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Toksiliste jalgelementide sisaldus ja jaotumine Eesti karbifosforiidis

Ké&esolevas magistritods uuriti toksiliste jalgelementide sisaldust Eesti karbifosforiidis ning
hinnati nende piirkondlikku jaotust Rakvere ja Toolse fosforiidimaardlates. Fosforiidiproovide
analtiisimiseks kasutati rontgenfluorestsentsspektroskoopilist (XRF) ja induktiivsidestatud
plasma massispektromeetrilist (ICP-MS) meetodit. Uurimus tuvastas madala uraani, tooriumi
ja kaadmiumi sisalduse Eesti karbifosforiidis ja hindab Eesti karbifosforiidi potentsiaalseks

strontsiumi ja haruldaste muldmetallide toormeks.

Marksonad: karbifosforiit, toksilised jalgelemendid

CERCS kood: P420 petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Concentration and distribution of toxic trace elements in Estonian shelly phosphorite

The concentration of toxic trace elements was examined in the Estonian shelly phosphorite and
the regional distribution of the elements was determined in the Rakvere and Toolse phosphorite
deposits. The phosphorite samples were analysed using a X-ray fluorescence spectrometer
(XRF) and inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS). Low concentrations of
uranium, thorium and cadmium were detected in the Estonian shelly phosphorite. Estonian

phosphorite is also a potential source for rare earth elements and strontium.
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Sissejuhatus

Fosfor on eluks vajalik element, mis esineb fosfaatsetes sette- ja tardkivimites apatiidi koostises
(Pufahl & Groat, 2017). Valdav osa fosforist kaevandatakse korge fosforisisaldusega
settekivimitest ehk fosforiitidest (Dar et al., 2017), mille peamised leiukohad asuvad P&hja-
Aafrikas, Lahis-lIdas, Hiinas, USAs, Venemaal ja Louna-Aafrikas (IAEA, 2020b; U.S.
Geological Survey, 2020).

Rahvastikuarvu kasvu tottu tduseb néudlus fosfori jarele iga aastaga ning 90% kaevandatavast
fosforist kulub fosforvaetiste tootmiseks (Cordell et al., 2009). Lisaks fosforile leidub
fosforiidis ka teisi olulisi elemente, nt tehnoloogistes rakendustes vajalikud haruldased
muldmetallid (REE) ja tuumatOostuses kasutatav uraan (Pufahl & Groat, 2017). Fosforiidi
kaevandamine ja tootlemine on toksiliste ja radioaktiivsete elementide tGttu seotud mitmete
keskkonna- ja terviseprobleemidega (Ulrich et al., 2014), mis on pdhjustatud eelkdige Pb, Cd,
As ja U korgest sisaldusest fosforvaetistes (Reta et al., 2018). Lisaks toksilisusele on kaasaegse
fosforiiditoostuse probleemideks kvaliteetse toorme ammendumine ning riikidevahelised
pingelised suhted, mis on pdhjustatud fosforiiditdostuse koondumisest Maroko, USA ja Hiina
kétte (Cordell et al., 2009).

Eestis asub Euroopa suurim fosforiidimaardla, mis ei ole tdnapéeval kasutusel (Soesoo et al.,
2020) ning siinne unikaalne karbifosforiit viks madala Cd, Th ja U sisalduse t6ttu (Tamm et
al., 2021; Veiderma & Viisimaa, 1990) ning potentsiaalse REE ja Sr toormena (Soesoo et al.,

2020; Tamm et al., 2021) olla alternatiiv peamistele fosforiiditootjatele.

Kéesoleva magistritod eesmargiks on (1) hinnata jalgelementide sisaldust ja jaotust Eesti
karbifosforiidis Rakvere ja Toolse fosforiidimaardlates paiknevas uuringualas, keskendudes
eelkdige toksilistele ja radioaktiivsetele elementidele (U, Th, Sr, Cd, As, Pb, REE) ning (1)

vorrelda selle alusel Eesti karbifosforiiti teiste peamiste kaevandatavate fosforiitidega.



1. Fosforiit ja selle geokeemiline Glevaade

Fosfaatkivim on kdrge fosforisisaldusega sette- v3i tardkivim, mille peamine fosfaati sisaldav
koostisosa on apatiit, tavaliselt fluorkarbonaatapatiit (CFA) (Ghadeer et al., 2019; McClellan
& Van Kauwenbergh, 1990; Nathan, 1984). Kdige levinumad on settelised fosfaatkivimid, mis
moodustuvad varajase diageneesi kaigus merelises keskkonnas (FOllmi, 1996). Fosforiidiks
klassifitseeritakse kdrge fosforisisaldusega fosfaatsed settekivimid P20s sisalduse alusel
(Jarvis et al., 1994; Nathan, 1984). Enamasti liigitatakse fosforiidiks vahemalt 18% P20s
sisaldusega fosfaatkivimid (Compton & Bergh, 2016; Nathan, 1984; Pufahl & Groat, 2017),
kuid fosforiidiks nimetatakse tihti ka setendeid, mis vdivad tunduvalt véhem P20s sisaldada
(Baturin & Ilyin, 2013; Shields & Stille, 2001). P20Os sisaldus fosforiidis v6ib ulatuda kuni
40%, juhul kui see koosneb vaid apatiidist (Aydin et al., 2010). Soltuvalt tekketubist
jagunevad maailma fosforivarud jargmiselt: 75% settelise/merelise tekkega fosfaatkivimid,
15-20% fosfaatsed moonde- ja tardkivimid ning 2-3% biogeensed allikad (guaano) (Aydin et
al., 2010). Settekivimid moodustavad fosfori tootmiseks kasutatavatest varudest tle 80%
(Jarvis et al., 1994).

Fosfaatsed settekivimid on pdhiliselt moodustunud Selfimeredes, kuhu on tdusuvooludega
kantud stigavamalt ookeanist kiilma toitaineterikast vett (Pufahl & Groat, 2017; Pufahl & Hiatt,
2012). Toitaineterikas vesi pdhjustab kdrget bioproduktsiooni ning suuremahulist orgaanilise
aine akumuleerumist, mis omakorda soosib apatiitse skeletiga loomade laialdast levikut (Carr,
2001; Hiller, 1993) ning orgaanilise ainega seotud fosfori kontsentreerumist. VValdavalt on need
kivimid tekkinud Neoproterosoikumi 18pus ja Fanerosoikumi jooksul (Pufahl & Groat, 2017).
Fosforiit on vdga heterogeenne kivim (Jarvis et al., 1994), mille koostis sGltub tekke
tingimustest, litoloogiast ja paleogeograafiast (Bech et al., 2010). Fosforiidi peamised
komponendid peale apatiidi on kvarts ja/vdi kaltsiit, esineb ka pdriiti, glaukoniiti, dolomiiti,
savimineraale, orgaanikat ja biogeenset rdni (Compton & Bergh, 2016; Jarvis et al., 1994).
Settelised fosforiidid jagunevad bio-kemogeenseteks ja biogeenseteks apatiitideks (Compton
& Bergh, 2016; Litvinova, 2007; Pirrus, 1999; Zhegallo, 2016). Bio-kemogeenne CFA on
tlupiliselt setete pooriruumist valjasettiv kriptokristalne mineraalne tsement, mis esineb nii
fosforiidiliiva kui suuremate terakestena. Biogeenne CFA koosneb organismide fosfaatsetest
luustiku- ja kodade jaanustest (Compton & Bergh, 2016), ka Eesti fosforiidis leiduv apatiit on
valdavalt biogeense tekkega (Koch, 1958; Raudsep et al., 1993).



Fosfor esineb apatiidi — Cas(POs,C03)3(OH,F,Cl) — struktuuris tetraheedrilise fosfaatiooni
(PO4*) kujul, kus keskset fosforiaatomit timbritsevad neli hapnikuaatomit (Pufahl & Groat,
2017). Levinumad makroelemendid on apatiidis P, Ca, O, F, C, Mg, Fe, Al ja S (Veiderma &
Viisimaa, 1990) ning nende sisaldus varieerub vahe (Nathan, 1984). Fluorkarbonaatapatiiti —
Ca10-a-bNaaMgn(PO4)e-x(CO3)x-y-z(CO3-F)y(SO4)F2 — eristab tavalisest apatiidist kdrgem F ja
COz2 sisaldus (McClellan & Van Kauwenbergh, 1990). CFA keemiline koostis on védga
varieeruv, kuna selle kristallstruktuur lubab arvukaid isomorfseid asendusi nii katioonidele kui
anioonidele (Baioumy, 2005; McClellan & VVan Kauwenbergh, 1990; Nathan, 1984). Erinevate
elementide asendumise méaar soltub vajadusest séilitada laengute tasakaal ehk vdimalikult
elektroneutraalne olek (McClellan & Van Kauwenbergh, 1990) ning elementide
kontsentratsioonist settimiskeskkonnas (Baturin & Kochenov, 2001). Koéige ulatuslikum on
apatiidis PO4% ja COs? asendumine (McClellan & Van Kauwenbergh, 1990). Nende ioonide
valentsierinevus tingib ka mitmete teiste ioonide asendumise apatiidi kristallstruktuuri, mis
vOimaldab sdilitada laengute tasakaalu (Jarvis et al., 1994; McClellan & Van Kauwenbergh,
1990). Enamasti toimub Ca?* asendumine Na* ja Mg?*, kuid paljud teisedki ioonid, nt

haruldased muldmetallid, asendavad apatiidis Ca?* (McClellan & Van Kauwenbergh, 1990).

Fosfaatsed settekivimid on sageli rikastunud mitmete jalgelementidega (nt Ag, Mo, Se, Cd, Cr,
Cu, Ni, V, Ba, Sr, U, Th, Zn, Pb, As, REE jt), millest osa on toksilised vdi radioaktiivsed (Abed
& Sadagah, 2013; Gnandi et al., 2009; Jarvis et al., 1994; Nathan, 1984; Tamm & Soesoo,
2019; Ulrich et al., 2014). Valdavalt asendavad jalgelemendid apatiidis kaltsiumit (nt Sr, REE,
Th, U, Cd, Pb) vdi fosforit (nt As) (Pan & Fleet, 2019). Jalgelemendid ei paikne ilmtingimata
apatiidi struktuuris, vaid vdivad adsorbeeruda ka kristallipindadele vdi olla seotud suletistena
mone teise apatiidis esineva faasiga (Jarvis et al., 1994). Looduslikult esinevate radionukliidide
238, 232Th, 2%6Ra ja “°K tottu seostatakse fosforiidimaardlaid ja neid tmbritsevaid piirkondi
korge radioaktiivsusega (Ghadeer et al., 2019). Jalgelementide sisaldus vdib erinevates
leiukohtades ulatuslikult varieeruda ning iga lasundit iseloomustab talle omane elementide
jaotus, mis peegeldab konkreetse piirkonna geoloogilist ajalugu (Jarvis et al., 1994; Nathan,
1984).

Jélgelementidega rikastumine on seotud eelkdige fosforiidi merelise péritoluga (fosforiidid on
rikastunud elementidega, mida leidub ka merevees, nt REE ja Y) (Nathan, 1984), elementidega,

mida seotakse settimisel koos orgaanilise ainesega (Kochenov & Baturin, 2002; Nathan, 1984)



ning CFA kristallokeemiliste omadustega (Nathan, 1984). Rikastumist mdjutavad ka
mikroobsed protsessid (Gal et al., 2020; Jarvis et al., 1994), settimisaegsed redokstingimused
ja hilisem kivimi murenemine (Jarvis et al., 1994; Li et al., 2019). Fosforiitidega seotud
potentsiaalselt toksiliste elementide md&ju keskkonnale on seotud eelkdige fosforvéaetiste

kasutamise ja tootmisprotsessis tekkivate toksiliste jdatmete ladestamisega (Jarvis et al., 1994).

1.1. Eesti karbifosforiit

Eesti karbifosforiit on oobolusliivakivi, mis moodustus umbes 488 miljonit aastat tagasi
Furongi ja Alam-Ordoviitsiumi ajastutes (Raudsep et al., 1993) madalas rannikuldhedases
meres, kuhu lainetegevuse tulemusel akumuleerus kasijalgsete ehk brahhiopoodide karpe
sisaldav liiv (Koch, 1958; Soesoo et al., 2020).

Oobolusliivakivi on kollakas-, hele- v6i tumehall peene-, mdnikord ka keskmise- v0i
jamedateraline varieeruva tsementatsiooniga liivakas setend. Oobolusliivakivi on uldjuhul
védhe tsementeerunud ja pude, hasti tsementeerunud kihid on vahem levinud (Raudsep et al.,
1993; Soesoo et al., 2020). Oobolusliivakivi koosneb peamiselt kvartsist ja
fluorkarbonaatapatiidist brahhiopoodide kodades, lisaks vdib leiduda dolomiiti, kaltsiiti,
pariiti, glaukoniiti (Raudsep et al., 1993), kipsi, kaaliumpaevakivi ja Fe-oksihldroksiide
(Tamm et al., 2021). Valdavalt on kojad fragmenteerunud ning terveid kojapoolmeid leidub
harva (Raudsep et al., 1993). Kasijalgsete kojad on enamasti kuni ~1 cm suurused ja
paarimillimeetrise paksusega (Bauert & Soesoo, 2015). Kvartsi ja fosfaadi sisaldus kivimis
varieerub laiades piirides. KB8ige kérgema apatiidi sisaldusega on valdavalt kodade poolmetest
ja nende fragmentidest koosnevad nn ooboluskonglomeraadi laatselised kihid, Kkus
kojapoolmed on kdige paremini sdilinud (Koch, 1958; Raudsep et al., 1993). Brahhiopoodide
kodade fragmendid on varvuselt tavaliselt pruunikaskollased v6i hallid kuni mustad ja neis
sisaldub 35-38% P20s (Raudsep et al., 1993). Baturin & Ilyin (2013) hindavad P20s
sisalduseks puhtas karbimaterjalis 33,7-35,5% ning soltuvalt liiva ja kodade vahekorrast
uldiseks P20s sisalduseks fosforiidis 9—13%.

Oobolusliivakivi esineb peaaegu kogu Eestis Pakerordi lademe Kallavere kihistus (joonis 1),
suurimad kihistu paksused on Kesk-Eestis. Vaid Sorve poolsaarelt Mustvee timbrusse ulatuvas
kitsas edela-kirde suunalises voondis oobolusliivakivi puudub. Kihistu paksus varieerub

vahemikus 0,5-20 m (Raudsep et al., 1993). Peamised fosforiidi leiukohad asuvad PGhja-Eestis



(Raudsep et al., 1993), kulgedes modda pbhjarannikut Paldiskist Narvani ja idapiirist edasi
Peterburi suunas (Koch, 1958). Vdga dhukesi ja stigaval lasuvaid fosforiidikihte on leitud
Otepéad ja Marjamaa kandis (Raudsep et al., 1993). Laane-Eestis esineb fosforiit vaid peeneks
jahvatatud kodade detriidina (Koch, 1958). 1960-1970. aastatel l&bi viidud uuringute
tulemusel jagati Pdhja-Eesti fosforiidipiirkonnad viieks maardlaks: Rakvere, Toolse, Maardu,
Tsitre ja Aseri (Bauert & Soesoo, 2015). Rakvere maardla alla kuuluvad ka Laane- ja lda-
Kabala, Ragavere, Assamalla ja Sonda piirkonnad (Heinsalu et al., 1994; Raudsep, 1997).
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Joonis 1. Eesti fosforiidimaardlad. 1 — oobolusliivakivi puudub; 2 — fosforiidimaardlad: 1 —
Maardu, 2 — Tsitre, 3 — Toolse, 4 — Aseri, 5 — Rakvere; 3 — klint (Raudsep, 1997)

Eestis alustati fosforiidi kaevandamist 1919. aastal Maardu lahedal Ulgase kaevanduses, hiljem
koondus kaevandamine Maardu fosforiidimaardlasse. Kaevandamine I6petati 1991. aastal, mil
Maardu fosforiidimaardla varud olid praktiliselt ammendatud (llyin & Heinsalu, 1990;
Raudsep et al., 1993; Tamm et al., 2021). Tanapdeval Eestis fosforiiti ei kaevandata eelkdige
keskkonnaohu ja varude paiknemise tottu intensiivse pdllumajanduse ja tiheda asustusega
piirkondades. Viimased pdhjalikumad Eesti fosforiiti puudutavad uuringud toimusid
No6ukogude Liidu ajal umbes 40 aastat tagasi (Tamm et al., 2018). Raudsep et al. (1993) s6nul



on kaevandamiseks kdige potentsiaalsem Laane-Virumaa pdhjaosas 25-30 m sligavusel lasuv
Toolse maardla (varu 27,4 min t) koos sellega kaasnevate maavaradega (graptoliitargilliit,
glaukoniitliivakivi, lubjakivi ja aleuriitne savi) (Raudsep, 1997). Euroopa suurim, Rakvere
fosforiidimaardla (varu 700 min t) lasub Pandivere veekaitsealal 42—210 m stigavusel ning seda
katab pude glaukoniitliivakivi, seega oleks kaevandamine keerukas eelkdige keskkonna- ja
méenduslike probleemide tottu (Raudsep, 1997). Aseri maardla on valdavalt rauarikas,
kehvasti rikastatav ja tiheda asustusega piirkonnas ning vaikeste varudega Tsitre maardla jaab
osaliselt Lahemaa Rahvuspargi piiridesse. Iru ja Narva maardlad on hoonestuse all ja maha
kantud (Raudsep, 1997; Raudsep et al., 1993).

Kaevandatavast fosforiidimaagist saadakse rikastamise (tavaliselt flotatsiooni) abil
kontsentraat, mille P20s sisaldus on u 30% (Tamm et al., 2021). Enne flotatsiooni eemaldatakse
materjalist peenfraktsiooniline slamm, kuhu voib jidda méarkimisvédrne osa fosforist (P20s
sisaldus u 10-25%), jalgelementidest jt komponentidest (Matiolo et al., 2019). Vorreldes
maailma fosforiitidega iseloomustab Eesti fosforiiti madal Cd ning radioaktiivsete elementide
U ja Th sisaldus (Tamm et al., 2021; Veiderma & Viisimaa, 1990). Rakvere ja Toolse fosforiit
on flotatsiooni abil kergesti rikastatav — kontsentraadi P2Os sisaldus ulatub 28%, méningail
juhul ka tle 30% (Raudsep, 1997). Tamm et al. (2021) sdnul vdiks Eesti fosforiit olla oluline
toore Sr ja moningate REEde tootmisel, kuna kontsentraatides ja slammides on leitud nende

elementide kdrgeid sisaldusi.



2. Toksilised ja radioaktiivsed elemendid fosforiidis

Fosforiitides leidub mitmeid (bio)toksilisi ja radioaktiivseid elemente, mis kujutavad ohtu
keskkonnale ja inimesele (Ulrich et al., 2014). Lisaks koérgenenud radioaktiivsusele ja
toksilisusele kaevanduspiirkondades (Ghadeer et al., 2019) on probleemiks ka fosforiidist
toodetavad produktid, peamiselt fosforvaetised, kuhu fosforiidi t66tlemise kéigus toksilised
elemendid alles jadvad (Abed et al., 2008; Jarvis et al., 1994) ning potentsiaalselt toksiliste
jaatmete (nt fosfokipsi) ladestamine (Jarvis et al., 1994; Soesoo et al., 2020). Paljud toksilised
elemendid akumuleeruvad keskkonnas ja organismides ning kanduvad toiduahela kaudu edasi
(Al-Hwaiti et al., 2005). Koige ohutum oleks need elemendid eemaldada kohe tootmisprotsessi
alguses (Soesoo et al., 2020), kuid ebaefektiivsete protsesside ja kdrge hinna tottu on see sageli

raskendatud.

2.1. Uraan (U)

Fosforiidid on sageli rikastunud radioaktiivse elemendi uraaniga (U), mis asendab seda kandva
fluorkarbonaatapatiidi struktuuris kaltsiumit (Abed et al., 2008; Abed & Sadagah, 2013; IAEA,
2018). Uraan esineb apatiidis kahel kujul: tetravalentne U#* ja heksavalentne U®* (Kolodny &
Kaplan, 1970). U®* on véga reaktiivne ja vesilahustuv (Dill, 2011) ning seetttu ei seota seda
tavaliselt mineraalide struktuuri (Kolodny & Kaplan, 1970), vaid see adsorbeerub pigem
apatiidikristalli pinnale (Baturin & Kochenov, 2001; IAEA, 2020a). U** on seevastu pigem
mittelahustuv, esineb mitmete mineraalide koostises (Dill, 2011) ning moodustab kuni 90%
kogu fosforiidis sisalduvast uraanist. U** asendab anoksiliste tingimuste korral apatiidi
struktuuris Ca®* (IAEA, 2020a), kuna nende ioonraadiused on véga sarnased (Kolodny &
Kaplan, 1970). U** vdib settelise tekkega fosforiitides esineda ka teistes faasides (Baturin &
Kochenov, 2001; IAEA, 2020a) v6i komplekseeruda orgaanilise ainesega (IAEA, 2020a;
Jarvis et al., 1994). Uldjuhul on U sisaldus fosforiidis positiivses korrelatsioonis P20s
sisaldusega (Abed & Sadagah, 2013) ning koos uraaniga on fosforiidis tdheldatud ka korgeid
Th ja REE sisaldusi (Kato et al., 2011). U sisaldus varieerub erinevates fosforiitides laiades
piirides soltuvalt fosforiidi tekkekeskkonnast ja hilisematest diageneesi-moondeprotsessidest
(Jarvis et al., 1994).

Fosforiitides sisalduvateks uraanivarudeks hinnatakse 15-20 miljonit tonni (IAEA, 2018).

Maailma keskmine U sisaldus fosforiitides on hinnanguliselt 50-200 ppm (Dill, 2011; Kolodny
& Kaplan, 1970; Pufahl & Groat, 2017), kuid mdnedes leiukohtades vdib U sisaldus ulatuda

10



ka 3000 ppm tasemeni (Pufahl & Groat, 2017). Settelise tekkega fosforiitide U sisaldus jaab
vahemikku 100-150 ppm (keskmiselt 120 ppm) (Abed & Sadagah, 2013; Ghadeer et al., 2019;
IAEA, 2018) ning neis peitub miljoneid tonne uraani, mida oleks véimalik kasutada fosforiidi
kaasproduktina (Dill, 2011). Noudlus uraani jarele varieerub piirkonniti ning on tdusuteel seal,
kus on vOi kuhu plaanitakse tuumatoostusi (NEA & IAEA, 2020). Settelise tekkega
fosforiitides esinevad uraanivarud leiduvad peamiselt Marokos, Iraagis, USAs, Mehhikos,
Jordaanias, Egiptuses, Saudi Araabias ja L6una-Aafrikas (Dill, 2011; NEA & IAEA, 2020;
Ulrich et al., 2014). Ka Hiinas asuvad suured fosforiidimaardlad, kuid sealsed U sisaldused on
pigem madalad ning U varudeks hinnatakse vaid 90 000 t (Ulrich et al., 2014).

Raudsep et al. (1993) sdnul on Eesti fosforiidis uraani valdavalt 13-47 ppm ning see esineb
peamiselt fosfaatsete brahhiopoodide kodade koostises. Soesoo et al. (2020) andmetel jaadb U
sisaldus Eesti fosforiidis vahemikku 10-70 ppm ning U varuks fosforiidimaagis hinnatakse
147 000-175 000 t. Baturin & llyin (2013) jargi on Maardla fosforiidimaardla keskmine U
sisaldus umbes 50 ppm ning Raudsep et al. (1993) jargi Kabala kaevevalja fosforiidi U sisaldus
21 ppm. Baturin & Kochenov (2001) andmetel on Eesti karbifosforiidi U sisaldus enamikes
maardlates 7-100 ppm (keskmiselt 20-40 ppm), veidi kdrgem sisaldus (52—-100 ppm) esineb
Narva piirkonnas. Ka Soesoo et al. (2020) mainib, et U sisaldused Eesti fosforiidis varieeruvad
laias vahemikus. Vorreldes maailma keskmisega (120 ppm) on U sisaldus Eesti fosforiidis
loetletud andmete jargi margatavalt vaiksem. Tamm & Soesoo (2019) pdhjendavad madalat U
sisaldust Eesti fosforiidis sisalduva apatiidi biogeense tekkega. Kokkuvdttes on U sisaldus
Eesti fosforiidis tdendoliselt lilga madal, et selle pérast fosforiiti kaevandada (Soesoo et al.,
2020) ning maistlikum oleks vaadata kdrgema U sisaldusega graptoliitargilliidi poole (Raudsep
etal., 1993).

2.2. Toorium (Th)

Toorium (Th) on radioaktiivne element, mis esineb fosforiitides sageli koos uraani ja REEga
(Kato et al., 2011; Pan & Fleet, 2019). Kui settelise tekkega fosforiitides on kdrgenenud U
sisaldused tavaparased (100-150 ppm), siis Th sisaldused jadvad Gldiselt madalamaks — kuni
20-35 ppm (NEA & IAEA, 2020), keskmine sisaldus 6,5 ppm (Ghadeer et al., 2019). Uraanist
tunduvalt kdrgem Th sisaldus vdib esineda tardkivimites paiknevas apatiidis (Altschuler et al.,
1957). Nagu uraangi, vdib ka Th** asenduda apatiidi kristallstruktuuris sarnase ioonraadiusega

Ca?* (Jarvis et al., 1994; Pan & Fleet, 2019), kuid valentside erinevuse t&ttu ei ole asendumine
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vaga ulatuslik (Abed & Sadagah, 2013). Sellegipoolest on Th sisaldus fosforiitides piisavalt
kdrge, et see vBiks olla probleemiks fosforiidi kaevandamise ja todtlemise korral (Ghadeer et
al., 2019). Samuti vdib Th akumuleeruda to6tlemisjaatmetest pinnasesse (McLaughlin et al.,
1996).

2.3. Kaadmium (Cd)

Kaadmium (Cd) on (ks toksilistest jalgelementidest, mis fosfaatkivimite koostises enamasti
esineb (Nathan et al., 1996; Ridder et al., 2012) ja mida seostatakse otsese keskkonnaohuga
(Nziguheba & Smolders, 2008). Cd on ka ks pohilisi fosforiidi kasutamisega seotud
probleeme, kuna seda on fosfaatmaagist keeruline eemaldada ning see jaab 16pp-produkti
sageli alles (Ridder et al., 2012). Cd jouab keskkonda peamiselt kaadmiumirikkast (tile 20 ppm)
fosforiidist valmistatud fosforvaetiste kaudu (Kiperman, 2001), kuid ka kaevandustegevus ja
fosforiidi tootlemine on edasikandumise mehhanismideks (Mar & Okazaki, 2012).
Hinnanguliselt 45% Cd Euroopa Liidu pdldudel péarineb fosforvéetistest ning 55% kogu
toiduga omastatavast Cd jouab organismidesse pinnase kaudu (Ulrich, 2019). Kartsinogeense
toimega Cd akumuleerub nii pinnasesse kui pdhjavette ning kandub edasi toiduahelatesse
(Gnandi et al., 2009; Ridder et al., 2012; Ulrich, 2019). Probleemi valtimiseks soovitatakse
kasutada madala Cd sisaldusega fosforiiti (Mar & Okazaki, 2012), kuid kvaliteetse toorme
ammendumise tottu vOetakse tulevikus tdendoliselt kasutusele jarjest kaadmiumirikkamat
materjali (Ridder et al., 2012).

Pan & Fleet (2019) s6nul naitavad mitmed uuringud apatiitides taielikku asendust Ca?* ja Cd?*
vahel ning Gnandi et al. (2009) ja Nziguheba & Smolders (2008) toovad vélja positiivse
korrelatsiooni Cd ja fosfori (P20s) vahel. Varasemad uuringud seevastu mainivad, et vaatamata
Cd ja Ca sarnastele ioonraadiustele apatiidi kristallstruktuuris asendumist ei toimu ning Cd
sisenemine fosfaatmineraalide kristallvoresse on ebatden&oline, pigem on Cd kandjaks
fosforiitides esinev puriit. Samuti likatakse tmber positiivse korrelatsiooni esinemine Cd ja
P20s vahel (Baioumy, 2005; Jarvis et al., 1994; Kiperman, 2001; Nathan et al., 1996).
Kaadmiumit seostatakse fosforiitides ka korge orgaanikasisaldusega, kuigi korrelatsioon pole
uldjuhul vaga selge (Baioumy, 2005; Nathan et al., 1996). Tugev korrelatsioon esineb Cd ja
Zn vahel, need elemendid esinevad koos lisaks fosforiitidele ka enamikes teistes
kivimitlupides (Dill & Kantor, 1997; Jarvis et al., 1994; Nathan et al., 1996).
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Kaadmiumi sisaldus fosfaatkivimis on véga heterogeenne ja voib laialt varieeruda isegi the
maardla piires (Gnandi et al., 2009; Mar & Okazaki, 2012). Keskmiseks Cd sisalduseks
fosforiitides hinnatakse 18 ppm (Gnandi et al., 2009; Kiperman, 2001; Nathan et al., 1996),
kuid sdltuvalt maardlast vdib see number tunduvalt suurem olla (Gnandi et al., 2009). Peamise
fosforiiditootja Maroko ja teiste Aafrika riikide (Senegal, Togo) fosforiidivarudes on Cd
sisaldus korge (100-641 mgCd/kgP), kdrgeid sisaldusi leidub ka USA fosforiitides, eriti
ld&nerannikul. Soome ja Venemaa (Koola poolsaare) magmalistes fosforiitides on seevastu Cd
sisaldus vdaga madal (McLaughlin et al., 1996; Ridder et al., 2012) ning ka Eesti karbifosforiidi
Cd sisaldust hinnatakse madalaks (kuni 5 ppm) (Tamm et al., 2021; Veiderma & Viisimaa,
1990).

2.4. Strontsium (Sr)

Strontsium (Sr) on (ks jalgelementidest, millega apatiidid on sageli rikastunud (Dill & Kantor,
1997), seda leidub ka Eesti fosforiiti moodustavate brahhiopoodide kodades (Raudsep et al.,
1993). Sr on oma omadustelt vaga sarnane kaltsiumiga (Pathak & Gupta, 2020) ning seetottu
asendab Sr?* apatiidi struktuuris Ca?* (Compton & Bergh, 2016; Tulsidas et al., 2019). Nagu
apatiidiski, vbivad organismid Ca asemel omastada Sr (Pathak & Gupta, 2020) s6ltuvalt sellest,
kui suur on Sr kontsentratsioon pinnases ja tarbitavas toidus (Pors Nielsen, 2004). Suures
koguses vdib Sr pdhjustada Ca puudusest tingitud terviseprobleeme (Pathak & Gupta, 2020;
Pors Nielsen, 2004).

Keskmine Sr sisaldus fosforiitides on 750 ppm ning varieerub settekivimites vahe (Jarvis et al.,
1994). Korgeid Sr sisaldusi on leitud nt Edela-Aafrika fosforiitides (Bremner, 1980) ning
Koola apatiidis (Kogarko, 2018). Veiderma & Viisimaa (1990) sonul jadb Sr sisaldus Eesti
fosforiidis vahemikku 2000-4000 ppm ning Raudsep et al. (1993) jargi 380-3250 ppm.

2.5. Arseen (As)

Arseen (As) on toksiline ja kantserogeenne element (Abbas et al., 2018; Baioumy, 2005), mis
esineb peamiselt puriidi koostises (Smedley & Kinniburgh, 2013). Ka fosforiitides on
taheldatud As rikastumist (Thornton, 1996), kus selle sisaldus vaib olla kuni 400 ppm (Smedley
& Kinniburgh, 2013). Uldiselt jaib As sisaldus fosforiitides siiski vahemikku 0,4—188 ppm
(Baioumy, 2005). Arseeni on leitud fosforvaetistest, mille pikaajalise kasutamisel tulemusel

vOib element levida pdhjavette ja pinnasesse (Smedley & Kinniburgh, 2013; Thornton, 1996)
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ning pohjustada tdsiseid terviseprobleeme (Smedley & Kinniburgh, 2013). As on toksiline ka

taimedele, mdjutades nende kasvu ja tootlikkust (Abbas et al., 2018).

AsOs% asendab apatiidi struktuuris POs* (Pan & Fleet, 2019), kuid vdib olla seotud ka
mittefosfaatsete faasidega, nt pdriidiga (Al-Hwaiti et al., 2005). Selgeid rikastumisi seoses
teiste elementidega uldiselt ei esine (Dill & Kantor, 1997). CFAs As ja P20s vahel
korrelatsioon puudub (Baioumy, 2005).

Veiderma & Viisimaa (1990) hindavad Eesti fosforiidi As sisalduseks vaid 1 ppm, kuid Baturin
& llyin (2013) s6nul on Maardu fosforiidi As sisaldus keskmiselt 49 ppm.

2.6. Plii (Pb)

Plii on ks raskmetallidest, millega fosforiidid vGivad olla rikastunud (Baturin & Ilyin, 2013)
ning sarnaselt kaadmiumile leidub seda fosforvaetistes, mille kaudu akumuleerub Pb
pinnasesse ja seeldbi organismidesse (Galhardi et al., 2020; Maroulis et al., 2007). Pb
seostatakse ka lokaalse reostusega kaevanduspiirkondades (Galhardi et al., 2020).
Neurotoksilise toime tottu (Aydin et al., 2010) kuulub Pb potentsiaalselt ohtlike elementide
hulka, mida fosfaatkivimites ja -produktides sageli leidub (Reta et al., 2018).

Sarnase ioonraadiuse tdttu vdib Pb?* voi Pb3* apatiidis asendada Ca?* (Dar et al., 2017; Jarvis
et al., 1994; McKelvey, 1967) voi komplekseeruda orgaanilise ainesega (Gaitan Vaz et al.,
1999). Lisaks apatiidile leidub Pb ka sulfiidsetes mineraalides, paevakivides ja vilkudes
(McLaughlin et al., 1996). Pb sisaldus fosforiitides jaab tldiselt vahemikku 3—44,5 ppm (Aydin
et al., 2010). Pb rikastumist on taheldatud ka Eesti karbifosforiidis, kus Veiderma & Viisimaa
(1990) jéargi on Pb sisaldus 7,3—61 ppm ning Soesoo et al. (2020) sonul 9-23 ppm. Baturin &
Ilyin (2013) hindavad Maardu fosforiidi Pb keskmiseks sisalduseks 180 ppm.

2.7. Haruldased muldmetallid (REE)

Haruldased muldmetallid (REE — Rare Earth Elements) on sarnaste flisikalis-keemiliste
omadustega metallid, mille hulka kuulub 15 keemilist elementi lantanoidide reast. Sarnaste
omaduste tottu kéasitletakse sageli ttriumit (Y) ja vahel ka skandiumit (Sc) koos REEga
(McDowell et al., 2015; Migdisov et al., 2016). REE jagatakse kahte gruppi — kerged (LREE
— Light Rare Earth Elements) ja rasked (HREE — Heavy Rare Earth Elements) elemendid.
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LREE h6lmab elemente La—Sm ja HREE elemente Eu—Lu ja Y (Batapola et al., 2020). Vahel
eristatakse ka keskmist elementide riihma (MREE — Middle Rare Earth Elements) (Shields &
Stille, 2001). Ké&esolevas t60s on REE defineeritud jargmiselt: LREE (La—Nd), MREE (Sm—
Dy) ja HREE (Ho-Lu).

REEd esinevad enamasti trivalentsete katioonidena (sh Y ja Sc), vaid Ce esineb okslideerivas
keskkonnas tetravalentsena ja Eu redutseerivas keskkonnas divalentsena (Wall, 2014).
Fosfaatkivimites on pdhiliseks REE kandjaks CFA (Emsbo et al., 2015), kus REE®* asendab
sarnase ioonraadiuse tottu Ca?* (Fleet & Pan, 1997; Khan et al., 2016). Pan & Fleet (2019) jargi
on REE asendumine apatiidi struktuuri kdige intensiivsem vahemikus Nd—Gd, kdige vahem
esineb luteetsiumi (Lu). Tavaparaselt esineb negatiivne Ce ja méningail juhul positiivhe Eu
anomaalia (Khan et al., 2016). Settelise tekkega fosforiitides on leitud vdga korgeid REE
sisaldusi (500-2000 ppm) (Pufahl & Groat, 2017), keskmine sisaldus on 460 ppm (Jarvis et al.,
1994; Wall, 2014). REE sisaldus fosforiitides varieerub ulatuslikult (Khan et al., 2016). REEd
esinevad fosforiitides sageli koos uraani ja tooriumiga (Kato et al., 2011) ning REE ja P20s

vahel on téheldatud positiivset korrelatsiooni (Chen et al., 2013).

Valdavalt on REEsid peetud elementideks, mis pole eluliselt vajalikud ega toksilised, kuid
uuemates uurimustes seatakse see véide kahtluse alla (Galhardi et al., 2020; Khan et al., 2017;
Koltun & Tharumarajah, 2014; Tyler, 2004; Wall, 2014). REEd jadvad sageli alles fosfaatsest
materjalist toodetud produktidesse, sh véetistesse, kust nad vdivad jouda pinnasesse Vvoi
pohjavette (McDowell et al., 2015; Tyler, 2004). Kuigi tldjuhul on REE sisaldus vaetistes liiga
madal, et keskkonnaohtu kujutada, on véetistes sisalduvad REEd tunduvalt reaktiivsemad ja
lahustuvamad kui looduslikult pinnases esinevad REEd ja vdivad seega efektiivsemalt edasi
kanduda. REE akumuleerumist on tdheldatud mitmete taimede puhul (Khan et al., 2017; Tyler,
2004), ka mdned mikroorganismid suudavad biosorptsiooni abil REE ioone omastada (Andrés
et al., 2000). Kuna taimed pole suure REE sisaldusega harjunud, vodivad kdrged
kontsentratsioonid (Ule 10 kg/ha) pdhjustada taimes toksilisi reaktsioone ja mdjuda
pollukultuuride kasvule halvasti (McDowell et al., 2015; Tyler, 2004). Akumuleerunud REEd
vOivad soodustada teatud elementide omastamist ja kdituda nagu Ca, inhibeerides seega Ca
omastamist. REEd voivad edasi kanduda ka toiduahela kaudu. Haruldaste muldmetallide
akumuleerumist on téheldatud kaevandustdotajate juustes (Khan et al., 2017) ning erinevates
siseorganites, mis vdib viia mitmete terviseprobleemideni (Doulgeridou et al., 2020). Madalat

REE sisaldust (alla 10 kg/ha, tavaliselt alla 1-2 kg/ha) pinnases on seevastu seostatud positiivse
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mojuga pdllukultuuridele, tdstes taimede viljakust ja vastupidavust ilmastikutingimustele
(McDowell et al., 2015). Kuigi Hiinas on REEsid sisaldavaid véetisi kasutatud aastaid (Tyler,
2004; Wall, 2014), jaé&b seal tehtud uurimustest ebaselgeks, kas positiivne mdju on koikidel
REEdel voi ainult monel konkreetsel elemendil (Tyler, 2004).

Kuna REEd muutuvad biotoksiliseks ainult vdga kdrge kontsentratsiooni juures, ei tohiks need
elemendid tdsist keskkonnaohtu kujutada. Kull aga on probleemiks lokaalne reostus
toostuspiirkondades ning korge inimasustusega piirkondades (Tyler, 2004). Kuna REEd
esinevad fosforiidis sageli koos U ja Th, on nende kaevandamisel ja to6tlemisel probleemiks
ka radioaktiivsus (Khan et al., 2017; Koltun & Tharumarajah, 2014).

Haruldased muldmetallid on kasutuses paljudes kaasaegsetes tehnoloogilistes rakendustes, eriti
uutes rohetehnoloogialahendustes ja elektroonikatddstuses. REE tootmine on (lekaalukalt
koondunud Hiina kétte (Batapola et al., 2020; Emsbo et al., 2015; Migdisov et al., 2016).
Sellest tulenevalt esineb probleeme REE tarnega teistesse riikidesse (Migdisov et al., 2016)
ning REE on liigitatud Kriitiliste toormete hulka (Batapola et al., 2020). Lisaks Hiinale leidub
REEsid ka nt USAs, Austraalias, Indias, Kanadas ja Louna-Aafrikas (Khan et al., 2017). USA
Geoloogiateenistus hindab maailma REE varuks 120 min t (U.S. Geological Survey, 2020).

Tamm & Soesoo (2019) mainivad korget REE sisaldust Eesti fosforiidis, kuid peavad
vajalikuks edasisi uuringuid. Soesoo et al. (2020) hindab REE koguseks Eesti fosforiidimaagis
1000-2000 ppm, moningail juhul isegi 3000 ppm, kuid lisab, et mdistlik oleks neid vaid
fosforiidi kaasproduktina kaevandada. Veiderma & Viisimaa (1990) jargi on REE sisaldus
Eesti fosforiidis 1500-2500 ppm ning Raudsep et al. (1993) jargi 350-840 ppm.
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3. Materjalid ja metoodika

3.1. Uuritav materjal

Kéesolevas magistritoos kasutati Tartu Ulikooli geoloogia osakonna rontgenstruktuuranaliiiisi
labori arhiiviproove, mis on kogutud aastatel 1981, 1983 ja 1984 (Raudsep et al., 1981, 1984;
Beljankina & Serdobova, 1986; Detkovski et al., 1987) Rakvere maardla p&hjaosas ja Toolse
maardla I6unaosas tehtud uuringute kdigus (joonis 2). Rakvere maardla on Euroopa suurim
fosforiidimaardla (Raudsep, 1997) ja Toolse maardla on Raudsep et al. (1993) s6nul k&ige

potentsiaalsem koht Eestis fosforiidi kaevandamiseks.

Joonisel 2 on kujutatud uuringuala koos puuraukudega. Enamik proove on kogutud Rakvere
maardlast, seitse proovi Toolse maardlast ning kaks proovi jadvad kahe maardla vahelisele

alale. Kaardilt puuduvad theksa proovi, mille tapset asukohta polnud vdimalik tuvastada.
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Joonis 2. Fosforiidipuuraukude paiknemine uuringualas (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Uuritavad proovid esindavad reeglina uuringupuuraukudes tehnoloogilisteks katsetusteks

kogutud fosforiidi intervallide kesendatud materjali, mis on flotatsioonilise rikastusmeetodiga
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eraldatud kolmeks fraktsiooniks — fosforiidimaak, kontsentraat ja Slamm. Kokku analudsiti 54
unikaalse proovi fraktsioone. Rontgenfluorestsentsspektroskoopilisel (XRF) meetodil maarati
pdhielementide sisaldus fosforiidimaagis ning induktiivsidestatud plasma
massispektromeetrilisel (ICP-MS) meetodil jalgelementide sisaldus kdikides fraktsioonides.

3.2. XRF analts

Rdntgenfluorestsentsspektroskoopilisel (XRF) meetodil pbhinev analiilis pdhielementide
tuvastamiseks viidi labi TU geoloogia osakonnas. XRF meetodil mdddeti elementide sisaldusi
fosforiidimaagis, teisi fraktsioone ei analutsitud. Mdddeti jargmisi elemente: SiO2, Al20s3,
Fe203, TiO2, Ca0, MgO, Naz20, K20, MnO, SOs, P20s ja Sr.

Proovide ettevalmistamiseks kaaluti portselantiiglisse u 2 g peenestatud proovi ning kuumutati
105°C juures vahemalt 6 tundi. Seejarel proov kaaluti ning kuumutati pdletusahjus 950°C
juures 4 tundi. Proov kaaluti taas ning mé&arati kuumutuskadu (LOI). Jargnevalt kaaluti
plaatinatiiglisse 10 g Claisse liitiumboraati (veevaba liitiumtetraboraadi, liitiummetaboraadi ja
liitiumjodiidi segu) ning 1 g proovi. Proovide homogeniseerimiseks klaaspreparaatideks
kasutati Katanax X-300 Fusion Fluxer masinat. Klaaspreparaadid mdddeti Rigaku Primus Il

XRF-spektromeetriga.

Proovi
. kaalumine, 10g _
~2g proovi Proovi Proov Lo liitiumboraati | Klaaspreparaadi
105°C juures | kaalumine | g50°cjuures | arvutamine |  (Li,B,0,+ valmistamine | xRgF analiiiis
6h — 4h | LiBO, + Lil) | eo—
+ 1 g proovi

Joonis 3. Proovide ettevalmistamine XRF analiitisiks

3.3. ICP-MS analus

Induktiivsidestatud plasma massispektromeetriline (ICP-MS) analiitis jalgelementide
tuvastamiseks uuritavates proovides viidi ldbi TU geoloogia osakonna Agilent 8800 Triple
Quadrupole 1CP-massispektromeetriga. Analtiisi kdigus mdddeti proovide kdiki fraktsioone.
M®oddeti jargmisi elemente: As, Al, Mn, Cd, Sc, Sr, Y, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U, Pb ja maagiproovides lisaks ka P20s. P20s ja jalgelementide

jaotumise hindamiseks ja sisalduste korreleerimiseks on kasutatud ICP-MS analtilisi andmeid.
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Proovide ettevalmistamiseks kaaluti u 0,2 g peenestatud proovi teflonanumasse ning lahustati
kuningvees (6 ml HCI + 2 ml HNOs3). Seejérel kuumutati proove Anton Paar Multiwave PRO
ahjus 180°C juures u 35 min. Saadud lahused lahjendati 2% HNOs-ga (0,05 ml proovi + 4,95
ml HNOs) ning saadi 4000-kordne lahjendus. Vordlusmdotmisteks kasutati nullproove ning
referentsproovi (POLC-1 N0.83 GeoPT Round 46A). Kdik téovahendid puhastati tooprotsessi

kéigus MilliQ veega ning proovide saastumise véltimiseks kasutati Glipuhtaid reagente.

Kuumutamine

0,2 g proovi 180°C juures 4,95 ml 2%
+6 ml HCl — HNO, — ICP-M3
+ 0,05 ml anallls
+ 2 ml HNO, ‘
proovi

Joonis 4. Proovide ettevalmistamine ICP-MS analiiisiks
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4. Tulemused ja arutelu

4.1. Peamised elemendid fosforiidis

Eesti madalamerelistes liivakivides esinevale karbifosforiidile on iseloomulik kérge SiO2
sisaldus (64,08%, varieeruvus 30,92-91,05%; tabel 1). Fosfori sisaldused on P20s vormis
keskmiselt 9,76% (varieeruvus 1,39-20,07%) ning kolmanda p6hikomponendi Ca keskmine
sisaldus CaO vormis on 18,11% (varieeruvus 3,83—-36,15%). M6ddetud P20s sisaldused on
samas vahemikus varasemate Eesti fosforiidiuuringute tulemustega: 9-13% (Baturin & llyin,
2013), 9-10% (Kaljuvee et al., 2020) ja 10-15% (Koch, 1958).

Tabel 1. PGhioksiidide sisaldused fosforiidimaagis

Keskmine Sisalduste
sisaldus (%) vahemik (%)
SiO2 64,08 30,92 - 91,05
CaO 18,11 3,83-36,15
P20s 9,76 1,39 - 20,07
Fe20s3 1,34 0,41-4,17
MgO 0,69 0,27 -4,11
SOs3 0,68 0,25-2,21
Al203 0,42 0,10-1,27
K20 0,23 0,00-0,71
TiO2 0,16 0,08 - 0,26
Na.O 0,11 0,01-0,18
MnO 0,05 0,02-0,12
Summa 95,62

Fosforiidis on elemendid jaotunud kolme mineraaligrupi vahel: Ca-fosfaat (apatiit), silikaatsed
mineraalid (sh kvarts) ja karbonaatsed mineraalid. Silikaatide hulka kuuluvad vilgud,
savimineraalid, p&evakivid ja kvarts ning uldiselt on sellega seotud Al, Si, Fe, Mn, K ja Ti
(Abed et al., 2008). Fosforiidis peamiselt hematiidi v&i piriidina, vahel ka vilkudes esineva
Fe203 sisaldus on keskmiselt 1,34% ning korreleerub hasti Al2O3-ga (joonis 5). MgO keskmine
sisaldus uuritud fosforiidimaagis on 0,69% ning see on seotud oobolusliivakivis esineva
dolomiitse tsemendiga ning vahesel méaaral ka apatiidiga. Varasemalt on Rakvere maardlas
kirjeldatud vaga sarnased MgO ja Fe20s sisaldused, vastavalt 0,69% ja 1,21% (Bauert &
Soeso0, 2015).

Teiste pOhielementide sisaldused on tidpiliselt madalad — SO3 (0,68%) ja Al203 (0,42%), mis

on vastavalt seotud piriidi ja K-paevakivi voi vilkudega. K20, TiO2, Na2O ja MnO sisaldused

20



on madalamad kui 0,5%, neist K20 on seotud vilkude ja K-pdevakiviga ning korreleerub hasti

Al203 sisaldusega (joonis 5). Fosfaati sisaldava apatiidifaasiga on seotud Ca ja Na, mille

oksiidid korreleeruvad tugevalt P2Os-ga. Silikaatsetes mineraalides esinevad elemendid P20s-

ga ei korreleeru voi on lahjendusefekti tottu (nt SiO2) negatiivse korrelatsiooniga nii P20s kui

CaO-ga (joonis 5).
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Joonis 5. Korrelatsioon a) Fe203 ja Al203; b) Al203ja K20; ¢) CaO ja SiOz; d) CaO ja P20s; e)

Naz0 ja P20s; f) SiOz2 ja P20s vahel
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4.1.1. P20Os jaotus uuringualas
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Joonis 6. P20s jaotus uuringualas kontsentratsiooni jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 6 on kujutatud interpoleerituna P20s sisalduste jaotus uuringualas. Kuna Eesti fosforiit
on moodustunud madalaveelises rannikukeskkonnas dinaamilistes hudroloogilistes
tingimustes (Artyushkov et al., 2000; Heinsalu et al., 1994), millest tulenevalt on lasund
laatselise ehitusega ning elementide kontsentratsioonid vGivad laiades piirides varieeruda ka
Uhe maardla IGikes ja praktiliselt kdrvuti paiknevates puuraukudes, ei esine uuringualas P2Os
paiknemise osas selget seadusparasust. P2Os sisaldus varieerub laialt ning leviku tapsemaks
hindamiseks oleks vajalik koguda puuraukudest tdiendavat materjali ja analliiisida suuremat

kogust proove.
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4.2. Jalgelementide sisaldus ja jaotumine

4.2.1. Uraan

U sisaldus fosforiidimaagis varieerub 6,18-43,51 ppm vahel ja on keskmiselt 18,18 ppm (tabel
2). Sarnaseid U kontsentratsioone madtsid ka varasemad Eesti fosforiidi uurimused — Raudsep
et al. (1993) sonul on Gldine U sisaldus 13-47 ppm ning Rakvere maardla Kabala piirkonna
keskmine sisaldus 21 ppm, Baturin & Kochenov (2001) jargi 7-100 ppm ning keskmiselt 20—
40 ppm.

Tabel 2. Jalgelementide sisaldus eri fraktsioonides

Keskmine sisaldus (ppm)

Maak Kontsentraat Slamm
U 18,18 43,41 31,10
Th 2,79 4,23 5,35
As 13,07 23,81 15,87
Cd 0,04 0,08 0,07
Sr (ICP-MYS) 1345,09 3150,00 1743,00
St (XRF) 1380,00
Pb 18,67 38,01 28,11
Mn 393,89 937,00 568,00
Al 1622,86 771,00 4371,00
Ba 95,46 219,95 194,24
Sc 1,86 4,16 3,51
Y 89,84 235,77 164,31
REE 307,80 692,57 541,43

U ja P20s vahel esineb positiivne korrelatsioon (joonis 7), mis viitab, et valdav osa uraanist
paikneb fosfaatses faasis (Abed & Sadagah, 2013; Soudry et al., 2002). Positiivne korrelatsioon
esineb ka uraani ja Na2O, CaO ning Sr, st kdigi elementide vahel, millel on tugev positiivne
korrelatsioon P20s-ga. Sarnaseid tulemusi on tdheldatud ka varasemates uurimustes (Abed &

Sadagah, 2013). Teiste jalgelementide ja uraani vahel selgel korrelatsiooni ei esine.
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Joonis 7. Korrelatsioon a) U ja Na20; b) U ja Sr; ¢) U ja P20s; d) U ja CaO vahel

Rikastamisjargsed U sisaldused on maagist kdrgemad: kontsentraadis 17-63 ppm (keskmiselt

43 ppm) ning Slammis 8-60 ppm (keskmiselt 31 ppm). Sellegipoolest on U sisaldused

tunduvalt madalamad maailma keskmisest U sisaldusest (120 ppm) settelistes fosforiitides.

Kuna U autigeenne rikastumine toimub peamiselt hapnikuvaestes setetes (Tribovillard et al.,

2012, 2006), voib madal U sisaldus Eesti fosforiidis olla tingitud fosforiidi settimise ja

diageneesi ajal valitsenud redokstingimustest. Tamm & Soesoo (2019) seostavad Eesti

fosforiidi madalat U sisaldust apatiidi biogeense tekkega.
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Joonis 8. Uraani jaotus uuringualas U/P20s suhte jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 8 on esitatud interpoleerituna U/P20s suhte véartused. Uuritud fosforiitides varieerub
U/P20s suhe vahemikus <1-4, mis viitab fosfaatse faasiga seotud U leviku varieeruvusele
(Baturin & Kochenov, 2001). Varasemad uurimused mainivad U sisalduste laia varieeruvust
nii Eesti fosforiidis kui mujal maailmas (Jarvis et al., 1994; Soesoo et al., 2020), mis on
sarnaselt P20s ebalihtlase levikuga seotud kivimi tekketingimuste (Jarvis et al., 1994) ja
settimisjargsete muutustega (Altschuler et al., 1957). Uuringualas on peamiselt esindatud
U/P20s suhte vaartused 1,4-2,5, mis viitavad, et U ei ole P20Os suhtes véaga tugevalt rikastunud,

kuid on siiski maagis olemas.

4.2.2. Toorium

Th sisaldus fosforiidimaagis on 1,48-5,01 ppm ja keskmiselt 2,79 ppm (tabel 2). Th ja P20s
vahel maagis korrelatsiooni ei esine (joonis 9), mis on tden&oliselt tingitud Th véhesest
asendumisest apatiidi struktuuri (Abed & Sadagah, 2013). Th korreleerub véhesel maaral
positiivselt elementidega, mis on Gldiselt seotud silikaatsete mineraalidega (K20, Al203, TiO2
ja SOg, joonis 9). Tudpiliselt esineb Th koos setetesse kantud mineraalide koostises, aga ka nn
detriitses monatsiidis, mis koosneb magmalist paritolu Th- ja Ce-fosfaadist (Dar et al., 2017).
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Positiivne korrelatsioon esineb Th ja As (joonis 14) ning Th ja Pb vahel (joonis 16), kuid teiste

jalgelementidega korrelatsioon puudub véi on véga nork.
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Joonis 9. Korrelatsioon a) Th ja P20s; b) Th ja SOgs; ¢) Th ja K20; d) Th ja Al2O3 vahel

Rikastamisjargses kontsentraadis on Th sisaldus 1-12 ppm (keskmiselt 4 ppm) ja Slammis 2—

11 ppm (keskmiselt 5 ppm). Kdikides fraktsioonides mdddetud tulemused on madalamad

maailma keskmisest (6,5 ppm) Th sisaldusest.

26



o T0|
Varudi | = LEQEHd
Kisuvere ® it oM N O Uuringupunkt
k Cli=ganaria ) Metsavalja T
S an > ikaristi {1 Uuringuala
Veltsi quhala-EeskalaD 7 Uhtna Simiso [ Maardia piir
o Q 5 -
Paide : Nk~ - Th/P205
\l ami
TOOLSE Lo @ Muru 2/ o Sémi-Tagakila [ J1<0,09
oKioodi - MAARDLA [Jo0,09-0,12
Ulia:
% Y9 [0,13-0,25
) 5 [10,25-0,4
Paatna© Torremae°g
i <8 \ . Eo4-05
Kariviirava, Kilaary__Z% [y G SN o Kabalay, __SEEES [ 0,5-0,6
= X e T ’ 7
‘—D"' <, A~ _ == oNommise B 0,6-0,8
- 2 = - N
o Kérgemée . A%Valjao Bl 0,3-0,9
o Saukse Lep/fg | AN Ragavere 2 9 © Moedaka e Mias B o09-1,0
4 o < Piira
6 Médapaé/ Tormao, 4 O O (5’6/ula° © Kérma ‘o) =
4 0} ;
~2 gurOeQ |
] olavi !
s o o RAKVERE o
f o Vana-Vinni || 0O / MMRDE__"_________———-—
o/Karits e
o o) Q Ménnikvéljass. Mo
Pajusti i —
Y 7 oSae
Inju Kakumée &\ o i
o Karul Aruvélao // Sirtsi soo
{ { ° Kehala /
f : < Allik
! )/ Viru-Jaagupi 2
i § KNtIJ_;metuo o § \ // Aravuse,
o Koplitaguse oeravere S
| Kadllac o /’ Woore Véhu Anguse0 °Palasi
I‘ © Assamalla | Kannastiku'. //
; o Koidukiila SKiiti 0 2.5 5km
o Vadikilla ¥ [
Mag-amet

Joonis 10. Tooriumi jaotus uuringualas Th/P20s suhte jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 10 on kujutatud interpoleerituna Th/P20s suhte véartuste jaotus uuringualas. VValdavalt
on uuringualas Th/P20s suhte vaartused Uhtlaselt madalad, va tksikud punktid uuringuala
pdhja- ja idaosas, seega pole toorium P20s suhtes tugevalt rikastunud. Th varieeruvus
uuringualas (<0,09-1) on uraanist tunduvalt vaiksem, mis on ilmselt pdhjustatud uldisest
madalast Th foonist. Kuna settelistes fosforiitides jadvadki Th sisaldused tavaliselt uraanist

oluliselt madalamaks (Abed & Sadaqgah, 2013), on sellised tulemused ootuspérased.

4.2.3. Kaadmium

Cd sisaldus fosforiidimaagis on 0,01-0,43 ppm ja keskmiselt 0,04 ppm (tabel 2). Eesti
fosforiidi madalale Cd sisaldusele (kuni 5 ppm) on viidatud ka varasemates uuringutes (Tamm
etal., 2021; Veiderma & Viisimaa, 1990). Rikastamisjargsed sisaldused on napilt krgemad —
kontsentraadis 0,01-0,25 ppm (keskmiselt 0,08 ppm) ja §lammis 0,01-0,6 ppm (keskmiselt
0,07 ppm). Vorreldes maailma keskmise Cd kontsentratsiooniga (18 ppm) settelistes

fosforiitides on Eesti fosforiidi Cd sisaldus védga madal.
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Joonis 11. Korrelatsioon a) Cd ja P20s; b) Cd ja Al203; ¢) Cd ja SOs; d) Cd ja U vahel

Cd asendumine apatiidi struktuuri on ebaselge ning erinevad uurimused pakuvad erinevaid
mehhanisme (Baioumy, 2011; Gnandi et al., 2009; Nathan et al., 1996; Nziguheba & Smolders,
2008). Eesti karbifosforiidis ei esine kaadmiumil selget korrelatsiooni ei P2Os ega Uhegi teise
mdddetud elemendiga (joonis 11) ning kuna Cd sisaldus on niivdrd madal, on raske hinnata Cd
seotust erinevate faasidega. T6en&oliselt on vahene esinev Cd seotud mittefosfaatse faasiga
(Al-Hwaiti et al., 2005) ning Cd kandjateks vdivad fosforiidis olla pdriit (Kiperman, 2001) voi
kaltsiit (Gnandi et al., 2009).

4.2.4. Strontsium

ICP-MS analtitisi andmetel on Sr sisaldus fosforiidimaagis 442—3033 ppm (keskmiselt 1345,09
ppm; tabel 2) ja XRF analusi jargi 220-2668 ppm (keskmiselt 1380 ppm). Sr asub tavaliselt
fosfaatses faasis, asendades apatiidis Ca?* (Abed & Sadaqgah, 2013; Compton & Bergh, 2016).
Sellele viitab ka kdrge positiivne korrelatsioon Sr ja P20Os vahel (joonis 12). Sarnaselt P2Os-le
korreleerub Sr tugevalt ka Na2O, CaO ning uraaniga, negatiivne korrelatsioon esineb Sr ja SiO2

vahel. Teiste elementidega strontsiumil korrelatsiooni ei esine v3i see on vaga nork.
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Joonis 12. Korrelatsioon a) Sr ja P20s; b) Sr ja Na20; ¢) Sr ja CaO; d) Sr ja SiOz, e) Sr ja U

vahel

Kontsentraadis on Sr sisaldus 11764385 ppm (keskmiselt 3150 ppm) ning §lammis 485-3442

ppm (keskmiselt 1743 ppm), seega on vdimalik Sr sisaldusi rikastamise kéigus oluliselt tdsta.

Samale jareldusele joudsid ka Tamm et al. (2021) Ulgase fosforiiti uurides, kus

rikastamisjargsed Sr sisaldused tdusid 3100 ppm piirile. Maailma keskmisest sisaldusest (750

ppm) on Eesti fosforiidi Sr sisaldus tunduvalt kdrgem.
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Joonis 13. Strontsiumi jaotus uuringualas Sr/P2Os suhte jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 13 on esitatud interpoleerituna Sr/P20s suhte vaartuste jaotus uuringualas. Sr/P20s
suhte vaartused varieeruvad vahemikus (<86-126), seega on fosfaatsesse faasi seotud Sr
sisaldus uuringualas suure variatsiooniga, mis on sarnaselt teiste elementidega pdhjustatud
tdendoliselt fosforiidi tekkimisaegsetest tingimustest ja/vOi settimisjargsetest muutustest.
Sellegipoolest on Sr/P20s suhte vadrtused uuringualas valdavalt thtlaselt kérged, mis viitab Sr

uhtlasele rikastumisele P2Os suhtes ning esineb vaid tiksikuid védga madalaid vaartusi.

4.2.5. Arseen

As sisaldus fosforiidimaagis on 1,14-125,11 ppm ja keskmiselt 13,07 ppm (tabel 2).
Kontsentraadis on arseeni sisaldus 4,6-110,37 ppm (keskmiselt 23,81 ppm) ning $lammis
4,28-65,29 ppm (keskmiselt 15,87 ppm). Veiderma & Viisimaa (1990) jargi on Eesti fosforiidi
As sisaldus 1 ppm, mis on uuritud proovides mdddetud tulemustest madalam, kuid Baturin &
Ilyin (2013) mé&é&rasid Maardu fosforiidi As sisalduseks keskmiselt 49 ppm. As sisalduste
vahemik Eesti fosforiidis on sarnane tlejaanud maailmaga (0,4-188 ppm) ning silmapaistvalt

kdrgeid vOi madalaid vaartusi tulemustes ei esine.
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Joonis 14. Korrelatsioon a) As ja SOs; b) As ja P20s; ) As ja Fe203; d) As ja Th vahel

As on uldiselt seotud fosfaatse faasiga (Abed & Sadagah, 2013), asendades arsenaadina
apatiidis PO4* (Pan & Fleet, 2019). Sellegipoolest puudub tavaliselt korrelatsioon As ja P20s
vahel (Baioumy, 2005), mida on n&ha ka uuritud Eesti karbifosforiidis (joonis 14). Kuna As
korreleerub raua (Fe203) ja vaavliga (SOs) (joonis 14), on As apatiidi asemel seotud pigem
plriidiga, kus As on tavaline vaavlit asendav element (Smedley & Kinniburgh, 2013). As
korreleerub ka Th (joonis 14) ja pliiga (joonis 16), teiste (jalg)elementidega As selget

korrelatsiooni ei esine.
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Joonis 15. Arseeni jaotus uuringualas As/P20s suhte jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 15 on kujutatud As/P20s suhte vadrtuste jaotus uuringualas, kus on esindatud valdavalt
madalad véartused (<0,5-9), seega pole As P20s suhtes vaga tugevalt rikastunud. As/P20s
suhte variatsioon (<0,5-23) viitab sarnaselt teiste jalgelementidega As sisalduse varieeruvusele
uuringualas. Kuna As pole uuringutulemuste jargi fosfaatse faasiga tugevalt seotud, on selle

levik tingitud tGen&oliselt teiste mineraalide (nt puriidi) levikust uuringualas.

4.2.6. Plii

Pb sisaldus Eesti fosforiidimaagis on 3,62—76,18 ppm ja keskmiselt 18,67 ppm (tabel 2).
Varasemate uurimuste jargi on Eesti karbifosforiidi Pb sisaldus 7,3-61 ppm (Veiderma &
Viisimaa, 1990) ja 9-23 ppm (Soesoo et al., 2020), mis sarnaneb uuritud karbifosforiidis
mdddetud tulemustega. Eesti fosforiidimaagi keskmine Pb sisaldus jadb ka maailma keskmise
Pb sisaldusega samasse vahemikku 3—44,5 ppm (Aydin et al., 2010), kuid kohati esineb ka
kdrgemaid vaartusi. Kontsentraadis on Pb sisaldus 3,75-163,19 ppm (keskmiselt 38,01 ppm)
ja slammis 3,88-142,87 ppm (keskmiselt 28,11 ppm).
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Joonis 16. Korrelatsioon a) Pb ja P2Os; b) Pb ja As; ¢) Pb ja Th; d) Pb ja SOs vahel
Pb on fosforiidis tdendoliselt seotud puriidiga, kuna esineb korrelatsioon SOs ja arseeniga.

Korrelatsioon esineb ka Pb ja Th vahel (joonis 16). Pb ja P2Os vahel korrelatsioon puudub ning
ka teiste elementidega ei esine Pb selget korrelatsiooni.
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Joonis 17. Plii jaotus uuringualas Pb/P20s suhte jargi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 17 on kujutatud Pb/P20s suhte vaartuste jaotus uuringualas. Pb on kiill P20s suhtes
kohati rikastunud, kuid selget piirkondlikku seaduspérasust ei esine. Pb/P20s suhte véartuste
variatsioon (<0,08-10,8) viitab sarnaselt teiste elementidega Pb sisalduse varieeruvusele

uuringualas.
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4.2.7. Haruldased muldmetallid

Tabel 3. REE kontsentratsioonid eri fraktsioonides

Keskmine sisaldus (ppm)

Maak Kontsentraat Slamm
La 51,13 116,78 93,64
Ce 124,48 258,00 204,90
Pr 13,39 32,71 25,85
Nd 57,79 142,22 114,83
Sm 12,73 29,26 21,38
Eu 3,04 6,90 521
Gd 15,60 36,49 26,34
Thb 2,27 531 3,78
Dy 12,68 29,90 21,49
Ho 2,52 5,96 4,13
Er 6,71 15,96 11,01
Tm 0,79 1,85 1,26
Yb 4,22 9,96 6,73
Lu 0,55 1,28 0,87
LREE 246,79 549,70 439,22
MREE 46,30 107,85 78,20
HREE 14,72 35,01 24,00
S REE 307,80 692,57 541,43
Y 89,84 235,77 164,31
Ce/Ce* 1,04
Eu/Eu* 0,98

REE sisaldus Eesti fosforiidimaagis on 196,3—-735 ppm ja keskmiselt 307,8 ppm (tabel 3),

millest LREE (La—Nd) moodustab 246,8 ppm, MREE (Sm-Dy) 46,3 ppm ja HREE (Ho—Lu)

14,7 ppm. Kontsentraadis on REE sisaldus 408,5-1282,73 ppm (keskmiselt 692,57 ppm) ja
Slammis 235,66-1230,05 ppm (keskmiselt 541,43 ppm). Maailma keskmine REE sisaldus
fosforiitides on 460 ppm (Jarvis et al., 1994; Wall, 2014), millest Eesti fosforiidimaagi

sisaldused jadvad madalamaks, kuid kuna Eesti karbifosforiit on kergesti rikastatav (Raudsep,

1997), on vB8imalik REE sisaldusi oluliselt tdsta.
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Joonis 18. Korrelatsioon a) XREE ja P20s; b) LREE ja P20s; ¢) MREE ja P20s; d) HREE ja
P20s vahel

Sarnase ioonraadiuse tottu asendab REE®* apatiidi struktuuris Ca?* (Fleet & Pan, 1997) ning
asendumine peaks olema kdige intensiivsem vahemikus Nd-Gd (Pan & Fleet, 2019). Siiski ei
korreleeru REE sisaldused uuritud Eesti karbifosforiidis selgelt ei P2Os-ga ega (ihegi teise
elemendiga. Korrelatsioon P20s-ga puudub ka REE erinevatel fraktsioonidel (LREE, MREE
ja HREE; joonis 18).

REE fraktsioneerumise hindamiseks normaliseeriti REE kontsentratsioonid keskmise
Austraalia savikivimite standardi (Post-Archean Australian Shale — PAAS) jargi (Taylor &
McLennan, 1985). Selleks jagati moddetud REE sisaldused PAASI vdartustega. Joonisel 19 on
néha sageli settelistes fosforiitides esinev REE profiil, kus rikastunud on MREE (Sm-Dy) ning
vaesustunud LREE (La—Nd) ja HREE (Ho-Lu) (Liu & Zhou, 2020; Xin et al., 2015).
Varasemalt peeti sellist REE jaotust jéljeks varasest ookeanist, kuid uuemad uurimused
seostavad seda pigem diageneesi kéigus tekkinud muutustega (Liu & Zhou, 2020; Reynard et

al., 1999; Xin et al., 2015) ning REE allikaks on merevee asemel tdendoliselt diageneetiline
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poorivesi (Stalder & Rozendaal, 2004). Sellist REE mustrit seostatakse ka fosfaatsest
materjalist moodustunud brahhiopoodide kodadega (Shields & Stille, 2001), mis on (ks
peamisi koostisosi Eesti karbifosforiidis (Raudsep et al., 1993).

100,0
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b,
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10 ?:_.,_/ N
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Joonis 19. PAAS-normaliseeritud REE jaotusmuster fosforiidimaagis

Ce anomaalia arvutati valemi Ce/Ce*=3Cen/(2Lan+Ndn) ja Eu anomaalia valemi
Eu/Eu*=2Eun/(Smn+Gdn) jargi, kus n viitab PAAS-normaliseeritud vaartusele (Xin et al.,
2015). Kaasaegsetes merelistes fosfaatides esineb REE mustrites negatiivne Ce (Khan et al.,
2016), kuid Ce anomaalia vdib erinevate fosforiitide I6ikes laialt varieeruda soltuvalt setendi
tekketingimustest ja hilisematest diageneetilistest protsessidest (Baioumy, 2011). Kui
negatiivne Ce anomaalia peegeldab merevee koostist, millest apatiit settis, siis positiivne Ce
anomaalia seostub suboksilise-anoksilise diageneetilise keskkonnaga (Baioumy, 2011).
Uuritud Eesti karbifosforiidis valdavalt Ce anomaalia puudub voi esineb ndrk positiivne Ce
anomaalia (keskmiselt 1,04) ning vaid tksikutes proovides on ndha negatiivne Ce anomaalia.
Eu positiivset anomaaliat seostatakse hiidrotermaalsete fluidide (Bau et al., 2010; Slack et al.,
2017) voi tugevalt redutseerivate keskkonnatingimuste mdjuga settekeskkondades (Bau et al.,
2010). Eu anomaaliat moddetud Eesti Kkarbifosforiidi proovides ei esine (keskmine
Eu/Eu*=0,98), mis viitab tugevalt redutseeriva keskkonna ja/v6i hiidrotermaalse moju
puudumisele Eesti fosforiidis (Bau et al., 2010).

37



erefeY]
X

Paatna© Torremae©,

a0y

\8
/.—‘&\

) atooe

R Karnaras b e ==

Be - - o

L """ . o Tobi;
o Kérgemae |

-
oSaukse —Lep,

= /6 Médap
Ya
o Karu
A
L_“.\\\\
\\“ o K
o Vadikéta

Mag-amet | 7,}‘;“ © Veadla

/)

S 7 ; = e
N Herud, Samma A\ Legend
' | > B NS
% Varudi-Vanakiila /i Metsavéljahi\ ?., O Uuringupunkt
NS " [[Z] Uuringuala
‘Uhtna S N —
A\ Sami soo N [ Maardla piir
\ \<
S \Sami ¥ z | REE/P205
\\‘:‘_‘ / o Sémi-Tagakila = )< 12
{// \ " Uljast Bl 12-25
NG ,‘ [ 25 -37
oR ; |l 37 -50
Bl 50 - 64
om v Mt I
g 5lula j °
..,i‘
S RAKVERE
oSae .
MAARDLA
. Sirtsi s00
Allika
Aravuse, \/ 5
— — =
L Vohu, Angusel;;//\*’/ap\iﬂaﬂ
i\ u///'//.:‘. «4/ \
\\ \@ Kiiti //,’/ ‘ 0 2.5 5 km
/,/ | I

Joonis 20. REE jaotus uuringualas REE/P20s suhte jérgi (aluskaart: Maa-amet, 2021)

Joonisel 20 on kujutatud REE/P20s suhte véartuste jaotus uuringualas. REE/P20s suhte

varieeruvus (<12-64) viitab ka REE sisalduste laiale variatsioonile (tabel 3) ning REE

valdavalt ebauhtlasele rikastumisele P20s suhtes uuritud proovides. Siiski on margatav

tugevam rikastumine uuringuala l&éne- ja pdhjaosas vorreldes idaosaga. Sarnaselt teiste

jalgelementidega on sisalduste varieerumine téen&oliselt pohjustatud fosforiidi moodustumise

ajal valitsenud tingimustest (Jarvis et al., 1994).

4.3. Eesti karbifosforiit vorrelduna maailmas kasutatavate fosforiitidega

Eesti karbifosforiidi erilisust vorreldes teiste maailma fosforiitidega on mainitud mitmetes

varasemates uurimustes eelkdige madala Cd ja radioaktiivsete elementide sisalduse tdttu ning

potentsiaalse toormena Sr ja REE tootmiseks (Kaljuvee et al., 2020; Tamm et al., 2021,

Veiderma & Viisimaa, 1990). VVordlus Eesti ja teiste riikide fosforiitide-fosfaatsete maakide

potentsiaalselt toksiliste jalgelementide ja P2Os sisalduste vahel on toodud tabelis 4.
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Tabel 4. P20s (%) ja jalgelementide (ppm) sisalduse vordlus Eesti ja maailma fosforiitides-

fosfaatsetes maakides

Riik Maardla P05 As cd U Th Sr Pb REE
Rakvere/Toolse 9,76 13,1 0,04 18,2 2,8 1345 18,67 307,8
Eesti 6-201 1@ <538 13-470 547 380-3250° | 7,3-61 {1000 - 2000 "
est1
9.1507 10-707 2000 - 4000 | 20-180 Y |1500 - 2500 ™
21 350 - 840 ¥
Hibiini, Koola ps| 39 %' 0™ 1,25 M 1,8 22 38520 33 M 8891 ¥
Venemaa Kingisepp 6. 700
Soome |Siilinjérvi 38-421 30 <2 37 4 500 - 1600 "*
Boucraa 7-111M 382 l1o4-1520 2.3™ 1046 - 117719 7,508
Lo |Khouribga 32,6 13,4 154 87,7 ¥ 35 17911076 10,3
Maroko Youssoufia 31,2 9,2 18 29,2 97 @ 2l 1598 [ 14 18
101 3-16529 | 1511 2.5 1331 19 2-39 19 900
- . 29,3 181 2-11M 530 1541331 44 4100 ™ 4® 527 - 612 M
uneesia N [19] [15] [28) (8] [15] [15) [28]
Gafsa 28 2 38 30 - 50 8 1940 2
Namiibia 33119 10 - 18 " 3524 50-70" | 70U 2350 ' 933 %
Arad 32,410 5,5 14,3 ® 150 ® 1900 * 2
lisrael 33 6,4 " 123M 120-1251 3123 ¥ 4,9 17-186 "
: [19] [15] [15] [15] [15] [15] [15]
Phosphoria 23-37 40 40 90 7 1000 10
Bone Valley,
Florida Y 3319 121 16 ¥ 140 ® 61 1400 1" 55 11l 600 **!
ﬁ:ﬁ;ﬁggwu 7-10% Jo1-06%] 35% 1,770 ] 357-530 % | 342601 )
Hiina ;4:;;?:"“ 0,2-33F 758 1o1-.04®| 1217 | <« | 559 708 | 10-412
73 -710 "7
lf::‘;‘};]:zi 04-188 7 gl 1201 6,51 75011 3-44,507 460 "

[1] (Koch, 1958), [2] (Kaljuvee et al., 2020), [3] (Raudsep et al., 1993), [4] (Ghadeer et al., 2019), [5] (Tamm et al., 2021), [6] (Veiderma &
Viisimaa, 1990), [7] (Soesoo et al., 2020), [8] (Sattouf, 2007), [9] (Kogarko, 2018), [10] (Tacker, 2004), [11] (Ilyin & Heinsalu, 1990), [12]
(Decrée et al., 2020), [13] (Silva et al., 2010), [14] (Jarvis et al., 1994), [15] (Bech et al., 2010), [16] (Bremner, 1980), [17] (Shields & Stille,
2001), [18] (Nathan et al., 1996), [19] (Baturin & Kochenov, 2001), [20] (Baturin, 2008), [21] (Tamm & Soesoo, 2019), [22] (Fan et al.,
2016), [23] (Liu & Zhou, 2020), [24] (Baturin, 2006), [25] (Baturin, 2012), [26] (Mar & Okazaki, 2012), [27] (Aydin et al., 2010), [28]

(McLaughlin et al., 1996). Tabelis toodud véartused ei ole absoluutsed ega sisalda andmeid iga riigi kdikidest fosforiidileiukohtadest.

Eesti karbifosforiit on sarnane samade settekihtide Venemaale ulatuvas voondis asuva
Kingiseppa maardla koostisega, kus P20s ja toksiliste jalgelementide sisaldused on Eesti
fosforiidiga samas suurusjargus. Kingiseppa fosforiidimaak sisaldab 6-7% P20s (llyin &
Heinsalu, 1990) ja Cd ning radioaktiivsete elementide sisaldus on sarnaselt Eesti fosforiidiga
madal (Veiderma & Viisimaa, 1990). Uldiselt jaavad kogu Balti regiooni fosforiidi Cd, U ja
Th sisaldused oluliselt madalamaks mitmetest peamiste fosforiiditootjate (nt Maroko)
fosforiidist (Veiderma & Viisimaa, 1990).

Kuigi Venemaa lddneosas asuva Koola poolsaare fosforiidivarud on magmalise tekkega

(Kogarko, 1987), on selle Cd ja U sisaldus sarnane Eesti fosforiidiga, vaid Th sisaldus on

oluliselt kdrgem (22 ppm; Kogarko, 2018; Veiderma & Viisimaa, 1990). Olenevalt piirkonnast
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vOib leiduda vaga korgeid REE (8891 ppm) ja Sr (38 520 ppm) kontsentratsioone (Kogarko,
2018). As sisaldus (10 ppm; Sattouf, 2007) sarnaneb Eesti fosforiidiga (13 ppm). Koola apatiit
on sarnane Soomes asuva Siilinjarve karbonatiidis leiduva apatiidiga (Decrée et al., 2020;
Tacker, 2004). REE sisaldus on Siilinjarve fosforiidimaagis 500-1600 ppm (Decrée et al.,
2020) ning U sisaldus 37 ppm. Cd sisaldus on sarnaselt Eesti fosforiidiga vdga madal, As
sisaldus on Eesti fosforiidist vaiksem (Sattouf, 2007). Pb sisaldus Siilinjarve apatiidis on vaid
4 ppm (Baturin & Kochenov, 2001), kuid Koola apatiidi Pb sisaldus (33 ppm; Baturin &
Kochenov, 2001) on samas vahemikus Eesti fosforiidi Pb sisaldusega.

Maroko fosforiiti iseloomustab kdrge Cd (3—165 ppm) ja U (151 ppm) sisaldus (Silva et al.,
2010), mistdttu on sageli ka sellest toodetud materjal (nt fosforvaetised) toksiline (Kiperman,
2001). Kdrge on samuti POhja-Aafrikas asuva Tuneesia fosforiidi Cd (53 ppm), U (54-133
ppm) ja Th (44 ppm) sisaldus (Silva et al., 2010). Sr sisaldused on Marokos (1331 ppm; Silva
et al.,, 2010) ja Tuneesias (4100 ppm; Sattouf, 2007) sarnaselt Eestiga kdrged vdi veelgi
kdrgemad. Ka Edela-Aafrikas asuvas Namiibia fosforiidis on vaga kérge Sr sisaldus (2350
ppm; Bremner, 1980), sarnaselt Maroko ja Tuneesiaga on kdrge Cd sisaldus (35 ppm; Baturin,
2006). U (50-70 ppm; Baturin & Kochenov, 2001) ja Th (70 ppm; Bremner, 1980) sisaldus on
Eestiga vorreldes oluliselt kdrgem. Koigis nimetatud Aafrika riikides on sarnased As
sisaldused Eesti fosforiidiga (Baturin, 2008; Silva et al., 2010), Pb sisaldused varieeruvad
sBltuvalt maardlast (McLaughlin et al., 1996; Sattouf, 2007; Veiderma & Viisimaa, 1990), kuid

on Uldiselt Eesti fosforiidist madalamad.

USA Phosphoria kihistu fosforiidi As (40 ppm), Cd (40 ppm), Th (7 ppm) ja U (90 ppm)
sisaldused (Bech et al., 2010) on Eesti fosforiidist méargatavalt kdrgemad, vaid Sr (1000 ppm)
ja Pb (10 ppm) (Bech et al., 2010) jadvad madalamaks. Pdhja-Carolina (Lee Creek Mine)
fosforiidi toksiliste elementide sisaldused on Phosphoria fosforiidist madalamad, va Sr (2301
ppm; Bech et al., 2010), kuid on valdavalt siiski Eesti fosforiidist kdrgemad. Florida (Bone
Valley) As (12 ppm) ja Sr (1400 ppm) sisaldused sarnanevad Eesti fosforiidiga, kuid teiste
elementide sisaldus on Eesti fosforiidist oluliselt kdrgem (Bech et al., 2010).

Hiinas kaevandatava fosforiidi potentsiaalselt toksiliste elementide sisaldused on sarnases

vahemikus Eesti fosforiidiga, vaid Sr sisaldus (559-708 ppm; Liu & Zhou, 2020) on Eestist

maérgatavalt madalam.
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Vorreldes kdikides tabelis 4 nimetatud riikidega, on Eesti fosforiidi P20s keskmiselt kaks kuni
kolm korda madalam kui peamiste fosforiiditootjate maakides, samas on Eesti fosforiidile
iseloomulik kerge rikastuvus, mis v@imaldab P20s sisaldust oluliselt tdsta. Uuritud Eesti
karbifosforiidi keskmine REE sisaldus (307,8 ppm) on vorreldes peamiste fosfaatsete kivimite
leiukohtadega madalam — nt Maroko (900 ppm; Tamm & Soesoo, 2019); Namiibia (933 ppm;
Baturin, 2012); Florida, USA (600 ppm; Tamm & Soesoo, 2019); Nanhua, Hiina (kuni 710
ppm; Shields & Stille, 2001), kuigi varasemad uurimused (Raudsep et al., 1993; Soesoo et al.,
2020; Veiderma & Viisimaa, 1990) on réhutanud Eesti fosforiidi potentsiaali REE allikana.

4.4. Eesti fosforiidi potentsiaalne toksilisus

Ké&esoleva t60 tulemused kinnitavad varasemaid hinnanguid madala Cd, U ja Th sisalduse osas
Eesti fosforiidis. Cd (0,04 ppm) ja Th (2,79 ppm) sisaldus on piisavalt madal, et olulist
keskkonnaohtu see tdendoliselt ei kujuta. VVorreldes maailma keskmisega (120 ppm) on ka Eesti
fosforiidi U sisaldus (18,18 ppm) vdga madal ja seega oleks selle kasutamine tunduvalt ohutum
kui peamiste fosforiiditootjate (nt Maroko) materjal, mis sisaldab kohati vdga kdrges
kontsentratsioonis uraani (Silva et al., 2010) ja kaadmiumit (McLaughlin et al., 1996). Kuna
toksilised ja radioaktiivsed elemendid, eriti Cd, jd&vad sageli fosforiidist valmistatavasse
tootesse alles (Jarvis et al., 1994; Ridder et al., 2012), on Eesti karbifosforiit potentsiaalne

madala toksilisusega toore maailmaturul.

Samas on Eesti fosforiidis kdrge Sr sisaldus (keskmiselt 1345,09 ppm, maailma keskmine 750
ppm), mis vBib vaetiste kaudu kanduda taimedesse ja ka toidulauale. Sr asendab kergelt
kaltsiumit ning vOib seetdttu organismis pdhjustada Ca puudusest tingitud terviseprobleeme
(Pathak & Gupta, 2020), seega vdib see kujuneda Eesti fosforiidi kasutamisel keskkonna- ja
terviseohutuse mottes uheks kitsaskohaks. Teisalt vOiks Eesti fosforiit olla sobiv toore Sr
tootmiseks, kuna rikastamise kaigus on v@imalik saavutada véaga kdrgeid Sr sisaldusi (~3100
ppm) (Tamm et al., 2021).

As sisaldus (13,7 ppm) Eesti fosforiidis ei erine markimisvaarselt As sisaldusest muu maailma
fosforiitides (0,4-188 ppm), seega ei kujuta see teiste fosforiitidega vorreldes tdenéoliselt
keskmisest suuremat ohtu. Sellegipoolest peaks fosforiidi tootlemise korral As sisaldusele
tahelepanu p6drama, kuna see vOib jaada alles vaetistesse ja kanduda edasi nii pinnasesse kui
pbhjavette (Smedley & Kinniburgh, 2013; Thornton, 1996).
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Pb sisaldus (18,67 ppm) Eesti fosforiidis on samas vahemikus valdavalt mujal maailmas
esinevate Pb sisaldustega (3-44,5 ppm) ning sarnaselt arseeniga ei ole keskkonnaoht
tdendoliselt muu maailmaga vorreldes erinev. Kuna Pb on siiski ks toksilisemaid elemente
fosforiidis (Aydin et al., 2010; Reta et al., 2018), mis jaab alles véetistesse ja akumuleerub
pinnases (Galhardi et al., 2020; Maroulis et al., 2007), tuleks fosforiidi kaevandamise ja

tootlemise korral sellele td4helepanu poorata.

REE sisaldus (307,8 ppm) Eesti fosforiidis on madalam maailma keskmisest (460 ppm), seega
ei kujuta see ilmselt suuremat keskkonnaohtu kui keskmine fosforiidimaardla, eriti kuna REE
biotoksilisust seostatakse vaid véga korgete kontsentratsioonidega (Tyler, 2004). Samas
viitavad mdned uurimused kaesoleva t66 tulemustest tunduvalt kérgemale REE sisaldusele
Eesti fosforiidis (1000—2000 ppm, Soesoo et al., 2020; 1500-2500 ppm, Veiderma & Viisimaa,
1990), seega tuleks REE vdimalikku keskkonnaohtu lahemalt uurida. Fosforiidi kaevandamise
jatootlemise korral tuleks tdhelepanu poorata ka voimalikule lokaalsele reostusele, mida REEd
vdivad pdhjustada (Tyler, 2004).
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Kokkuvote

Kéesolevas magistritods uuriti Eesti karbifosforiidis sisalduvaid potentsiaalselt toksilisi ja
radioaktiivseid jalgelemente (U, Th, Sr, Pb, As, Cd, REE), muuhulgas hinnati ka pdhioksiidide
sisaldust. Eesti karbifosforiidi keemilise koostise maaramiseks analliisiti 54 arhiiviproovi
kolme fraktsiooni — fosforiidimaak, kontsentraat ja §lamm, kasutades XRF ja ICP-MS
meetodeid. Uuritavad proovid on kogutud Rakvere ja Toolse fosforiidimaardlates paiknevatest

fosforiidipuuraukudest.

Uurimuse tulemuste jargi on Eesti karbifosforiidis madal Cd, U ja Th sisaldus ning peamiste
fosforiidimaardlatega sarnane As ja Pb sisaldus, mist6ttu oleks Eesti fosforiit potentsiaalne
toore madala toksilisusega fosforvaetiste tootmiseks. P2Os ja REE sisaldus on Eesti
karbifosforiidis madalam kui peamistes fosforiidi leiukohtades, kuid Eesti fosforiidi kerge
rikastatavuse tottu oleks voimalik nende elementide sisaldust oluliselt tdsta. Lisaks on Eesti

karbifosforiit ka potentsiaalne toore Sr tootmiseks.

Uuritud jélgelemendid on P20s suhtes valdavalt ebatihtlaselt rikastunud ning nende jaotuses
uuringualas ei esine selgeid seadusparasusi, seega oleks vajalik koguda uutest puuraukudest
tdiendavat materjali ning teostada rohkem analuilise Eesti fosforiidi keemilise koostise

hindamiseks.
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Concentration and distribution of toxic trace elements in Estonian

shelly phosphorite

The aim of this study was to evaluate the concentration of toxic and radioactive trace elements
(U, Th, Sr, Pb, As, Cd, REE) alongside major oxides of the Estonian shelly phosphorite. Three
fractions — ore, concentrate and slime — of 54 archive samples were measured using XRF and
ICP-MS methods. The samples were collected from phosphorite boreholes located in the

Rakvere and Toolse phosphorite deposits.

Low Cd, U and Th concentrations were detected in the Estonian shelly phosphorite and the
content of As and Pb is similar to major phosphorite deposits of the world. Therefore, Estonian
phosphorite is a potential source material for non-toxic fertilizers. The concentration of P20s
and REE in the Estonian shelly phosphorite is lower than in the major phosphorite deposits of
the world, but since Estonian phosphorite can be easily enriched, it is possible to increase the

content of these elements significantly. Estonian phosphorite is also a potential source for Sr.

The measured trace elements are erraticly enriched in relation to P2Os and clear distribution of
those elements in the research area is not apparent. Therefore it would be necessary to collect
more samples from new boreholes to carry out additional analyses to evaluate the chemical

composition of the Estonian shelly phosphorite.
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