaal. (Lavergren
et al., 2009)

TTU Geoloogia instituudi 2017 aasta aruande jargi loodi GIS mudel, millega hinnata
graptoliitargilliidi keskkonnamdju Eesti pdhjarannikul. KIK projekt nr 10224 kaigus teostati GA
leostuskatse ning leostumise produkte uuriti kvalitatiivsete ja kvantitatiivsete meetoditega.
Tulemuste pdhjal loodi teemakaardid ning anti ka valja leostunud kogused elementidele U (2,5%),
Mo (0,15%), Pb, Zn (6%) ja V (1%). (Hade et al., 2017)

Hiljuti avaldatud t6o6s Kirjeldati Eesti graptoliitargilliidis metalle leostavate ja metaani tootvate
mikroobide mitmekesisust ning samuti prooviti leida vihjeid nende protsesside mehhanismide
kohta (Menert et al., 2023).

Tehtud uuringute tulemused réhutavad graptoliitargilliidi keskkonnaohtlikkust kokkupuutel

hapnikuliste tingimustega. Kuigi Eestis on samuti tehtud leostuskatseid on need keskendunud



looduslikele leostumisprotsessidele pdhjarannikul voi mikroobide abil bioleostamisele koos
s0otme lisamisega. Siiani pole dritatud kaevandamise mojul tekkivat leovee probleemi késitleda.
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2. Metoodika
2.1 Materjal

T60s kasutatav materjal parineb Maardu l&histel 2022. aastal puuritud ALARA 401 puuraugu (L-
EST 97: 505920 E; 6580281 N) graptoliitargilliidi intervallist, mis paikneb sligavustel 55-59
meetrit. Proovide ettevalmistus ja kdik analiitisid viidi labi Tartu Ulikoolis. L&ikasin stidamikust
piki kogu graptoliitargilliidi intervalli valja sobiva koguse materjali. Seejérel kuivatasin mérja
materjali kuivatusahjus kolme 66péeva jooksul umbes 105 °C juures. Purustasin kuiva materjali
IGugpurustiga kahes jargus: esmalt 2,5 mm astme juures ning edasi 1,5 mm astme juures.
Purustamise juures jalgisin, et purustatud materjal jaaks vOimalikult homogeenne. Jargnevalt
segasin kogu materjali, et saada leostuskatsete jaoks kesendatud proovi. Samast puuraugust

kogusin ja purustasin ka GA kohal lasuva karbonaatkivimite intervalli.

Keemiliste ja mineraloogiliste analtitiside jaoks jahvatasin lahtematerjal kasitsi ahhaadist uhmriga.

Enne jahvatamist kuivatasin materjali kuivatusahjus 95 — 105 °C juures vahemalt 24 tunni jooksul.

2.2 Leostuskatsed
2.2.1 Staatiline katse

Staatilise eksperimendi eesmark oli anda esialgne teadmine graptoliitargilliidi leostumisest koos
ja ilma karbonaatse katendita, mistottu teostasin katse lihtsaimal vB@imalikul meetodil. Lisaks
simuleeris eksperiment GA leostumist veega killastunud, kuid siiski hapniku ligipdésuga

olukorras, nditeks halva drenaaziga GA puistes vOi karjaari seinas.

Eksperiment koosnes loksutil loksuvast kolmest liitrise mahuga koonilisest kolvist. Esimesse kolbi
panin 50 g GAd, teise 50 g GA ja sellel looduslikult lasuva karbonaatkivimi katendi 1:1 segu,
kolmandas kolvis oli 50 g puhast karbonaatset katendit. Igasse kolbi lisasin 500 ml destilleeritud
vett, seega vedeliku ja tahkise suhe oli algselt 10 I/kg. Eksperiment kestis 47 paeva, mille 16puks
oli vedeliku ja tahkise suhe aurumise téttu 8 I/kg. Loksuti seiskasin pH modtmiste tegemiseks ja

veeproovide votmiseks.

Proovivotuintervall oli pH puhul (ks péev, veeproovid votsin 24 tundi ja 48 tundi parast
eksperimendi Ulesseadmist. Hiljem votsin proove kord nadalas, valja arvatud (ks lisaproov, mille

votsin perioodil, kus GA kolvis toimus oluline pH muutus. Proovi votmiseks pipeteerisin kolvist
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15 ml lahust keeduklaasi. Keeduklaasist votsin lahuse ststlasse ning lasin I&bi 4,5 mikronilise filtri
katsutisse. Proovide vahel loputasin keeduklaasi deioniseeritud veega. Parast proovide votmist

asendasin vOetud koguse vett 15 ml destilleeritud veega.

3015 . g)m 2 V \“ - . ..
P 3

Joonis 1. Staatilise katse Ulesehitus (autori erakogu)

i

2.2.2 Labivoolukatse

Labivoolukatse eesmargiks oli mudeldada laboritingimustes looduslikku GA leostumise protsessi
pdhjavee kullastusvoondist Glalpool voi viljatGstetud puistetes. Viisin katse labi kuues
jaotuslehtris, mille taitsin 50 g purustatud ja s6elutud GAga (kolm jaotuslehtrit) v6i 50 g purustatud
GA ja sellel looduslikult lasuva karbonaatkivimi katendi 1:1 seguga (kolm jaotuslehtrit). GA ja
katend s6eluti 0,5 mm sdelaga, et véltida lehtrite ummistamist peenfraktsiooni poolt. Jaotuslehtrite
pdhjas oli filtriks vatt, mis takistas tahke materjali lehtrist valjumist ning nende all on anum, et

koguda ndrgvett.

Kolm korda nadalas lisati jaotuslehtrisse kas 50 ml (kaks jaotuslehtrit), 150 ml (kaks jaotuslehtrit)
vBi 250 kuni 210 ml (kaks jaotuslehtrit) destilleeritud vett, mis simuleeris perioodilist vihmavee
pealevoolu. Jaotuslehtri kraanid keerati lahti parajasti nii, et vesi ndrguks lehtrist valja kahe tunni

jooksul. N6rgvee pH mdddeti pH-meetriga. Norgveest voeti veeproovid, millest mdddeti lahuses
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olevate katioonide ja anioonide kontsentratsioon. Esimesed neli proovi voeti iga kastmise jargselt,
edasi vOeti proovid iga nddala tagant. Eksperiment kestis 49 péeva.

Tabel 1. Labivoolukatse andmed. *L3 ja L6 esimene kastmine 250 ml, teine 240 ml, edasi 210 ml

Lehter GA mass (g) |Katendi mass (g) |Vee hulk (ml)*
L1 49,99 - 50
L2 50,35 - 150
L3 50,06 - 210- 250
L4 25,22 25,46 50
L5 25,5 24,96 150
L6 25,24 25,12 210- 250

Joonis 2. Ulesseatud labivoolukatse (autori erakogu)

2.3 pH mddtmised

Eksperimentide jooksul m@dtsin leovee pH. Staatilise katse puhul médtsin pH kolbidest kord
paevas. Labivoolukatse puhul mddtsin iga lehtri ndrgvee pH peale igat kastmis-nérgumistsuklit,
ehk kolm korda néadalas, kusjuures Kkalibreerisin pH-meetri igal mddtmispéeval
kalibreerimislahustega Mettler Toledo pH 4,01, pH 7,00 ja pH 10,01 ning loputasin enne iga uue
lehtri vdi kolvi mddtmist pH-meetri destilleeritud veega. Mddtmiseks kasutasin pH-meetrit WTW
Multi 3320.
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2.4 Mineraloogia

Algmaterjali ning leostuskatse l&binud tahke jadgi mineraloogia uurimiseks kasutasin Geoloogia
osakonna rontgen-difraktomeetrit (XRD) Bruker Advance D8. Difraktomeeter kasutas Cu Ko
kiirgust ja LynxEye detektorit vahemikus 2 — 70° 2@. Tulemuste mudeldamiseks kasutati Rietveld
algoritmil pdhinevat programmi Topaz. Kokku anallusiti ja mudeldati 15 proovi: neli proovi
algsest kesendatud GAst ja karbonaatsest katendist, kaks proovi sdelutud GAst ja karbonaatsest
katendist ning lisaks proovid mélema eksperimendi jaddkmaterjalist. Tulemuste tdpsus oli umbes
10% pohikomponentide (> 5 massi%) ning 20% jalgkomponentide (< 5 massi%) puhul.

2.5 Keemiline koostis

2.5.1 Rongtenfluorestsents-spektromeetria

Algmaterjali ja leostumata tahke jadgi keemilise koostise hindamiseks viisin Geoloogia osakonnas
labi rontgenfluorestsents-spektromeetrilised (XRF) analliisid. P&hikomponentide analliisiks
valmistasin Glalmainitud proovidest klaaspreparaadi — segasin plaatinast tiiglitesse 1 grammi
proovi ja 10 grammi liitium-tetraboraati (Li.B4O7) ning sulatasin preparaadid 1050 °C juures
Katanax X-300 sulatis. Eelnevalt viisin labi kuumutuskao analtitisi, kus hoidsin 3 g jahvatatud
proove kaks tundi 950 °C juures kuumutusahjus ning mdotsin massikao. Mikrokomponentide
analliusiks valmistasin jahvatatud, kuumutamata proovimaterjalist pressi abil tabletid. Preparaadid
analliusiti Geoloogia osakonna Rigaku ZSX-Primus Il rontgenfluorestsents-spektromeetriga, mis
kasutas Rh primaarkiirgust voimsusega 3 kW. Masina kalibreerimiseks kasutati standardeid ES1,
ES2, ES10 (Kiipli et al., 2000) ning ShCX-1 (Webb et al., 2019). Proovide keemiline koostis
modelleeriti Rigaku SQX tarkvara abil, kusjuures komponentide summa jai 98,87 — 102,13%
piiresse ja suhteline viga klaaspreparaatides maaratud péhikomponentide (SiO2, Al2Os, Fe, TiO,
Ca0, MgO, Naz0, K20, MnO, S, P,0s) puhul 5%, pulberpreparaatides méaratud jalgelementide
(As, Ba, Ce, Cl, Co, Cr, Cu,, F, Ga, La, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Zn, Zr, Th, U, V, Y) puhul

10% piiresse.
2.5.2 Stabiilsete isotoopide massispektromeetria

Tod0s kasutatud GA orgaanilise materjali sisalduse hinnanguks votsin aritmeetilise keskmise 25-

st ALARA 401 puursiidamiku GA proovi orgaanilise sisiniku analliisidest. Need analtdsid viidi
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Iabi Geoloogia osakonna Thermo Delta V Plus spektromeetriga, mis on varustatud Thermo HT

Plus ja ConFloV1 sisenditega.

2.5.3 Induktiiv-sidestatud plasma massispektromeetria

Leostuskatsete ndrgvee mikro- ja makroelementide koostis méarati Geoloogia osakonnas
induktiiv-sidestatud plasma massispektromeetriga (ICP-MS) Agilent 8800 QQQ. Filtreeritud
leostuskatse proovid hapestati, lisades proovidele 0,4 ml kontsentreeritud lammastikhapet. Enne
analliise, valmistati hapestatud proovidest 40 kordsed lahjendused. Spektraalsete (lekatete
vahendamiseks ja kdrvaldamiseks teostati médtmisi kasutades NoGas, He, H2 ja O, mddtereziime.
Anallitisi kéigus kasutati sisestandardina In, mida lisati analtisi k&igus on-line kasutades T-
thendust. Kvaliteedikontrolli proovina kasutati 10 kordset lahjendust NIST 1643f (Trace elements
in Natural Water) standardist. Kvaliteedikontrolli proovi saagised koigi analliusitud elementide
piires jaid vahemikku 90-110%.

Valjaleostunud elementide kumulatiivsed kogused leidsin lisatud vee hulga ja kontsentratsioonide

graafilise integreerimise abil Microsoft Excelis vastavalt trapetsi reeglile (Pecaut, 2020).

2.6 Skanneeriv elektronmikroskoopia

Leostuskatsete alg- ja ja&dkmaterjali mineraloogiat ning Lé&bivoolukatse kogumislehtritest
filtreeritud sadet vaatlesin skanneeriva elektronmikroskoopia (SEM) abil, kasutades Zeiss EVO
MA15 SEM-i. Mikrotasandi elementanaliitis viidi labi Oxford X-MAX energiadispersiivse
detektoriga (EDX), kasutades AZTEC elementanaliilisi tarkvarapaketti. Proove vaadeldi

madalvaakumi tingimustes, seega puudus vajadus proovide juhtiva materjaliga katmiseks.
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3. Tulemused
3.1 pH mddétmised

Staatilises katses oli kahesugust kéitumist. Kolvides, kuhu oli lisatud karbonaati oli pH kogu katse
valtel stabiilselt 7,6 ja 8,6 vahel, kusjuures 50/50 segu kdikus 7,6 ja 8 vahel ning puhas karbonaatne
materjal 8 ja 8,6 vahel. GA kolvis langes pH peale kahte tundi 4,1 peale. Edasi tdusis pH umbes
poole kuu valtel 5,3ni, parast mida langes pH 24 tunniga 4,3 peale ning jatkas langust. Aegamisi
langus aeglustus ning eksperimendi 16puks oli pH 2,8.
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A GA E50/50 ®KAT

Joonis 3. Staatilise katse pH graafik. GA — kolb, kus oli ainult GA. 50/50 — kolb, kus oli segatud
materjal. KAT — kolb, kus oli ainult katend.

Labivoolukatses oli pH dinaamika sarnane. Karbonaadiga lehtrites kdikus pH 7,2 ja 8,2 vahel.
Lehtrites 1 kuni 3, kus oli puhas GA, langes juba esimese nérgumisega vee pH vastavalt 3,1, 3,2
ja 3,3 peale. Ka labivoolukatse GA lehtrites oli mérgata ajutist pH tdusu. Lehtris 3 oli maksimaalne
pH véaartus 4,2. Seekord ei olnud pH langus nii jarsk. Samuti paistis, et pH langus algab varem

lehtris, kuhu lisatakse vahem vett. Nii segatud kui ka segamata materjalis oli mérgata, et labi
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lilkuva vee hulk mojutab ndrgvee pH vaartust. Lehtrid kuhu lisati 50 ml haaval vett on pH
vadrtused madalamad, kui lehtrites, kuhu lisati 150 ml haaval vett. Samuti on 150 ml lehtrite pH
madalam 250 — 210 ml lehtritest. Paremini joonistub viimane trend vélja puhast GA sisaldavate

lehtrite ndrgvee juures.
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22/01/2023 01/02/2023 11/02/2023 21/02/2023 03/03/2023 13/03/2023
Kuupaev
—&— L1 GA 50ml| —— L2 GA 150 ml L3 GA 210ml

L4 50/50 50m| == L5 50/50 150m| —@— L6 50/50 210ml|

Joonis 4. Labivoolukatse pH graafik. L1-L6 tahistavad vastavalt labivoolukatse lehtreid 1-6
(Tabel 1.)

3.2 Mineraloogia

To0s kasutatud kesendatud graptoliitargilliidi pdhilised mineraalid on K-paevakivi (45%), kvarts
(22%) ning vilgud ja savimineraalid (21%). Pariidi sisaldus on 6 — 7%. Kasutatud GAs karbonaate
ei tuvastatud, kuid tuvastati lisaks anataasi, markasiiti ja kloriiti. XRD analiilsi abil polnud
vBimalik tuvastada méargatavat mineraloogilist muutust algmaterjali ja leostunud materjali vahel
(LISA 1). Katendis tuvastati peale kaltsiidi (81,5%) veel kvartsi (6,6%), K-péevakivi (2,4%), vilke

ja savimineraale (5,8%), apatiiti ja gotiiti.
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3.3 Keemia

Lahtematerjali peamised komponendid on SiO2 (48,5%), Al.Oz (12%), K20 (7,5%) ning Fe (4%)
ja S (3%). Peamistest selle to0 raames huvipakkuvatest metallidest sisaldab materjal \V (867 ppm),
Mo (145 ppm), Ni (174 ppm) ja U (75 ppm). Staatilise leostuskatse jargselt phikomponentide
sisaldustes olulisi muutusi ei olnud, ka Fe ja S jaid pigem muutumatuks. S sisaldus kivimis paistis
péarast leostumist hoopis suurenema, mille pdhjustas tdendoliselt nn. Nugget effect, kus proovi
votmisel satub juhuslikult mingit komponenti rohkem proovi (Pitard, 1994). Jalgelementides olid
leostumisjargsed muutused mérgatavad, néiteks Ni algne kontsentratsioon 174 ppm asendus
madalama vaartusega 71 ppm (LISA 2). Orgaanika sisaldus kasutatud materjalis on 10,8%.

Léabivoolukatses kasutatud sdelutud GA sisaldab SiO2 (49%), Al.Os (12%), K20 (7,7%), Fe (3,4%)
ja S (3%) ning jéalgelementidest V (898 ppm), Mo (162 ppm), Ni (170 ppm) ja U (80 ppm). Ka
labivoolukatse labi teinud materjali pdhikomponentides erisusi ei leidunud. Taaskord oli erinevusi
maérgata jalgelementides, nt. Ni algne 170 ppm vorreldes hilisema 100 — 78 ppm-ga (LISA 2).

Leovee analiiiside tulemustes oli selgelt ndha, et metallid muutuvad mobiilseks pigem puhta GA
leostumisel. Enamuste metallide kontsentratsioonid olid kdrgeimad peale esimest kastmistsuklit
ning pusisid edasi madalamad. See ei kehtinud kdigi metallide puhul, nt Fe mille kontsentratsioon
peale esimest kastmistsiiklit oli esimese lehtri leovees 19 000 ug/l kuid saavutas maksimumi
seitsmendal kastmistsiklil (131 000 ug/l), sama seaduspara jargis ka Cu. Karbonaadi lisamine
hoidis enamuse elemente mérkimisvaarsel mééaral lahusesse liikumast. Erandiks oli siinkohal Mo,
mille kontsentratsioon labivoolukatse segatud materjali puhul oli maksimaalselt 5800 ug/l
vorreldes 340 pg/l puhta GA puhul ja staatilise katse segatud materjalis 4300 ug/l vorreldes 440
ug/l puhta GA puhul. Segamata materjaliga kdige paremini leostuvaks elemendiks osutus Ni
(kontsentratsioonid vahemikus 280 — 15000 ug/l), mille saagikus oli kuni 66% (47 — 66%).
Muudest elementidest jéid V, Fe, S, U kontsentratsioonid ja saagikused vastavalt 2 — 2300 ug/l ja
1 —2,4%, 400 — 316000 pg/l ja 4,8 —6,3%, 25000 — 615000 pg/l ja 14,7 — 20%, 3 — 1000 ug/l ja
5,7 — 12,3%. Karbonaadiga segatud materjalist oli Mo saagikus kuni 49% (25 — 49%) ning
kontsentratsioonid jaid vahemikku 30 — 5800 ug/l. Staatilises katses tdusid metallide
kontsentratsioonid GA proovis aeglaselt, kuid hakkasid parast 20 paeva heskoos pH langusega

tugevalt tdusma nt. Fe tdusis 420 ug/l pealt 13000 pg/l peale (LISA 3.). V.a. Mo puhul.
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3.4 Skaneeriva elektronmikroskoopia vaatlused

Selleks, et veenduda mineraloogiliste muutuste puudumises vaatlesin ja vdrdlesin SEM abil
leostumata graptoliitargilliiti leostunud materjaliga. Vaatluse alla kuulusid puriidi terad, sest kuna
leostumisprotsess kéib ennekdike piriidi lagunemise arvelt, peaksid mineraloogilised muutused

olema paremini just nendel n&ha. Vaatluse tulemusel ei olnud vdimalik tuvastada mineraloogilisi

muutusi leostuskatse perioodis.

Joonis 5. Puriidi kristallid a. Algses materjalis; b. Parast staatilist katset; c.,d. Parast

labivoolukatset.

Labivoolu katses oli mérgata karbonaadiga segatud materjali ndrgvees kolloidi. Kolloidi
eemaldasin eelnevalt ndérgveest vaakumfiltri abil, ning materjal kuivatati. SEMi vaatlustel selgus,
et tegemist on savimineraalide libledega. Uhtlasi oli naha uiksikuid pisemaid terasid kvartsi ning
kaltsiiti.
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Joonis 6. Savilibled labivoolukatse kolloidist.
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4. Arutelu

Staatilise ja diinaamilise katse vordluse uks eesmark oli hinnata leostumise erinevust dreenitud ja
dreenimata GA puistete puhul. Staatilises katses lisati igasse kolbi 500 ml vett. Labivoolukatses
lisati lehtritele L1 — L3 vastavalt kokku kas 1100, 3300 v&i 4690 ml vett. Katse ajaga olid staatilise
katse GA elementide saagikused (Fe 5,3%, S 14,8%, Mo 0,5%, V 1,24%, U 10,5% ja Ni 51%)
vorreldavad lehtritega L3 (Fe 4,8%, S 16,5%, Mo 4,7%, V 1,1%, U 5,7% ja Ni 47,7%), mis viitab,

et labivoolu olukorras on graptoliitargilliidil potentsiaal reostada suuremat hulka vett.

Erinevate elementide kontsentratsioonide muutused leovees olid mitmekesised. Kuna
pdhikomponentide muutust ei olnud leostumisel n&ha, siis téen&oliselt olid leostuvad
komponendid seotud mikro-vGi nanofaasidega ja/vdi olid pindadele adsorbeerunud. Igastahes oli
leostumine vordlemisi selektiivne. Selge seos esines nditeks ldbivoolukatses leovee Fe
kontsentratsiooni ja pH vahel (Joonis 7.), mis néitab, et sulfiididega seotud elementide mobiilsus
on seotud pH-ga (kuna leostunud Fe périneb téendoliselt suurel madral puriidist). Samuti leidub
selge korrelatsioon vanaadiumi ja véavli vahel (Joonis 8.). Taolised korrelatsioonid vdib olla
tekkinud no “tautoloogiliselt,” kuna paratamatult tuleb esimeses kastmis-ndrgumistiklis vett peale
valades vélja kdige rohkem komponente ning samuti on mdju pH-le kdige suurem. Hilisemate
leostustsiiklite puhul mjud lahtuvad vastavalt leostuvate komponentide kaole. Seega vdivad
tekkinud korrelatsioonid olla triviaalsed. Samas ei esine kdikide metallide puhul sama tugevaid
korrelatsioone, mis tahendab, et Joonis 8. viitab V ja S puhul siiski leostumismehhanismi tugevale
seotusele, nt. V sisaldumisele suuresti sulfiidsetes thendites. Sarnasele jéreldusele on jéudnud ka
Bian jt. (2022), kes uurisid stnkrotronkiirguse abil V keemilist liigitust Skandinaavia Alum
Shale’is. Siiski, teiste komponentide puhul ei pruugi korrelatsiooni puudumine tdhendada mitte
koosleostumise puudumist, vaid nt metallide taas valja settimist lahusest pérast leostumist ja enne

keemia modtmist (Kivisaar & Menert, 2020).
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Joonis 7. Seos labivoolukatse ndrgvee Fe kontsentratsiooni ja pH vahel. L1-L3 tahistavad

vastavalt labivoolukatse lehtreid 1-3 (Tabel 1.)
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Joonis 8. Vanaadiumi ja vaavli korrelatsioon labivoolukatses. L1-L3 téhistavad vastavalt

labivoolukatse lehtreid 1-3 (Tabel 1.)
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Nii staatilise kui ka labivoolukatse puhul oli margata metallide leostumisefektiivsuse téusu ja pH
langust ainult GA sisaldavates proovides mone nédala jooksul pérast katse algust. See viitab rauda
oksudeerivate bakterite populatsiooni kasvule ning nende piisavale levikule GA algmaterjalis.
Rauabakterid suudavad toota kahevalentsest rauast kolmevalentse ka happelistes tingimustes, kus
selle reaktsiooni abiootiline kulgemine on aeglane (Konhauser, 2007). Kolmevalentse raua

olemasolu on aluseks puriidi kiirele leostumisele ja metallide vabanemisele.

Selgus, et Mo kaitub teisiti vorreldes tlejaddnud metallidega. Mo leostus hasti just karbonaadiga
segatud materjalis, mis viitab, et Mo vajab lahusesse joudmiseks kérgemat pH-d. Enamus
leostunud Mo-st laks lahusesse kahe nédala ehk viie leostustsiukli jooksul. Mo erilist k&itumist on
taheldatud ka varem GA bioleostumise eksperimentides, kus Mo eraldus GA-st metanogeneesi
kéigus varem kui teised metallid ning oli eriliselt lahustuv aluselise pH juures (Kivisaar & Menert,

2020). Mo kaitumise pdhjuste selgitamiseks on vaja tiiendavaid uuringuid.
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Joonis 9. Mo kaitumine labivoolukatses. L1 — L6 tahistavad vastavalt labivoolukatse lehtreid 1-6

(Tabel 1.)
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Joonis 10. Vordlus valjaleostunud metallide saagikusel, vasakul tulemused staatilise katse GAst
ning paremal staatilise katse karbonaadiga segatud materjalist.

Eesti vabariigis on Keskkonnaministri méaarusega nr 61 (2019) méaratud muuhulgas ka kaevandus-
ja Kkarjéérivete saasteainesisalduste piirvaartused. Metallidest on need madratud ka GAs
esinevatele metallidele Ni (34 ug/1), Cu (15 pg/1), Cd (5 ug/l), As (10 pg/l), Zn (50 pg/l), Pb (14
ug/l), Cr (50 pg/l) (NOuded..., 2019). Teostatud leostuskatsete tulemustel Uletavad
labivoolukatsete ainult GA-ga lehtrite nGrgvetes enamus metallide kontsentratsioonid piirvéértusi.
Erandiks on Cr, kus kontsentratsioon ei iiletanud 20 pg/l. Karbonaadiga segatud materjalis pusisid
enamike elementide kontsentratsioonid allpool piirvaartusi. Eranditeks osutusid esimeste
ndrgumistsiklite leovetes Ni ja As. Ni puhul Uletas L4 puhul leovesi piirvaartusi enamus tsuklites.
Kuna kaevandamise leoveed liiguvad tihti tle karbonaatse materjali, mis leovett puhverdab, voiks
kdrgema pH juures enamus kahjulikest raskmetallidest sadeneda mittelahustuvate thenditena,
nagu on ka varem leitud (Kivisaar & Menert, 2020). Seega on perspektiivne lahendus suuremaks
leostumise valtimiseks kaevandustegevuse kdigus GA materjali segamine karbonaatmaterjaliga
puistetes voi peab puistete ndrgvee kraavid rajama nii, et karbonaatse materjaliga kokkupuude
oleks tagatud. Siiski, ei to6ta antud lahendus Mo leostumise véltimiseks ning sobiva lahenduse

leidmine nduab edasist t6od.
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Joonis 11. Nikli kontsentratsiooni muutus labivoolukatses. L1 — L6 tahistavad vastavalt
labivoolukatse lehtreid 1-6 (Tabel 1.), PV on piirvaartus elemendile (Nouded..., 2019).
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Joonis 12. Kaadmiumi kontsentratsiooni muutus labivoolukatses. L1 — L6 tahistavad vastavalt

labivoolukatse lehtreid 1-6 (Tabel 1.), PV on piirvaartus elemendile (Nouded..., 2019).
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Joonis 13. Vase kontsentratsiooni muutus labivoolukatses. L1 — L6 tahistavad vastavalt
labivoolukatse lehtreid 1-6 (Tabel 1.), PV on piirvaartus elemendile (Nouded..., 2019).
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Joonis 14. Arseeni kontsentratsiooni muutus labivoolukatses. L1 — L6 tahistavad vastavalt

labivoolukatse lehtreid 1-6 (Tabel 1.), PV on piirvaartus elemendile (Nouded..., 2019).
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5. Kokkuvote

Kaesolevas t00s uuriti metallide mobiilsust Loode-Eesti ALARA 401 puursudamiku
graptoliitargilliidi intervallis, et saada algsed sisendid toksiliste metallide eraldumise hilisemaks
hindamiseks potentsiaalse kaevandustegevuse mojul. T66 raames viidi 1abi kaks leostuskatset —
staatiline ja labivooluga. Kirjeldati materjali mineraloogiat rontgendifraktomeetri (XRD) ja
skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM), keemilist koostist rontgenfluorestsents (XRF) meetodil
ning jalgelementide sisaldusi leovees induktiivsidestatud plasma massispektromeetriga (ICP-MS).

Too tulemusel selgus, et katsete perioodi ulatuses materjali mineraloogias muutusi ei olnud,
keemilises koostises olid peamised muutused mérgatavad jalgelementides (Ni, Mo, U). Tugev seos
oli leostuva Fe ja pH vahel. limnes ka korrelatsioon V ja S vahel, mis vdib viidata Ghisele
vabanemise mehhanismile. Mo kéitus teistest metallidest erinevalt, muutudes mobiilseks
karbonaadiga segatud materjalis, kdrgema pH juures. Graptoliitargilliidi leovett ei tohiks
loodusesse lasta, sest mitme toksilise metalli (Ni, Cu, As) kontsentratsioonid (Uletavad
Keskonnaministri maaruses nr 61 esitatud piirvéaartuseid. Leovee pH 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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Summary

In this study the mobility of metals in the graptolite argillite (GA) interval of drillcore ALARA
401 (NW Estonia) was studied. The goal was to gather initial results for future evaluation of toxic
metals release due to potential mining activities. In the scope of the study two leaching experiments
were carried out — a batch test and a flow-through test. The mineralogy of the materials were
described using X-ray diffractometer (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The
chemical composition of the materials was described using X-ray fluorescence (XRF) and the
leachate was analysed using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).

Within the time period of the leaching tests no change in mineralogical composition was detected.
Most change within the chemical composition was found in trace elements (Ni, Mo, U). A strong
correlation was found between leached Fe and pH of the leachate. A correlation was also found
between V and S implying a possible common mechanism for the release of these elements. Mo
behaved differently to all other metals as it was most mobile in a higher pH environment where
GA was mixed with carbonate rock. The leachate of GA should not be released into the
environment as it fails to meet the requirements of local regulations on mining and quarry waste
water. Prior raising of leachate pH should precipitate most of the toxic metals, therefore the
addition of carbonate rock to GA dumps may be effective in preventing the leaching of most

metals. However, a separate solution needs to be found to prevent the leaching of Mo.
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LISA 1. T66 kaigus kogutud XRD andmestik

sest arvestatud pole Kkivimi

Tabelis toodud mineraalide sisaldused on Ulehinnangud,

orgaanikasisaldusega.
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LISA 2. Toos kogutud XRF andmestik.

Lisa 2. Tabel 1. XRF-ga maaratud péhikomponentide sisaldused

Komponent Si02 ARO3 Fe TiO2 CaO0O MgO Na20 K20 MnO S P205 LOI (950) Summa
Uhik mass% mass% mass% mass% mass% mass% mass% mass% mass% mass% mass%o mass%
Kesendatud GA | 48,39 | 12,14 | 4,43 | 0,71 | 0,47 | 1,26 | 0,09 | 7,51 | 0,02 | 3,12 | 0,14 21,35 (101,85
Kesendatud GAa | 48,59 |12,15( 4,44 | 0,72 | 0,48 | 1,26 | 0,10 | 7,51 | 0,02 | 3,16 | 0,14 | 21,35 |102,13
Kesendatud katend | 11,85| 1,84 | 1,56 | 0,17 | 45,60| 0,74 | 0,02 | 1,16 | 0,12 | 0,26 | 0,79 | 34,87 |100,12
Kesendatud katend af 11,81 | 1,82 | 1,56 | 0,18 | 45,66 | 0,74 | 0,01 | 1,16 | 0,12 | 0,27 | 0,78 | 34,87 |100,14
SK katend 10,66 | 1,73 | 1,36 | 0,15 | 46,66 0,72 | 0,03 | 0,89 | 0,12 | 0,27 | 0,83 | 35,77 | 99,27
SK segatud materjal | 32,68 | 7,50 | 3,22 | 0,49 |21,80( 1,00 | 0,06 | 5,11 | 0,07 | 1,65 | 0,43 | 24,81 | 99,13
SK GA 48,14(11,98| 436 | 0,71 | 0,21 | 1,12 | 0,06 | 7,40 | 0,02 | 393 | 0,13 | 21,61 | 99,98
Soelutud GA 49,04 12,41 3,42 | 0,73 | 0,34 | 1,24 | 0,07 | 7,68 | 0,02 | 3,03 | 0,13 | 21,24 | 99,72
Soelutud katend 6,53 | 1,45 | 0,91 | 0,09 |49,41| 069 | 0,04 | 0,76 | 0,11 | 0,18 | 0,76 | 37,85 | 99,73
L1 49,86 | 12,58 | 3,43 | 0,74 | 0,10 | 1,17 | 0,07 | 7,72 | 0,02 | 2,99 | 0,15 | 21,10 |100,25
L2 50,20 ( 12,61 3,31 | 0,74 | 0,10 | 1,18 | 0,06 | 7,71 | 0,02 | 2,83 | 0,14 | 21,20 |100,42
L3 49,27 11241 3,76 | 0,73 | 0,12 | 1,17 | 0,06 | 7,59 | 0,02 | 3,24 | 0,14 | 21,26 |100,11
L4 28,26 697 | 2,37 | 0,42 | 25,63| 0,87 | 0,07 | 4,89 | 0,07 | 1,22 | 0,46 | 27,76 | 99,30
L5 2756 | 6,76 | 2,53 | 0,40 | 26,22| 0,89 | 0,06 | 4,72 | 0,07 | 1,29 | 0,44 | 27,62 | 98,87
L6 2761 6,78 | 3,42 | 0,40 | 26,48 | 0,88 | 0,04 | 481 | 0,07 | 3,07 | 0,45 | 27,34 |101,62
Lisa 2. Tabel 2. XRF-ga méaaratud jalgelementide sisaldused

Komponent As Ba Ce CI Co Cr Cu F Ga La Mo Nb Nd Ni Pb Rb Se Sr Zn Zr Th U \Y Y
Uhik ppm _ppm ppm ppm _ppm ppm ppm _ ppm ppm ppm ppm _ppm ppm _ppm _ppm ppm ppm _ppm _ppm _ppm ppm ppm _ppm _ppm
Kesendatud GA 77 351 232 29 62 87 457 15 146 14 173 48 105 66 144 94 14 | 73 871 6
Kesendatud GA a 62 403 237 10 67 85 344 16 144 13 175 47 104 66 172 98 4 76 863 6
Kesendatud katend | 24 252 8 174 1 8 18 189 8 307 3 38 30
Kesendatud katend a| 9 34 234 8 8 2 213 5 11 20 188 13 263 36 26
SK katend 8 23 36 314 15 191 11 20 190 12 7 6 39 21
SK segatud materjal | 46 250 41 273 78 47 897 12 39 48 39 80 124 128 94 7 53 703 32

SK GA 87 387 72 213 118 | 67 464 15 53 142 14 18 71 55 105 3 55 124 112 [ 14 | 69 845
Soelutud GA 66 389 92 228 17 66 89 617 18 47 162 16 32 170 50 112 68 129 117 80 898 5
Séelutud katend 7 5 75 250 14 2301 15 197 11 15 18 16
L1 70 397 90 332 10 62 78 527 18 154 15 99 114 4 58 65 123 8 72 886 2
L2 58 415 81 407 78 537 19 51 161 14 78 117 59 88 125 77 923 2
L3 59 441 51 297 87 83 430 17 43 149 14 101 114 57 141 122 79 894 3
L4 39 193 33 486 53 760 8 62 74 34 73 132 215 77 7 51 703 30
L5 36 234 418 2 52 647 13 8 77 34 69 133 114 81 6 47 642 9
L6 33 213 315 36 762 11 47 40 6 65 36 64 135 84 55 7 46 632 9
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LISA 3. ICP-MS andmesti

Lisa 3 tabel 1. Staatilise katse ICP-MS andmestik. GA — graptoliitargilliidi kolb, 50/50 — segatud

materjal.

T aor> ao1> 3 T aor> aor> aor> T S8T9L ov'0 000 005 puaiey €202/10/20
4 aor> aon> 6C T aor> aor> aor 4 vLvY9 ov'o 000 00S puaiey Teoz/et/ae
z aor> aor> 174 T aor> aor> aor> T ¥S€S9 or'o 000 00S puajey Teoe/er/at
z aor> aor> € T aor> aor> aor> 4 €0S09 or'o 000 00S puaiey zeoe/e/et
T aor> aor> w T aor> aor> aor> 4 €0TTS or'o 000 00§ puaiey Teoe/e/er
z aor> ao1> oz T aor aor> aor> 4 LLTTY or'o 000 00S puajey 7202/21/90
z aor> aor> 1 T aor> aor> aor> 4 wizy or'o 000 00S puaiey 7202/21/50
€ v T € T S € 78L0€ or'o 000 00S puaiey T20e/11/8¢
€ € T € T S€E € S9€6T ov'o 000 005 puaiey Te0e/11/Te
€ 0 0 3 T 1 € ¥995T or'o 000 00S puaiey Te0z/11/81
€ 0 111 T T z € TL8YT or'o 000 00S puaiey T207/TT/LT
9201 SYS 8¢ S6 43 2oLz 88LTT | ¥66SIE | TvbT | T8LYI9 or'o 9005 00§ Vo €202/10/20
9s8 669 174 8L 14 9EET TrzeT | 8010ST £69 0SELOS or'o 9005 00S Vo Teoe/e/at
LS 43 9T 4] Jas vt 20V0T | 9v9SKT 474 LITETY or'o 9005 005 Vo Te0z/et/6T
744 95T ot 0€ ot (172 9958 81665 ov 98STEE or'o 9005 00S Vo zeoe/en/er
w 8y S 9T S oz 8TES S8YET € 78E0ST or'o 9005 00S Vo 7202/21/90
[V 3 v a v 149 L6y 9€T6 [4 437434 or'o 90°0S 005 V9 T202/T1/S0
€ € 4 26 14 (174 1562 T z 10269T or'o 9005 00S Vo T202/11/8¢2
v 14 T ovi 9 IS (4174 816 €€ 698YTT or'o 9005 00S Vo Teoe/11/ze
€1 vT T 182 43 43 SETT TT6T €9 €£190T or'o 9005 00S V9 Teoe/11/8t
A4 9T T 192 8T 8¢ 9T€C 600C €L 09690T or'o 9005 005 Vo T20¢/1T/LT
12 aor> 4 (4144 T aor> aor> aor> € T90ETT or'o 374 00S 0s/0s £€202/10/20
9v aor> 4 sty T aor> aor> aor> v 69v9LT or'o 67T 005 0s/0S Te0e/er/9t
14 aor> 4 oLov T aor> aor> aor> v SZ0LST or'o 67T 00S 0s/05 Te0e/T/6t
9 aom> 4 ovey 4 aor> aor 4] 9 LSTSYT or'o 67T 005 0s/0s ceoe/er/er
12 aor> 4 2€6E 4 aor> aor> aor> L 8LILIT or'o 374 00S 0s/0s 7202/21/90
Ly aor> 4 SETY 4 aor> aor> aor> L 25902T or'o 67T 005 0s/0S 720z/et/So
SL 0 vIve 4 S 4 ot 86520T ov'o 67 005 0s/0s T202/11/8¢C
L9 0 8782 4 v 61 €1 €89VL or'o 374 00S 0s/0s Teoe/11/2e
L9 0 0 1€2C € T (174 66V0L or'o 374 00S 0s/05 T202/11/81
89 0 0 LE6T € 9 S w £9559 or'o 67T 005 0S/0S T20C/1T/LT
n qd %) O sy n) EX] A S (1w) pappe EONH (8) pappe sjeys (Jw) pappesalep sweu ajdwes  adAj ajdwes 3ajeq uawnadxy

35



Lisa 3 tabel 2. Labivoolukatse ICP-MS andmestik.

Date Sample type  Sample name Water added (mL) Shale added (g) HNO3 added (mL) S \' Fe Ni Cu As Mo Ccd Pb U
Libivool  [23/01/2023 GA L1 50 49,99 0,40 378264 2256 19361 14750 1088 115 344 8 315 740
Libivool  [25/01/2023 GA L1 50 49,99 0,40 268245 855 5569 14099 307 60 256 5 71 255
Labivool |27/01/2023 GA L1 50 49,99 0,40 193768 566 6233 10773 246 42 204 4 50 190
Libivool  [30/01/2023 GA L1 50 49,99 0,40 216006 876 20461 13386 554 31 184 5 79 358
Libivool  [06/02/2023 GA L1 50 49,99 0,40 240196 784 35705 4902 657 27 114 6 89 316
Labivool 13/02/2023 GA L 50 49,99 0,40 294704 1224 93892 4303 1421 28 112 8 215 619
Labivool  |20/02/2023 GA L1 50 49,99 0,40 320635 1315 131335 2901 1766 32 113 8 315 651
Libivool  [27/02/2023 GA L1 50 49,99 0,40 311760 1140 129633 1911 1624 29 104 7 335 527
abivool |06/03/2023 GA L 50 49,99 0,40 128182 788 119439 1223 1285 23 101 290 370
Labivool 13/03/2023 GA L1 50 49,99 0,40 126053 689 120061 960 1175 23 93 287 303
Libivool  [23/01/2023 GA L2 150 50,35 0,40 201065 905 10098 5745 547 87 281 4 114 359
Libivool  [25/01/2023 GA L2 150 50,35 0,40 79003 239 2017 2875 73 37 156 1 21 38
Labivool |27/01/2023 GA L2 150 50,35 0,40 70960 232 3512 2699 104 40 159 2 19 40
Libivool  [27/01/2023 GA L2 150 50,35 0,40 70861 228 3501 2720 106 39 159 2 18 38
Libivool  [30/01/2023 GA L2 150 50,35 0,40 55518 244 7347 2449 188 20 107 1 20 52
Libivool  [06/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 109668 358 26950 1864 462 22 79 3 62 188
Labivool |06/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 111131 355 26308 1832 474 21 80 3 62 194
Labivool 13/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 124790 387 44640 1319 616 20 71 3 86 223
Libivool  [20/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 109873 286 45138 751 528 14 57 2 90 172
Labivool |20/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 108022 283 43039 738 521 14 54 2 84 164
Libivool  [27/02/2023 GA L2 150 50,35 0,40 105945 244 45161 521 485 12 50 2 88 148
Libivool  [06/03/2023 GA L2 150 50,35 0,40 49919 200 46556 389 422 10 49 94 20
Labivool 13/03/2023 GA L2 150 50,35 0,40 49892 168 44935 297 379 10 49 87 72
Labivool |23/01/2023 GA 3 250 50,06 0,40 114798 524 5960 3308 279 71 247 2 62 195
Libivool  [25/01/2023 GA 3 240 50,06 0,40 37439 134 2272 1041 <LOD 46 214 1 9 14
Libivool  [27/01/2023 GA 3 210 50,06 0,40 24904 79 892 715 <LoD 29 187 0 4 9
Labivool |30/01/2023 GA 13 210 50,06 0,40 29553 76 2863 1166 38 17 127 1 5 14
Libivool  [06/02/2023 GA 3 210 50,06 0,40 57523 74 7459 1055 56 16 91 1 7 21
Labivool 13/02/2023 GA 3 210 50,06 0,40 50510 60 11252 750 73 13 64 1 7 23
Labivool  [20/02/2023 GA 3 210 50,06 0,40 74233 66 24828 847 242 11 a2 1 26 58
Labivool  |27/02/2023 GA 3 210 50,06 0,40 69407 70 26581 515 262 10 32 1 32 58
Libivool  [06/03/2023 GA 3 210 50,06 0,40 41919 113 38204 470 381 9 38 58 80
Labivool 13/03/2023 GA 3 210 50,06 0,40 35866 102 31724 284 289 10 39 49 56
Labivool |23/01/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 291514 a3 1078 5070 <LOD 16 1641 3 2 a3
Libivool  [25/01/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 179215 36 <LoD 707 <LOD 4 5866 3 1 14
Libivool  [27/01/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 123080 19 <LOD 177 <LOD 3 4199 2 <LOD 7
Labivool  [30/01/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 115593 12 <LOD 87 <LOD 1 2171 1 <LOD 5
Labivool |06/02/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 164057 12 9 69 7 2 627 0 0 8
Labivool 13/02/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 122248 8 12 41 6 1 311 0 0 7
Libivool  [20/02/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 122024 7 80 42 6 1 229 0 0 7
Labivool |27/02/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 94284 6 21 31 6 1 132 0 0 6
Libivool  [06/03/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 41400 5 196 27 3 1 97 <LOD 5
Labivool 13/03/2023 50/50 L4 50 25,22 0,40 41075 3 60 23 3 1 70 <LOD 4
Labivool  [23/01/2023 50/50 LS 150 25,5 0,40 125192 31 701 1904 <LOD 6 1256 1 4 37
Labivool |25/01/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 61623 32 <LOD 170 <LOD 3 4976 3 1 32
Libivool  [27/01/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 31947 16 <LoD 5 <LOD 2 2530 1 <LOD 13
Libivool  [30/01/2023 50/50 LS 150 25,5 0,40 41120 15 <LOD <LOD <LOD 2 1368 1 <LOD 7
Labivool |06/02/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 45990 9 5 17 4 2 271 0 0 7
Labivool 13/02/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 40199 10 6 15 4 2 187 0 0 7
Libivool  [20/02/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 29100 10 38 11 7 2 106 0 5
abivool [27/02/2023 50/50 [ 150 25,5 0,40 23374 11 57 9 6 2 76 0 a4
Labivool |06/03/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 9742 11 30 9 4 2 71 <LOD 4
Labivool 13/03/2023 50/50 L5 150 25,5 0,40 7781 12 82 8 5 2 56 <LOD 4
Libivool  [23/01/2023 50/50 L6 250 25,24 0,40 <LOD 31 125 1334 <LOD 6 1377 1 1 17
Labivool |25/01/2023 50/50 L6 240 25,24 0,40 <LOD 35 102 24 <LOD 3 1812 1 2 4
Libivool  [27/01/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 <LOD 17 <LoD <LOD <LOD 2 1199 1 <LOD 3
Libivool  [30/01/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 <LOD 16 <LOD <LOD <LOD 2 271 0 <LOD 1
Labivool  [06/02/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 8 12 15 1 160 0 0 3
Labivool 13/02/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 9 15 5 2 139 0 4
Libivool  [20/02/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 9 12 8 4 2 68 0 3
Libivool  [27/02/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 9 55 8 4 2 51 0 3
Labivool |06/03/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 <LOD 8 22 6 3 1 39 <LOD 3
Labivool 13/03/2023 50/50 L6 210 25,24 0,40 <LOD 10 94 5 4 2 28 <LOD 2
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