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Abstrakt

Piiriidi mineralisatsioon Otisaare (Kalana) karjidiri karbonaatide lohesiisteemides ja

karstikoobastes: iseloom, koostis ja genees

Kéesolevas toos uuriti Otisaare (Kalana) karjdédri koopalistes struktuurides moodustunud
plriidi agregaate, eesmirgiga kirjeldada piiriidi mineralisatsiooni erinevaid tiiiipe,

iseloomustada nende mineraalset ja keemilist koostist ning selgitada tekkemehhanismid.

Uuritud piiriidi agregaadid jagunevad kolme rithma, (a) muguljad-kihilised agregaadid, (b)
dendriitsed kristallagragaadid vormid ja (c) iiksikute, tavaliselt kuubiliste ja piiritoeedriliste
kristallidega kaetud pinnad voi kihid. Mineraloogilistest on erinevate vormide piiriidid
samasuguse struktuuriga kuid muguljates-kihilistes agregaatides esineb koos piiriidiga ka
markasiit. Piiriidi jdlgelementide koostise aluse v3ib oletada, et kuubilised-piiritoeedrilised ja
muguljad-kihilised vormid on kasvanud settelis- diageneetilists tingimustes kui dendriitsete
vormid on kasvanud madala- kuni keskmisetemperatuurilistes hiidrotermaalsetes tingimustes.
Muguljad-kihilised vormid sarnanevad morfoloogiliselt hiidrotermaalsetes allikates (,,mustad

tossutajad‘‘) kasvanud piiritiseerunud mikrobialiitidele.

Mdrksonad: piiriit, settelis- diageneetiline mineralisatsioon, hiidrotermaalne mineralisatsioon

Mineraloogia, geokeemia

Mineralization of pyrite in carbonate fracture systems and karst caves of Otisaare

(Kalana) quarry: characteristics, composition and genesis.

In this thesis, the pyrite aggregates formed in the cave-like structures of the Otisaare (Kalana)
quarry were studied. The aim of the study was to describ the different types of pyrite
mineralization, characterize their mineral and chemical composition, and to reveal their

formation mechanisms.

The investigated pyrite aggregates fall into three groups, (a) concretional-botryoidal aggregates
with layered structure, (b) dendritic crystal aggregate forms, and (c) individual, usually cubic
and pyritohedral crystals on cave and fracture surfaces or forming thin mineralized layers.
Mineralogically, pyrites of different forms have the same structure, but marcasite is present

together with pyrite in concretional-botryoidal aggregates. According to pyrite trace element
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composition it can be suggested that cubic-pyritohedral and concretional-botryoidal forms
were grown in sedimentary-diagenetic conditions, while dendritic forms have grown in low- to
medium-temperature hydrothermal fluids. Concretional-botryoidal forms are morphologically

similar to pyritized microbialites grown in hydrothermal springs ("black smokers").

Keywords: pyrite, sedimentary- diagenetic mineralization, hydrothermal mineralization

Mineralogy, geochemistry
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1. Sissejuhatus

Otsisaare (samuti tuntud kui Kalana) karjddris avatud Siluri karbonaatkivimites on levinud
ulatuslikud  kaltsiidi-bariitidi-sfaleriidi-piiriidi mineralisatsiooniga 1dhesiisteemid ning
unikaalsed, arvatavasti hiipogeense péritoluga (paleo-)karsti koopad (Eensaar et al., 2017a,b;

Gaskov et al., 2017).

Kalana karjééaris avatud koopalised struktuurid on arvatavasti arenenud kuumade-agressiivsete
lahuste sissetungimisel laienenud IShedest ja nende seintel, laes ja porandal leiduvad
mitmesuguse kuju ja ehitusega kaltsiidi-piiriidi-bariitidi ~ kristallagregaadid. Kaltsiidi
agregaadid levivad koobaste seintel koorikuliste, mitmekihilisete moodustistena, mis
meenutavad morfoloogiliselt nn botriioidseid (keralisi) koopasetted (speleoteeme). Kaltsiitsete
koorikute tekkimine on toimunud vaheldumisi iiksteist asendava piiriidi ja bariilidi
kristallisatsiooniga. Kui tiiiipiliselt on speleoteemide kaltsiidi isotoopkoostise d'*C viirtused
+5 kuni -10 promilli siis Otisaare speleoteemide isotoopkoostis on ekstreemselt vaesustunud
13C suhtes ja d'*C viirtused on isegi nii madalad kui —56%o (Eensaar et al. 2017). See viitab
nende véljasettimisele fluidist kus valdas lahustunud anorgaaniline siisinik, mis pérines algselt
mikrobiaalselt paritolu metaani oksiideerumisest (Eensaar et al., 2017a). Koos kaltsiidiga on
koobastes moodustunud Ba-sulfaadi (bariiidi) ja piiriidi dendriitsed kuni massiivsed
agregaadid, millede vaheldumine nditab oksiideerivate ja redutseerivate keskkonnatingimuste

muutlikkust (Eensaar et al., 2017a,b; Gaskov et al., 2017).

Kaltsiidi ja bartitidi mineralisatsiooni Kalana kivimites on varem uurinud Eensaar et al. (2017)
ja Gaskov et al. (2017) kuid senini ei ole silistemaatiliselt kirjeldatud nende moodustistega

seotud laialdast piiriidi mineralisatsiooni.

Sulfiidid ehk iihendid, milles védvlianioon on seotud metallilise (v0i poolmetallilise)
katiooniga (voi katioonidega). Sulfiidide hulka kuulub arvukalt mineraale, kuid neist ainult viis
on enamlevinud, mida saaks kutsuda ka , kivimit moodustavateks* mineraalideks. Need viis
mineraali on: piiriit, plirrotiit, galeniit, sfaleriit ja kalkopiriit, millest enim levinumad on just
raua-sulfiidid (piiriit ja piirrotiit). Kuigi enamik sulfiide on lihtsa keemilise koostisega ja tihti
kuubilise slingooniaga mineraalid, siis looduslikud sulfiidid sisaldavad erinevaid lisandeid
(jélgelemente), millede sisaldused varieeruvad ppm tasemelt kuni esimeste massiprotsentideni
(<5%). Sellised jalgelemendid voivad olla néiteks toksilised elemendid nagu arseen, kaadmium
vo1 elvahobe, kuid sulfiidid voivad sisaldada ka majanduslikult kasulikke elemente nagu kuld.

(Vaughan & Corkhill, 2017)



Piiriit on sulfiididest kodige sagedasem mineraal. Piiriit voib moodustada nii liksik- voi
poliikristallilisi agregaate mikroskaalast kuni cm-skaalas hésti viljakujunenud kristallideni
ning massiivsete peitkristalsete kogumike ning kihtideni. Piiriidi kristalliseerumise
temperatuur jiéb laia vahemikku ning ta voib esineda mitmesugustes kristallvormides nagu
kuubiliste, prismaliste, oktaeedriliste voi pliritoeedriliste vormidena. Piiriit esineb tavaliselt
hajutatult, soontena vOi massiivsete agregaatidena nii tard-, moonde, ja settekivimites. Kuigi
plriiti kasutatakse toostuslikult harva, viljaarvatud véddvelhappe tootmisel, v3ib piiriit olla
oluline teiste metalle sisaldavate mineraalide leidmisel vdi tdnu oma kullasisalduse olla ise

majanduslikult vaartuslik mineraal. (Emerson 2019)

Kiesoleva uuringu eesmérgiks on kirjeldada erinevaid piiriidi tiilipe ja generatsioone Otisaare
karjadrist leitud kaltsiidi-bartiiidi-piiriidi agregaatides, iseloomustada nende mineraalset ja

keemilist koostis ning selgitada nende tekkemehhanismid.



2. Kalana karjairi geoloogiline uuritus

Uuritud materjal on périt Otisaare (Kalana) karjddrist, mis asub Kesk- Eesti. Karjdéris
paljanduvad Siluri Llandovery ladestiku Aeroniani lademe karbonaatkivimid, mis kohalikus

stratigraafilises skeemis vastab Raikkiila lademele (Joonis 1).
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Joonis 1. Otisaare (Kalana karjadri asukoht ja 1dbildike stratigraafia ning peamiste 1ohede ning
koopaliste struktuuride paiknemine karjddris. (muudetud Eensaar et al., 2017a, Gaskov et al.,

2017 ja Ainsaar & Pani, 2003 jargi. Maaameti ortofoto).



Karjddris avanevad Raikiila lademe keskmise osa karbonaatkivimid on osaliselt (tsooniti)
dolomiidistunud. Karjdéri 1dbildike alumise ja keskmise osa moodustavad Jogeva kihtide
muguljad savikad dentriitsete vahekihtidega lubjakivid ja merglid ning mikriitne lubjakivi,
labildike Glemises osas on Imavere Kkihtide horisontaal- kuni péimkihilised teralised krinoid-
lubjakivid. (Ainsaar et al., 2014) Otisaare karjaéri labildikes vdib eristada vahemalt kahte
settefaatsiest: avatud Selfi ning madaliku faatsiest ning nende tleminekul labildike keskosas
levinud tormisetete (tempestiitide) l&&tsed ja laguuni tingimustele viitavad 6hukesekihilised
savikad lubjakivid rohkete lepertiidsete koorikloomade ja harva esinevate ka eurupteriidide

jadnustega (Tinn et al., 2009)

Otisaare karjaari kivimites on laialdaselt levinud sekundaarseid muutuseid. Kivimid
varieeruvad muutumata lubjakivist tdielikult Gmberkristalliseerunud dolomiidini. Osalt on
dolomiidistumine varajane, sest purdlubjakivikihtide veeristes esinevad veel mudalises-
kivistumata keskkonnas moodustunud dolomiidikristallid, mis nditab, et lubjakivis leiduvad
rombilised dolomiidikristallid on moodustunud enne veeriseid. Samas on laialdaselt
vertikaalsete I6hetsoonidega hilist dolomiidistumist ja sekundaarse dolomiidistumise tasemetel
on iseloomulikud arvukad rénimugulad. (Tinn et al., 2009)

Erinevalt tiitipilistest Eesti aluspdhja kivimitest, mis on monoklinaalse lasuvusega ning ainult
vaevu mirgatavalt 1duna suunas kallutatud (2-4 m/km), on Otisaare karjddris karbonaatkivimite
kallakus kohati suurem ning kihid on karjdiri 10unaosas painutatud fleksuursesse paindesse
(Ainsaar and T. Pani 2003). Samuti on karjdéris arvukalt peamiselt kirde- edela suunalisi
vertikaalseid 10hesid, milledest osad on avaldhed voi tditunud terrigeense materjaliga. Kdrvuti
tditeta ja terrigeense tditega 10hedega esinevad Otisaare karjddris kaltsiidi, piiriidi ja bariitidi
mineralisatsiooniga 10hed ning kaltsiitse- sfaleriitse mineralisatsiooniga 16hed, millega

kaasneb hajus galeniidi mineralisatsioon (Eensaar et al., 2017a,b; GaSkov et al., 2017).

Osad 10hesiisteemidest on arvatavasti hiipogeense so kuumade agressiivsete lahuste
sissetungimisel arenenud karstumisprotsesside kdigus laienenud ja moodustavad piki 16hesid
arenenud viikseid koopaid (Eensaar et al., 2017ab; Gaskov et al.,, 2017). Sellised
koopastruktuurid paiknevad peamiselt karjdédris dolomiidi ning lubjakivikihtide vahelistes
subvertiaalsetes kontaktvoondites ning enamasti on umbes 2 m korguses voondis 10 kuni 20 m
korguse karjddri seina jalamil (Joonis 2). Koopastruktuurid on tavaliselt kuni paari meetri
laiused, kuni 2-3 m pikad ning 1,5 m korgused. Suuremad struktuurid on tdidetud kaltsiidi

speleoteemidega, mis on seotud kaltsiidi-piiriidi ja bariitidi kristallikogumitega. Bariiiidi,



kaltsiidi ja piiriidi mineralisatsiooni leidub ka kitsamates 1dohedes, kus keralised kaltsiidi

speleoteemid puuduvad (Gaskov et al., 2017).

SR

kud

Joonis 2. Piiriidi-kaltsiidi-bariitidi koorikute ja agregaatide koopalaadne struktuur Otisaare
karjadri uuema (pShjapoolse) osa seina jalamil oktoobris 2023. Laius ca. 1.5 m, kdrgus ca. 0.7-

0.8 m. Autori foto.

Otisaare (Kalana) karjdédr on véga tuntud erakordse sdilivusega fossiilide leiukoht ning seda
peetakse iiheks vihestest varase Siluri ajastu Lagerstitte leiukohtadest. Sealses elustikus on
ulatuslik mittemineraliseerunud vetikate floora, mille hulgas mitmekesiseim on rohevetikate

hulka kuuluvad dasiiklaadid (Chlorophyta), kuid ka tuntud on arvatavasti punavetikate hulka



kuuluv vetikaliik (Mastik & Tinn, 2015; Mastik & Tinn, 2017; Tinn et al., 2009). Sealsete fauna
hulka kuuluvad samuti peaaegu tdielikult sdilinud krinoidid, kdsnad, dendroidsed ja
graptoloidsed gratoliidid, ortokoonilised ja spiraalsed peajalgsed, aga ka trilobiidid,
brahhiopoodid, tabulaadid, rugoosid ja ebahariliku sdilivusega kala fossiilid (Ausich, Wilson,

& Tinn, 2019).
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3. Piiriidi mineraloogia ja geokeemia

Sulfiidsed mineraalid on lihendid, milles on vdavlitihend struktuurselt seotud mingi poolmetalli
vOi metalliga. See grupp mineraale on iiks olulisemaid vérviliste metallide maake, olles viga

kergesti ka potentsiaalsed raskmetallide saasteallikad (Kiseeva & Edmonds 2017).

Piiriit, FeS,, on maakoores koige rikkalikumalt ning laiemalt leviv sulfiid, esinedes eri
keskkondades, alates magnetotaktilistest bakteritest ja tdnapdevastest merelistest setetest, kuni
erinevate tard- ja moondekivimiteni. Piiriit on {lisna kergesti tuvastatav oma fiilisikaliste
omaduste ning iseloomulike kuubiliste kristallvormide jargi (Joonis 3), mis vdivad varieeruda
kristallidena suurusega nanomeetritest kuni kiimnete sentimeetriteni nii sette-, tard- ja
moondekivimites. Teine tuntum kristallivorm on piiritoeeder, mis tavaline diageneetilistel
ptriitidel, kuid mis puudub korgetel temperatuuridel voi moondekivimites moodustunud
ptriitides. Oktaeedrilised kristallvormid esinevad samas laialdaselt hiidrotermaalsetes
agregaatides. Lisaks iiksikutele histi vidljaarenenud kristallidele, vOib piiriit moodustada
poliikristallilisi-kollomorfseid agregaate, dentriitjaid-skeletjaid vorme ja ebakorrapirased

pealekasveid erinevatel substraatidel.(Chang, Li & Lu, 2022)

kuup

piiritoeeder oktaeeder

Joonis 3. Piiriidi peamised kristallivormid (Chang, L1 & Lu, 2022 jérgi)

Piiriit vOoib moodustuda vdga laias temperatuuride vahemikus, alates settekeskonna
temperatuuridest kuni korgete (>500 °C) temperatuurideni hiidrotermaalsetes, magmalistes ja
metamorfsetes tingimustes alates veesambast, setetes, kristalliseeruvas magmast ja madala

kuni korge astme moondekivimites, samuti hiidrotermaalsetes fluidides. Piiriidi tekkimine on
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eriti tavaline anoksilistes orgaanilise ainese rikastes setetes ja hiirotermaalsetes siisteemides.
Sellised kristallid voivad olla iisna suured, sageli histi arenenud tahkude, pinnastruktuuridega
ning tihti esinevad ka erinevad kaksikute vormid. Piiriidikristallide ja agregaatide morfoloogia
vOib varieeruda laias vahemikus ning kristalliseerumise vorm sdltub peamiselt piiriidi
iilekiillastusest fluidis ja temperatuurist. Ulekiillastuse suurenedes on vdimalik, et kasvava
kristalli morfoloogia kaldub korvale tasakaaluliselt kasvavast kristallvormist (Joonis 4). See
tadhendab, et madala kiillastusastme juures arenevad vilja kuubilised, piiritoeedrilised ja
oktacedrilised vormid, kuid kiillastusastme suurenedes hakkavad moodustuma skeletsed
kristallid, mis arenevad edasi dendriitseteks ja sfadrilisteks kogumiteks (Chang, Li & Lu,

2022).

a b c d e f
: ! I
morfoloogia @ @ . ‘%& %
kasvamise
kontrol.ll- kineetika
mehhanism
kristallvorm tiksik kristall

MADAL iilekillastuse aste nl— KORGE

Joonis 4. Skemaatiline mudel mineraalide morfoloogilise evolutsiooni protsessidest: (a)
kuubiline, (b) skeletiline, (c) korrapdrane dendriit, (d) osaliselt korrapirane dendriit, (e)
korrapdratu poliikristalliline dendriit ja (f) tihedalt hargnev morfoloogia (muudetud Meldrum

& Colfen, 2008 jargi).

Teine piiriidi moodustumise keskkonnatingimuste niitaja on selle jilgelementide koostis.
Rauasulfiidide moodustumise ajal seotakse nende kristallvoresse jdlgelemente, millest kdige
tavalisemad on Co, Ni, As, Se, Zn, Cu, Au, Ag, Te, Pb, Sb, Bi, T1, V, Mn, PGE-d ja Hg. (Large
etal., 2014)

Sellised elemendid nagu Co ja Ni asendavad piiriidi kristallvores Fe aatomeid ning niiteks Se
vOi As asendavad véévlit. Samas voib As moodustada piiriidid ka arsenopiiriidi nanoosakestes
ning As sisaldused voivad olla korgemad kui 5 wt%. Kuigi Cu, Zn, Te, Pb, Bi, Ag ja Au voivad

puriidi  kristallstruktuuris asenduda, esinevad need sagedamini nanoosakestena ja
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mikrosuletistena Cu- Pb- Ag sulfiididena voi sulfosooladena, loodusliku kulla ja elektrumi
(Ag-Au) suletistena ning Au-Ag-Bi-Pb telluriidide kujul, eriti piiriidis, mis moodustub
hiidrotermaalsetes siisteemides. Elemendid Mn, V, Ti, Hg ja W asenduvad kristallstruktuuris
tavaliselt madalamatel temperatuuridel epitermaalsete voi VHMS- tiilipi (volcanic-hosted

massive sulfide) sulfiidide tekkimisel. (Steadman et al., 2015)

Uldistatult iseloomustavad hiidrotermaalset kdrge-temperatuurilist piiriiti kdrgenenud Ni, Co,
Se, Te ja Se kontsentratsioonid ning Steadman et al. (2021) ja Maslennikov et al. (2009) on
vilja pakkunud, et sulfiidid on vdimalik nende jilgelementide koosluste alusel jagada nelja

temperatuuritsooni:

1. Kodrgetemperatuuriline rithm (>300 °C)- iseloomulik korgenenud Co, Ni, Cu, Se, Te ja
Bi kontsentratsioonid;

2. Keskmisetemperatuuriline rithm (200-300 °C) - Zn, As, Sb ja Sn

3. Madalatemperatuuriline riihm (150-200 °C)- Pb, Sb, Ag, Bi, Au, Tl ja Mn

4. Mereveeline/diageneetiline rithm - U, V, Mo ja Ni

Maslennikov et al. (2009) toob vilja, et korg- ja keskmisetemperatuurilise rithma
assotsiatsioonide jilgelemendid vdivad esineda ka madalamatel temperatuuridel kuid 3. ja 4.
riihma jélgelemendid esinevad ainult madalatel temperatuuridel, kuna nende lahustuvus ja
mobiilsus on kdrgem redutseerivates korge- ja keskmise temperatuuriga fluidides ning nad ei
seota samal ajal moodustuva piiriidi struktuuri. Samuti mojutavad jilgelementide sidumist
sulfiidides pH, soolsus, hapniku ja vdavli sisaldused ning fluidide redoksseisund. (Maslennikov

et al., 2009)
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4. Materjal ja meetodid

Proovid on kogutud Otisaare karjdiris avatud koopalaadsetes struktuuridest Tonu Pani, Kalle
Kirsimide, Peeter Somelar ja t66 autori poolt. Enamasti ei ole kogutud palade tdpsem asukoht
teada kuid suurem osa périnevad karjédri suletud ldunaosa koopastruktuuridest (nn vana
koobas) ja uue karjddriosa pohja ja loode seinte koopastruktuuridest, mis avanevad karjdari
pohjas (Joonis 1). Kuni paarikimne cm labimddduga dendriitsed-lehvikulaadsed pdariidi
kritallilised agregaadid koguti karjaéri pdhjapoolses osas avatud véikestes koopalaadsetes
struktuurides, kus pdriit esineb koos baruldi agregaatidega (Joonis 1. 2).

Varasemate kogutud Kollektsioonide ja uute proovide puriidiagregaadid pildistati ja valiti
esinduslikud palad edasisteks uuringuteks. Valitud palad saeti plaatideks ja lihviti tdiendavalt
lihvimispulbrite ja lihvpaberitega. Lihvimise ja poleerimise puhul kasutati samm-sammult
jarjest peenemaid pulbreid ning 10plik viimistlus tehti 9, 6, 3 ja 1 pum terasuurusega

teemantsuspensiooniga.

Lihvitud palade iseloomulikud pinnad pildistati fotokaamera ja binokulaariga ning nendest
valiti peamised morfoloogilised tiiiibid mineraloogiliseks ja jidlgelementide keemiliseks

analuiisiks.

Valitud proovide mineraalne koostis ja pliriidi parameetrid méérati rontgendifraktsioon (XRD)
analliisi meetodil Bruker D8 Advance diffraktomeetriga. Proovide ettevalmistamiseks
jahvatati proovid ahhaatuhmris ning valmistati pulberpreparaadid. Proovid moddeti CuKa
monokromaatilise kiirgusega 20 kuni 110 °20 vahemikus. Mdddetud difraktogrammid

interpreteeriti ja pliriidi vOoreparameeter a méérati Topas 4 koodiga.

Jilgelementide analiilis teostati induktiiv-sidestatud plasma massispektroskoopia meetodil
(ICP-MS). ICP-MS analiiiiside ettevalmistamiseks on kaaluti algselt 0,2 grammi ahaatuhmris
jahvatatud proovi 10 ml poliipropiileen katsutitesse ja lisatati 1 ml 35%-list lammastikhapet.
Reaktsiooni kiirendamiseks hoiti proov kolm tundi 80 °C kraadisesse ultrahelivannis. Kuna

selle reaktsioonina tekkis katsutitesse elementne viével siis tehti lahustamine hapete segus.

Selleks kaaluti 0,2 grammi peencks uhmerdatud piiriidi proovid katsutitesse. Aeglaselt lisati
proovidele juurde 3 ml HCI hapet ning oodati tekkiva reaktsiooni 1oppu. Seejirel lisati 2 ml
HNOs3 hapet ning samamoodi oodati reaktsiooni 1dppemiseni. Jargmisena lisati juurde 1 ml
HCIO4 hapet ning 2,5 ml HF hapet. Reaktsiooni toimumise jérel asetati teflon ndudes
kuumaplaadile 80 °C juurde iiheks tunniks seisma, peale mida tdsteti temperatuur 110 °C.

Kuumaplaadile jaeti proovid kuni kuivamiseni, misjdrel tOsteti temperatuur 160 °C, et
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saavutada proovide tdielik kuivamine. Seejdrel lisati 1 ml kontsentreeritud HCIO4 ja kuivatati
uuesti 160 °C juures. Peale seda jahutati ning lisati 1 ml kontsentreeritud HNOs3 hapet ja 3 tilka
H>0: ning oodati reaktsiooni toimumist. Seejérel lisati 9 ml 2%-list HNO3 ning proovid pandi
tagasi kuumaplaadile peale 100 °C juurde 30 minutiks. Lopuks lahjendati proovid 100 korda
iilipuhta ldimmastikhappe lahusega. Analiiiisid teostati Agilent 8800 QQQ induktiiv-sidestatud
plasma massi-spektromeetriga millega mdddeti isotoopide 2’Al, 4Ti, >V, 2Cr, »Mn, *Fe,
9Co, ©ONi, $3Cu, 7Zn, 7'Ga, 2Ge, 75 As, "*Se, 5Rb, $3Sr, %Mo, 'Ag, ''Cd, '*'Ba, 205Th, 20%pb,

232Th ja 238U sisaldusi.
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S. Tulemused
5.1 Piiriidi morfoloogia

Otisaare (Kalana) karjddris eristuvad piriidid makroskoopiliste tunnuste alusel kolme
kategooriasse: (a) muguljad-kihilised agregaadid; (b) dendriitsed kristallagregaatide vormid
ning (c) iiksikute, reeglina kuubiliste ja piiritoeedriliste kristallide katted- kihid karstunud
lubjakivi- dolomiidi pindadel (Joonis 5). Kodige silmapaistvamad piiriidid on mugulja
ehitusega, mis koosnevad radiaalkiirelise ehitusega kasvukihtidest, milles mikrokristallilised
tumedamad kihid vahelduvad libleliste- ndeljate suuremate risti kihipinnaga orienteeritud ja
lehvikuliselt kasvavate kristallide kihtidega, mis peegelduvas valguses on heledamad (Joonis
6A, B) Muguljate agregaatide suurused varieeruvad monest mm kuni kiimnete-cm skaalasse
ning need moodustavad ka koorikuid 16hede ja koobaste seintel. Teise rithma moodustavad
dendriitsed piiriidi vormid, kus kristallid on kasvanud lehvikulaadsetes vihkudes (Joonis 6D)
Kuigi tavaliselt on piiriidi kristallid dendriitsetes agregaatides kasvanud iihes domineerivas
suunas, siis voivad need ka kasvada keskelt radiaalselt laiali moodustades lameda ketta
sarnaseid dendriitseid agregaate millede 14bimodt voib ulatuda paarikiimne-cm-ni (Joonis 5C,
D). Kolmanda morfoloogilise rithma moodustavad I6hede pindadel ja koobaste seintel
kasvavad kuubiliste ja piiritoeedriliste pisikristallide katted (Joonis 5). Tiitipiliselt on selliste
piiriidikristallide 1abimdddud paari mm piires, harva kuni 5 mm (Joonis 5SE, F), eriti juhtudel
kui kuubilaadsed vormid on hakanud kasvama muguljate agregaatide pinnal. Samas on

muguljad- kihilised agregaadid hakanud tihti kasvama dendriitsetel agregaatidel (Joonis 6).
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Joonis 5. Piiriidi agregaatide morfoloogilised tiitibid: (A, B) muguljad; (C, D) dendriitsed, (E,

F) kuubiliste-piiritoeedriliste kristallide kihid-katted 10hede seintel
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Joonis 6. Mugulja agregaadi ristldiked peegeldavas valguses. A - iildvaade, B — ldhivaade
tumedate mikrokristallide ja radiaalselt kasvavate heledamate kristallagregaatide
vaheldumisest, C, D — ldhivaated mugulja agregaadi alumisest osast kus kasvu algfaasis on
moodustunud dendriitne agregaat, millele kasvab kihiline piiriidiagregaat (m- muguljad kihid,

d- dendriitsed kihid)

5.2 Mineraalne koostis

Mineraloogilise koostise analiiiiside tulemused ja piiriidi voreparameetri vairtused on ndidatud

Tabelis 1 ja joonistel 7 ja 8.

Mineraloogilised analiilisid niitavad, et proovid koosnevad peamiselt piiriidist (proovid Py-
2.1 — Py-3.3), kuid lisaks piiriidile on muguljates radiaalkiirelistes agregaatides (proovid Py-
4.1 — Py- 4.8) markasiit (Joonis 7), mis on sarnaselt piiriidiga on FeS» kuid erinevalt kuubilise

siingoonia plriidist kristalliseerub see ortogonaalses siingoonias.
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Joonis 7. Uuritud piiriidi tiitipide XRD difraktogrammid. Py3-1 — kuubid/piiritoeedrid, Py2-1
— dendriitne, Py4-4 radiaalkiireline kihiline. Py — piiriit, M — markasiit.

Siiski on markasiiti sisaldavates proovides alati domineeriv piiriit, mille sisaldus on iile 60%.
Lisaks sisaldavad uuritud proovid veel lisanditena kvartsi ning jdlgedena on ndha kaltsiiti ja
bartititi.

Piiriidi voreparameetrid (Tabel 1, Joonis 8) on védikese varieeruvusega — keskmiselt on
vOreparameeter a viirtused 5.4182 = 0.0004 A, need ei eristu morfoloogilise tiiiibi muutumisel

iiksteisest ning kdigi tiitipide puhul jddvad voreparameetrid iildiselt samadesse piiridesse.
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Tabel 1. Uuritud proovide morfoloogiline tiilip, mineraalne koostis ja piiriidi voreparameetri

vadrtused.
wt% wt% piiriit
Proov tiilip mineraloogia piiriit markasiit a, A lisandid
Py-2-1 dendriitne pliriit 100.0 5.41838 kvarts, kaltsiit, bartiiit
Py-2-2 dendriitne pliriit 100.0 5.41837 kuvarts; kaltsiit, bartiiiit
Py-2-3 dendriitne puiriit 100.0 5.41871 kvarts; kaltsiit, bariiiit
Py-2-4 dendriitne pliriit 100.0 5.41772 kvarts
Py-3-1 kuup/piiritoeeder puriit 100.0 5.41820 kvarts
Py-3-2 kuup/piiritoeeder puiriit 100.0 5.41734 kvarts
Py-3-3 kuup/piiritoeeder puiriit 100.0 5.41826 kvarts
Py-4-1 muguljas plriit-markasiit 71.1 28.9 5.41859 kvarts; kaltsiit, bartiiiit
Py-4-2 muguljas plriit-markasiit 78.9 21.1 5.41761 kvarts; kaltsiit, bartiiit
Py-4-3 muguljas puriit-markasiit 87.5 12.5 5.41830 kvarts; kaltsiit, bartilit
Py-4-4 muguljas puriit-markasiit 62.5 37.5 5.41796 kvarts; kaltsiit
Py-4-5 muguljas puriit-markasiit 99.0 1.0 5.41846 kvarts
Py-4-6 muguljas puriit-markasiit 99.4 0.6 5.41835 kvarts
Py-4-7 muguljas plriit-markasiit 99.4 0.6 5.41871 kvarts
Py-4-8 muguljas plriit-markasiit 98.5 1.5 5.41813 kvarts
5.4190 A
5.4188 A
5.4186 A
oL
@ 5.4184 4 i
| -
(7]
D 5.4182 ;
g
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Joonis 8. Piiriidi vOreparameeter a varieerumine erinevates morfoloogilistes tiilipides.
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5.3 Jalgelementide koostis

Joonisel 9 ja Tabelis LISA 1 on nédidatud erinevates piiriiditiilipides moddetud jilgelementide
sisaldused. Alumiiniumi sisaldused varieeruvad mdddetud proovides 262,5 kuni 593,2 ppm-i
vahel, korgeim alumiiniumi sisaldus on proovis Py4-3. Titaani sisaldused ei iileta proovides 17
ppm-i, samal ajal, kui vanaadiumi sisaldused piisivad kdik alla 1,5 ppm-i. Mangaani sisaldused
on ildiselt korged ulatudes dendriitse agregaadi proovis Py2-3 kuni 501 ppm-ni ja mugulja

agregaadi proovides kuni 159 ppm-ni.

1000 4 m kuubiline/puritoeeder

] = dendriitne ,
] I? B muguljas I I I*
100 - ! )
] - g

10 4 I
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— [
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— e
i
—1
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Joonis 9. Jélgelementide sisalduste varieeruvus erinevates piiriidi agregaatide morfoloogilistes

tiitipides.

Koobalti sisaldused on mérkimisvédrselt madalad jddvad proovides alla 4,5 ppm-i. Nikli
sisaldused on samuti madalad, ulatudes dendriitse agregaadi proovis Py2-2 5,9 ppm-i seejuures
on nikli ja koobalti kontsentratsioonid proovides varieeruvad, olles kdige madalamad mugulja
agregaadi proovides ning kdorgemad dendriitsetes. Vase sisaldused on kdigis proovides samuti
madalad, jadades koik alla 1,6 ppm-i. Germaaniumi ja arseeni on enim mugulja agregaadi
proovides Py4-6 ja Py4-7, vastavalt on sisaldused 4,7 ja 1337,4 ppm-i. Arseeni sisaldused on
uuritud proovides jdlgelementidest selgelt kdrgeimad ning on kdige kdrgemad just muguljas
agregaadis. Strontsiumi kontsentratsioonid jddvad piiriitides alla 62 ppm-i ning vdivad

varieeruda laias vahemikus, kus kdige madalam sisaldus on vaid 0,7 ppm-i.
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Moliibdeeni sisaldused on suhteliselt kdrged dendriitsetes agregaatides varieerudes 123 - 571
ppm vahel, samas kui kuubilistes-piiritoeedrilistes kristallides on Mo sisaldus 156 - 383 ppm,
aga mugulja agregaadi proovides alla 52 ppm. Kaadiumi sisaldused on viga madalad ja jidvad
ptriitides alla 1,2 ppm-i. Kahes proovis Py2-1 ja Py2-3 on korgemad Ba sisaldused, mis tuleb
arvatavasti bariiiidi jdlgedest mida nditab ka XRD analiiiis. Pb ja Zn sisaldused on uuritud
puriitides madalad varieeruvad vastavalt 0,4 ja 3,2 ppm ning 3,2 ning 12,1 ppm vahel. Samuti

on silmatorkavalt madalad Se sisaldused jdéddes alla 0,9 ppm
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6. Arutelu
Piiriidi agregaatide morfoloogia

Piiriidikristallide ja piriidi kristallagregaatide morfoloogia kujunemine sdltub peamiselt
fluidides lahustunud raua ja sulfiidi sisaldustest ning fluidi iilekiillastuse astmest piiriidi suhtes,
aga ka temperatuurist. Madalamatel {ilekiillastustel kasvavad tavaliselt histi vdlja kujunenud
kuubilised, piiritoeedrilised voi korgematel temperatuuridel oktaeedrilised kristallid, kuid
kiillastusastme suurenedes hakkavad moodustuma skeletsed kristallid, mis arenevad edasi

dendriitseteks ja sfadrilisteks kogumiteks. (Chang et al., 2022)

Otisaare karjdédri 10hedes ja koobastes kasvanud piiriidi vormid varieeruvad kuubiliste-
pliritoeedriliste pisikristallide kogumikest kuni dendriitjate ja kihiliste radiaalkiirelise

kristallide kasvuga muljate vormideni, mis viitab nende erinevatele kasvumehhanismidele.

Kuup- piiritoeedrilised agregaatide (Joonis SE, F.) moodustumine toimub tavaliselt madala
iilekiillastusega siisteemides. Sealne mineraalide kasvamine on tasakaaluline ning aeglasem,
vorreldes suure tlekiillastusega siisteemidega ning voib arvata, et kuubiliste-piiritoeederiliste
pisikristallide kihid- katted on kasvanud 10hede-koobaste seintel sellistes madala

iilekiillastusega redutseerivatest lahustest.

Korvuti kuubiliste-piiritoeedriliste kristallide kogumikega on samades 10hedes ja koobastes
samuti dendriitjad agregaadid, mis meenutavad enda kujult vorelisi lehvikulaadselt mingis
kindlas suunas kasvanud kristallvorme. Dendriitne kasv viitab piiriitidel mineraali kiirele
kasvamisele suurenenud iilekiillastusastme juures. Dendriitsed piiriidi agregaadid Otisaare
karjadri koopalaadsetes struktuurides kasvavad iile (vihemalt suurel osal juhtudel) kihilisteks
radiaalkiirelisteks agregaatideks (Joonis 6B, C), mille kristallide morfoloogia ning kasvu
pohjal, voib oletada viga korget ilekiillastusastet kui kristallide kasvu hakkab kontrollima
lahustunud Fe ja sulfiidi difusioon. Selline kasvamise protsess on toimunud arvatavasti
episoodiliselt/tsiiklitena, kus kiirema kasvu perioodid vaheldunud aeglasematega moodustades

kihilisi piiriidi agregaate (Joonis 6).

Siiski, just sellised kerajad- muguljad (botriioidsed), kihilise ehitusega agregaadid Otisaare
ptiriitides on morfoloogiliselt vdga ldhedased fossiilsete piiritiseerunud mikrobialiitidega
(Joonis 10A), mida on kirjeldatud fossiilsete veealuste hiidrotermaalsete allikate, nn “mustade
tossutajate” timber (Li & Kusky, 2007). Selliseid piiritiseerunud fossiilseid mikroobseid matte
iseloomustavad, ohukesekihilised muguljad struktuurid, mis morfoloogiliselt sarnanevad

karbonaatsetele stromatoliitidele. Sulfiidsed mikrobialiidid koosnevad sfaarilistest sentimeetri-
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skaalas kerajatest-kontsentrilistest sammasjatest omavahel kokku kasvanud mugulatest.
Selliste agregaatide kasvulamellid moodustuvad vahelduvatest heledatest piiriidi radiaalselt
orienteeritud kristallagregaatide ning tumedatest orgaanilise ainese rikkamatest mikropiiriidi
vahekihtidest. Li & Kusky (2007) kirjeldatud fossiilsed piiriitsed mikrobialiidid on tiiiipiliselt
5- 10 cm paksused ning individuaalsed sammasjad mugulad on tavaliselt 1-2 cm kdrgused ning

kuni 1 cm diameetriga.

Joonis 10. (A) Fossiilsed piritiseerunud Mesoproterosoikumi 1.43 Ga hiidrotermaalsetel
allikatel kasvanud mikrobialiidid Pohja Hiinas (Li & Kusky, 2007) ja (B) Otisaare muguljad-
kihilised piiriidi agregaadid.

Selle analoogia pohja voib arvata, et algselt kiire kasvuga piiriidi dendriitide agregaatidele
hakkasid kasvama Otisaare karjddri koobastes ja I6hedes mikroobsed matid, millede
orgaaniline maatriks hakkas kiiresti piiritiseeruma sdilitades mikrobialiidi kihilise ehituse nagu

seda kirjeldasid Li & Kusky (2007) fossiilsetel hiidrotermaalsetel merepdhja allikatel.

Mineraloogia

Teistsugusele kihiliste- muguljate agregaatide paritolule Otisaare karjdéris viitab ka
dendriitidest ja kuubilistest- piiritoeedrilistes agregaatidest erinev mineraalne koostis, kus

ptriidi korval esineb ka markasiit.
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Nende mineraalide koos esinemine ei ole ebaharilik. Usna tavaliselt moodustavad piiriit ja
markasiit liksteisele pealekasveid voi vahelduvaid sfadroidaalseid kihte. Neid mineraale leidub
koos paljudes sulfiidsetes maagikehades ning ka settekeskkondades. Uldiselt ollakse
seisukohal, et markasiit kujuneb happelistes tingimustes (pH< 5) ja/vdi fluidides, milles on
suhteliselt madal lahustunud sulfiidi sisaldus ja kus kiillastusindeks piiriidi suhtes on madalam
(jaab alla 1000). Tuleb ka arvestada, et markasiit on piiriidi suhtes ebastabiilsem faas ning selle

muundumine piiriidiks on tavaline protsess. (Yao et al., 2020)

See voib tihendada, et algselt koosnes kogu muguljas- kihiline agregaat mineraalses mottes
markasiidist, kuid aja jooksul on markasiit hakanud asenduma piiriidiga. Siiski on markasiidi
esinemine nendes agregaatides tdhtsaks indikaatoriks, mis néitab, et koobastes litkunud lahused
olid mikrobialiitide moodustumise ajal kas agressiivsed-happelised (pH <5) vdi suhteliselt

madala lahustunud sulfiidi sisaldusega.

Jilgelemendid

Otisaare karjadri 1ohedes ja koobaste seintel kasvanud piiriite iseloomustab tildiselt madal
jélgelementide sisaldus. Steadman et al. (2021) ja Maslennikov et al. (2009) on nédidanud, et
jélgelementide, eriti Ni, Co, Se, Te ja Se sisaldused on kdrgemad ennekdike hiidrotermaalsetes
pliriitides ning vastavalt elementide assotsiatsioonidele saab eraldada neli rithma:
korgetemperatuurilised (>300 °C - Co, Ni, Cu, Se, Te ja Bi), keskmisetemperatuurilised (200—
300 °C - Zn, As, Sb ja Sn), madalatemperatuurilised (150-200 °C - Pb, Sb, Ag, Bi, Au, Tl ja
Mn) ning mereveelised/diageneetilised (U, V, Mo ja Ni) kusjuures kdrg- ja keskemperatuurilise
riihma assotsiatsioonide jilgelemendid vGivad esineda ka madalamatel temperatuuridel kuid 3.
ja 4. riihma jélgelemendid esinevad ainult madalatel temperatuuridel, kuna nende lahustuvus

ja mobiilsus on kdrgem redutseerivates korge- ja keskmise temperatuuriga fluidides.

Otisaare piiriitide jdlgelementidest joonistuvad vélja kdrgemana Mn, Mo ja As (Joonis 9), mis
viitavad keskmise kuni madalatemperatuurilistes/diageneetilistes tingimustes tekkinud
sulfiididele. Seejuures on Mn ja Mo sisaldused kdrgemad dendriitsetes ja kuubilis-
pliritoeedrilistes agregaatides ning madalamad kihilistes-muguljates agregaatides, aga As

vastupidi koige kdrgem muguljates agregaatides.

Ka Co/Ni suhe (Joonis 11), mida loetaks heaks piiriitide tekketingimuste indikaatoriks néitab,

et muguljad-kihilised agregaadid on pigem moodustunud settelistes tingimustes ja ainult
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dendriitsete agregaatide Co/Ni suhe langeb hiidrotermaalsete sulfiidide joonele (Meldrum &

Colfen, 2008).
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Joonis 11. Ni ja Co sisalduste varieerumine Otisaare karjdari piiriitides

Selline keskmise- kuni madalatemperatuuriline hiidrotermaalne ja settelis-diageneetiline
puriitide kristalliseerumise keskkond vastab GaSkov et al. (2017) ja Eensaar et al. (2017a,b)
tulemustele, kes néitasid Kalana mineralisatsiooni l6hesiisteeme téitvate kaltsiidi- bartidi
isotoopkoostise ja sfaleriidi fluidisuletiste mikrotermomeetria alusel, et kaltsiit-sfaleriidi
soonte sfaleriidi  kristallide suletiste sulgumistemperatuurides eristub 3  erineva
tekketemperatuuriga  sfaleriidi  gruppi.  Esimene, koige arvukam riihm on
sulgumistemperatuuriga 60-85 °C (keskmine 70 °C), teise riihma homogeniseerumise-
sulgumise temperatuur on 95-120 °C ja kolmas, kodige vdhemarvukam on riihm, mille
sulgumistemperatuur on  190-200 °C. Samas nditas sfaleriidi  suletiste  fluidi

mikrotermomeetria valdavalt fluidi CaCl» koostist ja viga korget soolsust -keskmiselt 26,3%.

Samuti niitas Eensaar et al. (2017a), et Otisaare karjddri koopalaadsetes struktuurides esinevate

keerulise ehitusega kaltsiidi- piiriidi-bariiidi mitmekihiliste agregaatide kaltsiidi stabiilsete
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isotoopide koostised (5!°C) on ekstreemselt vaesustunud *C suhtes ulatudes kuni -56%o-ni. See
nditab, et kaltsiidi agregaatide moodustumiseks kasutatud lahustunud siisinik oli algselt
metanogeenset-mikroobset péritolu, mis 1dheb kokku piiriidi-markasiidi agregaatide arvatava
mikroobse tekkega. Seejuures pakkus Gaskov et al. (2017) vélja, et piiriidi ja bariiiidi vahelduv
viljasettimine koos speleoteemide kaltsiidiga toimus siigava-sooja ja Ba-rikka ning sulfaatase

mere vOi pohjavee segunemisfrondil tsoonis kus moodustusid koopalaadsed struktuurid.
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7. Kokkuvote

Kéesolevas t00s uuriti piiriidi mineralisatsiooni Otisaare (tuntud ka Kalana) karjééris. Eesméark
oli kirjeldada karjdiris avanevate koopalaadsetes struktuurides kasvanud piiriidiagregaatide
erinevaid tiilipe, iseloomustada nende mineraalset ja keemilist koostist ning selgitada nende

tekkemehhanismid.

Morfoloogiliselt saab koopalaadsetes struktuurides leiduvad piiriidi agregaadid jagada kolme
kategooriasse, (a) muguljad-kihilised agregaadid, (b) dendriitsed kristallagregaatide vormid ja
(c) iiksikute, tavaliselt pisikristallilistest kuubilistest ja piiritoeedrilistest vormides koosnevad
katted voi kihid. Mineraalselt koostiselt olid kaks viimast esindatud véga sarnase struktuuriga
ptiriidiga kuid muguljates-kihilistes agregaatides esines ka markasiit, mis on sagedane
piriidiga koos esinev FeS, mineraal. Markasiidi esinemine muguljates-kihilistes agregaatides
vOi viidata kas happelisele (pH <5) keskkonnale voi lahuste madalale sulfiidi sisaldusele, mis

molemad soodustavad markasiidi kristalliseerumist piiriidi asemel.

Piiriidi ja markasiidi jidlgelementide sisaldused olid reeglina madalad ning nende koosluste ja
Ni/Co suhte alusel voib jareldada, et kuubilised-piiritoeedrilised ja muguljad-kihilised vormid
on kasvanud settelis-diageneetilistes tingimustes kui dendriitsete vormid on kasvanud madala-

kuni keskmisetemperatuurilistes hiidrotermaalsetes tingimustes.

Huvitava leiuna on koopalaadsetes struktuurides piiriidi dendriitide agregaatidele kasvama
hakanud muguljad-kihilised piiriiddi agregaadid vidga sarnased fossiilsete piiritiseerunud
mirobialiitidega mida on kirjeldatud kuumade hiidrotermaalsete merepdhja allikate (nn
,mustade tossutajate*) imbruses. Edasised uuringud peaksid olema suunatud nende huvitavate

moodustiste detailsemale uurimisele.
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Summary

In this thesis, the pyrite mineralization in the Otisaare (also known as Kalana) quarry was
studied. The aim was to describe the various types of pyrite aggregates grown in cave-like
structures exposed in the quarry, characterize their mineral and chemical composition and to

reveal their formation mechanisms.

Morphologically, pyrite aggregates divide into three categories: (a) concretional-botryoidal
aggregates with layered structure, (b) dendritic crystal aggregate forms, and (c) individual,
usually cubic and pyritohedral crystals on cave and fracture surfaces or forming thin
mineralized layers. In terms of mineral composition, the last two categories were represented
by pyrite with similar structures but the nodular- layered aggregates also contained marcasite,
a common sulfide mineral that occurs with pyrite. The presence of marcasite in these
aggregates may indicate either an acid environment (with pH < 5) or low sulfide content in

fluids, both of which promote the crystallization of marcasite instead of pyrite.

The trace elements of pyrite and marcasite were generally low and based on their associations
and the Ni to Co ratio, it can be concluded that the cubic- pyritohedral crystals and concretional-
botryoidal aggregates grew under sedimentary- diagenetic conditions, while the dendric forms

grew under hydrothermal conditions.

Interestingly concretional-botryoidal forms that started to grow on the dendrite aggregates are
morphologically similar to pyritized microbialites that have been described in modern and
fossil hydrothermal springs ("black smokers"). Further studies should focus on a more detailed

investigation of these intriguing formations.
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Tanuavaldused

T606 autor tdnab Tonu Pani ja Peeter Somelari Kalana piiriitide kollektsioonide kasutamise eest

ning Marian Kiilaviiri ja Peeter Paaverit, kes oli abiks ICP-MS analiiiiside l&dbiviimisel.
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LISA 1. Jélgelementide sisaldused uuritud proovides. <LOD — alla maaramispiiri

ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET- ET-

11 21 2.2 2.3 24 3.1 3.2 3.3 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8

Py1 Py 2 Py 3 Py 4 Py 5 Py 6 Py 7 Py 8 Py 9 Py 10 Py 11 Py 12 Py 13 Py 14 Py 15 Py 16
Na 28495 219.27 183.62 22849 24115 188.60 13574 21037 303.11 211.80 28159 133.24 160.04 119.82 178.80 160.09
Mg 613.18 65.64 74.38 83.40 68.31 54.17 37.03 10234 59.18 46.09 60.12 30.54 33.90 31.79 46.05 58.08
Al 588.83 457.76 403.26 511.00 587.25 50191 372.89 438.07 567.89 420.75 593.20 26251 357.07 278.24 410.81 402.00
K 298.90 240.90 193.06 286.85 293.84 29329 177.98 26242 35148 269.78 36150 168.82 190.17 158.57 235.67 193.84
Ca 1243 535 2365 1396 110 102 87 14274 1793 2071 379 116 112 142 199 197
Sc 0.08 0.03 0.01 0.03 0.03 0.01 0.01 0.03 0.03 0.01 0.05 0.00 0.00 0.01
Ti 16.98 14.01 11.06 14.82 16.04 15.07 10.65 12.85 15.61 11.47 16.44 7.30 8.84 7.83 12.75 12.04
\% 151 0.87 0.36 0.41 0.57 0.57 0.66 0.60 0.48 0.49 0.45 0.36 0.54 0.34 0.45 0.48
Cr 0.20 0.25 0.46 0.49 0.41 0.46 3.98 0.27 0.60 4.64 0.29 0.38 5.01 0.27 0.65 0.42
M
n 70.12 33479 392,69 501.08 197.21 198.76 83.94 389.09 70.39 107.86 159.65 9.52 10.16 7.58 11.98 70.63
Co 0.69 3.21 4.43 4.18 1.02 0.75 0.88 0.93 0.53 0.46 0.37 0.20 0.22 0.25 0.36 1.17
Ni 0.38 3.97 591 5.32 2.29 1.89 2.83 5.42 4.95 5.24 2.17 1.27 2.34 0.91 1.48 2.08
Cu 0.83 0.38 0.93 1.35 1.63 0.95 0.54 0.40 1.11 0.22 0.34 0.38 0.25 <LOD 0.63 0.70
Zn 3.14 5.19 4.39 3.99 5.47 3.17 3.77 3.24 5.08 3.75 3.96 8.14 7.10 12.56 9.55 3.78
Ga 0.80 0.36 0.24 0.29 0.25 0.25 0.23 0.27 0.26 0.25 0.37 0.22 0.20 0.17 0.21 0.18
Ge 3798 42.19 33.37 39.23 39.21 42.79 43.44 42.44 37.20 42.35 39.18 42.79 43.66 43.68 31.79 30.31
As 134.7 13.0 67.3 52.3 62.7 41.6 86.6 278.5 235.3 106.9 141.5 991.6 791.0 13229 13374 59.0
Se <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Rb 0.98 0.42 0.40 0.50 0.58 0.45 0.32 0.47 0.69 0.72 0.85 0.31 0.39 0.30 0.46 0.34
Sr 242 61.57 59.71 44.50 1.68 1.12 1.00 39.68 46.13 2.48 1.47 0.80 0.88 0.73 0.99 4.39
Y 0.18 0.16 0.13 0.18 0.16 0.15 0.11 0.20 0.19 0.15 0.20 0.08 0.10 0.08 0.13 0.11
Mo 12390 395.63 25841 211.27 57150 156.49 383.63 171.82 46.46 48.70 52.75 26.19 25.54 23.27 26.01  354.93
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd 0.81 1.17 0.62 0.60 1.34 0.42 1.08 0.47 0.17 0.19 0.27 0.10 0.08 0.06 0.06 0.67
Ba 14.7 46784 2319.2 2988.0 61.2 33.0 36.0 15.9 35.8 31.2 13.5 8.7 6.9 6.3 10.8 245
Pb 1.60 3.21 1.82 2.70 1.21 0.89 1.35 0.72 0.37 2.10 0.84 0.19 0.24 0.44 0.49 0.41
Bi 0.05 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0.01 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Th 0.24 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0.14 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
U 0.466 0.020 0.013 0.025 0.013 0.006 0.007 0.019 0.009 0.006 0.104 0.003 0.004 0.003 0.007 0.006
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