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Redokssensitiivsed elemendid Eelkambriumi murenemiskoorikus

Antud t66s uuritakse Balti basseini Eelkambriumi aegset murenemiskoorikut puuraugus F190 (Erra).
To6o eesmargiks on taastada murenemiskooriku mineraloogilise ja keemilise koostise, sh.
jalgelementide kaitumise alusel murenemisaegseid keskkonnatingimusi. Murenemise trendide
maaramiseks kasutati pohioksiidide sisaldusel pdhinevaid murenemisindekseid CIA, CIW, MIA ja ICV,
redokstingimuste maaramiseks kasutati U/Th, V/Cr, (La/Yb)x ja (La/Lu)n suhteid ja REEde
anomaaliaid. T66 tulemused naitavad intensiivset murenemist soojas ja niiskes kliimas ning norgalt
happelises keskkonnas.

Balti murenemiskoorik, redokssensitiivsed elemendid, redokstingimused, U/Th, REE

P420 — Petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Redox-sensitive elements in Pre-Cambrian paleosol

This study focuses on Baltic paleosol in drillcore F190 (Erra). The main objective is to analyze
paleosols mineralogical and chemical composition, including trace elements, and to reconstruct
possible environmental conditions at the time of weathering. Weathering indexes based on main
oxide composition like CIA, CIW, MIA and ICV were calculated. To determine environmental redox-
conditions U/Th, V/Cr, (La/Yb)n and (La/Lu)y ratios and REE anomalies were used. The results of the
study shows that the late Precambrian weathering in Baltica was characterized by intense
weathering in warm and humid climate under weakly acidic conditions.

Baltic paleosol, redox-sensitive elements, redox proxy, U/Th, REE

P420 — Petrology, mineralogy, geochemistry.
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Sissejuhatus

Murenemiskoorikud on erinevalt merelistest setetest kujunenud otseses kontaktis nende
moodustumisaegse atmosfdariga (Sheldon ja Tabor 2009), mistottu saab neid kasutada
paleokeskkondade ja kliima rekonstrueerimisel. Proterosoikumi- Fanerosoikumi Gleminekul 500-1000
ma tagasi toimus atmosfaaris hapniku sisalduse tdus ligikaudu tdnasele tasemele. Seda ajaperioodi
iseloomustab muutlik kliima, kus (globaalsed) jadajad vaheldusid kasvuhoonekliima episoodidega ja
toimusid suured muutused sisinikuringes. Seda perioodi markeerib kontinentaalsetes labilGigetes
suure ulatusega pdiksus, mis on esindatud kdigil tolleaegsetel mandritel: Avaloonia, Baltika,
Gondwana, Laurentia ja Siber (Avigad jt., 2005; Brasier, 1980; Peters ja Gaines, 2012). Kuigi mitmed
autorid on seadnud kahtluse alla Eelkambriumi murenemiskoorikute kasutatavuse primitiivsete
okoslisteemide ja kliima kirjeldamiseks (Sutton ja Maynard, 1996; Medaris jt., 2003), peamiselt
seoses materjali tidpiliselt tugevate hiidrotermaalsete ja diageneetiliste muutustega, on mitmed
autorid leidnud sarnasusi tdanapdevaste maismaaliste murenemisprofiilide ja Eelkambriumi
murenemiskoorikute vahel ning seega véivad vanad murenemiskoorikud olla kasulikud varajase Maa

keskkonnatingimuste véljaselgitamiseks/uurimiseks (Driese jt., 2007).

Eesti kristalse aluskorra (ilemine pind, mis asub Balti basseini pealiskorra all, on tugevalt murenenud.
Murenemiskoorik (nn Balti murenemiskoorik) on sailinud suures paksuses (mdnest meetrist
mitmekimne meetrini) ja tekkis tdendoliselt 600 — 560 Ma tagasi. Balti murenemiskoorik on
vorreldes teiste sama vanade murenemisprofiilidega hasti sailinud. Lisaks heale sailivusele on Balti

murenemiskoorik diageneetiliselt vahe mdjutatud (Liivamagi jt., 2015).

Kdesoleva t60 eesmargiks on anallilisida Balti murenemiskoorikus jalgelementide jaotust Erra
murenemisprofiili naitel ja selgitada nende elementide sisalduste ning omavaheliste suhete

muutuseid ning saadud info alusel iseloomustada paleomulla kujunemisaegset keskkonda ja kliimat.

Jalgelemendid on elemendid, mille sisaldus geoloogilistes materjalides on alla 0.1% ehk 1000 ppm.
Suur osa jalgelementidest on redokssensitiivsed, nende kditumine murenemisprotsessides
(mobiliseerumine/immobiliseerumine) soéltub keskkonnatingimustest ning nende sisaldused
reageerivad tundlikult keskkonnamuutustele ning salvestavad need kivimmaterjalis (Algeo ja
Maynard, 2004). Jalgelementide anallilisi on laialdaselt ja edukalt rakendatud mereliste
settekeskkondade interpreteerimisel (Goldberg, 1961; De Baar jt., 1988; Elderfield jt., 1981; Piper,
1974), kuid kontinentaalsetes setetes on nende kaitumine vahem uuritud, vastuoluline ja ei jargi tihti

samu mustreid (Braun jt., 1990; Bao ja Zhao, 2008).



Kdesolev uurimus keskendub murenemisprotsessides leostumisele ja redokstingimustele
reageerivate jalgelementide Ba, Sr, Cr, V, U, Th ja haruldaste muldmetallide (REE) sisalduste

kaitumismustrite valja selgitamisele.



Geoloogiline ehitus

Eesti paikneb Ida-Euroopa kraatonil Fennoskandia kilbi [dunandlval. Kristalse aluskorra moodustavad
Paleoproterosoikumi moonde- ja tardkivimid: umbes 1.7 — 1.9 miljardit aastat vanad amfiboliitse-
granuliitse faatsiese moonde ldbinud Svekofennia ookeaniddre metassetted ja — vulkaniidid.
Geoloogiliste ja geofiilisikaliste uuringute alusel on ala jagatud kuueks struktuurilis- fatsiaalseks
voondiks, mida ldbistavad Paleo- ja Mesoproterosoikumi 1.4 — 1.6 miljardit aastat vanad
anorogeensed rabakivigraniitide plutoonid (Kirs jt., 2009; Liivamagi jt., 2015). Tugevalt kulutatud
kristalliinse aluskorra pealispind on (ldiselt tasane, kohati esineb erosioonilisi ebatasasusi,
tektooniliste rikete astanguid, Loode-Eestis kuplitaolisi reljeefivorme ja Kagu-Eestis Mdniste-Lokno
kerge. Kristalse aluskorra pealispind ja sellel lasuvad settekivimid on kallutatud Iduna suunas 0.12 —
0.23 kraadi. Mandri Eestis kristalse aluskorra kivimid ei paljandu, Vaindloo saarel asuvad need 67.5
m, Ruhnu saarel 784.1 m sligavusel. Kristalse aluskorra lilemise osa moodustab murenemiskoorik,
mille paksus varieerub monest kuni mitmekiimne meetrini (Lilvamagi jt., 2015). Settekivimilise katte
alumise osa moodustavad Neoproterosoikumi merelised Ediacara liiva- ja savikivimid ja Alam-

Paleosoikumi Kambriumi savid ja aleouroliitsed kivimid (Liivamagi jt., 2014; 2015).

Baltika mandri paleopositsioon Eelkambriumis on lsna halvasti mdistetud, valjaarvatud aeg kui
Baltika oli osa Rodinia superkontinendist. Baltika asus 1100 — 970 Ma tagasi subtroopilistel
laiuskraadidel, ajavahemikul 870 — 850 Ma asus Baltika korgetel laiuskraadidel ja 800 — 700 Ma
ekvatoriaalsetel laiuskraadidel (Walderhaug jt., 2007). Baltica asend Ediacara valtel (610 — 550 Ma)
on ebaselge ja tGendoliselt paiknes mander 610 Ma tagasi 50°S — 75°S laiuskraadi vahel ja 550 Ma
tagasi arvatavasti 30°S laiuskraadil. Paleosoikumi alguseks 542 Ma paiknes Baltika 40°S — 50°S
laiuskraadi vahel (Meert, 2014).

Hasti sadilinud ja metamorfiseerumata Neoproterosoikumi Balti basseini kristalse aluskorra
murenemiskoorik, mis levib Eestis, Latis, Leedus ja Loode-Venemaal on (ks vaheseid, kus on vdimalik
jalgida Maa ajaloos kriitilisel ajajargul toimunud paleomulla morfogeneesi. (Liivamagi jt., 2014). Balti
murenemiskoorik on jalgitav vaid puursiidamikes. Puursiidamikes on ndha lleminek |ahtekivimist
erineval tasemel murenenud materjalini, mille esmane tekstuur ja struktuur on sailinud. Murenenud
osa paksused ulatuvad kiimnete meetriteni (Liivamagi jt., 2015). Murenemiskoorik sarnaneb

visuaalselt tdnapdeva troopikas tekkinud murenemisprofiilidega (Birkeland, 1984).

Murenemiskooriku tlaosa on rikastunud kaoliniidist ja rauaoksiididest. Diageneetiliselt on materjali
vdahe mdéjutatud ning transpordijaljed puuduvad. Tidpiliselt on murenemiskooriku Glemises, korge
murenemisastmega osas valdav kaoliniit (>60%), hematiit ja kvarts. See osa on tugevalt leostunud ja

Na, Mg, Ca ja K vaesustunud. Keskmise murenemisastmega osas domineerib K-pdevakivi ja



savimineraalidest illiit ja illiit-smektiit. Erinevalt UGlemisest osast on profiilide keskosas materjal
kaaliumiga rikastunud, mis viitab algselt smektiidirikka tsooni illitiseerumisele (Somelar 2009, 2010).
lllitiseerumise protsess ei ole mdjutanud kaoliniiti, seega voib vaita, et selle moju
murenemiskoorikule on olnud vadhene (Liivamagi, 2015). Madalaima murenemisastmega osas on
levinud lahtekivimile omased mineraalid nagu plagioklass paevakivi, amfibool, biotiit, kordieriit ja
granaat. Savimineraalide sisaldused on tiupiliselt madalad, kuid teinekord on levinud kloriidi ja

kloriit-smektiit (Liivamagi, 2015).

Arvestades Balti murenemiskooriku paksust on valja pakutud murenemise aja ja kestuse osas kaks
vOimalikku varianti: esiteks, murenemine toimus pika geoloogilise aja valtel kui Baltika asus
troopilistel laiustel umbes 700 — 800 Ma tagasi ja seejarel mattus murenemiskoorik Ediacara,
Kambriumi setete alla ~560 — 550 Ma tagasi. Alternatiivselt toimus murenemine globaalsetele
jaatumistele jargnenud luhiajaliste kasvuhoone kliima perioodi/perioodide kdigus vahetult enne
Ediacara setete tekkimist. Vahetult enne Ediacara setete moodustumist toimusid Gaskiersi 582 Ma ja
Faquieri 571 Ma jaatumised ning Shuram-Wonoka 560 Ma isotoopsiindmus. Teist tekkevdimalust
pooldavad ka Ida-Latis leiduvad noorimad murenemise poolt mdjutatud kristalse aluskorra kivimid.
Nende ultraaluseliste laavade vanuseks on dateeritud umbes 600 Ma (Bogatikov ja Birkis 1973,
Brangulis 1985). Seega sai murenemiskoorik tekkida enne Ediacara mere pealetungi vahemikus 600 —

560 Ma (Liivamagi jt., 2014).

Paleomuldade uuritus ja kasutamine

Tanapdevaste muldade interpreteerimisel on olulised nende fiilisikaliste, keemiliste ja bioloogiliste
omaduste selgitamine, nagu nditeks muldade mikrotekstuurid, mulla pH v&i orgaanilise aine jaotus.
Fossiilsete e paleomuldade uurimiseks on vaja mattumise kaigus toimunud muutuste tottu leida teisi
viise. Paleomuldadest raakides kasutatakse mulla kdige laiemat definitsiooni: muld on materjal, mis
asub tekkekohas ja on formeerunud planeedi vGi sarnase keha pinnal lahtematerjalist fldsikaliste,

keemiliste ja bioloogiliste protsesside kaigus (Retallack, 2001).

Paleomullad tekkisid maismaalistes tingimustes, kus settimise kiirus ei Gletanud mullatekke
protsesside kiirust (Murakami jt., 2011). Sdilinud paleomullad on mattunud hilisemate setete alla ja
kompakteerunud. Vorreldes pd&imkihilise liivakiviga voi suurekristallilise graniidiga voivad
paleomullad tunduda esmapilgul massiivsed. Hoolimata sellest on neil siiski oma tunnusjooned.
Enamus neist tunnustest on olemas ka kaasaegsetes muldades, samas ei ole paljud paleomullad
enam pudedad ega asu maapinnal. Olulised muutused leiavad aset mattumisel, mis muudab lisaks
mullakihi paksusele ka paljusid keemilisi omadusi, naiteks mulla pH, Eh ja koostis. Seetdttu voib

paleomuldade identifitseerimine olla keerukas nii geoloogidele kui ka mullateadlastele. Paleomuldi



voivad mdjutada pohjavesi, hiidrotermaalne aktiivsus, metamorfism ja sageli on kdigi nende
koosmoju raske selgitada (Retallack, 2001). Esiteks, paleomuldade kujunemine on pikaajaline
protsess, mille kdigus esialgsed tingimused on murenemiskooriku mattumise hetkeks tdendoliselt
muutunud. Teiseks, sdilivad vaid tugevad ja murenemisele vastupidavad kivimid/mineraalid, mis
suudavad vastu pidada erosioonile (Goudie, 1983). Lisaks on paleomuldades tihti jalgi mullatekke

aegsetest voi hilisematest tektoonilistest sindmustest (Murakami jt., 2011).

Paleomuldade uurimine sai alguse 20.saj esimesel poolel (Retallack, 2001) ja kdige enam on uuritud
Kvaternaari-aegseid paleomuldi (Yaalon, 1971). Paleomuldade uurimine sobib hasti kokku Uldise
sedimentoloogia eesmargiga rekonstrueerida paleokeskkondi ja geoloogilisi protsesse ajas (Andreis

1981).

Paleomullad on geoloogilises ajas lisna levinud, vanimad teada olevad paleomullad on parit
Arhaikumist (Retallack, 1992; Sheldon ja Tabor, 2009). Eriti huvipakkuvad on globaalselt jalgitavate
poiksuste ajal Arhaikumi-Proterosoikumi ja Proterosoikumi-Paleosoikumi piiridel kujunenud
paleomullad, mis vdivad anda infot atmosfaari hapnikusisalduse muutuste, sisinikuringe ja

bioevolutsiooni kohta (Kraus, 1999; Retallack, 2012, 2013).

Jalgelemendid

Haruldaste muldmetallide (Rare Earth elements- REE) hulka kuuluvad lantaniidid ja keemiliselt
sarnase kaitumisega elemendid Sc ja Y. Lantaniidide ioonraadius vdaheneb lantaanist luteetsiumi
suunas ja enamik neist, vdlja arvatud teistest erineva valentsusega Ce ja Eu, on immobiilsed.
Haruldasi muldmetalle jagatakse kergeteks- (LightREE- LREE, so elemendid jarjekorra numbritega 57
kuni 64) ja rasketeks- (HeavyREE- HREE,so elemendid 65 kuni 71,lisaks Sc ja Y) (Condie jt., 1995).

REEde kaitumist pindmiste kivimite murenemisel on kirjeldatud paljude autorite poolt viimase 30
aasta jooksul plilides mdista kuidas need elemendid kaituvad murenemisprotsessides (Prudencio jt,
1995). Tulemused on sageli vastuolulised ja suur osa uuringutest keskendub lahtekivimi
valjaselgitamisele, tuginedes peamiselt kogukivimi REE mustritele, kus proove vdéetakse ainult
l[ahtekivimist kuni mullakihini. Seniste tulemuste alusel on REEdel murenemisel neli peamist

kaitumismustrit:

REEd on immobiilsed (Bonnot-Courtoix, 1981; Kholodov, 1972)
REEd on vahesel maaral mobiilsed (Steinberg ja Courtois, 1976)

REEd muutuvad mobiilseks, kuid ei fraktsioneeru (Burkov ja Podporina, 1970; Melfi jt., 1990)

H wonpoRe

REEd on mobiilsed ja fraktsioneeruvad murenemise kaigus (Nesbitt, 1979; Braun jt.,1990.



Materjalid ja meetodid
To60 aluseks olevad proovid on kogutud puuraugust Erra F190 (Joonis 1), mis asub Kividlist péhja pool
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Joonis 1. A. Anallilsitud puuraugu asukoht koos lihtsustatud Eesti kristalse aluskorra kaardiga. 1 -

metasetted, 2 - metavulkaniidid, 3 - Rabakivi plutoonid, 4 - murrangud/pd&iksused. B. puuraugu

asukoht geograafilisel kaardil (http://xgis.maaamet.ee).

Kokku véeti murenemiskoorikust 39 proovi stigavustest 228, 6 m kuni 262, 3 m méddetuna puuraugu
suudmest. Proovide vahekaugused olid 0, 5 kuni 1 m, murenemata lahtekivimis 2 m. Anallilisimiseks

valmistati proovidest orienteerumata kogukivimi pulberpreparaadid terasalustele, millest maarati

rontgendifraktsiooni meetodil (XRD) kogukivimi mineraloogiline koostis Tartu Ulikooli

rontgenanaliils laboris Bruker D8 Advance difraktomeetriga kasutades Ni-filtreeritud CuKa kiirgust,
mootmisvahemikku 3 — 75 kraadi 26. Kogukivimi kvantitatiivne mineraloogiline koostis maarati

programmiga Siroquant-3, mis pohineb kogudifraktogrammi Rietveld’i analtusil (Taylor, 1991).

Samuti tehti kdigist proovidest kogukivimi keemilise koostise anallilisid ACME Analytical Laboratories

Kanadas (ICP-OES-MS), kus maéarati ka haruldaste muldmetallide (Rare Earth Elements - REE)

sisaldused.



Murenemise indeksid
Murenemise intensiivsuse kirjeldamiseks on kasutusel erinevad indeksid, mis arvestavad nii
kivimmaterjali mineraalse kui ka keemilise koostise andmeid. Antud t66s on leitud jargnevad

murenemist iseloomustavad suurused:

MIA- murenemise mineraalse klpsusaste indeks (Nesbitt ja Young, 1982), Gihikuta suurus vahemikus

0-100 ja mida leitakse XRD anallitsi tulemustel saadud mineraalide kaaluprotsentidest jargmiselt:
MIA=[kvarts/ (kvarts+K-pdevakivi+plagioglass)]x100

CIA- keemiliste muutuste indeks, (Nesbitt ja Young, 1982). Selle valemi eelduseks on, et
murenemisprofiili tilaosas suureneb savimineraalide sisaldus, seega suureneb alumiiniumi sisaldus

ning Ca, Na ja K hulk vdheneb (Fedo jt., 1995).
CIA= [Al;03/ (Al;03+Ca0*+Na,0+K,0)]x100,

CIW - keemilise murenemise indeks (Maynard, 1992). Kuna mattumisejargselt voib
murenemiskoorikut mdjutada K-metasomatism vOi pedogeensete savimineraalide naiteks smektiidi

illitiseerumine (Driese jt., 2007).
CIW= [Al,03/ (Al,03+Ca0*+Na,0)]x100

Materjali keemilise koostise muutumise hindamiseks kasutatakse keemilise varieeruvuse indeksit
ICV- (Index of chemical variability) (Cox jt., 1995), mis leitakse jargmiselt kasutades oksiidide

massiprotsente:
ICV= (TiOz+ Fe203 (T)+Mn0O+Ca0+K20+Na20)/Al203

ICV vaartused Ule 0.84 vastavad tlupiliselt muutumata kivimile kus on alles algsed plagioklass ja K-
paevakivi, purokseenid ja/vdi amfiboolid. Kui ICV vaartus on alla 0.84 siis viitab see murenemisele ja
savimineraalide nagu illiidi, illiit-smektiidi, kaoliniidi ja sekundaarsete vilkude olemasolule. Mida

kaoliniitsem on proov seda madalam on indeksi vaartus (Cox jt., 1995).

Lisaks eelnevatele indeksitele kasutatakse mitmeid molekulaarseid suhteid (Tabel 1), mis

iseloomustavad pedogeenseid protsesse (Retallack, 2001; Sheldon ja Tabor, 2009).
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Tabel 1. T606s kasutatud murenemiskoorikut iseloomustavad suhted.

Suhe Lahi kirjeldus Protsess mida kirjeldab

(Ca+ Mg+ Na+ K)/ Ti Murenemise kaigus peaks Ca, | Leelis-indeks, Base-loss/
Mg, Na, K valjaleostuma (Sheldon ja Tabor, 2009)

Ba/ Sr Sr on vorreldes Ba paremini | Leostumine, hudroltus/
lahustuv (Retallack, 2001; Sheldon ja

Tabor, 2009)

mAI203/ mSiO2 Murenemise kaigus lagunevad | Savikus/ (Ruxton, 1968)
pdevakivid jt kergesti
murenevad mineraalid

savimineraalideks

(Ca+ Mg)/Al Calcification  indeks néitab | Karboniseerumine/ (Retallack,
pedogeense kaltsiidi ja | 2007)

dolomiidi akumuleerumist

(mNa20+mK20)/mAI203) Na ja K suhteline sisaldus | Sooldumine / (Retallack, 2001;

naitavad evaporatsiooni | Sheldon ja Tabor, 2009)

tahtsust materjali kujunemisel

Kliimafunktsioonid
Murenemisintensiivsuse alusel on vdimalik kvantitatiivselt hinnata olulisemaid kliimaparameetreid-

aasta keskmist sademete hulka ja aasta keskmist temperatuuri.
Aasta keskmise sademete hulga leidmiseks kasutati kahte mudelit:

CIA-K (Sheldon jt., 2002) ja CALMAG (Nordt ja Driese, 2010). CIA-K ja MAP vahel kehtib

ekspodentsiaalne seos:
MAP= 22 leO, 0197 (CIA-K)

kus standardviga on empiiriliselt (ER)=+172 mm/a ja R*=0, 73. Selle seose kasutamise iilemine piir on
umbes 1585 mm/a (Sheldon jt., 2002). Spetsiaalselt savikamate muldade jaoks, kus CIA lGheneb 100-
le ja mille koostises on valdavad Fe- Al okslihlidraadid, on valja to6tatud CALMAG mudel (Nordt ja

Driese, 2010).
CALMAG ja MAP vahelist seost kirjeldab vordus:

MAP=22, 96x (CALMAG)-435, 8, kui ER= +108 mm/a ja R?>=0, 9.
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CALMAG (Nordt ja Driese, 2010) on (ihikuta indeks, mille saab leida jargnevalt:
CALMAG= Al,03/ (Al,03+Ca0+Mg0)x100

Aasta keskmise temperatuuri leidmiseks saab kasutada soolsuse indeksit (salinization index) ja
savikust (clayeyness) (Sheldon, 2006). Savikust naitab Al,Os ja SiO; suhe, mis kirjeldab alumiiniumi

akumulatsiooni.
MAT=46, 94 (C) +3, 99, kus RE=20, 6°C, R2=0, 96 ja C=Al,03/SiO,

Jalgelemendid

REEde sisalduste v8rdlemiseks normaliseeriti nende sisaldused keskmiste savikivimite koostise suhtes
kasutades "Post Archean Average Australian Shale" (PAAS) jalgelementide sisaldusi (Bau, 1991).
Jalgelementide analiilsil kasutatakse elementide paare, mis on sarnase aatomiraadiuse ja keemilise
afiinsusega. Uks elementidest on valdavalt immobiilne ning teise mobiilsus s&ltub keskkonna
redokstingimustest (Tribovillard jt., 2006; Sheldon ja Tabor, 2009). Kaesolevas t66s on kasutatud
redokstingimuste kirjeldamiseks U/Th, Cr/V ja REEde suhteid.
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Tulemused
Kogukivimi mineraloogia

Analtusitud proovide kogukivimi mineraloogia tulemused on naidatud joonisel 2 ja lisas I.

Mineraloogilise koostise alusel eristub labildikes kolm tsooni: murenemata lahtekivim, tGleminekukiht

ja hematiidi- kaoliniidi rikas murenenud osa.

Kvartsi sisaldused labi kogu anallsitud profiili jadgvad vahemikku 30 — 50% keskmiselt 40.5%.
Eranditeks on proovid PR0O3, PR30 ja PR31 kus kvartsi sisaldused on alla 20% (proovis PR30 8.1%) (lisa

| ja joonis 2)

Tugevalt murenenud Erra profiili (lemises osas/tsoonis (esimesed 10 m) on peale kvartsi
domineerivateks mineraalideks kaoliniit ja hematiit, nende keskmised sisaldused vastavalt 31.4% ja
6.5%. Mdlema mineraali maksimaalsed sisaldused on saadud profiili ilemistest proovidest, hematiiti
on proovis PRO1 16.8% ja kaoliniiti proovis PRO2 56.5% ja sisaldused vdhenevad sligavuse suunas.
Lisaks eelpool mainitud mineraalidele esinevad selles tsoonis vilgud 7.1 — 22.5%, K-pdevakivi 0.5 —

23.4%, illiiti ja illiit-smektiiti 0.8 — 5% (esimeses proovis PRO1 12%) ja gotiiti 3% (lisa | ja joonis 2).

Murenemisprofiili keskmises osas (10 — 24 m) on seevastu domineerivateks K-paevakivi 11.6 — 44.9%
ning illiit ja illiit-smektiit 5.7 — 22.5%. Kaoliniidi sisaldused langevad enamjaolt alla 10%. Tsooni
tilemises osas on sdilinud plagioklassi jaljed, mis ulatuvad tsooni alumises osas 2.4%-ni. Uksikutes
proovides esineb granaati, suuremas osas kaltsiidi ja dolomiidi jdlgi vdi vdikeseid sisaldusi kuni 1.2%

(lisa | ja joonis 2).

Profiili murenemata kivim koosneb peamiselt plagioklass-paevakivist, mille sisaldused ulatuvad 30%.
Lisaks plagioklass- pdevakivile on levinud ka K-pdevakivi 7.2 — 30.6%, illiit ja illiit-smektiit 4.6 — 14%
ning kdige alumises proovis on madratud amfibool 0.7%. Lisaks identifitseeriti kloriiti, granaati,

kaltsiiti ja dolomiiti (lisa | ja joonis 2).
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Joonis 2. Kogukivimi XRD-mineraloogia tulemused (wt%). 1- tugevalt murenenud tsoon, 2- Glemineku

tsoon ja 3 — lahtekivim. I+1/S - illiit ja illiit-smektiit.

Kogukivimi keemia
Sarnaselt mineraloogia tulemustele eristub ka keemia tulemuste alusel materjalis kolm tsooni (joonis

3 jalisa ll).

sio, ALO, Fe,0, K,0 Ca0 Na,0 P,0,
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Joonis 3. Kogukivimi pdhioksiidide ICP-MC keemia. Sisaldused wt%. 1-tugevalt murenenud tsoon, 2-

Ulemineku tsoon ja 3 - [ahtekivim.
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Kdigis tsoonides on varieeruvad SiO,- sisaldused, mis jadvad vahemikku 52.3 — 77.5% (lisa Il ja joonis
3).

Labildike Glemine osa (10 m) on rikastunud Al,Os-ga, mille sisaldused on vahemikus 14.0 — 24.2%
(keskmine 19.0%), ja vaesustunud CaO ja Na,O-st, mille sisaldused jaavad alla 0, 25%. Fe;O;
sisaldused llemises osas on keskmiselt 8.4%, MgO 1.1%, K;0 2.82% ja TiO; 0.72% (lisa Il ja joonis 3).
Profiili keskmises (10- 24 m) osas Al,03 sisaldus vaheneb, keskmine sisaldus on 14.2%. CaO ja Na,O
sisaldus suureneb olles keskmiselt vastavalt 0.29 ja 0.23%. Fe,0s sisaldus jaab vahemikku 3.4 — 14.7%
keskmiselt 7.3%. K50 sisaldus suureneb 5, 6%-ni. MgO sisaldus on 1.9% ja TiO; 0.42% (lisa Il ja joonis
3).

Murenemata lahtekivimis on Al;Os sisaldus keskmiselt 13.4%, CaO sisaldus vahemikus 0.2-2.5%
(keskmiselt 1.34%) ja Na,O sisaldus vahemikus 0.03-3.0% (keskmiselt 1.27%). Lahtekivimi Fe,03
sisaldus on madalam kui murenemata osas, jadddes vahemikku 3.1-7.2%. MgO sisaldus on 1.75% (lisa
Il ja joonis 3).

Uuritud proovide REE-de kditumine jalgib selgeid trende (joonis 4 ja lisa Ill). LREEd, lisaks ka U ja Th,
kdituvad sarnaselt, ndidates rikastumist vorreldes PAAS-iga profiili Glemises osas. Seevastu HREE-d
naitavad selget vaesustumist profiili Glemises osas ja kontsentreerumist keskmises tsoonis vahemikus
240-254 m. Kogu REEde sisaldus on llemises osas keskmiselt 268.7ppm, millest 234.0ppm LREE ja
34.7ppm HREE. Keskmises osas on naitajad vastavalt 196.7ppm, 151.3ppm ja 45.4ppm. Lahtekivimis
on kogu REEde sisaldus veidi vdiksem kui keskmises osas, 164.7ppm, sellest 149.6ppm LREE ja
15.2ppm HREEd.

PAAS normaliseeritud
HREE LREE La Ce Eu Lu U
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Joonis 4. Jalgelementide PAAS normaliseeritud sisalduste muutused proovides.
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Teistest LREEdest erinevalt muutub Eu suhteline sisaldus, mida kirjeldab graafik Eu/Eu* (joonis 5).

Eu/Eu* CelCe*
0.4 0.9 1.4 1.9 1.0 12 14 16

|lll|lll|lll||llll IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

230
240
250
260

Joonis 5. Eu ja Ce-anomaaliad, PAAS-normaliseeritud sisalduste suhted, kus Eu* ja Ce* tahistavad

Sligavus (m)

vastavate elementide naaberelementide aritmeetilist keskmist.

Ce sisaldused proovides sarnanevad teiste LREEdega (Joonis 4). Anomaalia kontrollimiseks on leitud
Ce/Ce* suhted (joonis 5). Anomaalia olulisuse kontrollimiseks kasutatakse Ce/Ce* suhte
vordlusgraafikut kérvalelemendi Pr suhtega Pr/Pr* (Bau ja Dulski, 1996; Joonis 6), millelt tuleb vilja
kahes proovis tdeline negatiivne anomaalia, 2.3 ja 10.2 m stigavusel, kus Ce/Ce* jagatis on 0.85 ja
0.89 ja Uiks selge positiivne Ce-anomaaliaga proov (PR02), kus Ce/Ce*= 1.65. Ulejadnud proovides

puudub Ce-anomaalia vdi esineb teise kdrvalelemendi La negatiivne anomaalia (joonis 6b).
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Joonis 6. Ce ja Pr anomaaliate graafik, Ce/Ce* ja Pr/Pr*. Ce* ja Pr* an leitud vastava elemendi
korvalelementide aritmeetilise keskmisena. |- anomaalia puudub; IIA- positiivne La anomaalia, Ce-
anomaalia puudub; IIB- negatiivne La anomaalia, Ce-anomaalia puudub; llIA- téeline positiivne Ce-

anomaalia; llIB- toeline negatiivnhe Ce-anomaalia (Bau ja Dulski, 1996).

PAAS-normaliseeritud andmete alusel leitud (La/Yb)n suhe on murenemata lahtekivimis keskmiselt 5.
36 ja profiili Glemises osas 1.84. (La/Lu)x suhe muutub profiili 16ikes (La/Yb)n sarnaselt, jaddes kogu
ulatuses suuremaks kui 1 (Joonis 7). U/Th suhe on kdigis proovides keskmiselt 0.18. Murenemata
lahtekivimis on see veidi madalam, 0.15, profiili keskmises osas ja tlemises osas on U/Th keskmine
suhe 0.18 valdavalt vahemikus 0.1 ja 0.16. Kahes proovis on U/Th suhe teiste proovidega vorreldes
kordades suurem, proovis nr PR02 0.5 m siigavusel murenemiskooriku pealispinnast ja proovis PR16
sugavuselt 10.2 m vastavalt 0.52 ja 0.62 (vt joonis 7). V/Cr suhe on sarnaselt U/Th suhtele enamasti
Uhtlane, keskmised vaartused on 0.64 juures, ainult profiili Glemises osa, proovides PRO1 ja PRO3 on

V/Cr suhe (le kahe (Vt joonis 7).
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Joonis 7. Jalgelementide suhted profiilis.

Murenemise trendid

Erinevad murenemistrendid ja jalgelementide suhted on viljatoodud joonisel 8.

CIA, MIA, ja CIW vaartused ulatuvad murenemiskooriku tilemises osas tle 90. Vahemikus 238.6 — 236
m on keskmine CIA vaartus 86.3, CIW 98.4 ja MIA 85.9. Lahtekivimis on need vaartused vastavalt
54.7, 67.5 ja 60.1. Seevastu IVC vaartused jargivad vastupidist trendi kus lahtekivimis on vaartused
1.37 ja murenenud (laosas ulatuvad kuni 0.53-ni. Kivimi koostise varieerumise ja murenemise
intensiivsuse hindamiseks kasutatakse ICV versus CIA graafikut (joonis 9), mis naitab trendi tugevalt
murenenud materjali ja lahtekivimi vahel. Lisaks viitab graafik suhteliselt homogeensele
lahtekivimile. Lisaks murenemisindeksitele viitab intensiivsele murenemisele ka leeliselisuse indeks,
mis lahtekivimis on ligikaudu 31.5 ja murenemiskoorikus 6.5. Leostumise nditaja (Ba/Sr suhe)
suureneb oodatult profiili Glaosas. Hasti murenenud osas on leostumise indeksi vaartus 0.194 ja
l[ahtekivimis 0.121. Leostumise parameetri vaartused murenenud materjalis on keskmiselt 5.3
ulatudes kuni 7-ni. Lahtekivimis on sama parameeter 3. Sooldumise indeks on murenemisprofiili
Ulaosas 0.004 kuni 0.03. Arvutuslik aasta keskmine sademete hulk jadb CIA-K mudeli alusel vahemiku
1500-1560 mm/a, CALMAG mudeli alusel 1520-1750 mm/a ja aasta keskmine temperatuur
vahemikku 16.7 — 17.2 °C.

18



CIA CIw ICV Savikus Leostumine
0 40 80 O 40 80 0 1 2 0010203 O 4 8

23

o

24

o

Sligavus (m)

25

o

26

o

Joonis 8. Murenemise trendid. CIA, CIW, savikus on leitud pdhioksiidide molaarsetest suhetest, ICV

massiprotsentide jargi.
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Joonis 9. Materijali koostise varieeruvus murenemistrendide CIA ( leitud p&hioksiidide molaarsetest
suhetest) ja ICV (leitud elementide sisalduse wt% alusel) jargi.
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Arutelu

Murenemise trendid

Erra |abildike mineraloogilise ja keemilise koostise seadusparane varieerumine viitab ootusparaselt
Balti murenemisprofiil lateriitsele paritolule. Sama naitavad ka murenemisindeksid CIA, CIW ja MIA
korged vaartused (vt. joonis 8), mis ulatuvad profiili Glemises osas lile 90. Profiili K-diageneesile viitab
CIA ja CIW vahe. Koostise varieeruvuse indeksi ICV vérrelduna CIA vaartustega (joonis 9) viitab sellele
et lahtematerjal ei ole vdga varieeruv ja murenemise trend jaab Uhele sirgele. ICV vaartuste pdhjal
vOib tdmmata murenemise sligavuse piiri 239 m juurde, seega hasti murenenud osa paksuseks on
umbes 10 m. Suurt aastast keskmist sademete hulka toetab Ba/Sr suhte alusel leitud leostumise
indeks (Sheldon, 2006), mille vdaartused on hésti murenenud profiili osas 6 — 7, ning Leelis- indeks,

mille suuremad vaartused profiili (ilaosas viitavad samuti niiskemale kliimale (Barshad, 1966).

Kuigi paleokliima funktsioonid ei ole vadlja tootatud Eelkambriumi paksude lateriitsete
murenemiskoorikute kirjeldamiseks ja nende usaldusvaarsus on kusitav, puuduvad ka alternatiivsed
meetodid (Liivamagi, 2015). Kasutatavad paleokliima funktsioonid on leitud tuginedes kaasaegsete
mullaproovide keemilisele koostise, aastaste sademehulkade ning temperatuuride statistilisel
analliUsil. Leitud seoste kehtivust on kontrollitud erinevate muldadega, muuhulgas ka 45 — 28 Ma
vanuste fossiliseerunud paleomuldade korral (Sheldon jt., 2002). Muuhulgas mdjutab mulla omadusi

maismaataimestik, mis Eelkambriumi ajal puudus (Retallack, 2001).

CIA-K mudeli alusel arvutatud hinnangulised aastased sademete hulgad jadavad Balti paleomullas
vahemikku 1400 — 1580 mm/a (Sheldon jt., 2002). Selle mudeli Glemine kasutuspiir on saadud
tulemuse ldhedal (1585 mm/a), kuid spetsiaalselt savikate muldade jaoks vilja t66tatud seos
CALMAG indeksi ja aasta keskmise sademete hulga vahel annab sarnase tulemuse, 1520 — 1750
mm/a. Kaasaegsetes muldades on savimineraalide esinemine seotud aastase sademete hulgaga.
Smektiit domineerib alla 1000 mm/a, kaoliniit 1000 — 2000 mm/a ja rauaoksiidid ile 2000 mm/a
sademete hulga juures, seda nii pusivalt niiskes kui ka vahelduvate saju- ja kuivaperioodidega kliimas
(Sherman, 1952). Saadud sademete hulga tulemust toetab Erra puuraugu mineraloogia anallius, kus
murenenud osas on valdav kaoliniit ja rauaoksiidid. Arvutuslik hinnanguline keskmiste aastane

temperatuur jadb vahemikku 16 — 17°C
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REE mustrid

REEde ehk haruldaste muldmetallide hulka kuuluvad lantaniidid ja keemiliselt sarnase kaitumisega
elemendid Sc ja Y, mille sisalduste uurimine annab infot murenemisprotsessi kohta. Lantaniidide
ioonraadius vaheneb La-st Lu suunas ja enamik neist, valja arvatud teistest erineva valentsusega Ce ja
Eu, on immobiilsed. Haruldasi muldmetalle jagatakse kergeteks- LREE ja rasketeks HREE. LREEd
seotakse eelistatult murenemise kaigus tekkinud savimineraalidesse (Condie jt., 1995). HREEde
lahustuvust soodustab madal pH (Nesbitt, 1979), mille tulemuseks on muutused La/Yb ja La/Lu
suhetes ja lldine REEde sisalduse vdahenemine. Happelistes tingimustes kontrollib REE sisaldusi
sorptsiooniprotsess ja tulemuseks on (La/Lu)x>1 (N- PAAS normaliseeritud suhe, (Tayler ja McLennan,
1985) (Bau, 1991). Teisalt neutraalsed kuni kergelt aluselised tingimused suurendavad karbonaatide

ja hudroksiidide komplekside tekkimist, kuhu kaasatakse ka REEd ja (La/Lu)n<1. (Bau, 1991).

PAAS-normaliseeritud andmete alusel leitud (La/Yb)n suhe on profiili murenenud osas 1.84. Uksikutes
proovides on antud suhe 1 v&i pisut alla. (La/Lu)y suhe muutub profiili I6ikes (La/Yb)n sarnaselt,
jaades kogu ulatuses suuremaks kui 1 (Joonis 7), mis viitab, et murenemiskoorik tekkis pigem

happelises keskkonnas (Mohanty ja Nanda, 2016).

Sademete vesi on tasakaalus atmosfaaris sisalduva CO, ja seetdttu kergelt happeline. Labides
suurema orgaanika sisaldusega mulla pealispinda vdib see muutuda veel happelisemaks ja kanda
edasi erinevaid katioone, sh. REEsid (Nesbitt, 1979) Katioonide adsorptsioon savimineraalidesse
soltub pH-st ja on katioonispetsiifiline. loonvahetuspotentsiaal sdltub valentsusest, iooniraadiusest ja
iooni tugevusest (Farrah ja Pickering, 1979). REEde suhteliste keemiliste afiinsuste erinevus tuleneb
otseselt nende keemilisest ehitusest ja lantaniidide kontraktsioonist, mis on slistemaatiline ja
jarkjarguline. See omakorda pdohjustab kergete REEde adsorbeerimist eelistatult savimineraalide
koostisesse ja HREEde migreerumist eelistatult murenemisprofiili sigavamatesse osadesse (Beall jt.,
1979; Bruque jt., 1980). Lantaniidide suhteline adsorptsioon hematiidi pinnale suureneb jarsult pH

vadrtuste 5 — 7 juures (Music ja Ristic, 1988).
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U/Th suhe

U ja Th on suhteliselt sarnase ioonraadiuse ja keemilise afiinsusega elemendid ning redutseerivates
tingimustes on mdlemad immobiilsed (Sheldon ja Tabor, 2009), vélja arvatud intensiivse murenemise
keskkonnas (Li, 2000). Happelistes tingimustes oksiideerub U* ioon U® iooniks, mis on paremini
lahustuv. LREE ja HREE suhe viitab happelisele keskkonnale, seega peaks U-sisaldused ja U/Th suhe
vahenema, kuid l3bildikes (vt. joonis 7) on U/Th suhe valdavalt konstantne (0.15 — 0.2), mis Sheldon
ja Tabor (2009) jargi viitab redutseerivatele keskkonnatingimustele. Li (2000) jargi voib antud
konstantne U/Th suhe olla p&hjustatud intensiivsest murenemisest, mille kdigus mélemad, nii U kui
ka Th kanti slisteemist valja. Tanapaevaste muldadega tehtud katsed naitavad, et Th lahustumine
happelistes muldades (pH 3.6 — 4.7) voib olla kordades suurem kui U-l, eriti mullaprofiili Glaosas.
Samas norgalt happelistes tingimustes (pH 5.8 — 7.0) on U Th-ga vorreldes oluliselt paremini lahustuv
(Ahmed jt, 2012). Th sisalduste muutused proovis on vaga sarnased LREE-de (vélja arvatud Eu)
sisalduste muutustega proovis (joonis 4). LREE-d on immobiilsed ja adsorbeeritakse eelistatult
murenemise kaigus savimineraalidesse (Condie jt., 1995). Sarnased Th ja LREEde sisalduste muutused
proovides viitavad sellele, et ka Th on slisteemis pigem immobiilne ja tekkekeskkonna pH vaartused

on suuremad kui 4.7 (Ahmed jt., 2012).

Cumberland jt. (2016) kirjeldas setetes rauaoksiidide méju U mobiilsusele. Kuigi Fe-U mineraalid on
looduses vdhe levinud (Deditius jt., 2008) ja Fe-U struktuursed sidemed on ebatGenaolised
(Bruggeman ja Maes, 2010). On kaks protsessi, mis muudavad raua uraani geokeemias oluliseks, U
adsorptsioon Fe-mineraalide pinnale ja Fe redutseerivad omadused (Cheng jt., 2004). Selleks, et Fe
redutseeriks U%* immobiilseks U* on vaja kas SO4* vdi mikrobiaalset imbertdétlemist (Sani jt., 2005,
Wan jt., 2005), kuid sel viisil redutseeritud materjal voib kiiresti uuesti okstideeruda (Campbell jt.,
2012). Seevastu uraani adsorbeerumine rauaoksiidide pinnale soltub keskkonna pH-st (Behrends jt.,
2012). U% sorptsioon hematiidi pinnale on suurim pH=6 juures (Zhao jt., 2012). Arvestades hematiidi
korgeid sisaldusi murenemiskoorikus ja ndrgalt happelisi keskkonnatingimusi on voéimalik U

akumuleerumine hematiidi pinnale.

Analoogselt U/Th suhtele kasutatakse ka V/Cr suhet, kus V on immobiilne element ja Cr mobiilne
(Mohanty ja Nanda, 2016). Ka see suhe peaks happelises keskkonnas naitama profiili (ilaosas
vahenemise trendi, kuid on suuremas osas profiilist konstante ja (ilaosas suureneb (vt. joonis 7), mis
viitab jallegi redutseerivale keskkonnale (Mohanty ja Nanda, 2016). Antud juhul seotakse

suuretdendosusega Cr sarnaselt uraanile rauaoksiidide pinnale.
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Eu anomaalia

Euroopiumil on kaks redoksseisundit, Eu 3* ja Eu?*. Veelises keskkonnas on Eu geokeemias domineeriv
Eu®, vélja arvatud redutseerivates anoksilistes tingimustes (Sverjensky, 1984). Kompleksi moodustav
mehhanism suurendab Eu3* stabiilsust madalama fO, suunas. Tulemuseks on, et tugevalt
redutseerivates tingimustes redutseerub Eu®* -ioon Eu?*-iooniks. Viimasel on sarnane suurus Ca%
iooniga ning see asendab kristallvores kaltsiumit. Redutseerivates tingimustes, kus on vdike hapniku

fugitiivsus, domineerib Eu?* ja Eu**/Eu? suhe on madal (Yangjing ja Yongchao, 1997).

Eu anomaalia on seotud plagioklassi tllpi pdevakivi esinemisega lahtekivimis. Murenemata

materjalis on Eu positiivsed anomaaliad korrelatsioonis plagioklasside sisaldusega.

Hasti murenenud osas on jalgitav valdavalt negatiivne Eu-anomaalia. Samas tsoonis kaob labildikest
peaaegu kogu Ca?', seega osa Euroopiumist on redutseerunud olekus ja kantakse siisteemist vilja.
Sarnaselt Ce-anomaaliale esineb lateriitses osas Eu suurim positiivhe anomaalia. Lahustunud Eu®* vdis

dhuhapniku toimel oksiideeruda Eu®*, mis on sarnaselt teistele REEdele immobiilne.

Ce-anomaalia

Ce on kaks vdimalikku oksiidatsiooniastet, kdigile lantaniididele titpiline Ce* ja oksiideerivates
tingimustes Ce** (Brookins, 1983), mis on vahem lahustuv. Ce-anomaaliad merelistes keskkondades
on hasti uuritud, Ghelt poolt merevee negatiivne Ce-anomaalia (Goldberg, 1961), teiselt poolt
positiive Ce-anomaalia (Elderfield jt., 1981). Kontinentaalsetes setetes on Ce-anomaaliad vadhe
dokumenteeritud. Erinevat tllpi murenemiskoorikutes on leitud nii negatiivseid Ce-anomaaliaid
(Trescases jt., 1986) kui ka positiivseid (Steinberg ja Courtois, 1976). Rankin ja Childs (1976) seletasid
positiivset Ce-anomaaliat Uusmeremaa lateriitsetes muldades seoses Ce rikastumisega Fe ja Mn
konkretsioonidesse. Braun (1990) pakkus aga akumulatsiooni kihi all leiduva positiivse Ce-anomaalia
selgituseks sademete veega sellesse kihti kandunud hapniku okstideeriv m&ju mis oksiideeris Ce%*
vihelahustuvaks Ce*: Seevastu Trescases (1986) pdhjendas Brasiilia lateriitides fikseeritud
negatiivset Ce-anomaaliat materjali tugeva Ce-ga vaesustunud lantaniitidega rikastumisega
sekundaarsetes karbonaatides. Enamuses Erra puuraugu proovidest ei esine tdelist Ce-anomaaliat voi
esineb negatiivne La anomaalia. Ainuke tdeline Ce-anomaalia on proovis PR0O2 profiili Glemises osas,
0,5 m Ulapiirist. Sarnaseid positiivseid Ce-anomaaliaid on leitud lateriitidest ka mujal maailmas (Bao
ja Zhao, 2008; Braun jt., 1990, 1998). Neid saab selgitada vees lahustuva Ce** oksiideerumisega

vihem lahustuvaks Ce * (Laufer jt., 1984), mis seotakse kiirelt sekundaarsete savimineraalide ja

fosfaatide koostisesse (Braun jt., 1990).
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Kokkuvote

Balti murenemiskoorik on vorreldes teiste sama vanade murenemiskoorikutega hasti sdilunud ja
diageneetiliselt vdahe mdjutatud. Olles tekkinud Neoproterozoikumi I8pus vahetus kontaktis
atmosfadriga on sellesse salvestunud tekkeaegsete keskkonnatingimuste jaljed, mis vdivad aidata

moista tolleaegseid keskkonnatingimusi ja kliimat.

T606s anallisiti Erra puurstidamiku lahtekivimist ja erineva murenemisastmega materjalist voetud 39

proovi mineraloogilist ja keemilist koostist, muuhulgas jdlgelementide sisaldusi ja suhteid.

Murenemisprofiilis on jalgitav kolm erineva murenemisastmega tsooni. Esimesed 10 m on tugevalt
murenenud ja kaoliniidi ning hematiidi rikas tsoon, jargnevad 10 — 24 m on vdhem murenenud
materjal ja alates 255 m siigavusest ilmub labilGikesse keemiliselt vahe muutunud lahtekivim. Profiili
lateriitsele tekkekeskonnale viitavad t66s kasutatud murenemisindeksid (CIA, CIW, ICV, savikus) ja
jalgelementide suhted (leostumine). Llsaks viitavad soojale ja niiskele kliimale MAT 16.1 — 17.8 °C ja

MAP 1400 - 1750 mm/a.

PAAS-normaliseeritud jailgelementide (La/Yb)y ja (La/Lu)y suhted viitavad murenemiskooriku
tekkekeskkonna happelisele iseloomule. Seda toetab ka LREE ja HREEde jaotus profiili 16ikes, kus
Ulemine hasti murenenud profiili osa on HREE-dest suhteliselt vaesustunud ja alumine vdhem

murenenud osa suhteliselt rikastunud.

Enamikus proovidest puudub Ce tdene anomaalia. Ainus tdene positiivne Ce-anomaalia uuritud
materjalis, profiili lateriitses osas, viitab okslideerivatele tingimustele. Eu-anomaalia korreleerub
profiili alaosas plagioklassi tllpi paevakivi sisalduste muutustega, lateriitses osas vdib viidata

okslideerivatele tingimustele.

Konstantsed U/Th suhe ja V/Cr suhete trendid viitavad algsetel vaatlustel redutseerivatele
tingimustele, kuid sellised suhted on seletatavad ka okslideeruvates tingimustes U ja Cr
adsorbeerumisega rauaoksiidide ja savimineraalide pinnale. Antud protsess on soltuv pH-st ja kdige

intensiivsem vahemikus 5 — 7.
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Summary

Redox-sensitive elements in Precambrian Baltic paleosol

Baltic paleosol has been preserved in great thickness while experiencing only little diagenetic
alteration. As being developed in direct contact with prevailing atmospheric conditions during Neo-
Proterozoic era it is a valuable source of information about past climate and environmental

conditions.

Mineralogical and chemical composition, including trace element ratios and trends were analyzed
from 39 samples taken from Erra F190 drill- core. Samples were taken both from unaltered parent

rock and weathered material.

Weathering ratios like CIA, CIW and ICV all show deeply weathered profile which can be divided into
three zones. First 10 meters is strongly weathered kaolinite and hematite rich zone. Next 15 m is less
weathered zone and below 255 m from ground level lies parent material that shows no significant
chemical alteration. Various weathering indexes based on main oxide concentrations suggest
intensive weathering as seen on tropical latitudes at present day. The results agree with the ones of
paleoclimate functions, giving warm ( MAT=16.1 — 17.8 °C) and humid (MAP= 1400 — 1750 mm y %)

climate as the result.

PAAS-normalized trace element ratios (La/Yb)y and (La/Lu)y suggest that paleosol has developed
under acid conditions. The idea is supported by distribution of REEs, where upper part of profile is

depleted of HREEs and lower part of weathered material is relatively HREE-rich.

Ce-anomaly in the lateritic part of profile suggests oxidising conditions. Eu-anomaly at the lower

parts of profile correlates with plagioclase, in the lateritic part agrees with oxidising conditions.

U/Th and V/Cr ratios suggest possible reducing conditions, but at pH levels between 5 to 7 the

mobiile elements U and Cr are accumulated on the surface of secondary minerals.
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Lisa |. XRD mineraloogia tulemused. Mineraalide sisaldused wt%.

Proov | Siigavus Kvar | K-Paevakivi | Plagiokla | Kaoliniit | llliit/ Vilk Kloriit Hemati | Gotiit | Anataas | Granaat | Amfi- | Kalt- Dolo-

(m) ts ss lliit- it bool | siit miit
Smektiit

PRO1 228.6 | 24.7 tr 33.6 12.0 9.1 16.8 2.6 0.6

PRO2 229.15 | 29.1 56.5 1.2 0.3 9.5 1.9 0.9

PRO3 2299 | 19.3 3.0 43.7 4.6 14.6 10.6 3.0 1.1

PRO4 230.4 | 37.7 4.8 40.2 1.8 8.2 5.2 1.6 0.5

PRO5 230.95 | 50.9 0.5 28.2 tr 11.7 5.0 2.1 0.8

PRO6 231.5| 56.6 2.8 28.0 7.2 3.6 13 tr

PRO7 231.95 | 46.6 6.1 29.3 13 121 35 0.6 0.6

PRO8 232.5| 403 3.5 29.5 19.8 5.6 0.5 0.5

PRO9 2333 | 50.1 2.9 31.5 10.6 3.9 tr 0.5

PR10 2338 | 22.1 23.4 27.3 0.8 19.0 4.1 2.8 0.7

PR11 234.2 | 43.9 3.7 20.9 11 19.8 8.3 tr 2.1

PR12 235 | 39.6 16.3 22.5 4.8 11.7 3.6 tr 1.0

PR13 236 | 41.8 1.6 25.2 22.2 7.7 0.9

PR14 237.2 | 47.6 12.4 27.6 7.1 3.6 1.1 0.6

PR15 238 | 38.0 3.7 27.4 0.8 22.5 6.1 14

PR16 238.8 | 68.4 5.9 tr 6.6 9.7 5.9 tr 13 0.6

PR17 239.8 | 39.1 26.7 0.8 10.3 8.9 10.6 1.5 1.0 tr 0.6

PR18 241.8 | 42.8 24.4 tr 7.6 9.4 11.7 0.8 0.5 0.7 0.8 0.8

PR19 242.7 | 48.0 31.4 0.7 4.2 7.5 53 0.9 1.8

PR20 243.4 | 38.9 31.2 2.0 5.2 14.8 4.3 1.2 0.9 0.8 tr

PR21 244 | 42.9 27.6 tr 5.9 15.7 4.9 1.7 0.6

PR22 2445 | 455 13.9 0.6 10.6 15.9 9.1 1.8 13 0.5 tr tr

PR23 245 | 47.6 19.6 0.7 13.0 7.9 51 0.6 1.5 3.6 tr

PR24 245.5 | 46.5 22.7 0.6 8.4 14.4 4.2 0.7 0.7 0.5 tr 0.6
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Lisa | jarg

Proov | Siigavus | Kvarts | K- Plagioklass | Kaoliniit | Illiit/ Vilk Kloriit Hemati | Gotiit | Anataas | Granaat | Amfi- | Kalt- Dolo-
(m) Paevakivi lliit- it bool | siit miit
Smektiit

PR25 245.8 | 33.7 29.7 1.8 8.5 12.1 8.9 tr 1.3 0.5 2.4 0.5
PR26 246 | 52.6 16.8 114 10.5 6.0 1.4 tr tr tr
PR27 246.8 | 435 26.3 0.5 5.0 16.3 6.0 0.5 0.6 0.9
PR28 247.7 | 41.2 22.3 7.7 19.8 53 tr 0.7 0.7 1.2
PR29 248.2 | 35.9 35.5 2.3 12.9 5.7 5.8 tr 0.6
PR30 249.8 8.1 25.8 2.3 24.2 19.6 14.1 1.0 2.1 1.2 tr 1.0
PR31 251 | 17.9 11.6 21.9 20.5 9.9 13 2.1 1.4 12.3 0.5
PR32 252 | 27.5 44.9 2.7 9.2 8.7 3.8 tr 1.7 tr 0.7
PR33 253 | 425 23.9 0.6 8.7 17.5 4.3 tr 0.5 1.0
PR34 253.9 | 55.9 9.9 0.5 8.4 10.0 9.8 2.4 0.5 1.1 1.0

PR35 255 | 65.2 7.3 1.4 4.3 13.8 4.4 1.4 0.9 0.6 tr

PR36 256 | 39.5 30.6 1.0 5.5 14.0 3.8 0.8 0.8 0.9 2.3 0.5
PR37 258 | 30.9 21.0 19.0 2.8 13.3 8.1 1.0 1.6 0.5 tr 1.3
PR38 260 | 37.5 7.2 37.0 tr 6.6 51 0.7 1.4 1.4
PR39 262.3 | 39.0 19.7 32.6 4.6 1.9 0.7 0.5 0.8
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Lisa Il. ICP Keemilise koostise analtisi tulemused. PShielementide oksiide sisaldused wt%.

PROOV | Siigavus | Si0; | AlOs | Fe:0s | MgO0 | CaO | NaO | KO Ti0, | P.Os | MnO | CrOs
(m) wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt%

PRO1 228.6 58.71 20.11 9.94 0.76 0.20 0.09 1.76 0.71 0.08 0.03 0.012
PRO2 229.15 55.03 23.01 9.90 0.16 0.25 0.02 0.30 1.14 0.11 0.03 0.002
PRO3 229.9 63.29 19.90 5.49 0.67 0.18 0.08 2.43 0.52 0.11 0.02 0.010
PRO4 230.4 69.41 15.32 5.84 0.84 0.07 0.07 2.21 0.63 0.05 0.02 0.011
PRO5 230.95 52.33 24.16 9.97 1.40 0.08 0.05 1.97 1.06 0.04 0.01 0.019
PRO6 231.5 58.24 21.00 8.87 1.02 0.08 0.06 2.07 0.69 0.03 0.02 0.014
PRO7 231.95 65.88 17.53 4.80 0.86 0.09 0.14 4.10 0.58 0.06 0.02 0.011
PRO8 232.5 55.77 20.80 9.68 1.72 0.10 0.06 2.75 1.12 0.04 0.02 0.021
PRO9 233.3 63.45 17.77 8.28 0.85 0.06 0.10 2.61 0.44 0.03 0.02 0.010
PR10 233.8 49.55 22.24 12.58 2.02 0.08 0.13 4.30 1.14 0.04 0.06 0.020
PR11 234.2 56.29 20.61 10.20 1.29 0.07 0.08 2.78 0.74 0.03 0.03 0.015
PR12 235 65.12 16.77 7.74 1.02 0.05 0.08 2.67 0.55 0.02 0.03 0.011
PR13 236 65.63 14.82 8.96 1.39 0.05 0.08 2.67 0.68 0.01 0.02 0.020
PR14 237.2 71.22 14.04 4.39 0.59 0.08 0.26 5.93 0.27 0.07 0.02 0.007
PR15 238 62.65 16.71 9.40 1.23 0.07 0.15 3.72 0.56 0.03 0.02 0.016
PR16 238.8 72.72 11.55 6.65 1.23 0.15 0.16 4.12 0.40 0.07 0.03 0.012
PR17 239.8 71.02 13.03 4.38 1.32 0.14 0.19 5.65 0.42 0.04 0.02 0.010
PR18 241.8 69.27 12.68 6.64 1.25 0.13 0.26 6.41 0.34 0.05 0.05 0.011
PR19 242.7 67.64 13.23 8.51 1.64 0.36 0.27 6.00 0.30 0.04 0.12 0.012
PR20 243.4 68.74 14.27 3.94 1.01 0.18 0.41 8.34 0.27 0.08 0.03 0.010
PR21 244 67.21 13.80 6.95 1.49 0.28 0.23 6.01 0.30 0.06 0.06 0.010
PR22 244.5 56.27 17.73 11.27 2.88 0.38 0.08 4.34 0.67 0.02 0.08 0.014
PR23 245 67.71 14.29 5.79 1.89 0.19 0.16 4.83 0.51 0.04 0.03 0.015
PR24 245.5 77.48 9.62 4.13 1.11 0.14 0.12 3.81 0.28 0.03 0.02 0.008
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Lisa Il jarg

PROOV | Siigavus | SiO, | ALOs | Fe:0s | MgO | CaO | NaO | KO Tio, | P,Os | MnO | Cr0;
(m) wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt%
PR25 245.8 66.42 14.80 7.65 1.71 0.25 0.17 4.68 0.25 0.04 0.10 0.012
PR26 246 62.09 16.38 5.44 2.38 0.44 0.25 7.15 0.67 0.05 0.03 0.015
PR27 246.8 70.96 11.98 4.58 1.55 0.63 0.16 5.42 0.24 0.04 0.04 0.009
PR28 247.7 65.14 13.40 12.75 2.10 0.40 0.16 3.93 0.13 0.05 0.23 0.013
PR29 248.2 66.39 13.91 6.41 2.75 0.17 0.22 4.82 0.86 0.04 0.03 0.022
PR30 249.8 49.11 20.79 8.69 4.43 0.32 0.26 7.87 1.03 0.05 0.03 0.028
PR31 251 57.49 16.11 14.65 3.15 0.42 0.06 3.21 0.39 0.06 0.23 0.023
PR32 252 62.48 15.56 9.41 1.62 0.40 0.65 7.92 0.23 0.16 0.16 0.012
PR33 253 72.38 12.68 3.40 1.24 0.24 0.24 6.91 0.28 0.06 0.03 0.009
PR34 253.9 65.10 13.93 7.13 2.83 0.20 0.13 5.10 0.77 0.03 0.02 0.018
PR35 255 74.04 11.01 4.32 1.74 0.13 0.16 4.43 0.40 0.03 0.03 0.012
PR36 256 75.61 8.54 3.14 1.26 2.49 0.03 4.06 0.32 0.03 0.10 0.007
PR37 258 72.47 13.48 3.17 0.99 1.22 1.73 4.29 0.23 0.06 0.02 0.006
PR38 260 70.69 13.95 5.03 1.26 1.93 2.54 3.12 0.32 0.05 0.06 0.009
PR39 262.3 58.21 19.38 6.46 2.40 2.09 3.03 5.22 0.88 0.07 0.03 0.018
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Lisa Ill. ICP Keemilise koostise analliUsi tulemused. Jdlgelementide sisaldused ppm.

PROOQV | sligavus Sc Ba Sr Th U \Y Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er | Tm Yb Lu
(m)
PRO1 228,6 | 17 265 47,0 | 17,5 | 3,1 64 | 24,2 | 54,4 | 112,21 | 11,90 | 46,1 8,59 | 1,29 7,33 | 0,99 5,19 | 0,95 2,56 | 0,36 2,57 | 0,37
PRO2 229,15 | 17 108 180 | 88|46 | 82| 205 | 12,2 52,3 4,16 | 18,0 4,45 | 1,63 4,49 | 0,77 4,84 | 0,85 2,53 | 0,37 2,10 | 0,35
PRO3 229,9 | 16 359 679 | 16,3 |24 | 45| 25,7 | 73,0 | 158,1 | 17,10 | 64,6 | 11,07 | 2,78 8,64 | 1,14 6,12 | 1,06 2,85 | 0,40 2,57 | 0,38
PRO4 230,4 | 11 312 40,9 | 27,0 | 3,5 52| 20,2|899| 1705 | 19,62 | 73,1 | 13,29 | 1,51 | 10,15 | 1,17 4,94 | 0,77 1,81 | 0,25 1,98 | 0,26
PRO5 230,95 | 18 239 260|313 (56| 92244 |935| 1781 | 22,31 | 77,4 | 14,63 | 1,62 | 10,90 | 1,36 5,96 | 1,00 2,58 | 0,42 2,97 | 0,41
PRO6 231,5 | 15 293 38,5| 23,2 | 3,0 73 1 21,4 | 51,3 | 109,9 | 12,72 | 45,2 8,42 | 0,91 6,71 | 0,90 4,59 | 0,82 2,06 | 0,32 2,13 | 0,32
PRO7 231,95 | 11 670 89,2 | 25,1 | 2,9 48 | 20,1 | 68,3 | 131,9 | 15,17 | 51,7 | 10,05 | 1,41 7,17 | 0,95 4,34 | 0,78 2,01 | 0,31 2,16 | 0,32
PROS8 232,5 | 17 419 375|181 (26| 96| 28,3 | 559 | 114,7 | 12,97 | 47,3 8,81 | 1,32 7,42 | 1,13 5,96 | 1,05 2,70 | 0,36 2,54 | 0,37
PRO9 233,3 | 13 428 56,5 | 21,5 | 2,8 54 | 25,2 | 51,2 | 108,4 | 12,26 | 44,5 8,52 | 1,02 6,61 | 0,91 4,89 | 0,89 2,40 | 0,36 2,59 | 0,36
PR10 233,8 | 34 696 69,4 | 34,6 | 50| 134 | 53,3 | 76,4 | 149,1 | 17,27 | 60,6 | 11,44 | 1,43 | 10,00 | 1,54 9,09 | 1,93 5,27 | 0,77 5,21 | 0,77
PR11 234,2 | 17 451 459 | 23,6 | 3,4 | 87| 24,2 |59,6 | 129,1 | 14,29 | 51,5 9,45 | 0,84 7,45 | 0,98 5,04 | 0,89 2,34 | 0,40 2,43 | 0,38
PR12 235 | 17 392 46,4 | 27,1 | 3,8 62 | 34,2 | 54,7 | 112,4 | 12,80 | 46,5 8,53 | 0,85 7,03 | 1,09 593 | 1,14 3,37 | 0,54 3,53 | 0,55
PR13 236 | 12 489 46,3 | 16,1 | 1,7 97 | 21,5 | 40,4 83,8 9,70 | 34,9 6,28 | 0,86 5,07 | 0,71 3,69 | 0,72 2,17 | 0,34 2,43 | 0,37
PR14 237,2 | 8| 1015 | 133,1| 11,3 | 1,8 38 | 14,8 | 26,9 53,0 591 | 21,7 4,27 | 1,47 3,51 | 0,53 2,92 | 0,56 1,59 | 0,25 1,53 | 0,25
PR15 238 | 8 787 85,8 | 15,3 | 2,1 69 | 10,9 | 41,9 79,6 9,40 | 33,2 5,98 | 0,96 4,59 | 0,52 2,49 | 0,42 1,17 | 0,18 1,42 | 0,21
PR16 238,8 | 6 684 794 | 85|53 75 | 13,6 | 26,7 45,8 5,71 | 19,8 3,62 | 1,30 3,06 | 0,47 2,56 | 0,47 1,33 | 0,20 1,33 | 0,21
PR17 239,8 931 | 109,2 | 7,7 | 1,5 57| 6,1 24,8 48,1 5,53 | 19,6 3,47 | 1,13 2,79 | 0,33 1,60 | 0,24 0,55 | 0,08 0,54 | 0,08
PR18 241,8 | 12 | 1194 | 1356 | 8,4 | 1,2 57 | 19,7 | 27,3 54,5 6,08 | 21,5 3,94 | 1,18 3,45 | 0,63 3,77 | 0,61 1,84 | 0,30 1,79 | 0,27
PR19 242,7 | 24 | 1059 | 1343 | 91| 1,3 59 | 41,9 | 26,3 51,5 592 | 21,0 4,25 | 1,09 4,64 | 1,05 7,29 | 1,47 4,15 | 0,63 4,09 | 0,59
PR20 243,4 | 5| 1497 | 190,1| 94|18 | 46| 9,5| 28,6 53,2 6,16 | 22,9 4,13 | 1,64 3,33 | 0,43 2,03 | 0,29 0,89 | 0,11 0,78 | 0,10
PR21 244 | 18 986 | 120,1 | 11,1 | 1,8 50 | 28,0 | 31,8 59,3 7,02 | 25,2 4,89 | 1,27 4,49 | 0,78 4,82 | 1,01 3,03 | 0,46 3,20 | 0,51
PR22 244,5 | 22 308 44,9 | 13,5 | 3,2 99 | 30,2 | 29,1 59,1 6,95 | 25,0 4,76 | 0,58 4,16 | 0,74 4,71 | 1,04 3,16 | 0,50 3,49 | 0,55
PR23 245 | 7 765 84,1 12,6 |20| 96| 10,0 | 31,7 65,1 7,50 | 28,6 5,12 | 0,80 4,01 | 0,51 2,40 | 0,36 0,73 | 0,09 0,69 | 0,10
PR24 2455 | 2 511 616 | 98|16 60 | 4,7 | 27,2 54,0 6,13 | 23,7 4,22 | 0,55 3,10 | 0,31 1,20 | 0,14 0,29 | 0,05 0,35 | 0,07
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Lisa lll jarg

PROOQV | sligavus Sc Ba Sr Th U \Y Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er | Tm Yb Lu
(m)
PR25 245,8 | 22 739 93,0 | 10,2 | 1,6 56 | 34,7 | 29,2 61,0 6,82 | 25,2 4,56 | 0,73 4,76 | 0,97 6,12 | 1,33 3,84 | 0,56 3,72 | 0,54
PR26 246 | 5| 1062 | 115,8 | 11,9 | 1,7 | 111 5,7 | 31,0 61,7 7,35 | 26,0 4,79 | 1,19 3,62 | 0,44 1,65 | 0,21 0,44 | 0,06 0,33 | 0,07
PR27 246,8 | 3 649 87,1 | 12,7 | 2,0 67| 6,1 33,1 69,6 7,46 | 27,2 4,87 | 0,96 3,81 | 0,43 1,97 | 0,25 0,44 | 0,06 0,43 | 0,08
PR28 247,7 | 49 590 753 | 11,3 | 2,1 40 | 91,7 | 30,8 59,5 6,86 | 25,8 4,92 | 0,74 6,17 | 1,58 | 13,62 | 3,41 | 10,34 | 1,64 | 10,33 | 1,57
PR29 248,2 | 7 686 689 | 156 | 2,5 | 144 | 83| 40,1 77,6 8,75 | 33,6 6,00 | 0,68 4,43 | 0,50 2,22 | 0,27 0,73 | 0,13 0,84 | 0,14
PR30 249,8 | 7| 1062 | 105,0 | 19,7 | 3,0 | 164 | 8,0 | 559 | 110,3 | 12,06 | 43,9 8,02 | 1,22 5,73 | 0,61 2,19 | 0,27 0,52 | 0,07 0,53 | 0,09
PR31 251 | 50 353 28,4 | 20,4 | 3,1 92 | 89,4 | 55,8 | 106,6 | 12,42 | 44,8 8,72 | 0,79 9,20 | 2,07 | 14,84 | 3,10 9,82 | 1,53 9,91 | 1,58
PR32 252 | 37 | 1484 | 184,2 | 18,3 | 3,8 38 | 68,3 | 46,7 84,7 | 10,16 | 38,0 7,19 | 1,63 7,45 | 1,57 | 11,47 | 2,75 8,63 | 1,45 9,94 | 1,62
PR33 253 | 4 977 | 112,0| 97|16 | 41| 8,7 | 26,5 51,5 5,64 | 20,3 3,73 | 0,99 3,04 | 0,39 1,77 | 0,32 0,80 | 0,11 0,74 | 0,13
PR34 2539 | 6 691 72,3 | 14,5 | 2,3 | 107 6,5 | 36,5 74,0 8,19 | 31,3 5,64 | 0,77 4,33 | 0,51 1,89 | 0,25 0,58 | 0,08 0,50 | 0,10
PR35 255 | 7 581 66,1 | 13,0 | 2,7 58 | 12,7 | 30,6 61,7 6,85 | 25,7 5,07 | 0,56 4,01 | 0,53 2,48 | 0,44 1,28 | 0,18 1,12 | 0,20
PR36 256 | 3 204 286 | 9,7 1,3 40 | 6,6 | 28,7 52,9 5,87 | 21,2 3,79 | 0,83 2,76 | 0,36 1,50 | 0,24 0,60 | 0,09 0,63 | 0,10
PR37 258 | 2 695 | 154,6 | 17,8 | 2,7 28 | 6,9 | 43,7 84,9 9,44 | 34,1 6,30 | 1,21 4,81 | 0,55 2,09 | 0,25 0,39 | 0,05 0,30 | 0,04
PR38 260 | 10 636 | 193,5| 11,5 1,5 49 | 19,9 | 35,2 65,1 7,11 | 27,3 4,95 | 1,36 3,94 | 0,60 3,55 | 0,70 1,76 | 0,25 1,46 | 0,24
PR39 262,3 | 9| 1050 | 270,6 | 16,3 | 2,1 | 125 | 9,6 | 47,9 88,2 9,72 | 35,7 6,38 | 1,69 4,86 | 0,56 2,46 | 0,34 0,77 | 0,11 0,76 | 0,13
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