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Maardu keemiakombinaadi settetiigid potentsiaalse haruldaste muldmetallide

reostusallikana

Kéesoleva uurimistoo eesmaérgiks oli selgitada endise Maardu Keemiakombinaadi settetiikide
setete koostis ja selles leiduvate haruldaste muldmetallide ning teiste komponentide
leostuskéitumine ning vdimalik keskkonnaohtlikus. T66 tulemustest selgus, et kuigi uuritud
setted sisaldavad vordlemisi suures kontsentratsioonis haruldasi muldmetalle on need seotud
mittelahustuvate mineraalide struktuuri ja nende leostumine on minimaalne ning seega ei
kujuta haruldased muldmetallid endast sellisel kujul keskkonnaohtu. Samas tuvastati vase,
fluoriidi ja nitraadi leostumine ulatuses, mis on lletab seadusega ette nédhtud piirvaartusi. Kuna
settetiikide alal on kehva pohjavee kaitstusega siis vdivad just need komponendid kas

pdhjavette voi kdrval asuvasse Kroodi oija infiltreeruda ja pohjustada keskkonnareostust.
Mérksonad: haruldased muldmetallid, keskkonnareostus, Maardu
P420 petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Maardu chemical plant settling ponds as a possible source of rare earth element

pollution source

The aim of the current thesis was to determine the composition of sediments from the settling
pond of Maardu Keemiakombinaat and study the leachability of rare earth elements and other
components to determine potential environmental hazards. The results show, that allthough the
concentration of rare earth elements is relatively high in the sediments they are bound in the
crystal structure of insoluble mineral phases. As such, the leachability of those elements is
minimal and does not pose any environmental hazard. However hightened concentrations of
leachable Cu, F- and NOs™ , exceeding regulatory limit values, were determined. Since the
groundwater in the settling ponds area is poorly isolated, these components can infiltrate to the

groundwater or nearby Kroodi creek and cause environmental pollution.

Keywords: rare earth elements, environmental pollution, Maardu

P420 petrology, mineralogy, geochemistry
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Sissejuhatus

Kéivitunud tehnoloogiapt6érdes on haruldased muldmetallid muutunud Ghtedeks
votmeelementideks, mis on vajalikud erinevates kaasaegsetes seadmetes. Haruldaste
muldmetallide ja nende Uhendite ainulaadsed magnetilised, fosforestseeruvad, katalldtilised
ja  muud fuusikalis-keemilised omadused on kriitilise téhtsusega ténapéeva
kérgtehnoloogiliste vahendite loomiseks ja rohelise energiatdostuse tarbeks. Naiteks
kasutatakse tuuleturbiinides ning paikesepatareides neoduumi (Nd) ja disproosiumi (Dy).
Seetdttu on haruldasi muldmetalle nimetatud ka ,,kaasaegse t66stuse vitamiinideks”. (Blinova
et al. 2020)

Haruldaste muldmetallide kasutamise laienemisega kasvab ka mitmete organismide
kokkupuude haruldaste muldmetallide ja nende erinevate Uhenditega. Samuti on Uha
kasvavaks mureks haruldaste muldmetallide sisalduse tdus pdllumuldades, kuhu need
elemendid satuvad peamiselt Iabi fosforvaetiste intensiivse kasutamise. (Balaram, 2019) Kuigi
haruldaste muldmetallide potentsiaalset toksilisust on alles vahe uuritud, siis on ilmnenud, et
haruldased muldmetallid vbivad olla loomadele vaikestes kogustes positiivse efektiga, aga
tugevalt toksilised koérgetel sisaldustel (Blinova et al. 2020; Blinova et al. 2018; Chaukura et al.
2018).

Fosforvaetistesse satuvad haruldased muldmetallid labi vaetiste valmistamiseks kasutatava
magmalise vdi settelise fosforiidi. Peamine fosforiit mineraal nendes kivimites vdi setendites
on apatiit - Cas(P0Oa4)3(OH,F,Cl). Haruldased muldmetallid asenduvad apatiidi struktuuris Ca
asemel ning paljud maailma fosforiidid on seepérast haruldaste muldmetallidega rikastunud.
(Wall, 2014)

Eestis leiduv karbifosforiit on (ks suurimatest Euroopa Liidu fosfaadivarudest. Seda
kaevandati eelmise sajandi 1920ndatest aastatest kuni 1990. aastate alguseni peamiselt
Maardus, kus valmistati Maardu Keemiakombinaadis ka fosforvaetisi. Keemiakombinaadi
tootmisprotsessis tekkinud jaatmeid ladestati kahes kombinaadi laheduses paiknenud
settetiigis. Kuigi nende settetiikide seisundit ja potentsiaalset keskkonnaohtlikkust on uuritud
mitmes varasemas t66s (nt Riet 2008), ei ole kunagi varem pddratud tahelepanu nende setete
haruldaste muldmetallide sisaldustele ning nende potentsiaalsele keskkonnaohule.
Kaéesoleva uurimistt® eesmargiks oli selgitada endise Maardu Keemiakombinaadi
settetiikides ladestunud materjali koostis ja selles leiduvate haruldaste muldmetallide ning
teiste komponentide leostuskaitumine.



Maardu Keemiakombinaadi jadatmed: taust ja uuritus

Endised Maardu fosforiidikaevandus ja Maardu Keemiakombinaat asuvad Harjumaal
Tallinnast 10 km ida suunas Joeldhtme vallas Kroodi oja paremal kaldal. Maardu karjaari labib
Tallinn-Peterburi maantee, mis jagab ala kaheks. Vanem ja suurem osa Karjaarist jaab
maanteest pohja poole (nn Pdhja karjaar) ning véiksem osa I6una poole (nn Louna karjéar).
(Kolats, 2015)

Fosforiidi kaevandamise ja rikastamisvabriku rajamisega Maardusse alustati 1939. aastal peale
senise, 1920. aastatest Ulgasel to6tanud kaevanduse ja rikastamisvabriku havimist. Maardus ja
naabruses paiknenud Kroodi ojal alustati allmaakaevandamisega, kuid 1954. aastal avati

Maardu karjaar ning 1965. aastaks allmaakaevanused suleti. (Kolats, 2015)

Maardus kavandatud fosforiidist toodeti Maardu tehases algselt ainult fosforiidikontsentraati
ja sellest nn fosforiidijahu, mille toimeaine (P20s) sisaldus oli kuni 33% ning mida kasutati
pikatoimelise fosforvaetisena happelistel muldadel (Reinsalu, 2011). 1940. aastate I6pus
rajatud Maardu Keemiakombinaadis alustati fosforiidijahu koérval vaetiste (superfosfaat) ja
vaavelhappe tootmisega 1957. aastast. Kuna Eesti karbifosforiit ei olnud tollaste meetoditega
efektiivselt rikastatav, siis kasutati véetiste tootmiseks peamiselt Venemaalt Koolast sisse
veetavat apatiidimaaki. Kaevandamine ja fosforvéetiste tootmine Maardus kestis kuni
Uheksakiimnendate alguseni, mil I6ppes t66 nii  kaevanduses kui ka Maardu

Keemiakombinaadis. (Petersell, 2009)

Maardu fosforiidikaevanduse ja Keemiakombinaadiga seotud keskkonnaprobleemid on
ennekdike tuntud kaevandamisel vaaludesse ja aheraine koonustesse teisaldatud orgaanilise
ainese ja puriidirikka graptoliitargilliidi isesuttimise ning pdhjavee ja pinnase reostuse kui ka
Maardu Keemiakombinaadi véavelhappetehase vaaveldioksiidi 6husaaste tottu. (Petersell,
2009)

Selle kdrval on l&bi aastakiimnete olnud probleemiks Maardu Keemiakombinaadis
jadtmeladestud Kroodi oja adres, kus ladestati vadvelhappe tootmisprotsessi jaake ning Maardu
Keemiakombinaadi settetiigid (Joonis 1), millesse suunati torujuhtme kaudu tehases
vadvelhappelises fosforvaetiste tootmistehnoloogia protsessides tekkinud happelised j&&gid,

mis olid eelnevalt kustutatud lubjaga neutraliseeritud (Riet 2008).



Joonis 1. Maardu keemiakombinaadi ja settetiikide asukoht kaardil. A téhistab settetiikide asukohta. B

tahistab keemiakombinaadi asukohta. Aluskaart: Maa-amet

Maardu settetiiki ja selle kdrval asuvat Kroodi oja on sealse reostuskoormuse tottu korduvalt
uuritud keskkonnakaitselistest aspektidest (Riet 2008; Haugas jt 2009; Ruutli, Uri 2015; Kartau
2018). Seejuures on Kroodi oja peetud Eesti heks kdige reostunumaks veekoguks ((Aaslaid
2021)). Suurimaks reostusallikaks oli Maardu Keemiakombinaadi fosforiidi happe- ja
rikastustehased, millest valja juhitud heitveed langetasid veekogu pH vahemikku 2-4 ning vee
kvaliteet oli kdige halvem 1960. ja 1970. aastatel, kui aktiivsel tdostusalal asuva veekogu
kaitseks ei rakendatud ka kdige algelisemaid meetmeid (Radtli, Uri 2015). Maardu
happetehases toodeti véévelhapet puriidi pdletamise teel, mille ja&giks on hematiidi ja
magnetiidi oksiidid, mis ladestati otse Kroodi oja kaldale ning mida kasutati kaevanduses
pinnasetéiteks. 2015. aastal labi viidud pdhjalik reostusuuring nditas, et ojas ja tiikides voolav
vesi ja Umbritsevad kaldad sisaldavad endas erinevaid ohtlikke aineid nagu naftajaégid, vask,
tsink, arseen, nikli ja elavhdbeda Ghendid. (Ulm jt 2016) Paljud néitajad tletasid mitmeid
keskkonnakvaliteedi piirvaartusi - arseeni ja tsingi vastavad piirmadrad maismaa pinnavees on
10 g/l kuid Kroodi ojast vdetud veeproovides oli arseeni 15 pg/l ja tsinki 30 pg/l (Kartau,
2018). Veemajanduskava kohaselt oli alal paiknevate veekogude uldkeemiline ning



okoloogiline koondsseisund pusivalt halb nii 2010. a, 2012. a, 2013 .a kui ka 2016. aasta
uuringutes (Radtli, Uri 2015). Samuti on tahelepanu all olnud Maardu Keemiakombinaadi

settetiigid, kuna seda ala on tahetud votta kasutusele ehitusmaana (Riet, 2008).

Maardu fosforiiditoostuse settebasseinid aadressil Maardu, Lao tn 17-3 asuvad Kroodi ojast
40-50 m laanes ning on tdidetud fosforiiditehase lubjapiimaga neutraliseeritud happeliste
tootmisjadkidega. Parast fosforiiditehase sulgemist 1990. aastate keskel kasutati basseine
Maardu eelpuhastatud olmeheitvee 16ppsetitamisel enne Kroodi ojja laskmist (Riet, 2008).
Geotehniliste uuringute (Riet 2008) jargi on Slammikompleksi kogumaht kahes settetiigis ca
364 000 m? ja nende uuringute alusel on arvatud, et pohiosas helehalli kuni valge pasta laadse
konsistentsiga mm kuni cm skaalas kihilisusega setend koosneb kaltsiumkarbonaadist (79,9 —
87,8 %) ja fosfori Uhenditest. Varasemates uuringutes (Riet 2008) tuvastati kuni 4.7 wt% P
sisaldus, aga ka kdrgenenud vasesisaldus, mis ulatus kuni 2300 mg/kg, uletab todstusalade
pinnastele kehtestatud 500 mg/kg sihtarvu (Keskkonnaministri maarus nr 77, 2016;
Keskkonnaministri maarus nr 39, 2010). Samas uuringus margitakse, et setete pH on kuni 11,
mist6ttu on need potentsiaalselt keskkonnaohtlikud ning settetiikide all olevatest mereliste
lilvadest voetud pohjaveeproovides on korgenenud fluori, nitraatide ja sulfaatide sisaldus.
(Riet, 2008)

2017. aastal kaivitusid Maardu karjaari aladel veekogude jadkreostuse likvideerimistood, mis
I6ppesid 2021. aastal. T66de kaigus kaevati ojast ja tiikidest vélja naftasaadustega saastunud
setet, mis labis termodesorptsiooni protsessi ning puhastatud muda kasutati tootmisjaatmete

ladestusala katmiseks. (Keskkonnaministeerium 2017)



Haruldased muldmetallid ja nende toksilisus

Haruldaste muldmetallide ehk lantanoidide hulka kuulub 15 metalli, alates lantaanist (La)
aatomnumbriga 57 kuni luteetsiumini (Lu) aatomnumbriga 71. Rahvusvaheline Puhta ja
Rakenduskeemia Liit (IUPAC) on méé&ratlenud haruldaste muldmetallide (Rare Earth Elements
— REE) riihma lisaks lantanoididele ka skandiumi (Sc) ja utriumi (Y) (aatomnumbritega
vastavalt 21 ning 39) kuna neil on sarnased keemilised omadused kui lantanoididel. (Balaram,
2019) Haruldased muldmetallid on tldiselt kolmevalentsed elemendid, kuid tseerium vGib olla

ka neljavalentne ning euroopium kahevalentne (Gschneider, Pecharsky 2019).

Haruldased muldmetallid jaotatakse aatommasside alusel kergeteks (Light REE — LREE) ja
rasketeks (Heavy REE — HREE) haruldasteks muldmetallideks. LREE alla kuuluvad elemendid
lantaanist (La) kuni euroopiumini (Eu) (massinumbriga 57 - 63) ja HREE hdlmab elemente
gadoliiniumist (Gd) kuni luteetsiumini (Lu) (massinumbriga 64 - 71). Kuigi ttrium on kdige
kergem REE, rihmitatakse see oma fllsikalis-keemiliste omaduste tottu raskete haruldaste
muldmetallide hulka. Geokeemiliselt on REE-d litofiilsed elemendid. Kdikidel REE-del on
sarnane ioonraadius ja tavaliselt sama oksudatsiooniaste, see v@imaldab elementide
omavahelist asendumist kristallstruktuurides ja tagab nende iseloomuliku korduva esinemise
thes mineraalis ning laialdase leviku maakoores (Wall, 2014). Haruldased muldmetallid ei
esine looduses puhtal metallilisel kujul nagu kuld vdi vask, vaid erinevate mineraalide vahem
vOi rohkem domineerivate koostisosadena teistes mineraalides vOi harvem iseseisvate
mineraalidena. Suure iooniraadiuse tttu ei sobi haruldased muldmetallid tiupilise ookeanilise
maakoore magmalisi tardkivimeid moodustavate mineraalide struktuuri. Selle téttu, Kui
tavalised silikaatmineraalid - oliviin, paevakivi, amfiboliit ja plrokseen kristalliseeruvad,
jadvad REE-d moodustuvast struktuurist valja ning kuhjuvad alles jadnud magmasse ja
magmalistesse fluididesse. (Gambogi et al. 2014)

REE-d on thupiliselt rikastunud kontinentaalse maakoore kivimites. Kdige enamlevinud
muldmetallid on Ce ja La mille keskmine sisaldus maapinnas on vastavalt 63 ng/gja 31 pg/g,
samas kui kdige haruldasemaid muldmetalle Tm ja Lu leidub keskmiselt vaid 0,30 ug/gja 0,31
ug/g, kuid seda on siiski rohkem kui vaarismetalle, néiteks kulda Au (0,0015ug/g) ja hobedat
Ag (0,053 pg/g). (Chen et al. 2017) Keskmine REE kontsentratsioon maakoores j&ab
vahemikku ligikaudu 130 pg/g kuni 240 pg/g, mis on suurem kui teistel sageli kaevandatavatel

elementidel (Balaram, 2019).



Elemendi koérge sisaldus maapinnas ei tdhenda, et selle kaevandamine oleks lihtne.
Kaevandamise vO@imalikkus so6ltub piirkonna geoloogilisest ehitusest, olemasolevatest
tootlemistehnoloogiatest, kuludest ning kaevandamisega kaasnevatest
keskkonnaprobleemidest. 2016. aastal toodeti maailmas 126 000 tonni haruldaste
muldmetallide oksiide. Peamine muldmetallide tootmine toimub Hiinas (85%) ja Austraalias
(10%). Haruldaste muldmetallide peamiseks allikaks on neli mineraali: monasiit, ksenotiim,
lopariit ja bastésiit. (Chen et al. 2017) Kogu maailmas tarbitakse aastas 150 000 tonni
haruldaste muldmetallide oksiide. Haruldaste muldmetallide otsene majanduslik kasutegur on
vaike, kuid nendest valmistatud toodete ja kaupade vééartus on pidevalt kasvav. (Cook, Ganguli
2018)

Haruldaste muldmetallide  kasutamine on nende elektrokeemiliste, magnetiliste,
luminestseeruvate, fosforestseeruvate ja muude flusikalis-keemiliste omaduste tottu viimase
sajandi jooksul oluliselt suurenenud. Nende omaduste tottu on elektroonikaseadmetes ja
rohetehnoloogiates haruldasi muldmetalle rakendades v6imalik saavutada tehnoloogilisi
eeliseid nagu vaiksem energiatarbimine, suurendada tdhusust, kiirust, vastupidavust ja termilist
stabiilsust ning muuta seadmed kompaktsemaks. (Balaram 2016; Botalov et al. 2018) Seet6ttu
on muldmetallid viimaste aastate 18ikes rohepd6rde md&jutusel muutunud kriitilise tahtsusega
komponentideks mitmete igapéevaelu juhtivate kaasaegsete k&rgtehnoloogiliste vahendite
tootmisel nagu elektroonikaseadmed, LED-lambid ning rohelise energiatdostuse tarbeks, kus
neid kasutatakse erinevates to6stus-, pdllumajandus- ja meditsiinitehnoloogiates (Blinova et al.
2020). Naiteks Gd-kelaadid on oma tBhususe tdttu laialdaselt kasutatud
magnetresonantstomograafias (MRT) kontrastainetena. lgapaevaelus puutub tavainimene
haruldaste muldmetallidega kokku palju. Néiteks kaasaegne auto koosneb mitmetest osadest,
mis sisaldavad markimisvadrsel méaral muldmetalle. Auto elektrimootorid ja sisseehitatud
helisiisteemi  kOlarid  sisaldavad  neodlum-raud-boor  plsimagneteid.  Elektriliste
kitusendidikute tootamiseks on vaja kutuse paagis hapnikusisalduse mo&dtmiseks
utriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidi. Esiklaas, peeglid ja l&datsed on poleeritud
tseeriumoksiididega. Bensiin voi diiselkitus on rafineeritud haruldaste muldmetallide
krakkimise katallisaatoritega, mis sisaldavad lantaani, tseeriumi v0i segatud muldmetallide
oksiide. (Gambogi et al. 2014)

Uha suureneva kasutuse tottu  peetakse lantanoide  tuleviku potentsiaalseteks

keskkonnasaasteaineteks. Lisaks tehnoloogilisele rakendusele on haruldased muldmetallid



kasutusel ka mikrovaetisena taimekasvatuses ning olles fosforvaetise tiheks kdrvalsaaduseks,
vOib lantanoidide Ghendeid sattuda keskkonda kontrollimatus koguses. Keskkonnas levivad

REE-d peamiselt hiidroloogiliste protsesside ning tuulega. (Blinova et al. 2020)

Lantanoidide  keskkonnakontsentratsioonide,  okotoksilisuse,  spetsifikatsiooni  ning
bioakumuleeruvate omaduste kohta on markimisvaarselt vdhe teada. Laialdase kasutuse tottu
pdllumajanduses ja meditsiinis on viimastel aastakiimnetel tehtud uuringud keskendunud
nende vdimalikule m&jule inimestele, taimedele, mikroorganismidele ning paljudele mulla-,
vee- ja maismaaorganismidele. (Blinova et al. 2018, 2020; Gwenzi et al. 2018; Nunzio et al.
2019) Erinevad katsed lantanoidide toksilisuse kohta on andnud vastandlikke tulemusi.
SeetGttu ei ole rahvusvahelised tervishoiuorganisatsioonid méaranud REE maksimaalseid
piirnorme tarbitavas joogivees vdi pinnases, sest puuduvad piisavad andmed nende toksilise
mdju kohta inimeste tervisele ning keskkonnale. (Blinova et al. 2018, 2020; Pagano et al. 2019;
Chaukura et al. 2018 )

Meditsiinitoostuses laialdaselt MRI kontrastainena kasutusel olev gadoliinium on
lantanoididest enim uuritud. Gd ei bioakumuleeru inimese organismis MRI protseduuride
jargselt, vaid valjub patsiendi kehast valjaheidete kaudu, parast mida satuvad Gd thendid
reoveepuhastitesse. Uuringud on ndidanud, et tudpilistes reoveepuhastusjaamades on
elimineerimisprotsessid ebapiisavad Gd-kelaatide lagundamiseks ning need eralduvad
keskkonda. Gd on avastatud pinnaveest, joogiveest ja setetest. (Chaukura et al. 2018)
Gadoliiniumiga saastunud vetes on téheldatud sealsetele elusorganismidele avalduv toksiline
mdju. Naiteks rannakarpidel kutsus Gd sisaldus vees esile oksidatiivset stressi ja
neurotoksilisust ning véhendas karpide metaboolset vdimekust. (Henriques et al. 2019) Gd
kontrastainete pdhjustatud mo&ju inimestel esineb nefrogeense siisteemse fibroosi ja
nefroloogiliste slsteemide kahjustuste, 1Q védhenemise ja lastel disfunktsionaalsete

neuroloogiliste hdirete ndol. (Pagano et al. 2019)

Lisaks gadoliiniumile keskendub suurem osa senini l&bi viidud uuringutest ka lantaani (La) ja
tseeriumi (Ce) keskkonna kontsentratsioonide, kéitumise ja toksilisuse uurimisele. Samas on
lantanoidide 6kotoksilisus erinevatele veeorganismidele nagu koorikloomad ja vetikad ning
inimestele enamikel juhtudel piisavalt téestatud ning olemasolevad uuringud ei ole sobilikud
praktiliseks toksilisuse ja riskide hindamiseks. Blinova et al. (2018) uurisid kirpvahilise
elutsemist, paljunemist ja jarglaste kasvamist kérge (0,3-0,5 mg/L La, Ce, Pr, Nd ja Gd) REE
kontsentratsiooniga keskkonnas. Uuringust selgus, et kdrge REE-de sisaldus oli uuritud
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organismile toksiline. To0 tulemuste alusel hinnatakse, et REE-de keskkonnaohtlikkuse
hindamiseks peaks kasutama pikaajalisi toksilisuse teste. 20 pg/l Blaise et al. (2018) uurisid
erinevate REEde m6ju mageveehiidradele ning tuvastasid, et osad lantanoidid avaldavad moju
juba kontsentratsioonidel 20 pg/l ning toksikoloogiliste efektide alampiiriks oli 0,21 mg/I.
Seejuures nditas Blinova et al. (2020), et keskkonna hapestumisel suureneb lantanoidide
toksilisus. Kdige kérgemad haruldaste muldmetallide kontsentratsioonid, kuni 6,3 mg/l,
mdddeti kaevandusalade happelistes settebasseinides. Seega on oluline uurida muldmetallide
leostumist ning saaste ohtlikkust just happeliste muldadega kaevandusaladel.

REE-de toksilisuse uurimist raskendab ka asjaolu, et looduslikes ja laboratoorsetes tingimustes
vOib nende kaitumine olla erinev. REE-de uurimist looduslikes keskkondades on minevikus
takistanud ka piisavalt tundliku analtltilise tehnika puudumine. Kuigi REE-de
okotoksikoloogia on veel alauuritud, v@imaldavad arengud analidtilises vBimekuses seda
lunka taitma hakata, et uurida laiemalt REE-de reaktsioonivdimet, mdju ja liikuvust
keskkonnas. (Blinova et al. 2020, 2018; Pagano et al. 2019; Chaukura et al. 2018 )
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Materjalid ja meetodid

Maardu Keemiakombinaadi settetiikide setendite uurimismaterjal saadi puursiidamikust M4
IGunapoolse settebasseini loodenurga piirkonnas koordinaatidel X: 6593394.20, Y: 555855.00.
Lisaks voeti veeproovid Maardu pdhjapoolse settetiigi loode nurgas paiknevast tiigist ja

settetiikide kdrval voolavast Kroodi ojast (Joonis 2).

Puursudamiku 18bildige oli 320 cm siigav ning asus taies ulatuses settebasseine taitva
Slammikompleksi alal. Settekompleksi puursiidamikust oli vdimalik eristada kolme erineva
tekstuuriga kihti. Koige pindmine kiht sisaldas helehalle tlkilisi, sdmeraid masse, mis ca 1 m
stigavusel asendusid valkja beezika varjundiga, rohkete, tumehallide ja mustade vootidega

helehalli pastataolise konsistentsi plastse massiga, mis jatkus puursidamiku I6puni (Joonis 3).

Hanko
4 aht
Sﬂn"‘e'l
Maardu karjaari asukoht Eesti kaardil
Loksa
Haabrieeme Kunda
. 4 4 ¢ P
1:1300000 DN R Sl B fiBe-Joes
~~a: / p; th{l,a.—Jérvés"'a‘"a‘? Rava
S - PUSST 5 1%
o Kadpinge ™ Rakvere { )
o julsti 8 Vi Mastaguse ) 4
Rummy, \ o i /
\ \ \ \ ( o Stantst
2 n fisaka
\ { Vaike-Maatja 5 {
J Turbal o‘: RJarva-Jaani Avinurme,, )
Korgessaare Kardla Ristiy AluRapla ) 7
7 =T 3
sHaapsalu Palivere ! E q Koenu., s
2 9 Kehtpa } {Mostu
Norsel Maramas) o Mustvee
{ o Torma.
\ Slaryakandi
W } 0
_ALihula, \ ~s\/andra
A= - Pamu-Jaagupia £
Leisig Onisgadie S BVitsu 9P Tootsiat/
iy o Lavassaare,
o
" Avayala Ao R S
JKielkarna / iy Rarnu
oK \
Nasva_ “Kuressaare A
Salmog
= ol
Hagdemeeste’|
3 e
[ T
Liivi laht /
&
Salat:
o
o Limbazi

Joonis 2. Asukohaskeem proovivotu kohtadest Maardu karjééri alal. Punasega margitud tahke
proovi puurauk. Sinisega margitud settetiik ja Kroodi oja, veeproovide péritolu kohad

Aluskaart: Maa-amet
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Joonis 3. M4 puuraugu settematerjali Glemine (A) ja alumine (B) osa

Haruldaste muldmetallide sisalduste, vase, nitraadi ja nende ja teiste komponentide leostuvuse
selgitamiseks voeti puurstidamikust kuus proovi stigavustelt 300-310 cm; 268- 276; 200-210;
143-151; 90-100 ja 45-55 cm.

Proovid kuivatati temperatuuril 105 °C 6 tundi ja homogeniseeriti. Proovide mineraalne
faasikoostis madrati rotngendifraktsiooni (XRD) meetodil eelnevalt homogeniseeritud
materjalist, mida peenestati XRD preparaatide valmistamiseks tdiendavalt ahhaatuhmris
keskmise terasuuruse <5 um saavutamiseks. Pulberpreparaadid mdddeti XRD difraktomeetril
Bruker D8 Advance. Mineraalide kvalitatiivne ja kvantitatiivne interpretatsioon tehti Rietveld

anallusil, kasutades Bruker AXS Topas 4.1 tarkvara.

Samas homogeniseeritud pulbrist valmistati rontgenfluoresents (XRF) spektromeetriliseks
analttsiks pressitud pulberpreparaadid mille pohi- ja jalgelementide keemilist koostist
analliusiti XRF spektromeetril Rigaku Primus Il kasutades SQX scattering FP meetodit.
Tdaiendavalt maérati kolme wvalitud proovi (M4-91-100; M4-200-210; M4-300-310)
jalgelementide sisaldused 4-happe segus lahustatud proovides induktiiv-sidestatud plasma

massispektromeetria (ICP-MS) meetodil tlikoolivalises kommertslaboris.

Haruldaste muldmetallide ja teiste komponentide leostumise selgitamiseks tehti Tartu Ulikooli
geoloogiaosakonna laboris tGheastmeline leostuskatse. Leostuskatse labiviimiseks lisati 1000

ml plastpudelisse varasemalt uhmris jahvatatud proovide pulber ning destilleeritud vesi
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vastavalt vahekorrale tahkis-vesi 1:10. Proove hoiti toatemperatuuril loksutis 24 h. Pérast
loksumist proovid tsentrifuugiti ning vedelik filtreeriti 0.2 um filtriga, et eemaldada kogu
holjum. Leostuskatse kdigus saadud vedelikest ja Maardust kogutud veeproovid, mis filtreeriti
samuti 0.2 um filtriga, méddeti pH ja elektrijuhtivus toatemperatuuril ning osa proovi hapestati

jalgelementide analudsiks.

Leovees ja kogutud veeproovides mdddeti pdhikatioonide (Li, K, Na, Ca, Mg) koostis ning
maéarati lahustes leiduvad jalgelemendid (As, Ba, Be, B, Cd, Cr, Cu, Pb, Sn, Mo, Ni, Se, Zn,
V, Co, Rb, Sr, Ba, Y, Zr, Ta, Hf, Nb, Al, Si, Ti, Mn, Fe(tot), Ce, La, Y, Yb, Sc, Nd, U, Th)
kasutades Tartu Ulikooli geoloogiaosakonna Induktiivsisestatud Plasma Massispektromeetrit
Agilen 8800 (ICP-MS). Pdhianioonide (SO4%, F, Br, CI, NOs, POs*) koostis maarati
ioonkromatograafia meetodil Dionex [CS-1000 kromatograafiga filtreeritud, kuid
hapestamata proovidest. Valitoddel kogutud veeproovide bikarbonaadi (HCO3’) sisaldus
madrati TitroLine 6000 automaattitraatoriga.
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Tulemused

Setete mineraalne koostis

Maardu Keemiakombinaadi settetiikide setendite mineraalne koostis on ndidatud Tabelis 1 ja

joonisel 4. Setendite mineraalses koostises domineerib 3 faasi: fluoriit, apatiit ja kips. Fluoriidi

sisaldused varieeruvad 50 wt% ja 98 wt% vahel jaddes peamiselt ~70 wt% juurde. Apatiidi

sisaldus on ca 7 wt% 50 ja 270 cm sugavusel ja ~20-30 wt% ulejadnutes proovides. Kipsi

sisaldus tduseb jarjest stigavuseni 150 cm ja saavutab maksimumi (14 wt%) labil6ike keskel

ning seejarel hakkab uuesti langema.

Tabel 1. Maardu Keemiakombinaadi settetiikide setendite mineraalne koostis (wt%)

sligavus, kvarts kaltsiit (Ca (Pg [:))agici)tH F.Cl) fluoriit (Ca gia‘c’ZH 0
cm (Si02) (CaCOg3) P\ ; a (CaFy S ‘3 2
50 tr. 6,9 93,1 0,4
95 tr. 26,1 68,6 53
147 tr. 17,6 68,3 13,9
205 0,9 25,9 63,9 9,2
272 tr. 2,3 7,6 84,5 5,6
305 0,2 13,0 33,4 50,2 3,2
fluoriit, wt% apatiit, wt% kips, wt%
0.0 50.0 100.0 0.0 200 400 0.0 100 20.0
0 : ) 0 s ; 0
50 50 50 4
100 100 100
E 150 E 150 % 150
5 500 500 ,§D 200

250 1

300 1

350 1

250

300 1

250 1

300 3

350 J

Joonis 4. Domineerivate faaside: fluoriidi, apatiidi ja kipsi wt% uuritavas M4 puursudamikus.
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Setete keemiline koostis

Settetiikide setendite keemiline koostis on naidatud Lisades 1-3 ning joonistel 4-6. Setendite
pdhikomponentide koostis vastab setendi mineraalsele koostisele. Peamiselt domineerivad
kaltsium, fluor, rani, fosfor ja vadvel (Lisa 1). Kaltsiumi sisaldus proovides on ~25-30 wt%.
Fluori sisaldused on keskmiselt ca 26 wt%. Fosfori sisaldus on ~5 wt% kui langeb 3 wt% juurde
272 cm slgavusel. Vaavli koige suurem sisaldused on labildike keskmises osas
stigavusvahemikus 100-205 cm, kus sisaldus on 4 wt% Umber, Samas tsonis on ka kdrgeim
kipsi sisaldus. Koige madalam vaavli sisaldus (1 wt%) on kdige pindmises kihis ning 272 ja
305 cm slgavusel 2 wt%. Markimisvaarses koguses sisaldavad proovid ka rani, ca 10 wt%

(varieeruvus 8 - 15 wt%).

Ca, wt% F, wt% P, wt%
0.00 20.00 40.00 000 1000 2000 30.00 0.00 5.00 10.00
O 1 1 1 1 1 1 1 1 ] O I N TN T N TR WO TN NN NN NN N NN W | O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
50 1 50 | 50
100 1 100 100 1
§ 150 | € 150 | § 150 ]
w | w ] w ]
3 3 3
= s >
oS 1 > ] > ]
20 900 22 900 2 500
w . w 1 w 1
250 1 250 250 1
300 1 300 300 1
350 | 350 350

Joonis 4. Ca, F ja P sisaldused M4 puursiidamiku setete I&bildikes

XRF analtisil tuvastati suhteliselt kdrge Si sisaldus (kuni 15%), kuigi proovides ei tuvastatud
sellises koguses Si mineraali. Arvatavasti on Si proovides kollomorfse raniainesena
(Si02*nH20), mida XRD analiius ei tuvasta (Joonis 5).
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S, wt% Si, wt%

0.00 5.00 0.00 10.00 20.00
O 1 J O IIIIIIIIII
50 1 50 1
100 ] 100 |
§ 150 | § 150 |
w 1 w ]
3 3
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% 00 ] 3 500 |
200 1 20500 ]
w 1 w .
250 250 1
300 ] 300
350 J 350

Joonis 5. S ja Si sisalduste varieerumine M4 puursiidamiku setete 1&bildikes

Ce, La ja Nd sisaldused varieeruvad M4 puursiidamikus valdavalt vastavalt 500 - 600 mg/kg,
500 — 1200 mg/kg ja 200 — 300 mg/kg piires (Joonis 6, Lisa 2). Seejuures on vaartused ICPga
saadud tulemustes slstemaatiliselt madalamad kui XRF-ga mdddetud La, Ce ning Nd
vadrtused (Joonis 6, Lisa 3). Madalamate sisalduste pdhjuseks ICP analiisil on téen&oliselt
REEde osaline vélja sadenemine lahustamise kdigus floori sooladena. Samas ei ole sellist
erinevust ICP ja XRF meetodite vahel Cu ja Sr mé&érangutes. Nii Sr, Ce, La kui ka Nd sisadused
on kdrgeimad labildike keskosas ning kdik need elemendid jélgivad ligikaudu sama trendi. Cu
sisaldused on uldiselt <70 mg/kg labildike aulmises osas, aga ulatuvad > 2000 mg/kg l&bilGike
ulemises pooles stigavustel 50-150 cm, maksimumiga (4015 mg/kg) 150 cm stigavusel (Joonis
6, Lisa 2). L&bilbike stigavamas pooles (205-305 cm) on Cu sisaldused véga madalad jaades
alla 70 mg/kg.
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Joonis 6. Ce, La, Nd, Sr ja Cu sisalduste varieerumine M4 puursudamiku setete l&bilGikes.

Sinisega margitud ICP tulemused. Punasega margitud XRF tulemused.
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Leostuskatsed ja veeproovid

Leostuskatsete ja valitoodel kogutud veeproovide keemiline koostis on toodud Lisas 3 ning
joonistel 7-10. Leostuskatses tahkis-vesi 1:10 suhtel mdddetud kdigil kuuel proovil on pH
vadrtused on ligikaudu 7 (Joonis 7). Leostuskatsel saadud lahuse elektrijuhtivus on 50 cm
stigavusel 1406,6 uS/cm kui elektrijuhtivus kasvab hiippeliselt siigavusega ja ulatub ca. 2950

uS/cm —ni 1abilGike alumises osas(Joonis 7).

50 50
95 95
£ 147 € 147
w w
=0 =
> =
(18] [1+]
2 205 20 505
w [%y]
272 272
305 305
0 1000 2000 3000 4000 4 6 8
elektrijuhtivus, uS/cm pH

Joonis 7. Leostuskatse lahuste pH ja elektijuhtivuse varieerumine M4 puursiidamiku setete

l&bilGikes.

Leostuskatse tulemused naitavad, et anioonidest esines vees kbige rohkem sulfaati, nitraati,
fluoriidi ja ka kloriidi. Sulfaadi madalaimad sisaldused on 640,78 mg/l 50 cm siigavusel ja
1091,36 mg/l 272 cm siigavusel ning Ulejadnutes proovides ulatusid 1395,38 -1722,85 mg/I.
(Joonis 8). Sulfaadi sisaldused véhenevad vahemikus 95-272 cm siigavuse suunas ning
kdrgeimad vaartused on vahemikes 95 ja 147 cm, mis vastab ka kipsi sisalduse muutusele.
Nitraadi sisaldus on 50 cm stgavusel 19,24 mg/l, oli alla mé&aramispiiri <1 mg/l 95 cm
stigavusel, aga alates 147 cm stigavusest kasvavad 41,16 mg/l kuni 308,67mg/l 272 cm juures.

Koige stigavamalt voetud proovis oli leovees nitraadi sisaldus 204,49 mg/l (Joonis 8).
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Joonis 8. Leostuskatse lahuste sulfaadi ja nitraadi sisalduste varieerumine M4 puursiidamiku
setete 1abildikes.

Katioonidest domineeris leostunud vees kaltsium, rohkelt esines ka strontsiumi ja magneesiumi
ning vahemal maaral kaltsiumi ja naatriumi. (Lisa 4, Joonis 9). Leostunud vase sisaldus on
erandlikult kdrge (173, 32 pg/l ) 147 cm stigavusel, ning oli kdrgem ka labilGike tGlemises osas
(50 ja 95 cm) ulatudes kuni 19.85 pg/l aga l&bildike alumises osas (205-305 cm) olid
kontsentratsioonid madalad ja&des alla 3.6 pg/l, mis vastab otseselt sette Cu sisalduste trendile
(Joonis 9).

Kohati kdrgenenud sisalduses oli leovees strontsium, keskmiselt 17,4 mg/l. Kdige madalam
oli Sr sisaldus 50 cm stigavusel 10,6 mg/l, tbuseb sugavusetel 95 ja 147 cm kuni 18.8 mg/l ning
saavutas maksimumi stigavusel 205 cm (21,49 mg/l) langedes natuke kahes siigavamas proovis
(Joonis 9)
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Joonis 9. Leostuskatse lahuste Cu ja Sr sisalduste varieerumine M4 puursidamiku setete

labildikes.

Haruldaste muldmetallide (REE) sisaldused leostuskatse proovides olid vdga madalad ja jaid

vahemikku 0,09- 0,31 pg/l. Madalaimad sisaldused on labilGike tlemises osas 50 ja 95 cm

stigavusel ning kdrgeimad vaartused l&bilGike keskosas 145 ja 205 cm suigavusel (Joonis 10).

Samas olid vaga korged fluoriidi ioonide kontsentratsioonid, mis olid kérgeimad labil6ike

pindmises osas 50cm stigavusel olles11,61 mg/l. Siigavamal on F sisaldused madalamad, aga

ikkagi kdrged muutudes stigavusega 6,03 mg/l kuni 8,3 mg/l 304cm stigavusel (Joonis 10).
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Joonis 10. Leostuskatse lahuste haruldaste muldmetallide kogusumma (TREE) ja F~ sisalduste

varieerumine M4 puursiidamiku setete labilGikes.

Maardu Keemiakombinaadi nn pGhjapoolse settetiigis paikneva tiigi ja selle vahetus laheduses
oleva Kroodi oja veeproovide keemiline koostis on toodud Lisas 4 ja Joonistel 11 ja 12.
Settetiigi veeproovis moddetud elektrijuhtivus on oluliselt kérgem kui Kroodi ojast voetud
proovis, vastavalt 2523,9 uS/cm ja 1594,1 uS/cm (Lisa 4). Setetiigi vee elektijuhtivus on
pdhimdtteliselt samas suurusjargus (2500-2950 uS/cm, Lisa 4) settelédbildike alumise osa
proovide leoveega, mis nditab, et tiigis olev seisev vesi on pidevas kontaktis setetega. Settetiigi
vee pH mdddeti 6,85 ja Kroodi oja vee pH 7,39 (Lisa 4). Mdlemate proovide pH ning
elektrijuhtivus jaab jarvedele ja vooluveekogudele iseloomulikesse piiridesse viidates sellele,
et veekogudes puuduvad mdju avaldavad aluselised vdi happelised saasteallikad.

Katioonidest esines veeproovides kdige enam kaltsiumi ja vdhemal méaaral Mg, Na ja K (Joonis
11). Settetiigi vee koostis erines Kroodi oja veest kdige selgemalt Sr kontsentratsiooni poolest,
kus strontsiumi sisaldus settetiigis on 14.4 mg/l kuid Kroodi oja sisaldab vaid 0,49 mg/Il. Samuti
oli settetiigi vees kdrgem summaarne haruldaste muldmetallide (TREE) kontsentratsioon (0,26
pa/l) kui ojas (0,08 pg/l). Vase sisaldus settetiigi vees oli keskmiselt 3,7 pg/l, kuid Kroodi ojas

on sisaldus veidi suurem 5,7 ug/l (Lisa 4).
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Joonis 11. Kroodi oja ja Maardu settetiigi vete pGhikatioonide sisaldused logaritmilises skaalas

Anioonidest domineerib proovides sulfaat, bikarbonaat ja kloriid (Joonis 12). Kloriidi sisaldus
on settetiigis 30,4 mg/l ja Kroodi ojas 51,2 mg/I. Sulfaadi sisaldus Kroodi ojas on 595,26 mg/I
kuid settetiigis on see markimisvéarselt kdrgem 1931,6 mg/l. Samuti oli settetiigi vees oluliselt
kdrgem fluoriidi sisaldus kui oja vees, mis olid vastavalt 5,3 mg/l ja 1.3 mg/l. Oluliseks
erinevuseks oli ka nitraadi sisaldus, mida Kroodi ojas oli 5,5 mg/l, kuid mis settetiigi vees
polnud tuvastatav. TREE sisaldused on settetiigis suuremad kui Kroodi ojas vastavalt 0,21
po/l ja 0,10 pg/l (Lisa 4).
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Joonis 12. Kroodi oja ja Maardu settetiigi vete anioonide sisaldused logaritmilises skaalas

Arutelu

Endise Maardu Keemiakombinaadi settetiikidesse ladestunud setendi keemilise koostise
analusi tulemused néitavad, et haruldaste muldmetallide kontsentratsioon settekompleksis
on kullaltki kdrged, ulatudes ule 1500 mg/kg sette labildike kesksosa. Sette mineraalses
koostises domineerivad fluoriit ja apatiit koos Kipsiga, milledest haruldasi muldmetalle
kannavad arvatavasti floriit ja apatiit, mis on moodustunud keemiakombinaadi happeliste j
vedeljaatmete neuraliseerimisel Ca-hldroksiidiga. Haruldaste muldmetallide seotusele
mineraalide struktuuriga viitavad leostuskatse tulemused milledest selgus, et leostumisel
vabaneb vaid véga vaike osa haruldastest muldmetallidest. Summaarsed haruldaste
muldmetallide sisaldused leovees jaid vahemikku 0,09-0,31 ug/l. Sarnases suurusjargus oli
summaarne haruldaste muldmetallide sisaldus ka Maardu settetiigi vees - 0,26 pg/l. Seega voib
vdita, et tugevalt mineraalsetesse faasidesse seotud Maardu settetiikide setendid ei ole
tavatingimustel vees lahustuvad. Kuigi haruldaste muldmetallide toksilisuse uuringute
tulemusena ei ole viélja téotatud piirnorme nende sisaldustele on varasemalt néidatud, et
madalaimad kontsentratsioonid, mis avaldavad mdju mageveehidradele on 20 pg/l (Blaise, et
al., 2018). Kuna Maardu settematerjali leostamisel ja ka settetiigi vees sisalduvad REEde
kontsentratsioonid on pea 2 suurusjarku madalamad, voib véita, et haruldased muldmetallide
vabanemine vesikeskkonda Maardu Keemiakombinaadi aladel asuvates settebasseinidest ei

kujuta endast keskkonnaohtu.
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Samas tuvastati settelébilGike tGlemises osas stugavustel 50, 95 ja 147 cm vdga kdrged vase
sisaldused, mis letavad 2000 mg/kg piiri. Sarnaseid kdrgeid vase sisaldusi on tuvastatud ka
varasemates t0odes (Riet, 2008). Puursiidamiku stigavamas osas jdid sisaldused aga alla 70
mg/kg. Selline erinevus on ilmselt pdhjustatud toostusprotsessis tekkinud jadtmete koostise ja
koguste ajalise varieeruvusega ning ilmestab setete kihilisust. Keskkonnaministri méérus nr 38
2010. aastast sétestab vase kontsentratsiooni piirarvu tédstusmaa pinnaseses 500 mg/kg ning
seega tuleb lugeda settetiigi Ulemise osa setet keskkonnaohtlikuks. Ka leostuskatsete
tulemusena selgus, et vastavate sugavusvahemike proovidest leostus vélja korgendatud
kontsentratsioonis vaske, mis 50 ja 147 cm sugavusel Uletab seadusest tuleneva 15 pg/I
piirnormi maismaa pinnaveele (Keskkonnaministri maérus nr 17, 2005). Proovis 147 cm
stigavuselt Gletas mdddetud tulemus piirvaadrtust enam kui 11 kordselt (173,3 pg/l). Samal ajal
oli Maardu settetiigi vees vase sisaldus aga ainult 3,7 pg/l, olles isegi madalam Kroodi oja
sisaldusest, mis oli keskmiselt 5.5 pg/l. Kuigi settetiigi vesi ei sisalda piirnormist kérgemas
kontsentratsioonis vaske, omavad settematerjali moned labildike osad siiski potentsiaalset

keskkonnaohtu.

Lesotuskatse tulemustest tuvastati ka maismaa pinnavee norme Uletavad fluoriidi (>1.5mg/l)
ja nitraadi (>50 mg/L) sisaldusi (Keskkonnaministri maéarus nr 17, 2005). Piirnormi Gletav
fluoriidi sisaldus (5,26 mg/L) oli ka settetiigi vees. Puursiidamiku I8ikes oli jalgitav ka mélema
aniooni kontsentratsioonide suurenemine leovees slgavuse suunas. Lisaks tuvastati nii
leostuskatse kui ka settetiigi vees kdrged sulfaadi sisldused, millele pole kill piirnorme seatud.
Kdrgenenud fluooriiooni sisaldused on seotud sette koostises domineeriva mineraali
fluoriidiga ja sulfaadi kontsentratsioone mdjutab kipsi esinemine, aga kdrgenenud nitraadi

sisaldusete allikas jaab ebaselgeks.

Kuna settetiigi ala on kehva pdhjavee kaitstusega ja tiikide rajamisel ei rakendatud meetmeid
takistamaks leovee infiltratsiooni pbhjavette (Riet, 2008) siis voivad kdrgenenud Cu, F,
nitraadi ja sulfaadi sisaldused mdjutada nii piirkonna pdhjavett kui ka pinnaveekogusid.
Settetiik asub vahetult Kroodi oja kdrval, mis suubub Soome lahte ning on vdimeline endaga
reostust sinna kaasa kandma. Sellisele reostusohule annavad kinnitust ka varasemad uuringud,
kus settetiikide all olevatest mereliste liivadest voetud p&hjaveeproovides on kérgeneud fluori,
nitraatide ja sulfaatide sisaldus (Riet, 2008).
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Kokkuvote

Kéesoleva uurimistoo eesmaérgiks oli selgitada endise Maardu Keemiakombinaadi settetiikide
setete koostis ja selles leiduvate haruldaste muldmetallide ning teiste komponentide

leostuskaitumine ning voimalik keskkonnaohtlikus.

Maardu Keemiakombinaadi settetiikide setendite uurimismaterjal saadi puursiidamikust M4
IGunapoolse settebasseini loodenurga piirkonnas, millest koguti u. 50 cm intervalliga
setteproovid. Lisaks voeti veeproovid Maardu pdhjapoolse settetiigi loode nurgas paiknevast
tilgist ja settetiikide korval voolavast Kroodi ojast. Haruldaste muldmetallide ja teiste
komponentide leostumise selgitamiseks teostati setteproovidega tiheastmeline leostuskatese

ning uuriti tahke setete keemilist ja mineraalset koostist.

T60 tulemustest selgus, et kuigi uuritud setted sisaldavad vGrdlemisi suures kontsentratsioonis
haruldasi muldmetalle on need seotud mittelahustuvate mineraalide struktuuri ja nende
leostumine on minimaalne. Kontsentratsioonid nii leostuskatsetes kui ka settetiigi vees olid pea
2 suurusjarku madalamad kui kirjanduses viidatud indikatiivsed piirvaartused ning seega ei

kujuta haruldased muldmetallid endast sellisel kujul keskkonnaohtu.

Kdull aga ilmnesid analtiiside kéigus teised kekkonnaohu allikad. Leostuskatsete tulemustel
tuvastati vase, fluoriidi ja nitraadi leostumine ulatuses, mis on Uletab seadusega ette néhtud
piirvaartusi. Kuna settetiikide alal on kehva pohjavee kaitstusega siis v@ivad just need
komponendid kas pOhjavette voi kdrval asuvasse Kroodi oija infiltreeruda ja pdhjustada

(tdiendavat) keskkonnareostust.
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Summary

The aim of the current thesis was to determine the composition of sediments from the settling
pond of Maardu Keemiakombinaat and study the leachability of rare earth elements and other

components to determine potential environmental hazards.

The material for the research was obtained from drill core M4 that was situated in the southern
settling ponds north-western region from which samples were taken with aproxmately 50cm
step. Additionally, water samples were collected from a pond in the Maardu northern settling
ponds north-western region and the adjacent Kroodi creek. Chemical and mineral composition
of the samples were characterised and leachability of rare earth elements and other compunds
was determined via 1 stage leaching test.

The results show, that all though the concentration of rare earth elements is relatively high in
the sediments they are bound in the crystal structure of insoluble mineral phases and
leachability of those REES is minimal. Total concentration of REESs in the pondwater and in
the leachates of the samples were almost 2 orders of magnitude lower than indicative limit

values from literature sources and as such do not pose any environmental hazards.

However, other potential environmental hazards sources were found as hightened
concentrations of leachable Cu, F- and NOz , exceeding regulatory limit values, were
determined. Since the groundwater in the settling ponds area is poorly isolated, these
components can infiltrate to the groundwater or nearby Kroodi creek and cause (additional)

environmental pollution.
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LISAD

Lisa 1 - Settetiikide setendite pGhikomponentide sisaldused XRF analtidsi alusel wt% sisaldustena

stigavus, cm Ca F Si P S Na Mg Al Cl K Ti Fe Mn
50 26,42 26,18 14,49 3,74 1,85 0,12 0,98 0,19 0,04 0,06 0,055 0,411 0,032
95 30,45 26,37 8,72 5,80 3,69 0,15 1,04 0,27 0,05 0,08 0,074 0,434 0,037
147 30,25 27,91 10,48 5,68 4,01 0,18 0,31 0,26 0,07 0,06 0,085 0,420 0,016
205 29,69 24,86 10,94 5,13 3,80 0,22 0,79 0,24 0,10 0,06 0,077 0,444 0,040
272 26,29 26,38 15,42 3,16 2,50 0,23 0,45 0,26 0,13 0,07 0,087 0,469 0,026
305 29,30 24,45 10,09 5,70 2,72 0,28 0,48 0,18 0,19 0,05 0,046 0,340 0,047

Lisa 2 - Settetiikide setendite jalgkomponentide sisaldus XRF ppm sisldustena
XRF analtitside alusel saadud sisaldused

stigavus, cm \Y Cr Ni Cu Zn Sr Y Ba La Ce Nd TREE
50 19 31 42 2832 43 4061 64 245 519 674 258 1451
95 34 47 50 2060 30 4962 74 181 573 867 298 1738
147 58 27 26 4015 17 6087 92 105 642 1158 292 2092
205 23 34 46 65 30 4913 68 228 592 893 291 1776
272 28 14 50 67 21 3451 71 210 556 807 328 1691
305 52 25 49 30 37 3866 51 120 382 583 194 1159




Lisa 3 - Settetiikide setendite jalgkomponentide sisaldus ICP-MS analiiiiside alusel ppm sisldustena

ICP-MS anallUside teel saadud sisaldused
siigavus, cm V Cr Ni Cu Zn Sr Y Ba
95 26,0 31,0 235 | 2210,0 | 250 | 5050,0 | 67,8 | 170,0
205 35,0 26,0 17,0 16,7 40,0 | 4130,0 | 77,4 | 190,0
305 19,0 17,0 28,0 17,3 24,0 | 3280,0 | 352 90,0
La Ce Dy Er Eu Gd Ho Lu Nd Pr Sm | Tb | Tm | Yb | TREE
95 395,0 | 628,7 | 14,4 4,9 8,8 26,2 2,3 0,3 217,0 | 65,7 | 30,7 | 30 | 05 | 21 | 1270,8
205 403,0 | 6415 | 16,0 55 9,4 28,0 2,5 0,3 2370 | 70,6 | 33,7 | 32| 05 | 25 | 13122
305 193,5 | 308,0 6,9 2,5 3,9 11,9 11 0,1 1030 | 300 | 145 | 14 | 0,2 | 11 678,2

Lisa 4. Leostuskatsete ja valitoodel kogutud veeproovide keemiline koostis mg/l sisaldustena ja Cu, TREE pg/L. (<LOD — alla maaramispiiri)

. Elektrijuhtivus : . ) : 2 Cu TREE

Proovi ID us/cm pH | HCO; F Cl NOs SOy Na Mg K Ca Mn Sr ug/L ug/L
Kg}gdl 1594,1 74 | 2050 | 1,27 | 51,19 | 5,48 595,26 | 34,48 | 67,45 | 13,25 | 205,03 | 0,39 | 0,49 | 5,49 0,08
L\gtﬁzﬂi 2523,9 6,9 | 319,0 | 526 | 31,12 | <LOD | 1931,30 | 36,26 | 96,77 | 4,63 | 526,16 | 0,69 | 14,39 | 3,72 0,26
50 1406,6 7,1 | <LOD | 11,61 | 27,67 | 19,24 | 640,78 | 12,73 | 30,09 | 7,82 | 191,40 | 0,02 | 10,61 | 19,85 | 0,09

95 2682,8 7,2 | <LOD | 6,03 | 29,70 | <LOD | 1722,85 | 18,52 | 45,32 | 10,37 | 538,70 | 0,03 | 18,97 | 11,42 0,10
147 2727,7 7,0 | <LOD | 6,00 | 33,61 | 41,16 | 1714,49 | 27,89 | 41,77 | 6,54 | 539,84 | 0,44 | 18,72 | 173,32 | 0,24
205 2964,2 75 | <LOD | 6,92 | 52,50 | 184,19 | 1592,42 | 53,46 | 17,34 | 6,68 | 603,39 | 0,05 | 21,49 | 2,98 0,31
272 2929,3 74 | <LOD | 7,24 | 108,91 | 308,67 | 1091,36 | 60,62 | 27,05 | 6,61 | 552,50 | 0,37 | 17,27 | 3,61 0,13
305 2914,7 75 | <LOD | 8,31 | 62,14 | 204,49 | 1395,38 | 100,85 | 50,65 | 8,08 | 449,54 | 0,24 | 15,64 | 2,38 0,17
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