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REINU KARJAARI ERIVORMILISTE KALTSIIDIKRISTALLIDE

MORFOLOOGILISED TUNNUSED JA VOIMALIKUD TEKKETINGIMUSED

Selgitamaks Reinu karjdéri eriilmeliste kaltsiidi kristallide morfoloogia ja vodimalikke
tekketingimusi  analiiiisiti  kogutud  proovimaterjale = mikroskoopiliselt, stabiilsete

isotoomeetoditega kui ka mineraloogiliselt.
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MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS AND GENESIS OF CALCITE IN REINU

QUARRY

In order to investigate the morphology and possible formation conditions for the calcite
cristalls in Reinu quarry, the collected material were investigated with the means of

microscopical, stabel isotope and also with mineralogical methods.
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Sissejuhatus

Kaltsiit on kaltsiumkarbonaadist koosnev mineraal, mis voib moodustada rohkem kui 800
kristallograafilist pohivormi ja veel enam eri kombinatsioone. Koos teiste karbonaatsete
mineraalidega nagu aragoniit ja dolomiit moodustab 15 protsenti kogu Maa setetest ja
settekivimitest. Kdige rohkem esineb kaltsiiti lubjakivides, mis moodustab suure osa

merelistest setetest (Anthony et al., 2003).

Reinu karjéérist, milles kaevandatakse kvaliteetset killustikku, 14bib murrangulShe, mille
tagajérjel on toimunud dolomiidistumine. Dolomiidi kehast on leitud kaltsiidi kristallid viga
erinevate vormidega. Seal hulgas ka mujal maailmas varasemalt uuritud, kuid mitte selge
tekkelooga, haruldaste ,,sadula kujuliste kaltsiidi kristallidega (Radke ja Mathis 1980;

Barber et al., 1985; Dong et al., 2013).

Reinu karjééri lubjakivi on tekkinud Siluri ajastul Juuru eal ca 441- 445 Ma tagasi (Nestor,
1997). Tegemist on kiillaltki stabiilse arenguga Balti paleobasseiniga, mida siiski on
mojutanud nii rida episoodilisi fluidi- ja geotermaalseid protsesse, kui ka voimalik
tektooniline aktiveerumine ca 500 Ma tagasi (Somelar et al., 2010). Kombineeritud
vertikaalsed ja kiilgsuunalised diageneetilised gradiendid Balti paleobasseini settekompleksis
(Somelar et al., 2010) viitavad, et fluidide migratsiooni on kontrollinud rikke- ja 16hevéondid.
Koige intensiivsemad muutused basseini settekompleksis olid seotud osadega, kus olid
suurima lébilaskevdoimega voondid. Fluidide tsirkulatsioonisiisteem vois areneda kristalliinse
aluskorra episoodilistest tektoonilise aktiveerumise protsessidest Fanerosoikumis (Puura ja

Vaher, 1997). Balti paleobasseini pohjaosas paiknevat dolomitiseerumise ilmingud on



varasemalt kirjeldatud peamiselt seoses rikkevoondite esinemistega antud alal (Palmre, 1967;

Pichugin et al., 1976; Raudsep , 1997; Sundblad jt, 1999).

Paleomagnetilised uuringud viitavad vihemalt kahele fluidisiindmusele, mis on toimunud
vastavalt Hilis-Devonis — Karbonis ning Hilis-Mesosoikumis ning mis 1dbivad Siluri
kivimeid (Plado et al., 2008; Preeden et al., 2008). Esimest paleomagnetilist komponenti voib
seostada Siluri 16pus ning Devoni alguses toimunud Kaledoniidide orogeneesiga

Skandinaavias ja selle tagajdrjel toimunud madalatemperatuuriliste hiidrotermide litkumisega.

Kéesoleva magistritod eesmirgiks on (1) kirjeldada Reinu karjééri eriilmelisi kaltsiidi

kristalle ja (2) hinnata nende voimalikke tekkemehhanisme.

2. Taust

2.1 Geoloogiline taust

Balti paleobassein on Fennoskandia kilbi 16una servas olev madal, epikontinentaalne
settebassein. Neoproterosoikumi-Fanerosoikumi setted tiitsid aeglasel settimisel algse
epikontinentaalse mere ja hiljem ka Kaledoonia méiestiku eelse ndo. Peamiselt réni ja/voi
karbonaadi rikkad setted on kdige paksemad (> 2000 m) ja paremini esindatud basseini
edelaosas, basseini pohja- ja keskosas (Eesti, PGhja-Liti ja Loode-Venemaal) on esindatud
ainult Neoproterosoikumi Ediacara ja Alam-Paleosoikumi setted (Nikishin et al., 1996).
Hilis-Neoproterosoikumi ja Fanerosoikumi acgsed deformatsioonid aluskorras ning settete
akumuleerumine Balti paleobasseinis olid tingitud Iapetose ookeani ja Tornquist'i mere
passivsete kontinentaalsete d4revoondite arengust. Baltika mandri kokkuporge Laurentiaga

Hilis-Siluris, Vara-Devonis kéivitas piirkonna tektoonilise {imberkujunemise (Torsvik ja



Rehnstrom, 2003), mille tagajérjel tekkis Skandinaavias Kaledoniidide orogeenne voond.
Samal ajal jargnes Tornquist'i mere sulgemisele kilbi 1dunapiiril Saksa- Poola Kaledoniidide
arenemine (Ziegler, 1987). Balti paleobasseini ida osa tektoonilist arengut ja settimis
tingimusi muutis Laurussia kontinendi liitumine Pangaea hiidmandriga Karboni ajastul. Kui
vélja arvata lithiajalised Hilis-Permi transgressioonid (Paskevicius, 1997), taandus
settebassein ajutiselt Ida-Baltica regioonist alates Karbonsit kuni Permini. Balti
paleobasseini noorem ajalugu, mis paiknes sellel ajal Pangea hiidmandri keskosas, oli
peamiselt mojutatud hiidmandri lagunemisest ja Atlandi ookeaani avanemisest. Liihiajalise
merelise basseini moodustumine Mesosoikumis oli kontrollitud meretaseme muutuste ja
diinaamiliste riftistumise protsessidega Pohjamere piirkonnas ja Kesk-Euroopas. Mereline
settimine basseinis toimus kahel lithikesel episoodil Paleotseeni ja Pliotseeni ajastikul Edela-

Leedus (Paskevicius, 1997; Bitinas et al., 2000).

2.2 Juuru lade

Reinu karjéérist kaevandatav lubjakivi kuulub Llandovery ladestiku Juuru lademesse. Juuru
lade eraldati Carl Friedrich Schmidti poolt (1858; 1892). Nestor ja Kala (1968) méaaratlesid
selle stratigraafilise ulatuse ja to0tasid vélja litostratigraafilise klassifikatsiooni. Juuru
lademega tihendati Tamsalu kihistu, mida varasemalt kisitleti eraldiseisva lademena ning
Raikkiila lademe alumised kihid, mida niiiid késitletakse Karinu kihistikuna (Joonis 1, 2).
Endine Hilliste kihistik laiendati ja defineeriti kihistuna, mis osaliselt vastab varasemale

Raikkiila lademele (Mannik, 1992; Nestor, 1995).



Juuru lademe neostratotiiiip on Juuru puursiidamik intervallis 0,4 — 16,2 m (Nestor, 1993).
Juuru lade levib iile Hiilumaa, Saaremaa ning Ladne-, Kesk- ja Louna-Eesti. Selle avamus

kulgeb ida suunas laieneva voondina Kesk-Hiiumaalt kuni Pandivere korgustiku idandlvani.

Olulisemad paljandid on hiilumaal Kallastes ja Hillestel ning mandril Pullapiil, Kiriméel,
Varbolas ning mitmetes suurtes lubjakivikarjdirides. Lademe paksus varieerub 20,1 kuni 63,7
meetrini (Nestor, 1997). Juuru lademesse kuuluvad jargmised stratigraafilised {iksused:
Karinu kihistik, Varbola kihistu, Tamsalu kihistu, Tammiku kihistik, Stiiri kihistik, Rijja

kihistik, Rozeni kihistik, Puikule kihistik, Ohne kihistu, Koigi kihistik, Sta¢itinai kihistu.

Ordoviitsiumi ning Siluri ladestu piir on markeeritud graptoliitide Akidograptus ascensus’e ja
Parakidograptus acuminatus’e esmailmumisega Siluri ladestu stratotiiiipses 14biloikes
Sotimaal (Williams, 1988). Selliseid graptoliite ei ole Baltimaade {imbrusest teada ning
seetdttu on meie aladel Siluri ladestu alumine piir méaratletud traditsiooniliselt Juuru lademe
all (Nestor, 1997). Ostrakoodifauna viitab, et Ordoviitsiumi ning Siluri piir Liivi lahe
iimbruses on sellest oluliselt korgemal (Meidla et al., 2011). §13C kemostratigraafilistest
uuringutest Kesk-Eesti Ordoviitsiumi ja Siluri piirikihtides jdreldus, et Juuru lademe
alumised kihid v&ivad olla hoopis Ordoviitsiumi vanuselised (Ainsaar et al., 2011). Samale
jéareldusele jouti ka toodes, milles kisitleti Saaremaa Viki puursiidamiku siisiniku ning vaévli
isotoope (Hints et al., 2014) ning Tartu-453 puursiidamiku 613C kemostratigraafiat (Bauert et

al., 2014).

Ordoviitsiumi 16pus oli Hirnantia jadtumine, mis tdi kaasa véljasuremise ning pérast. Pirast
Hirnanti jadtumise aegset aega loetakse Siluri ajastu alguseks. Poolustel olevad liustikud

talletasid endas kergemaid hapniku isotoope, sest kergem hapnik ('°0) aurustub ookeanist



eelistatult ning raskem hapnik ('®0), mis on juba aurustunud sajab enne poolustele joudmist
ookeani tagasi. Liustikus on valdavalt kergemad isotoobid, ehk siis merelises keskkonnas
raskete isotoopide osatéhtsus suureneb. Meie Juuru lademe alguses oli liustik alles aktiivses
sulamises, mille tottu raskete isotoopide osatdhtsus oli alles languses, mitte ei olnud

stabiliseerinud. Seetdttu nihutati piiri tilespoole.
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Joonis 1. Juuru lademe levik ja paksus Eestis (Raukas ja Teedumie, 1997).
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Joonis 2. Landovery ladestikust pdhja-1duna suunaline (NS) stratigraafiline 14bildige: Juuru,

Raikkiila ja Adavere lademetest. Labiloike asukohta joonisel 1 (Raukas ja Teedumée, 1997).

2.3 Reinu lubjakivikarjiar

Reinu karj4ir asub Raplamaal Koigi kiilast 1,8 km loodes, Aherdi kiilast 1,6 km pdhjas
(Joonis 3). Karjdéri teatakse ka Koigi karjdéarina. Kaevandusluba kuulub firmale AS TREV-2
Grupp. Mieeraldise suurus on 17.14 ha ning loa kehtivus kuni 18.04.2020. Kobestamiseks
kasutatkase puur-10hketdid. Merglirikka lubjakivi kvaliteedi tostmiseks materjali sdelutakse
ning saadud lubjakivist toodetakse kvaliteetset killustikku (Eesti vabariigi 2016. aasta
maavarade koondbilansid seisuga 12.06.2017 Maa-amet lk 92/253; Maavarade kaevandamise

loa taotlus).



Karjdir asub kdrgemal pinnavormil absoluutkdrgusega kuni 82 m (Joonis 4). Lubjakivi
katendiks on kruusakiht paksusega 0,6 — 4,1 m. Kruusakiht on kooritud ja kasutatakse
ehituskruusana. Lubjakivi keskmine paksus 12,09 m. Karjééri iilaosas paljandub kuni 3
meetri paksuselt Tammiku kihistiku karplubjakivi (rdongaspaas ehk Borealis-lubjakivi).
Ulemisel pinnal on vaadeldavad mandrijii tekitatud kulutuspind. PShiosa moodustab hall
kuni rohekashall muguljas savikas lubjakivi, mis vaheldub dhukeste lainjate rohekashalli
mergli kihtidega. Esineb rohkelt stromatopooride, korallide , kdsijalgsete kivistisi. Kaltsiidi
kristallid asuvad peamiselt Varbola kihistus, vihemal méaral Tamsalu kihistu paksukihilises
karplubjakivis (nn -lubjakivi), mis kuulub Tammiku kihistikku (Nestor, 1997). Karjéaari
lubjakivi on osaliselt dolomitiseerunud ning dolomiidistunud tsoonid piirnevad tavaliselt

Edela-Kirde suunaliste rikkevoonditega.
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Joonis 3. Reinu lubjakivi karjdéri asukoht. (Maa-amet geoportaal,

https://geoportaal. maaamet.ee/)
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Joonis 4. Reinu lubjakivikarjédari 1abildige ja kirjeldus

(https://www.ut.ee/BGGM/eestigeol/Reinu.pdf).

3. Materjal ja metoodika

Kasutatud proovimaterjalid on kogutud Reinu karjdérist aastatel 2012 - 2018 ning kokku
voeti 438 proovi. Saadud eriilmeliste kaltsiidi proovide morfoloogia klassifitseeriti visuaalsel
ja mikroskoobilisel vaatlusel. Eriilmeliste kaltsiidi kristallide stabiilsete isotoopide (8'*C ja
8'80) massispektroskoopilise analiiiisi tarbeks proovimaterjal uhmerdati. Mittekarbonaatse
stisiniku ja hapniku eraldamiseks lahustati proovid eelnevalt 99% fosforhappes vihemalt 6

h.Proovid analiiiisiti Tartu Ulikooli isotoopsuhte massi-spektroskoopia tuumiklaboris.
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Analiiiis teostati Thermo Delta V Advance mass-spektromeeril. Siisiniku ja hapniku

stabiilsete isotoopide suhete (8'C ja 3'%0) viljendamisel kasutati standardit V-PDB.

Kaltsiidi kristallide morfoloogia uurimiseks kasutati skaneeriv elektronmikroskoopilist
analiilisi koos energiadispersiivse rontgenfluoresent analiisaatoriga (SEM-EDS). Analiiiisid

toimusid Tartu Ulikooli Geoloogia osakonnas elektronmikroskoobiga Zeiss Evo 15 MA.

Proovide mineraalne koostis méérati rontgendifraktsiooni (XRD) meetodil eelnevalt
homogeniseeritud ja uhmerdatud proovidest (keskmine terasuurus <10 um) kuulveskis ja/voi
ahhaatuhmris. Proovid analiiiisiti Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas XRD difraktomeetril
Bruker D8 Advance. Mineraalide kvalitatiivne ja kvantitatiivne interpretatsioon tehti Rietveld

analiilisil, kasutades Bruker AXS Topas 4.1 tarkvara.

Tulemused

Proovide grupeering

Sekundaarse kaltsiidi kristallide kasvamise tunnuste alusel tuvastati kolm selgelt eristuvat
gruppi.

1. grupi kaltsiidid on massiivsed piklikute plokiliste kasvetega ja esinevad suuremates
16hedes voi tdidavad lausaliselt tithimikke. Kristallikogumite suurus varieerud t 5-100 mm.
Kristallid lasuvad alati dolomiidil. Vérvuselt on kristallid kas 1ébipaistvad, valged vdi drna
pruunika alatooniga. Kristallikogumite piires esineb nii suletisterikkaid kui suletistevaesed

kristalle, kuid valdavas enamuses on kristallid suletiste vdhesed.

12



2. grupi kaltsiidid lasuvad {iihtse kihina kas 1. grupi kaltsiitidel voi katavad lausaliselt
dolomiiti ning esinevad 1-Smm kihtidena. Vérvuselt on kristallid peamiselt valged voi drna
kollaka varjundiga, kuid esineb ka ldbipaistvaid kristalle ning kristallid on enamasti

suletistevaesed.

3. grupi grupeeriti erinevate kompleksete morfoloogiatega kristallikogumid. 3. grupi kristallid
lasuvad kas 1. ja 2. grupi kristallidel, dolomiidil vdi pealekasvena 3. grupi varasemalt
kristalliseerunud agregaatidel. Esineb proove mida katab vérvuselt kollane, punakaspruun
mineraali kiht, mdnede proovide puhul katab kristalle petrooleumi ldikega Shuke kiht.
Dolomiidil lasuvad kristallid esinevad iiksikult, vdikeste gruppidena hajusalt, kattes osa
oonsusest. Kaltsiidil lasuvad kristallid vdivad katta kihina terve ddnsuse. Kristallide suurus
varieerub 1 mm — 30 mm. Kristallid voivad olla suletistega ning lébipaistmatud, tihti
viimases faasis ldbipaistvad. Virvuselt piimjas valged, helekollased, kollased punased.
Proovidel, mis on lébipaistvad v0i ndha kristalli 1dbiv 15ike- vOi murdepind on kirjeldatav
kompleksne morfoloogia, teistel viimase faasi morfoloogia. Uhe tiihimiku piires oli
kristallide morfoloogia ldbivalt sama. Proovimaterjalis téhelati jargmisi morfoloogiaid:
pohiromboeedrid,  skalenoeedrid,  prismad, ,sadaula  kujulised“ romboeedrid,

skalenoeerdilised kerad, romboeedrilised komplekskristallid,

Ldhe seina pinda katavad ainult dolomiidi kristallid ja kaltsiidi kristallid 1dhepinnal

puuduvad.

Valdav enamus kogutus proovimaterjalist on seostud kolmanda morfoloogilise grupiga ning

selle grupi piires erineb mitmeid erinevaid kooslusi, kombinatsioone ning morfoloogiaid.

13



Proovimaterjali morfoloogiline Kirjeldus

Proov 171

Kaltsiit on kasvanud kahes generatsioonis (Joonis 5A). Kdigepealt on kasvanud ldbipaistev
pruunikas oranzilt kumav suurekristalline kaltsiit. UV lambiga stimuleerides esineb
luminisents (171-2). Teiseks on peale kasvanud keskmiselt 3 mm paksune suletiste rohke
piimjasvalge 5 — 20 mm suuruseid romboeedrilisi kristalle moodustuv riiii, mille vélimisel

pinnal on ndha 0,5 mm suuruseid paralleelse orientatsiooniga kristalli tahkusid (171-1).

Proov 301

Piimjasvalged kuni 5 mm pikkused kompleksed skalenoeedrilised kristallid kaetud dhukese

oranZi ja punakaspruuni mineraali kihiga (301-1) (Joonis 5B).

Joonis 5. Proovide 171 (A) ja 301 (B) pealtvalgustusega mikroskoobi pilt

Proov 193

193-1,2 (Joonis 6A) on 15 mm pikkused komplekssed romboeedrid. Sees lébipaistev
suletisteta tuumik, vélimine osa 1 mm paksune. Pindmine kiht kaetud kollakasoranzi
mineraali kihiga ja hajusate mustade mineraalidega. Esineb luminisentsi. 193-3 kristallid on

piimjasvalged romboeedrilised ,,sadulakujuliseks* kdverdunud kasved lébipaistva tuumiku

14



iimber (Joonis 6B). Suuremat kristalli timbritseb suletisterikkam kiht, milline moodustab
ohukestest sadulromboeedrite plaadikestest kihi, viimases faasis vdikesed labipaistvad
kristalli, kristalli detailfotol (Joonis 6D). Kristalli moodustab 26 mm pikkune prisma, mille
otsas trigonaalne romboeedriline tipp. Kristall on kaetud beezikasoranzi mineraali kihiga.
193-4 on virvuselt piimjasvalge ja esineb pika soonena kivimassis (Joonis 6C). 193-7

Sadulkaltsiidi kdverdunud tahud (Joonis 6E).

Proov 411

Sadulkaltsiidi peaaegu maksimaalne staadium (Joonis 6F).

15



Joonis 6. Proovi 193 pealtvalgustusega mikroskoobi pilt. A - 193-1,2, B - 193-3 C - 193-4, D

—193-3 14hivéte, E — 193-7; Proovi 411 pealtvalgustusega mikroskoobi pilt.

Proov 189

5 mm paksune valge ldbipaistmatud kaltsiidi kristallid kdrgemate kuni 4 mm pikkuste

romboeedriliste tippudega (Joonis 7A). Pinna osa ldbikumav. Pind kaetud valge mineraaliga.

Proov 123

Skalenoeedrilised kuni 10 mm vérvuselt helekollased suletistega multitahulised kristallid

(Joonis 7B). Kaetud kuldkollase ja punakaspruuni mineraaliga

Joonis 7. Proovi 189 (A) ja 123 (B) pealtvalgustusega mikroskoobi pilt.

Proov 45

Esinevad tiksikute pesadena voi kogumikena. Mdddult 0,5 mm — 10 mm suurused. Vérvuselt
valged, kollased. Kristalli moodustavad sakilised sklaneoeedrilised tetragonaalsed kasved,

mis moodustavad imara vormi. Otstes esineb pikemaid skalenoeedrilisi kristalle (Joonis 8).
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Joonis 8. Proovi 45 pealtvalgustusega mikroskoobi pilt.

Proov 129

Trigonaalsed skalenoeedrilised kristallid paiknevad iiksikute kihtidena kui ka suuremate
kihiliste kogumikena iiksteise peal (Joonis 9). Skalenoeedrid moodustavad kera kujulise
kristalli. Mootudelt 2 mm — 20 mm suurused, piimjas valged ja kollased. Kollase, oranzi,

pruuni raua mineraali kihiga kaetud.

Joonis 9. Proovi 129 pealtvalgustusega mikroskoobi pilt.
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XRD analiiiis romboeedrilistest koverdunud kristallidest

Proovide 107, 193 ja 38 puhul, mis koosnes romboeedrilistest koverdunud kristallides,
kahtlustati, et tegemist voib olla dolomiidi kristallidega. Et olla kindlad proovide mineraalses
koostises eraldati igast proovi kristallitiikke, mis peenestati ning analiiiisiti XRD abil.
Analiitisitud spektrite tdlgendamisel selgus, et tegemist on siiski kaltsiidiga, kuid proov

sisaldas vihesel mairal ka raualisandiga dolomiiti (Joonis 10).

2 theta (Cu K-alpha)
Joonis 10. Kolme romboeedrilistest kdoverdunud kristalli difraktogrammid (must, sinine ja

lilla) koos kaltsiidi (punane) ja dolomiidi Ca(Mgoe7Fe0,33)(CO3)2 (roheline) pdhitippudega

21-45 2 theta vahemikus.

SEM-EDS analiiiisid proovide pinnalt

SEM-EDS analiiiisideks valiti 25 kristalli, mis kuulusid koik 3. morfoloogilisse gruppi.

Kristallide pinnalt punktmddtmiste kdigus moddetud keemilise koostise sisaldused on
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kajastatud Lisas 1. Osade proovide puhul tuvastati proovipinna reostus, mis véljendub
keskmisest korgemas C ja N sisalduses vihemal mééral ka Cu. Enamus mdddetud spektritest
kinnitas, et tegemist on kaltsiidi kristallidega. Osade proovide puhul (01,301, 38 ja 124 )
tuvastati proovi pinnal saviosakesi, mis viljendusid keskmisest korgema Al ja Si sisaldusena.
Proovide 425, 76-1, 165-2 ja 107 puhul tuvastati dolomiiti. Paljude proovide pinnaanaliiiisil
tuvastati, et proove katab rauarikas kiht vdi esines proovi pinnal rauarikkaid agregaatide

kogumikke, mille raua sisaldused jdid vahemikku 15,2 - 44,96 wt%.
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Stabiilsete isotoopide C'3 ja O'® isotoopsuhted

36-st erinevate morfoloogiliste gruppide ja dolomiidi pdhimaatriksi proovidest teostati 5C'?
ja 80" isotoopsuhete analiiiisid. Isotoopanaliiiisi tulemusena jagunesid proovid nelja eri

gruppi, mis on iithtivad ka morfoloogiliste gruppidega (Joonis 11)

1. Esimese isotoopsuhete grupi moodustavad timbriskivimi ehk dolomiidi proovid, mille
808 vidrtused jddvad vahemikku -2,69 kuni -5,87 %0V-PDB ja 8C'? viirtused -0,41 kuni -
1,58%0V-PDB. Umbriskivina oli domineeriv kollakas hall dolomiit, punakashallide alla 1 mm
dolomiidi kristallidega G0nsuste pindadel ja kuni Smm dolomiidi kristallid murrangulShe
pinnal. Moddetud isotoopvéértuste vahemik  viitavab Reinu karjddri karbonaatide
normaalmerelise tekketingimustele sarnaselt Kalana karjdérile, mis on raporteeritud 560'® -3,6

kuni -5,3%o ja 8C'* 0,3 kuni -3,2 V-PDB %o (Eensaar et al 2017)

2. Teise isotoopsuhete grupi moodustavad morfoloogiliselt 1. grupi proovid ehk massiivsed
plokilised kaltsiidi kristallid. Selle grupi 80'® vdértused jddvad vahemikku -12,96 kuni -

13,08 %0V-PDB ning 8C'* -5,52 kuni -5,56 %0V-PDB.

3. Kolmandat isotoopsuhete grupi moodsutavad morfoloogiliselt 2. grupi proovid, mille 0!8
vidrtused jadvad vahemikku -7,08 kuni -4,89 %0V-PDB ning 8C!3 -4,23 kuni -5,63 %oV-

PDB.

4. Neljanda isotoopsuhete grupi moodustavad valdavalt morfoloogiliselt 3. grupi proovid
kuid nende hulgas leidub ka liksikuid proove mis olid morfoloogiliselt liigitatud 2. gruppi.
Selle grupi 80'® vidrtused jddvad vahemikku -8,98 kuni -3,37 %oV-PDB ning 6C'3 -7,61

kuni -9,71 %0 V-PDB.

20



513C(%oV-PDB)
0,00
-11,00 -9,00 -7,00 -5,00 -3,00 -1,00

4. 1.

3. -4,00

-2,00

-6,00

-8,00

5180(%oV-PDB)

-10,00

-12,00

-14,00

Joonis 11. Reinu karjédrist kogutud proovide 8C'3 ja 50'® isotoopsuhted ning grupeerumine.

Arutelu

Odnsustes ja 16hedes on kirjeldatavad kolm fluidaalset tiiiipi kaltsiiti: (1) massiivne plokiline
kaltsiit, (2) kaltsiit veenides ja vahekihina (3)vormide rohked viimase faasi kaltsiidid

massiivse kaltsiidi peal v0i iseseisvana.

Kaltsiidi proovide morfoloogiline erinevus ja ka isotoopkoostise varieeruvus viitavad, et
olnud vdhemalt 2 fluidi siindmust. Esimese fluidi siindmuse tagajirjel on tekkinud suure
kristalliline kaltsiit, mida katab alati teise fluidi siindmusest périt kaltsiit. Eri morfoloogiaga
kaltsiidi kihtide ja kristallide keemilise koostise iihetaolisuse jargi voib arvata, et eri
morfoloogiliste gruppide piires kristalle tekitanud fluidide puhul voib eeldada sama péritolu.

Sama keemilise koostisega, kuid erineva péritoluga fluidide esinemine on ebatdendolisem.
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Et hinnata fluidide vdimalikku temperatuuri kastutati O'Neil et al., 1969 poolt loodud fluidi

isotoopfraktsioneerumise-temperatuuri sdltuvuse valemit:

0P ttiesiigen: = 278 (10T 2,89

kus o on mineraali ja fluidi vaheline fraktsioneerumine ja T on fluidi temperatuur Kelvinites
(K). Eeldatud on, et siisinik eksisteerib HCO3™ vormis. Temperatuuride hindamisel eeldati, et

Fanerosoilise merevee hapniku isotoopkoostis oli —2%. VSMOW (Veizer et al., 1999)

Esialgu on fluid olnud kdrgema temperatuuriga, millele viitavad madalamad 30'® véirtused
ning mille tagajirjel on tekkinud suuremad, sageli terveid 0onsuseid katvad kaltsiidi
kristallid voi kristalli faasid. Selle fluidi temperatuur on hinnanguliselt olnud umbes 80°C.
Kui kristallid pole tditnud tervet kambrit, katab kristalle teise faasina voi eraldi kihina
suletiste rohke kaltsiit. Kattev kaltsiidikiht erineb esimesest nii isotoopkoostises kui ka

morfoloogias ning kuulub teistesse gruppidesse.

Peale esimest kuuma fluidi on materjali libinud sarnase 8C'? isotoop koostise kuid madalama
808 viirtustega fluid, mille temperatuur on hinnanguliselt 30 °C. V3imalik on, et antud
grupi kaltsiidid on tekkinud esimese fluidi jahtumise tulemusena ning tdlgendame seda kui
esimese fluidi evolutsioneerumist. Isotoopsuhete poolest on vdimalik ka alternatiivselt
imbrismaterjali ja teise fluidisiinmuse proovimaterjali segunemisega. Morfoloogiliselt

kuuluvad koik sellest fluidist vilja kristaliseerunud kaltsiidid teise morfoloogilisse gruppi.

4. isotoopvédrtuste gruppi kuuluvad proovid on teise ehk viimase ja voimalik, et episoodilise
ning umbes 20 — 30 °C fluidi sissekande tulemusena tekkinud. Morfoloogiliselt teistest
isotoopgruppidest erinev ja ka grupis morfoloogiliselt varieeruvad kaltsiidi kristallid viitavad
aeglasele kristalliseerumisele. VG4ib oletada, et fluidide episoodiline kambritesse liikumine on

tekitanud olukorra, kus kambrites on erineva morfoloogiaga kristallid.
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Teise fluidi siindmuse kaltsiit voib esineda ka ilma esimese fluidi siindmuse kaltsiidita
iseseisvalt. Esimene siindmuse tagajirjel on fluid joudnud ainult vdhestesse ja enamasti
suurematesse 00nsustesse, teise fluidisiindmuse puhul aga rohkematesse ja ka viiksematesse

oonsustesse.

Samas esineb ka donsusi, kus kaltsiidi kristalle pole tekkinud. Voib oletada, et neid ddnsuseid
kumbki fluid 14binud ei ole. Samal ajal voib eri fluidist périt kaltsiit paikneda kdrvuti olevates

donsustes, mis on eraldatud vaid peene seinaga.

Kui esimese fluidsiindmuse tagajérjel on tekkinud morfoloogiliselt suurekristalliline kaltsiit,
siis seda katvad ja iseseisvalt esinevad kaltsiidi kristallid on morfoloogiliselt erinevate
vormidega. Esimese fluidi siindmus on oletatavalt olnud rohkem kiillastunud ja kristalli
kasved on olnud kiiremad. Teisel puhul on fluid jadnud kambritesse 10ksu, mille tagajirjel on

igas kambris tekkinud erinevad tingimused kristalli aecglasemaks kasvamiseks.

Selleks, et tekitada 00nsuse piires sama kuid ddnsuste vahel erineva morfoloogiaga kaltsiiti
on fluid pidanud olema erinev temperatuur, kiillastus, pH voi erinevus vdimalikes

nukleatsioonitsentrites.

Kaltsiidi kristallide morfoloogiat on tdendoliselt mdjutanud nukleatsiooni tsentrid. Kui
nukleatsiooni tsentriteks on olnud dolomiit on kaltsiit kasvanud pesadena, kui
kristallisatsiooni tsentriks on olnud varem kristalliseerunud Kkaltsiit, kasvab kaltsiit edasi

kihina.

Odnsuste vahel vdivad eksisteerida ka viikesed erinevus iimbriskivimi koostises (erinevate
lahustunud fossiilide &onsus, piiriidi sooned, erinevad settekihid), millest on lahustunud

erinevaid keemilisi komponente ja mis on kristalli kasvamist mojutanud.
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Kokkuvote

Kéesolevas magistritods on uuritud Reinu lubjakivikarjddrist kogutud sekundaarsete
kaltsiitide morfoloogiat ning vdimalikke tekkemehhanisme. Odnsustes ja 1dhedes on
kirjeldatavad kolm fluidaalset tiiiipi kaltsiiti: (1) piklik-plokiline, (2) kaltsiit I5hedes,
vahekihina (3) komplekssed vormide rohked kaltsiidid. Koos morfoloogiliste erinevustega
tuvastati ka siistemaatilised erinevused kaltsiidi §'3C ja §'0 viirtustes. Antud t66 tulemused
viitavad, et Reinu karjddri kaltsiidid on tekkinud véhemalt kahe fluidisiindmuse kéigus.
Esimene fluidisiindmus on olnud kdrgetemperatuurilisem (umbes 80°C) ning sellega on
seotud massiivne plokiline kaltsiit. Sama fluidi jahtumisel on tekkinud (2) morfoloogilise
grupi kaltsiit. Teine fluidisindmus on olnud madalatemperatuuriline (20-30°C) ning
hinnanguliselt episoodiline. Selle fluidisiindmuse kaltsiidid jaotuvad kolmandasse

morfoloogilisse gruppi, mille sees esineb mitmeid erinevad kristallvorme.
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Summary

MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS AND GENESIS OF CALCITE IN REINU

QUARRY

The aim of this thesis was to study secondary calcite morphology and potential formatting
mechanisms. Three fluidal type of calcite was described in cavities and faults: (1) elongate-
blocky calcite, (2) calcite in veins or as intermediate layer, (3) complex calcite with many
different forms. Together with morphological differences the systematic differences were
also found in stable isotopic (8'*C ja 8'80)composition of studied calcite crystals. Results
from this study indicate that at least two separate fluid events are responsible for forming the
calcite crystals. First fluid event has been with slightly higher temperature (about 80°C) and
formed elongate-blocky calcite. During the cooling of this fluid calcite in veins or as
intermediate layer (group 2) was formed. Second fluid event had significantly lower
temperatures (20-30°C) and was probably episodic. Calcite formed during this fluid event
belongs to the morphological group three, where formed complex calcite has many different

forms.
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Lisa 1. Valitud proovide SEM-EDS aanaliiiisil saadud keemilise koostise sisaldused wt%.

Proovi

nimi

20

20

122

122

50

50

50

50

50

50

50

24

24

171-1

171-1

301

301

C

15.28

17.47

16.43

18.76

9.28

15.01

7.67

12.39

8.74

15.72

15.21

15.2

15.95

14.82

12.78

10.45

16.71

14.37

17.12

12.22

7.24

N O

53.24

56.93

56.58

58.9

42.53

53.11

39.81

48.78

41.31

54.11

53.36

55.21

54.88

52.96

48.81

45.65

55.65

51.78

56.22

48.81

38.4

Na

0.18

0.11

0.11

1.04

Mg

0.54
0.63
0.23
0.57
0.26
0.57
0.17
0.36
0.28

0.3
9.63
0.66
0.87
0.52

0.17

0.31

0.12

Al

1.06

0.39

0.3

0.44

0.2

0.48

0.2

0.34

0.31

0.38

1.22

0.35

0.15

0.16

0.61

0.32

Si

0.07

2.19

0.06

1.23

0.43

1.04

0.33

1.04

0.32

0.53

0.54

0.68

2.66

1.19

0.27

0.09

0.64

0.37

Ca

31.23

24.78

21.22

21.56

22.98

29.85

26.98

36.99

21.18

27.36

27.43

17.88

26.52

9.14

20.58

42.93

27.14

33.85

26.41

36.22

26.58

Fe

0.25

0.21

0.58

0.13

22.6

0.89

23.2

1.03

26.45

2.01

2.65

1.24

0.79

15.56

15.19

0.37

0.26

0.25

0.97

26.97
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301

171-2

76-1

123

123

123

123

113-1

113-1

193-4

193-4

301

301

301

301

301

301

301

193-3

193-3

101-2

101-2

165

165

38

16.09

15.74

14.97

8.83

13.71

12.51

9.81

14.39

13.74

13.92

12.36

16.06

15.01

17.6

13.41

14.39

17.1

25.31

13.67

11.85

12.62

10.29

13.67

25.95

15.37

54.67

54.06

55.08

40.22

0.28

12.65

0.29

50.84 0.15 0.26

48.76

42.01

51.81

50.75

51.03

48.54

54.59

52.71

57.03

50.45

50.99

56.25

70.21

50.78

47.71

49.63

45.84

50.81

70.68

55.73

0.51

0.12

0.13

0.21

0.14

0.12

0.31

0.55

0.28

0.18

0.62

0.4

0.13

0.42

0.34

0.32

0.59

8.2

0.12

0.46

0.25

0.11

0.64

0.22

1.08

0.28

0.32

0.76

0.22

0.28

0.43

0.46

0.78

0.12

0.09

1.51

0.47

0.25

1.5

0.26

2.75

0.36

0.32

2.18

0.38

0.42

0.37

0.88

1.02

0.09

0.09

1.31

27.94

30.1

17.07

3.38

28.48

35.54

2.29

33.59

35.22

34.63

39.1

26.94

2.22

20.82

32.79

1.98

21.69

1.09

33.84

40.45

35.09

40.97

34.84

2.69

16.81

0.77

0.24

44.96

5.42

2.7

43.13

0.2

0.28

0.41

1.93

24.16

3.44

2.21

28.29

3.71

1.22

0.52

0.61

0.72

1.49
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38
38

38

38

38

38
131
131
131
165 2
165 2
165 2
165 2
310
310
124
124
124
124
107
107
38-1
38-1
38-1

113-1

22.15

13.68

12.23

21.74

12.37

12.76

12.56

15.85

10.96

14.32

9.5

12.15

13.21

17.45

17.58

10.77

10.27

15.26

19.94

17.2

14.88

14.69

11.31

11.99

17.75

2.95

64.5

52.33

49.44

64.41

48.82

49.9

48.89

54.18

46.28

53.87

44.47

48.39

49.96

56.82

56.98

44.42

45.73

53.36

65.5

57.06

54.6

52.77

47.05

48.4

57.25

0.25

2.32

5.68

0.82

0.78

1.9

0.12

0.2 11.37

1.7

0.8

0.22

0.21

0.34

0.41

0.23

0.22

1.37

9.7

0.06

2.01

0.2

0.67

0.13

0.37

0.17

0.93

0.89

0.12

0.41

0.48

1.37

0.67

1.38

0.1

4.28

0.22

0.76

0.19

0.72

0.06

0.17

0.52

0.16

1.66

1.27

0.17

0.23

0.33

0.18

12.56

3.77

30.77

10.46

37.42

32.72

38.06

29.79

42.76

19.78

42.57

37.95

36.61

25.52

25.44

8.23

35.86

30.98

5.24

22.77

19.29

30.95

40.65

37.9

24.79

0.35

19.92

1.47

0.89

0.29

1.4

0.3

0.18

0.28

1.07

0.54

31.87

5.44

0.21

0.18

0.87

0.22

0.32

0.33

0.2
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101-1

10.49

45.49

43.64 0.38
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tekketingimused”,

mille juhendaja on Tonu Pani,

1.1.reprodutseerimiseks séilitamise ja iildsusele kéttesaadavaks tegemise eesmérgil, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmirgil kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja
16ppemiseni;

1.2.iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tidhtaja ldppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jédvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega

isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 31.05.2018
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