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SISSEJUHATUS

Pohjavesi on Eesti iiks olulisemaid loodusvarasid, olles enamiku linnade ja muude asulate
veevarustuse allikaks ning pakkudes 2/3 kasutatavast joogi- ja olmeveest. Eranditeks on
Tallinn ja Narva, sealse suure veetarbimise ja pohjavee ressursside nappuse tottu, kasutatakse
ka pinnavett. Eesti elanikkonnast 75% on liitunud tihisveevérgiga, tilejadnud kasutavad
eravalduses olevaid puurkaeve voi Salvkaeve. Vee tarbimine on viimase 15 aasta jooksul
viahenenud rohkem kui poole vorra, ulatudes tdnapdeval 50 miljoni kuupmeetrini aastas.
(Narusk ja Jirimédgi 2008). Peamised pdhjused selleks on: todstusliku tootmise vdhenemine,
vee hinna tOus, vee sddstlikum kasutamine, reovee limbertdotlemise osakaalu tdus ning
torustike ulatuslik renoveerimine, mille tulemusena esineb vahem lekkeid. Tootmismahtude
vihenemine vdimaldab tOsta joogivee kvaliteeti ning tagab parema ja intensiivsema

kvaliteedinduete kontrolli (Narusk ja Jiirimégi 2008).

Pohjavee keemiline koostis soltub eelkdige kohalikust geoloogiast ehk veekompleksi
moodustavate kivimite tiilibist ja koostisest. Merevee modju vee kvaliteedile avaldub
rannikuldhedastes puurkaevudes, kuhu merevesi tdnu intensiivsele pumpamisele sisse tungib.
See viib teatud keemiliste komponentide kontsentratsiooni tdousule, mille tagajarjel vee
kvaliteet muutub. Veekompleksi geokeemilised tingimused ja kivimilised isedrasused
médravad dra pohjavee joogiks kasutamise kolblikkuse ning puhastustehnoloogia vajaduse
(Karro et al. 2009). Vee puhastusvajadusest ja -tehnoloogiast soltub oluliselt tarbijateni

joudva vee hind.

Pohjavee keemiline koostis kujuneb mitme keskkonnateguri koosmdjul. Pikemat aega
timbriskivimitega kontaktis olnud pdhjavesi peegeldab kivimi keemilist koostist ja
veekompleksi geokeemilist ning hiidrodiinaamilist iseloomu. Soltuvalt geokeemiast ja kivimi
keemilisest koostisest erineb piirkonniti vee keemiline tiilip, mis omakorda soltub lahustunud
keemilistest elementidest ja nende omavahelisest vahekorrast (Karro ja Uppin 2010). Vees

leiduvad keemilised elemendid ja nende iihendid osalevad ainevahetuses, seega avaldavad



mdju organismi arengule, kasvule ning paljunemisele. Sellest ldhtuvalt on vee keemiline

koostis ja ohutus viga olulised.

Uheks kdige enam inimorganismi kahjustavaks elemendiks Eesti pdhjavees vdib pidada
fluori, mille looduslik kontsentratsioon iiletab mitmetes piirkondades joogiveele kehtestatud
piirnormi. Euroopa Liidu joogiveedirektiivi (Council... 1998) ja sellega kooskdlastatud Eesti
joogivee kvaliteedinduete (Joogivee... 2001) kohaselt on lubatud fluoriidide (F’) sisaldus
pOhjavees 1,5 mg/l. Fluoriidide sisaldus Eesti looduslikus pdhjavees erineb nii
veekomplekside kui regioonide 1dikes. Joogiveeallikana kasutatakse koiki pealiskorra
settekivimites asuvaid pohjaveekomplekse, kuid kdrgeimad fluoriidide sisaldused esinevad
Siluri-Ordoviitsiumi  (S—0) veekompleksis (Karro et al. 2006; Indermitte jt. 2009).
Peamiselt vabanevad fluoriidid pohjavette vee ja kivimi vaheliste reaktsioonide tulemusena.
Madalatel ja optimaalsetel kontsentratsioonidel (<1,5 mg/l) esinevad fluoriidid pShjavees on
kasuliku toimega, tugevdades hambaemaili ning vdhendades hambakaariese teket. Liigne
fluoriid (>1,5 mg/l) mdjub tarbija tervisele kahjulikult, pShjustades néiteks hambafluoroosi
(WHO 2004; Indermitte 2010). Joogiveevarustuse planeerimisel tuleks arvestada fluori kui
toksilise elemendi kontsentratsiooni vees ning vastavalt sellele valida veeallikaid, milles
fluoriidide sisaldus jadks alla 1,5 mg/1 (Birk 2008).

Kéesoleva bakalaureusetoo eesmargiks on selgitada Siluri-Ordoviitsiumi  veekompleksi
pohjavees esinevate korgete fluoriidide sisalduse geoloogilisi allikaid. Eesmaérgi tditmiseks
teostatakse veekompleksi moodustavate kivimite (lubjakivid, merglid, dolomiidid,
K—bentoniidid) leostuskatsed, mis voimaldavad selgitada fluori lahustumiseks vajalikke
tingimusi ja lahustumise méédra. Leovete keemilist koostist vorreldakse veekompleksi
moodustavate Kivimite keemilise ja mineraloogilise koostisega. Laboratoorsed t66d viiakse
1ibi TU geoloogia osakonna laboris. T66 tulemustel on lisaks teaduslikule ka rakenduslik
vaartus — uus geokeemiline informatsioon aitab teha otsuseid puurkaevude asukoha ja
konstruktsiooni valikul viltimaks hilisemaid investeeringuid veepuhastusseadmetesse ning

sellega kaasnevat vee hinna tousu.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Fluori fiisioloogiline méju

Inimorganismi peamine fluoriallikas on joogivesi ja selles leiduv fluor on oluline
mikroelement organismi luustiku ja hammaste arengus (Indermitte jt. 2007). Mdoduka
kliimaga piirkondades on tdiskasvanute fluori pdevane annus 0,03-0,04 mg/kg, 3-5 aastastel
lastel 0,06 mg/kg ning imikutel 0,08 mg/kg kehakaalu kohta (Erdal and Buchanan 2005).
Fluoriidide optimaalne kontsentratsioon tarbitavas joogivees on 0,8-1,5 mg/l (WHO 1996).
Samas soltub fluori pdevane annus oluliselt veetarbimisest. Niiteks kehalise koormuse
suurenedes tduseb veetarbimise vajadus ning juuakse rohkem, sama kehtib kuumema
temperatuuriga kliimas (Indermitte ja Saava 2006). Maos ning peensooles kokku imendub tile
90% veega omastatud fluoriidist. Ligikaudu pool maos imendunud ja organismis omastatud
fluoriidist eritatakse uriiniga, lilejddnud poolest, mis organismi ringlema jadb, akumuleerub
99% luudes ja hammastes. Toidu osatdhtsus fluori saamisel ei iileta tavaliselt 30% (WHO

1996 ).

Optimaalne fluoriidisisaldus joogivees on inimorganismile kasulik, tugevdades hambaemaili
ja ennetades hambakaariest. Fluor transformeerib hammaste koostisse kuuluva
hiidroksiitilapatiidi fluorapatiidiks, mis lahustub raskemini hapetes. Antud protsess tugevdab
hambaemaili ja muudab hamba kaariese suhtes vastupidavamaks (Aoba and Fejerskov 2002;
Bottenberg et al. 2002). Lisaks sellele on fluoril omadus vdhendada hambakatu bakterite
happetekitamise vOimet, misldbi on vdimalik hambaemaili remineralisatsiooni kiirendada
piirkondades, kus hapete toimel on vdhenenud hambaemaili kaltsiumi sisaldus (ADA 1999;

Russak 1996). Efektiivsem toime avaldub fluoriidide paiksel manustamisel (Limeback 1999).

Hambakaariese tekkimine ning areng on soodustatud juhul kui tarbitavas joogivees on
fluoriidisisaldus alla 0,5 mg/l (Indermitte jt. 2005; Russak 1996). Sama tuntud on ka fluori

toksiline toime ja sellest tulenevad tervisemdjud suurte paevaannuste korral (Indermitte jt.



2009). Liigse fluoriidisisalduse korral joogivees avaldub toksiline toime hambafluoroosi (F
>1,5 mg/l) ja skeletifluoroosi néol (F >4 mg/l) (WHO 2004; Indermitte jt. 2005).

Hambafluoroos on iiks levinumaid endeemilisi haigusi. Tegemist on hambaemaili
kahjustusega, mis avaldub valgete laikude, triipude, Kriitja vdi pruunika laigulise emailina,
lisaks vOib haigus avalduda emaili murenemise ja tiikikeste véljalangemisena (Indermitte jt.
2009). Fluoroosiga kahjustunud hammastel sageneb kaariese teke. Haiguse 10ppstaadiumites
pole vdimalik kahjustusi enam ravida ning abi on ainult kosmeetilisest ravist (Indermitte
2010). Hambafluoroos areneb vaid hambaemaili moodustumise ajal, mis on omaette mark
liigse fluori tarbimisest lapsepdlves, kodige tavalisem on jadvhammaste haigestumine just

nende téieliku moodustumise faasis (WHO 1984).

Hambafluoroosi levimuse ning looduslikult kdrge fluoriidisisaldusega joogivee vahel on
leitud positiivseid korrelatsioone mitmetes maades (WHO 2002). Eesti laste hambafluoroosi
ning hambakaariese leviku uuringutest on samuti selgunud, et piirkonniti on haigestumise
madrad erinevad olles pohjustatud joogivee erinevast fluoriidisisaldusest (Saava jt. 1973;
Savitski jt. 2003).

Lisaks hambafluoroosile tekivad liigse fluoriidisisaldusega joogivee tarbimise tagajirjel
nérvisiisteemi hdired, skeletikahjustused ning geneetilised muutused (Indermitte jt. 2009;
Indermitte ja Saava 2006). Skeletifluoroos on luu struktuuri kahjustumine voi tiheduse
muutumine ning liigeste ja ligamentide kaltsifitseerumine, mis tekib enamasti joogivee
fluoriidisisalduse F >4 mg/1 juures (Singh et al. 1961; Jolly et al. 1973). Hiinas tdestati, et
lisaks aju- ja neeruhaigustele pidurdab liigne fluoriid joogivees laste vaimset arengut ja
viahendab nende 1Q ( Lu Y et al. 2000 ja Xiang et al. 2003). Lisaks arvatakse eksisteerivat
seos joogivee fluoriidisisalduse ja Downi siindroomi vahel (Whiting et al. 2001).



1.2 Fluori geokeemiline taust

Fluor olles kdige elektronegatiivsem element maakoores, on keemiliselt aktiivne ning
reageerib praktiliselt kdikide orgaaniliste ja anorgaaniliste ainetega (Hem 1989). Looduses ei
esine seda kunagi ehedalt, vaid kombinatsioonis teiste elementidega. Hinnanguliselt on fluori
kontsentratsioon maakoores 0,05-0,1 % e. 500—1000 mg/kg ning see asetab ta elementide
seas levikult 13. kohale. (Turekian and Wedepohl 1961; Adriano 1986; Wedepohl 1995).
Fluoriga rikastatud kivimid on tekkinud magma diferentseerumisel, selle kristalliseerumise
hilisemates etappides, ning jadklahuste ja auru diferentseerumisel. Fluor kui litofiilne element
on esindatud silikaatsetes graniitides, hiidrotermaalsetes mineraalikooslustes ning leeliselistes
Kivimites. (Hopkins 1977). Osa looduses esinevast fluorist on seotud savikate setete ja
Kivimitega. Fluoriioonide esinemine pohjavees on mdjutatud korgest sorptsioonivdimest
savipinnastel, mis vOimaldab neil pinnastel kdituda looduslike geokeemiliste barjddridena
(Hiibner 1969; Fliihler et al. 1982). Fluor adsorbeerub saviosakeste pinnale, toimub
ioonvahetus vesilahuses oleva fluoriioonide ja savimineraalide struktuuri kuuluvate
hiidroksiitilioonide vahel (Hiibner 1969; Flihler jt. 1982). Looduslikus pinnases on iile 90%
seal leiduvast fluorist seotud saviosakestega, kuid fluor voib esineda ka fosfaatsetes

mineraalides (Lahermo and Backman 2000).

Koige fluoririkkamad mineraalid on fluoriit (CaF,), fluorapatiit Cas(PO,)sF ja apatiit
Cas(PO4)3(F,0H,Cl), olles lisandmineraalid paljudes kivimitiitipides (Hem 1989; Kundu et al.
2001; Saxena and Ahmed 2003). Kivimites ka viiksel méaral esinev fluoriid on olulise
mojuga fluoriidi kontsentratsioonile pdhjavees, kuna antud mineraalis voib fluori osakaal
ulatuda 50 kaaluprotsendini (Correns 1956). Samas loodusliku fluorapatiidid fluori sisaldus
on 3,8%.

Savimineraalides, vilkudes, amfiboolides ja piirokseenides esineb samuti fluori (Hem 1989;
Saxena and Ahmed 2003; Sujatha 2003; Edmunds and Smedley 2005). Fluoriidid vabanevad
vilkudest vahetult pirast murenemisprotsessi algust. Amfiboliitides on nad hiidroksiiiiliooni
asendajaks. Savifraktsioonis olevatest fluoriididest on 80-90% seotud muskoviidi, illiidi ja

vilgu grupi mineraalidega (Koritnig 1972).



Fluoriide satub keskkonda ka tehislikest allikatest. Fosforvéetised on neist iiks olulisem,
fluoriidid vabanevad véetisest esialgu pinnasesse ja sealt edasi pdhjavette. Fluori sisaldus
fosforviaetistes ulatub 4%, mis omakorda soltub nii fosforiidi péritolust kui ka selle
fluorapatiidi sisaldusest (Fleischer et al. 1974). Pinnase fluorisisaldus tduseb putukamiirkide
ning umbrohu hévitamiseks moeldud fluororgaaniliste ithendite kasutamisel. Reovesi ja
toostuslikud emissioonid mojutavad pinnase ja pohjavee fluoriidisisalduse suurenemist.
Erinevates to0stustes, nagu nditeks alumiiniumi— ja klaasitoostustes, mdjutab fluori
kasutamine tootmisprotsessides fluoririkka tolmu, aerosoolide ning reovee levimist
keskkonda (Arnesen et al. 1995; Haidouti 1995).

Peamiselt esineb fluor pohjavees ioonsel kujul, kuid ka orgaaniliste ja anorgaaniliste
kompleksiihendite koostises. Peamine osa elemendist on sattunud pdhjavette kivimite
kauaaegsel leostumisel, olles esmalt kuhjunud setetesse nende tekkimisperioodil ning allunud
mitmetele geokeemilistele protsessidele (Karro ja Uppin 2010). Fluori sisaldavad mineraalid
normaaltingimustel hésti ei lahustu, kuid protsesside madal kineetika vdimaldab vee ning
kivimi pikemaajalist leostumist ja seeldbi vee fluoriidiga rikastumist (Hem 1989). Peamine
osa fluoriididest satub pohjavette CaF, lahustumisel, kuid pShjavees esinevad kaltsiumiioonid
on ka kontrollivaks faktoriks fluoriidisisaldusele (Jacks 1973). CaF, tasakaalukonstant on jaav
suurus, mistottu saab biokarbonaadi isegi vdike kasv, plisiva pH juures, endaga kaasa tuua
fluoriidi kontsentratsiooni tousu. Seda seost kajastab termodiinaamilise tasakaalu arvutamise

vorrand, milles kaltsiit ja fluoriit on kontaktis pohjaveega (Handa 1975).
CaCO3(s)+H +2F «> CaF,(s)+HCO5’

tasakaalukonstant:

Keca-fluor = aHcos /an+*[ae-12 = 1,06*10™** (Helgeson, 1969)

Pohjavee fluoriidi kontsentratsioon on proportsionaalselt seotud nii HCOs3™ sisalduse kui ka
pH viairtusega. Biokarbonaatide rikkad, aluselised veed, on fluoriide véljaleostamist
soodustava toimega. Seega korge fluoriidide sisaldus voib esineda nendes piirkondades, kus

karbonaatsed, aluselised veed on kontaktis mineraalidega, mis sisaldavad fluori.

Vulkaanipurske ajal paiskub atmosfddri olulisel médral vulkaanilist tuhka ja gaasi, mis

maapinnale langevad, sisaldades peamiselt HF, H,F, vai F,, aga ka SiF, ja H,SiFg ihendeid



(Fleischer et al. 1974; Cronin et al. 2003). Vulkaanilisest materjalist koosnevad savikad
settekivimite kihid moodustavad ideaalse keskkonna fluoriioonide adsorptsiooniks ning
ioonvahetuseks. Uhed vulkaanilise tuha kihid, mis antud keskkonna loovad on niiteks
K—bentoniidid. Eestis levivad need Siluri ja Ordoviitsiumi ladestutes karbonaatkivimite
vahekihtidena. Bentoniit oma olemuselt on savirikas, vulkaanilise tuha porsumisel tekkiv sete,
mis vOib sisaldada ka terrigeenset materjali. K3ige tavalisem savimineraal bentoniitides on
montmorilloniit, mis kuulub smektiidigruppi. Soltuvalt koostisest esineb bentoniitides
erineval hulgal kvartsi ja pdevakive. Vanemaid bentoniite, milles smektiit on asendunud illiidi
ning K—péevakividega nimetatakse K—bentoniitideks. Fluori rikkus K—bentoniitides tuleneb

eelkdige nende suurest savisisaldusest (Jiirgenson 1964; Kiipli et al. 2001).



1.3 Siluri ja Ordoviitsiumi ladestu geoloogia

Ordoviitsiumi ladestu avamus esineb Pohja—Eesti pangast Haapsalu—Porkuni—Mustvee
piirini. Ladestu koosneb peamiselt karbonaatsetest kivimitest, esineb nii eri savikusega
lubjakive kui ka mergleid (Tabel 1) (Raukas and Teedumide 1997). Terrigeensed Kivimid
levivad Ordoviitsiumi ladestu alumises osas. Ladestu kogupaksuseks hinnatakse 70—180 m,
mis on suurem Kesk—Eestis ning vdheneb edela, ida ja 16una suunas (RGomusoks 1983).
Settetingimuste ja fauna koostise pohjal eraldatakse kahte Ordoviitsiumi paleobasseinis
esinevat voondit: pohjavoond ja  telgvoond.  Pohjavoondis  settisid  karbonaadid
rannikuldhedastes, madalaveelistes tingimustes (Viiding 1995). Karbonaatkivimid sisaldavad
glaukoniiti, kvartsiterasid ja oiide ning on hallika varvusega. Louna—Eestis ehk telgvoondis

levivad peamiselt siivavee tingimustes tekkinud savikad lubjakivid ja merglid (Viiding 1995).

Setted, mis périnevad Siluri ajastust on ladestunud meie aladel peamiselt merelistes,
madalaveelistes tingimustes. Lisaks settebasseini rannajoonele muutusid fatsiaalsete voondite
piirid tektooniliste liikumiste tottu Siluri ajastu véltelt mitmeid kordi. Muutusi nii
litoloogilises koostises kui ka faunakoosluste seaduspirasustes vOib maérgata vaadates
settekivimite 14bildiget (Viiding 1995). Terrigeense aine, peamiselt savi, sisaldus olles
indikaatoriks  basseini  siigavusele, niditab ka basseini tsiiklilist arengut. Savi
miinimumhulkadele (Raikkiila, Rootsikiila ja Paadla lade) vastab mere regressioon,
maksimumhulkadele (Juuru, Adavere ja Jaani lade) aga transgressioon (Viiding 1995). Siluri
ladestu avamus haarab Louna-Hiiumaa, Saaremaa, Muhu ja moodustab Mandri—Eesti
keskosas Haapsalu ja Pdrnu vahele jidva vootme, mis idas ulatub peaaegu Peipsi jdrveni.
Saaremaal on ladestu paksus maksimaalne, 436 meetrit. Keskmine ladestu paksus on 250—350
meetrit, vihenedes ida ja pohja suunas. (RG0musoks 1983). Antud ladestu koostises on

valdavalt karbonaatsed kivimid nagu néiteks dolomiidid, lubjakivid ja merglid (Tabel 1).
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Tabel 1. Siluri ja Ordoviitsiumi ladestute geoloogiline 14bildige (Raukas and Teedumée 1997 pohjal).

Ladestu| Ladestik Lade Indeks Kivimiline koostis
Ohesaare | S,oh Savikas lubjakivi, mergel, dolomiit, domeriit
Pridoli Kaugatuma| Sikg Detriitlubjakivi, mergel, savikas lubjakivi
Kuressaare| Szkr Savikas lubjakivi, mergel, domeriit
Ludlow Paadia Sapd Detrllt|l,!bjakIVI, 'blo.h.ermlubjakwh d0|9mllt,
savikas lubjakivi, mergel, domeriit
Rootsiktla | Sort Lubjakivi, dolomiit, domeriit
% Jaagarahu | S,ig Detriitlubja_kiv?, .biohermlubjakivi.,_ savikas
= Wenlock lubjakivi, mergel, dolomiit
Jaani S,in Savikas |Ubja|§IVI, mgrgel, Iubjalfas savi,
domeriit, savikas dolomiit
Mergel, domeriit, savi, detriitlubjakivi, savikas
Adavere | S;ad o .
lubjakivi, dolomiit
Raikkiila S, rk Detriitlubjakivi, afanutlg_bjaklw, biohermlubjakivi,
Llandovery dolomiit, mergel
. Biohermlubjakivi, detriitlubjakivi, savikas
Juuru Syr o y
lubjakivi, mergel, domeriit
) Detriit- ja purdlubjakivi, biohermne liivlubjakivi,
Porkuni Ogzpr .
dolomiit, mergel
Pirgu O3pg Savikas lubjakivi, mergel, afaniitne lubjakivi
Vormsi Osvr Savikas lubjakivi, mergel
Nabala O3nb Afaniitne ja savikas lubjakivi
Ulem- Rakvere Osrk Afaniitne ja mikrokristalliline lubjakivi
Ordoviitsium Oandu 0:0n Savikas lubjakivi, mergel,_ Qetrl|t- ja biohermne
lubjakivi
= Keila Okl Detriit-, savikas vdi mikrokristalliline lubjakivi
(% Haljala Ozhl Savikas lubjakivi, mergel, detriitlubjakivi
= Kukruse | Oskk Lubjakivi, savikas lubjakivi, kukersiit
8 Uhaku O,uh | Savikas lubjakivi, mergel kukersiidi vahekihtidega
a)
% Lasnaméae | Ols Detriitlubjakivi, dolomiidistunud lubjakivi
Kesk- Aseri O,as Ooiidlubjakivi, detriitlubjakivi
Ordoviitsium Detriitlubjakivi, savikas liivalubjakivi,
O,k
Kunda 2 dolomiidistunud lubjakivi, ooiidlubjakivi
. Glaukoniitlubjakivi, mikrokristalliline lubjakivi,
OVl
Volhovi 2V dolomiidistunud lubjakivi
Billingeni | O;bl Glaukoniitlubjakivi
Alam- Hunnebergi| O;hb Glaukoniitliivakivi
Ordoviitsium| Varangu | Ojvr Savikas aleuroliit, argilliit
Pakerordi | Opk Argilliit, aleuroliit, liivakivi, oobulusliivakivi
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1.4 Siluri-Ordoviitsiumi veekompleks

Siluri ja Ordoviitsiumi ladestus esinevaid lubjakive ja dolomiite holmav Siluri-Ordoviitsiumi
(5—0) veekompleks on Mandri—Eestis, Parnu—Pdlva joonest pohja pool ja Ladne—Eesti saartel
oluline veevarustuse allikas. Veeckompleks on kivimiliselt iihtlane, ent tinglikult jagatakse see
Siluri ja Ordoviitsiumi veekompleksiks. Siluri veekompleksis voib Ladne—Eesti mandriosas
eristada geoloogilis—hiidrogeoloogilise materjali, vee keemilise koostise ja veetaseme pohjal
kaks veekihti: Jaagarahu—Jaani ja Adavere—Raikkiila (Savitski jt. 2003). Neid veekihte
eraldavad teineteisest Alam—Siluri Jaani ja Adavere lademe halvasti vett juhtivad lubjakivid,
savikad dolomiidid ja merglid (Hints et al. 2008; Kiipli et al. 2008, Somelar et al. 2010).
Polevkivikaevanduste piirkonnas Pohja—Eestis eristatakse Ordoviitsiumi veekompleksis nelja
veekihti, mida eraldavad vett halvasti juhtivad Oandu, Haljala ja Uhaku veepidemed.
Vettandvateks kihtideks on Nabala—Rakvere, Keila—Haljala, Haljala—Kukruse ning

Lasnamie—Kunda veekihid (Perens and Vallner 1997).

Ulemine 30 meetri paksune osa S—O veekompleksist on tugevalt karstunud ning 15henenud.
Karstioonsused kujutavad endast valdavalt aluspdhja kihilisuse ja piistldhede jéargi kulgevaid
kuni poolemeetrise korgusega kanalikesi (Perens and Vallner 1997). Mooda Iohesid ja
karstiddnsustes on vee liikumiskiirus kiillalt suur. Ohukese pinnakattega kohtades on suur
pohjavee reostumisoht (Perens and Vallner 1997). Pohjavesi liigub Siluri ja Ordoviitsiumi
ladestu karbonaatkivimites horisontaalsuunas modda 1-2 m paksuseid tugevalt 16hestunud
voondeid, mis paiknevad paralleelselt. Neid voondeid eraldavad 5-10 meetri paksused
veepidemed, milles vesi liigub piki vertikaallohesid (Perens and Vallner 1997; Heinsalu
1995). Veekompleksi kivimite suurim veejuhtivus on Pandivere kdrgustikul (500-2000 m?/d).
Filtratsioonimooduli vaértused vdhenevad siigavuse suunas, olles tilemise 20 meetri paksuses
osas 10-50 m/d ja 50-100 meetri siigavusel ainult 1-2 m/d (Perens and Vallner 1997;

Heinsalu 1995). Stigavuse suurenedes muutub veekompleks veepidemeks.
PShjavee keemiline koostis on tulenevalt pdhjavee kujunemistingimustest viga muutlik.

Piirkondades, kus ohukese pinnakatte ja alvarite tOttu toimub intensiivne sademete

infiltratsioon, on levinud HCO3—Ca—Mg- ja HCO3—Mg—Ca-tiiiipi vesi, mille mineraalainete
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sisaldus on 0,3-0,5 g/l. Sellised piirkonnad on néiteks PShja—Eestis Harju ja Viru lavamaadel
ning Pandivere kdorgustikul. (Perens et al. 2001). Veekompleksi levikuala ld&neosas on
pOhjavee keemilises koostises mirgatav nii vertikaalne kui ka horisontaalne voondilisus.
Ranniku erinevates osades tuleneb pohjavee keemilise koostise — muutumine
difusiooniprotsesside intensiivsuse erinevusest (Perens et al. 2001). Mineraalainete sisaldus
suureneb mdirgatavalt ldhenedes rannikule, rannikul asendub HCO3;—Ca—Mg-tiiiipi vesi
HCO3;-S0O,—~Mg-Ca—Na— ja HCO3;—Cl-Na—tiitipi veega (Perens et al. 2001). Pohjavee
mineraalainete sisaldus ulatub seal 2-3 g/l ning Kloriidi kontsentratsioon iile 350 mg/I.
Hiidrogeoloogilises ldbildikes vOib mérgata horisontaalse voodilisuse kdrval ka vertikaalset
voondilisust. Niiteks Na* ja Cl™ sisaldus siigavuse suunas suureneb, mille tagajirjel muutub
veetliip HCO3—Cl-Na—ks ning mineraalainete sisaldus vees jddb 0,6-1,0 g/l vahele
(Bolddreva 1999). Veetiilibi muutmine on tingitud ka karbonaatsete kivimite 13helisuse
viahenemisest, mistottu veevahetus on aeglasem. Pikemat acga timbriskivimiga kontaktis olles

suureneb pohjavees lahustunud ioonide sisaldus (Perens and Vallner 1997).
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1.5 Fluori esinemine ja hiidrokeemia Siluri-Ordoviitsiumi veekompleksis

PShjavee keemiline koostis on mojutatud mitmetest teguritest. Vesi olles iimbriskivimiga
kauemat aega kontaktis peegeldab veekompleksi geokeemilist iseloomu, kivimi keemilist
koostist ning veekompleksi hiidrodiinaamilist iseloomu (Indermitte jt. 2009). Sellest tingituna
on vees lahustunud keemiliste elementide hulk ja nende vahekorrast tulenev vee keemiline
tiilip samuti piirkonniti erinev. PShjavee looduslikust keemilisest koostisest sdltub ka teiste
elementide sisaldus vees (Indermitte jt. 2009). Eesti pdhjavees esinevad korgeimad fluoriidide
sisaldused Siluri ja Ordoviitsiumi ladestu kivimite avamusega, kus Siluri-Ordoviitsiumi
veekompleks enamasti ainsaks joogiveeallikaks (Karro et al. 2009). Looduslik fluori sisaldus
Siluri—Ordoviitsiumi veekompleksi pohjavees ulatub 6—7 mg/l, olles valdavalt korgem

Laane—Eestis (Karro jt. 2006; Karro and Uppin 2013).

Erinevate hiidroloogiliste uuringute pdhjal on teada, et fluoriidide kontsentratsioon pohjavees
on olulises soltuvuses eelkdige pohjavee HCOj3™ sisaldusest ning keskkonna pH-st (Lahermo
and Backman 2000; Saxena and Ahmed 2003; Karro et al. 2006; Pennisi et al. 2006). Kdige
vihem leostub pohjavette fluoriide pH vahemikus 5,0-6,5 (Adriano 1986). Sellest korgemal
pH véértusel toimub fluori- ja hiidroksiiiilioonide vahel ioonvahetus, mis on iseloomulik
vilkudele, illiidile, amfiboliitidele ja kloriitidele (Englund and Myhrstad 1980) ning viib
fluoriidisisalduse kasvule pohjavees (Banks et al. 1993). Mida happelisem on keskkond, seda

I** ioone ning vees moodustuvad [AIF]** ja [AIF,]* —kompleksid

enam leostub vette F* ja A
(Hem 1989; Wenzel and Blum 1992; Haidouti 1995; Neal 1995). Happelises keskkonnas

seotakse vesilahusest fluoriide rauaoksiidide (gétiit) pinnale (Jinadasa et al. 1993).

Fluori puhul on adsporptsioon, mis oluliselt sdltub pH-st, intensiivsem pigem happelises kui
aluselises keskkonnas (Saxena and Ahmed 2003). Vastupidine olukord on desorptsiooniga,
mis on oluliselt intensiivsem kergelt aluselises pohjavees. Seega, mida suurem on pH véértus,
seda suurem on pohjavee fluoriidide sisaldus. Eesti Siluri—Ordoviitsiumi veekompleksis
esineb samuti seaduspérasus, mille kohaselt on kdrgemad fluoriidide sisaldused jilgitavad pH

védrtuse 7,6 ja enam juures (Karro and Uppin 2013).
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Lisaks pH—le mojutab fluoriidisisaldust pohjavees HCO3™ kontsentratsioon. Vee keemiline
tiilip, mis soltub pdhiliste katioonide ja anioonide suhtelisest vahekorrast vees, on sama
stigavusega kaevudes varieeruv, selle tdttu on ka fluoriidisisaldus piirkonniti erinev.
Siluri—Ordoviitsiumi  veekompleksis on kdige enam levinud HCO3;—Ca—Mg— ja
HCO5s—Mg—Ca-tiiiipi veed, milles on korge Ca®" ja Mg®* sisaldus. Samas seostub nende
veetiiiipidega pohjavee suhteliselt madal fluoriidisisaldus (Karro and Uppin 2012). Ca*
leostub vette karbonaatkivimitest, kui seda on piisaval hulgal, reageerib ta F, moodustades
CaF,, mis lahusest vilja settib. Sellise reaktsiooni tottu on Ca®* ja F kontsentratsioonid
pohjavees omavahel poordvordelises seoses. Kaltsiumivaesed pohjaveed on iildiselt ka fluori
rikkad (Karro and Uppin 2012). Samas Na* suurema kontsentratsiooni korral pdhjavees on

margatav ka fluoriidide sisalduse tdus.

Na" ja CI sisaldus pdhjavees suureneb koos siigavuse suurenemisega, samas suureneb ka pH
vaartus. Sellest tulenevalt suureneb siigavuse suunas CI-HCO3;—Na voi HCO3;—Cl-Na
veetliibi esinemise osakaal, mis omakorda loob fluoriidide esinemiseks soodsad
geokeemilised tingimused. Seetottu on korgenenud fluoriidisisaldused iseloomulikud
peamiselt Na* ja CI rikkale CI-HCOs—Na- ja HCO;—Cl-Na-tiiiipi pdhjaveele, mis on
valdavaks veetiilibiks Ladne—Eestis ning veekompleksi siigavamates osades (Karro and Uppin
2012). Aktiivse veevahetuse voondis paiknevate madalate puurkaevude fluoriidisisaldus on
reeglina nduetekohane ning korgemad kontsentratsioonid esinevad siigavates, lithikese
tootava intervalliga savikaid lubjakive ja dolomiite avavates puurkaevudes. Puurkaevu
stigavus, peegeldades keemiliste komponentide kontsentratsiooni muutust pohjavees, on
ildiselt heaks, kuid mitte piisavaks parameetriks, fluoriidide sisalduse méédra prognooside
tegemisel. Lisaks puurkaevu siigavusele tuleks arvesse votta ka kivimilist koostis ning vee

keemilist tiiiipi ja puurkaevu avatud intervalli ulatust (Karro and Uppin 2013).
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2. MATERJAL JA METOODIKA

Selgitamaks fluori geoloogilisi allikaid pohjavees viidi 1dbi laboratoorsed leostuskatsed, kus
purustatud kivimiproove leostati destilleeritud vees, lisaks sellele médrati uuritavate kivimite

mineraloogiline ja keemiline koostis.

Kokku oli keemiliselt analiiiisitud kivimiproove 91, kuid leostuskatsete ja mineraloogiliste
analiiiside kdigus uuriti neist 29 proovi. Antud t60 raames analiiiisiti autori poolt 9 erinevat
Kivimiproovi (lubjakivid, dolomiidid, K-bentoniidid, mergel, savi), lisaks neile on t60sse
kaasatud 20 varasemalt sama metoodika alusel analiiiisitud proovi (Karro and Uppin 2013).
K&ik analiiiisitud kivimid on parit Siluri ja Ordoviitsiumi lademetest ehk Siluri—Ordoviitsiumi
veekompleksi moodustavatest kivimitest. Uuritud kivimiproovide valikul ei ldhtutud
territoriaalsest aspektist, vaid asjaolust, et katta uuringutega voimalikult lai spekter erinevat

tiitipi kivimeid.

Koigi 91 kivimiproovi kivimite keemiline koostis analiiisiti ACME Analiiiitilises Laboris
Vancouveris Kanadas 2008—-2010 aastal. Seal maarati kivimeis esinevad SiO,, Al,O3, Fe;03,
MgO, CaO, NaO, KO, TiO,;, P,0s, MnO, Cr,0O3, Ba, Sr, Cu, Ni, Co, B ja F
kontsentratsioonid. Analiitisimiseks kivimipalad purustati, sdeluti (0.074 mm) ning kuivatati
105°C juures. Keemilise koostise madramiseks kasutati standardset induktiivsidestunud
plasma emissioonspektromeetriat (ICP-ES) ja induktiivsidestunud plasma
massispektromeetriat (ICP—MS). Fluori kontsentratsioon maérati ioon-Selektiivse elektroodi
abil.

Kivimiproovide mineraloogiline koostis (kvartsi, kaltsiidi, dolomiidi, apatiidi, K—péevakivi,
albiidi, illiidi/illiit-smektiidi, kaoliniidi, kloriidi, piiriidi ja biotiidi sisaldus) maéérati
rontgendifraktsioonanaliiiisi (XRD) abil Tartu Ulikooli geoloogia osakonna laboris.

Leostuskatsed kivimiproovidega teostati TU geoloogia osakonna laboris. Tihedalt korgitud

koonilised kolbid (500 ml), millesse oli paigutatud 30 g pulbrilist kivimiproovi (osakese

suurusega alla 1 mikromeetri) ja 300 ml destilleeritud vett asetati loksutisse (GFL 3005), mis

16



poorles toatemperatuuril (20°C) sagedusel 170 pdoret minutis jirjest 49 Odpdeva.
Esimesed proovid leovetest (10 ml) voeti 48 tundi pérast loksumise alustamist. Voetud
proovid tsentrifuugiti ning filtreeriti kasutades 45 mikromeetrist filtrit. Proovid séilitati
kiilmikus kuni analiiiisimiseni. Jargmised leovete proovid voeti katse algusest loetuna 7, 14 ja
49 pédeval ning paigutati samuti kiilmikusse. Leovete proovivotmise pdevadel mdodeti ka

koikide leovete pH—d, selleks kasutati pH-meetrit Mettler Toledo Sg8—ASK.

Hiljem analiiiisiti kiilmikus sailitatud leovete proovid peamiste katioonide (Ca**, Mg®*, Na*ja
K*) ja anioonide (F, CI, SO ja HCO3) suhtes kasutades TU geoloogia osakonna
ioonkromatograafi (Dionex ICS-1000). Leovete HCO; kontsentratsioon méiérati Eesti

Keskkonnauuringute Keskuse Tartu filiaali laboris potensiomeetriliselt.

Ioonkromatograafi t66 korrektsuse kontrolliks ja mddtmistipsuse médramiseks analiiiisiti
kordusproove valitud proovidest ning testiti aparatuuri milli-Q ehk tilipuhta vee proovi abil.
Laboratoorsete toode kdigus kogunenud leovete ning kivimite keemilise koostise andmestikku
kasutati hiidrokeemiliste interpretatsioonide teostamisel ning programmis AquaChem vee

keemiliste tiitipide arvutamisel ja graafilisel kujutamisel.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Siluri—Ordoviitsiumi veekompleksi moodustavad erinevat tiitipi kivimid (lubjakivid, merglid,
dolomiidid, savikad lubjakivid, savikad dolomiidid, savid ja K-bentoniitide vahekihid).
Kivimiproovides méératud fluori ja boori sisaldused erinevate kivimitiilipide 1dikes on

esitatud Tabelis 2.

Tabel 2. Siluri-Ordoviitsiumi veekompleksi moodustavate kivimite boori ja fluori sisaldused (Uppin

and Karro 2012 pohjal) n — kivimiproovide arv.

Kivimitiiiip n Boor (mg/kg) Fluor (mg/kg)

keskm. | mediaan | min max | keskm. | mediaan | min max
Lubjakivi 18 8.9 5.0 3.0 540 261.8 205.0| 70.0| 690.0
Dolomiit 10 10.5 8.5 3.0 320 3773 308.0| 187.0| 1001.0

Savikas lubjakivi | 17 22.8 240 3.0 43.0| 356.4 350.0| 187.0| 500.0

Savikas dolomiit 8 24.6 240 9.0 38.0] 443.9 425.0| 264.0| 660.0

Mergel 12 89.0 73.0( 33.0| 160.0f 7713 760.0| 525.0| 1029.0
Domeriit 5 67.0 54.0| 270, 1210 8280 830.0| 680.0| 1030.0
Savi 9| 130.8 129.0| 97.0| 168.0| 7127 704.0| 600.0| 870.0
K—bentoniit 12| 4381 309.0| 57.0| 1124.0| 28134 3069.0| 363.0| 4578.0

Esitatud andmetest jareldub, et eri kivimitiiiipides kogukivimi fluori ja boori sisaldused
varieeruvad laiades piirides olles kdorgemad savikamates lubjakivides ja dolomiitides,
vastavalt 356,4—443,9 mg/kg ja 22,8-24,6 mg/kg, madalamad lubjakivides ja dolomiitides,
vastavalt 261,8-377,3 mg/kg ja 8,9-10,5 mg/kg, merglites ja domeriitides 771,3-828,0 mg/kg
ja 67,0-89,0 mg/kg. Kdige korgemad fluori ja boori sisaldused esinesid K—bentoniitide puhul,
vastavalt 2813,4 mg/kg ja 438,1 mg/kg.

Kivimite boori ja fluori sisalduste vahel eksisteerib selge seos. Kivimeis, mis on fluoririkkad
on ka kdrgem boori sisaldus (Joonis 1). Lisaks sellele on nidha seos kivimite savikuse ning
molema elemendi kontsentratsiooni vahel — mida savikam on kivim, seda enam leidub seal

fluori ja boori.
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Joonis 1. Siluri ja Ordoviitsiumi ladestu kivimite fluori- ja boorisisalduse vahelised seosed. Joonise A
osal on kajastatud kdigis 91 kivimiproovi analiiiitilised tulemused, B osa illustreerib detailsemalt

madalamaid kontsentratsioone.

Jooniselt on ndha, et kdige vihem sisaldavad fluori ja boori lubjakivid ja dolomiidid ning
koige enam K—bentoniidid. Joonise A osal on ringiga timbritsetud kaks gruppi K—bentoniitide
proovide tulemusi. Need K—bentoniitide viljad (O3 Keila lade ja S; Adavere lade) eristuvad
selgelt tilejadanutest uuritud elementide korgete sisalduste poolest. Kuigi mdlemal juhul on
tegemist K-bentoniitidega, erinevad need teineteisest keemilise koostise poolest.
Ordoviitsiumi ladestu Keila lademe K-bentoniitides on vidga korged fluori sisaldused,

ulatudes kuni 4578 mg/kg, samas on seal boori sisaldus madalam jaiades 200-300 mg/kg.
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Siluri ladestu Adavere lademe K—bentoniitide proovides on seevastu korge boori sisaldus,
ulatudes kuni 1124 mg/kg, kuid fluori sisaldus jaab seal 1100—2600 mg/kg vahele, olles
markimisvadrselt madalam kui Ordoviitsiumi ladestu proovides. Ilmselt ei ole selline
seaduspédra ildlevinud, sest varasemad uuringud (Karro et al. 2006) on ndidanud, et
korged F véartused (2800—4000 mg/kg) esinevad ka Adavere bentoniitides (Paatsalu, Varbla

puuraugud).

Fluori sisaldus kivimis soOltub eelkdige fluori sisaldavate mineraalide hulgast. Erinevate
uuringute tulemusena on tdheldatud, et fluori sisaldavad mineraalid nagu fluoriit, biotiit,
apatiit, amfiboliit ja savimineraalid on pohilised fluori allikad nii kivimis kui ka nende
kivimitega kontaktis olevas pohjavees (Hem 1989; Kundu et al. 2001, Saxena and Ahmed
2003; Sujatha 2003). Fluoriidisisaldus pohjavees soltub omakorda mitmetest teguritest, nagu
nditeks veekompleksi moodustavate kivimite keemiline ja mineraloogiline koostis, pdhjavee
keemiline koostis, pH, temperatuur ja kivimi ning vee omavaheline kokkupuute aeg (Karro
and Uppin 2013). Koiki neid faktoreid tuleb arvestada, kui selgitada pohjavee keemilise
koostise kujunemist, sealhulgas korgete fluoriidisisalduste pohjuseid. Seega, looduslikes
tingimustes on véga palju erinevaid muutujaid, mis toimivad samaaegselt, kuid piirkonniti
erinevalt ning mojutavad fluoriidide leostumist kivimitest pdhjavette. Selleks, et looduslikke
protsesse mdista, oleks vaja luua lihtsustatud keskkond. Uheks pdhjavee keemilise koostise
kujunemise uurimise vahendiks on laborikatsed, mille raames luuakse muutumatud ja
universaalsed keskkonnatingimused. Selliselt on voimalik néiteks uurida keemilisi protsesse
(leostumine, véljasettimine) tingimustes, kus keskkonna temperatuur ja rohk on piisivad voi
algne vesilahus on koigi katsete puhul samasuguse koostisega (nditeks destilleeritud vesi).
Selliselt katseid teostades on voOimalik vorrelda eri kivimitiitipidest leostuvate keemiliste
elementide hulkasid. Véértuslikku lisainformatsiooni vee keemilise koostise kujunemise
selgitamisel annavad ka ldhtekivimite keemilise ja mineraloogilise koostise uuringu
tulemused.

Tabelis 3 on édra toodud kéesoleva bakalaureusetod kéigus uuritud 29 kivimiproovi
mineraloogiline koostis ning tabelis 4 on néidatud eri tiilipi kivimite fluori ja boori sisaldus
ning nende Kkivimite leostuskatsete tulemused. Neist 29 vaid 16 teostati 49. pdevane
leostuskatse Laboratoorsete uuringute tulemuste pohjal voib viita, et eksisteerivad seosed
kivimite mineraloogilise koostise, kivimite keemilise koostise ning nendest kivimitest vette

leostunud fluoriidide hulga vahel.
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Tabel 3. Kivimiproovide mineraloogiline koostis (wt %). (sl— savikas lubjakivi, sd— savikas dolomiit)

f = = ‘é _é*: -
=l |E z |5 |§ |€ |8 |E¥ |E |8 |z
=2 |¢& ¢ |8 | |xs|= |E§ |¥ |< £
1 |1 |lubjakivi 94,1 1,8 1,8 2,3 0,0
2 |95 |lubjakivi 95,4 1,9 15 11 0,0
3 |24 |lubjakivi 99,3 0,1 0,7 0,0
4 |5 |dolomiit 1,00 835 1,6 2,4 0,6 7,7 3,2
5 |20 |dolomiit 95,9 1,3 2,0 0,8 0,0
6 |3 |dolomiit 37,9 54,2 2,6 2,4 1,3 1,2 0,4
7 |12 |dolomiit 90,8 3,5 3,4 0,8 0,8 0,7
8 |21 |dolomiit 96,8 11 0,5 0,9
9 |28 |dolomiit 85,9 6,6 1,9 1,2 2,7
10 |23 |dolomiit 91,6 3,6 3,0 0,5 0,9
11 {96 sl 85,1 54 2,7 1,3 1,3 3,5 0,8
12 |48 sl 59,2 19,4 9,2 4,3 5,3 2,3
13 {80 sl 86,5 2,3 4,3 1,7 3,3 0,8 1,2
14 12 sl 81,0 39 4,5 3,7 4,0 15 1,4
15 |4 sl 80,4 6,5 6,0 2,7 1,9 1,2 0,8
16 |7 sl 53,7/ 26,5 114 4,0 0,9 1,5
17 |31 sl 84,9 4,0 2,1 2,3 1,0 2,6 1,2 0,8
18 |37 |sd 48,3 41,1 5,9 3,1 1,3 0,2
19 |6 |sd 1,2| 838 5,6 2,4 1,1 3,3 2,1
20 |22 |sd 29,3 51,6 3,8 2,2 1,9 7,5 2,2 1,2
21 |69 |sd 90,0 3,0 1,4 3,7 13
22 |51 |mergel 25 13,7] 34,2 4,3 31,8 8,4 5,0
23 |75 |mergel 68,9 5,8 8,1 2,1 11,7 19 11
24 |46 |mergel 38,7 8,6 311 4,0 15,0 1,8 0,9
25 |47 |mergel 17,00 14,4 186 6,9 1,2 32,5 8,3 1,0
26 |25 |K-bentoniit 1,2 915 6,5 0,8
27 130 |K-bentoniit 2,7 7,9 89,5
28 |43 |K-bentoniit 1,00 331 65,8
29 |60 |[savi 53 255 26,9 29,2 13,1
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Tabel 4. Kivimite boori— ja fluori sisaldus ning laborikatsete kdigus vette leostunud fluori
kontsentratsioonid.

Jrk |No  |Kivimitiiiip Kivimiproovid |Leovee F-sisaldus
nr (ma/kg) (mafl)

B F 2 pdeva |7 pdeva |14 pideva |49 pdeva
1 1 lubjakivi 5 264 0,10 0,12 0,09 0,14
2 |95 |lubjakivi 4 360 0,45 0,59 0,62 1,56
3 24 lubjakivi 11 260 0,43
4 5 dolomiit 4 176 0,10
5 |20 |dolomiit 10 1001 0,21 0,26 0,19 0,32
6 3 dolomiit 9 495 0,12 0,14 0,16 0,27
7 12 |dolomiit 8 374 0,16 0,20 0,17 0,21
8 |21  |dolomiit 7 220 0,08 0,10 0,09 0,09
9 |28 |Dolomiit 9 495 0,16
10 |23 Dolomiit 12 363 0,38
11 |96 |savikas lubjakivi 36 350 0,17
12 |48 [savikas lubjakivi 40 683 0,52 0,57 0,57 0,60
13 |80 |savikas lubjakivi 37 500 0,38 0,43 0,42 0,45
14 |2 savikas lubjakivi 9 396 0,34 0,44 0,48 0,51
15 |4 savikas lubjakivi 15 341 0,18 0,20 0,21 0,24
16 |7 savikas lubjakivi 10 440 0,35
17 |31 savikas lubjakivi 15 341 0,22
18 |37  |savikas dolomiit 9 410 0,11 0,15 0,19 0,26
19 |6 savikas dolomiit 21 660 0,27
20 |22 savikas dolomiit 17 550 0,38
21 |69 |savikas dolomiit 3 187 0,26
22 |51  |Mergel 160 750 0,51 0,02 0,37 0,51
23 |75 Mergel 43 430 0,60
24 |46 Mergel 68 525 0,45
25 |47  |Mergel 140 1029 0,85
26 |25 K—bentoniit 57 363 0,20 0,16 0,13 0,26
27 |30 K—bentoniit 77 682 1,39 1,28 1,27 2,56
28 |43 K—bentoniit 340 4158 2,30 1,73 1,55 2,70
29 |60 |savi 168 720 1,06 1,02 0,86 1,44
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Joonis 2 demonstreerib kogukivi fluorisisalduse ja savimineraalide illiit/illiit—smektiidi
sisalduse suhted. Graafikult (Joonis 2) ja Tabelist 3 on niha, et dolomiitides ja lubjakivides on
illiti/illiit—smektiiti vihem kuni 7,7% ning mitmetes kivimiproovides nimetatud mineraalid
puuduvad. Savikate dolomiitide ja lubjakivide puhul on savimineraalide sisaldus juba korgem,
ulatudes 1,3-7,5%, merglite puhul aga on illiidi/illiit-smektiidi sisaldus veelgi korgem
(11-32%). Koige korgem on illiit/illiit—smektiidi ehk savimineraalide sisaldus savis ja
K—bentoniitides, ulatudes vastavalt 29,2% ja 90% maéédratud mineraalide hulgast. Samas
nditavad mineraloogiliste mairangute tulemused (Tabel 3), et kdrge savimineraalide hulga

korral on karbonaatsete mineraalide nagu kaltsiit ja dolomiit sisaldus kivimis madal.

10000 -
¢ M Lubjakivi ja
olomiit
O Savikas lubjakivi ja
— savikas dolomiit
2 1000 | W A 4 Mergel
g A * }
= A + K-bentoniit
L A
Savi
100 T T T T T T T T T 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Hliit/illit-smektiit ( wt%)

Joonis 2. Kivimite illiit/ illiit—smektiidi sisalduse ja kogukivimi F kontsentratsiooni vaheline seos

Analiititiliste tulemuste vordlus néitab, et mida kdrgem on kivimis savimineraalide sisalduse
protsent, seda suurem on ka kogukivimi fluorisisaldus. Seega voib 6elda, et savimineraalide

hulga ja kivimi fluori sisalduse vahel esineb positiivne korrelatsioon (Joonis 2).

Jooniselt 3 on ndha, et savimineraalide sisalduse kasvuga suureneb ka vette leostunud
fluoriidide hulk. Naiteks korge Kkaltsiidi ja dolomiidi sisaldusega, kuid véikse voi
nullilidhedase illiit/illiit—smektiidi sisaldusega lubjakivi ja dolomiidi puhul oli pédrast 2
O00pédeva leostunud fluoriidide hulk madalaim, jaades 0,1-0,48 mg/l vahele. Savikates
lubjakivides ja dolomiitides, milles on ka kdrgem savimineraalide sisaldus jéi viljaleostunud

fluoriidide hulk vahemikku 0,2—0,5 mg/l. Merglitest leostus 2 66pédeva jooksul kuni 0,85 mg/I
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F" ning savist 1,06 mg/l. Kdige rohkem F° leostus K—bentoniitides, kus fluoriidisisaldus
leovees pérast 2 06pdeva pikkust katset ulatus 2,3 mg/l. Vorreldes omavahel joonistel 2 ja 3
esitatud tulemusi ning tabelites 3 ja 4 esitatud andmeid, selgub, et leostunud fluoriidide
sisaldused on positiivses korrelatsioonis nii  kivimites sisalduva savimineraalide Kkui

kogukivimi fluori hulgaga.
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Joonis 3. Kivimite illiit/illiit—smektiidi sisalduse ja kivimitest kahe O0pdeva jooksul leostunud
fluoriidide kontsentratsiooni vaheline seos.

Varasemate hiidrokeemiliste uuringute ( Saxena and Ahmed 2003; Sujatha 2003; Pennisi et
al. 2006) tulemused on ndidanud, et korgemad fluori méiédrad kivimites ja hiljem leovees on
seotud savimineraalide esinemisega. Seega iihtivad kédesoleva t66 tulemused mujal maailmas
teostatud uuringute jdreldustega. Samas ei ole kdik tulemused iiheselt tdlgendatavad. Too
raames tehtud katsete ja analiiliside kdigus ilmnes ka erandeid. Niiteks iithes dolomiidi
proovis (proov 5) oli kogukivimi fluorisisaldus vdorreldes teiste vidhesavikate
karbonaatkivimite proovidega suhteliselt korge — 1001 mg/kg (Tabel 4). Samas ei véljendu
see korge fluoriidisisaldus leovee keemilises koostises, sest kivimist leostus 2 O0pédeva
jooksul vilja vaid 0,21 mg/l fluoriidi. PGhjuseks voib tuua selle, et ilmselt on oluline osa
dolomiidis esinevast fluorist seotud apatiidiga (3,2 wt%), millele viitab ka kivimiproovi korge
P,0Os5 (0,65%) sisaldus (Tabel 3, Lisa 1). Apatiidi puhul on tegemist leostumisele vastupidava
fluorisisaldava mineraaliga, mille korge sisaldus kivimis tostab selle iildist fluorisisaldust,

kuid apatiidiga seotud fluor ei vabane kergesti leovette. Seevastu savimineraalidega on fluor
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seotud peamiselt nende pinnale adsorbeeritud kujul, mistdttu savimineraali ja vesilahuse

kontaktil toimub ioonvahetus (F" asendub OH") ning vesi rikastub fluoriididest.

Varsemalt tehtud uuringud on ndidanud, et leostusaja pikenedes {iildjuhul vesilahuste
fluoriidisisaldus suureneb (Chae et al. 2007; Uppin and Karro 2013). Samas on tdheldatud ka
teiste keemiliste elementide, nagu niiteks kaltsiumi (Ca*") kontsentratsiooni kasv leostusaja
pikenedes. Joonisel 4 on esitatud 3 graafikuna F* ja Ca®* kontsentratsioonide muutused
leostuskatsete kdigus. Joonisel on kivimid jagatud 3 gruppi nende tiiiibi ja savikuse alusel.
Esimese grupi moodustavad lubjakivid ja dolomiidid (Joonise 4 A o0sa), teise grupi savikad
lubjakivid ja savikad dolomiidid (B), kolmanda grupi mergel, savid ja K—bentoniidid (C).

Graafikutel on dra toodud leovete F ja Ca?* sisaldused leostuskatsete 2, 7, 14 ja 49 6opéeva

moddudes.
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Joonis 4. Laborikatsete kiigus vette leostunud F ja Ca** kontsentratsioonid méidratuna katse 2, 7, 14 ja
49 66pdeva moddudes. Graafikutele margitud proovide numeratsioon on vastavuses Tabelites 3 ja 4
esitatuga. A — lubjakivi ja dolomiit, B — savikas lubjakivi ja savikas dolomiit, C — mergel, savi, K-
bentoniit.

25



Uldjoontes tdusis koikidel uuritud kivimiproovide puhul leostunud fluoriidisisaldus
leostusprotsessi pikenedes 49 Oopdevani (Joonis 4). Lubjakivides ja dolomiitides tdusis
fluoriidisisaldus keskmiselt 0,25 mg/l, kuid nii korge vairtuse pdhjustab iiks erandlik
lubjakivi proov, millest 49. pieval leostus vilja 1,56 mg/l fluoriide. Savikate lubjakivide ja
dolomiitide puhul oli fluoriidide keskmine kontsentratsiooni tous 0,11 mg/l. Koige
savikatemate kivimite ehk savi, mergli ja K—bentoniidi grupis tousis F~ sisaldus 47. pdeva
jooksul keskmiselt 0,40 mg/l vOrra, seega koige enam. Kui analiiiisida leostunud fluoriidide
hulka kogu leostuskatse 10ikes, on selgelt tiheldatav, et fluoriidide kontsentratsioonid tdusid
esimese kahe 60pdeva jooksul tunduvalt enam kui ajavahemikus 2 kuni 49 pédeva. Esimesel
kahel pédeval ulatusid fluoriidide kontsentratsioonid lubjakivide ja dolomiitide leovees kuni
0,2 mg/l, samas 49 pieval ulatus vastav ndit 0,3 mg/l. Savikate lubjakivide ja savikate
dolomiitide puhul oli 2 péeva jargselt leostunud fluoriidide kontsentratsioon kuni 0,5 mg/I
ning 49 piaeva mooddudes tousnud kuni 0,6 mg/l. K—benoniitides olid samad arvud vastavalt
1,0-2,3 mg/l ja 1,4-2,7 mg/l. Seega viitavad tulemused, et enamike uuritud proovide puhul
toimus koige intensiivsem fluoriidi leostumise protsess katse esimeste pdevade jooksul.
Joonisel 4 on ndha ka katsete kdigus toimunud kaltsiumisisalduse tousud. Loevete Ca?*
sisaldused erinevad samuti kivimitiiiipide 16ikes, olles kdige kdrgemad savikate lubjakivide ja
savikate dolomiitide puhul ning madalaimad K—bentoniitide korral, moninga erandiga. Ca?*
kontsentratsioon lubjakivide ja dolomiitide leovees ulatus keskmiselt 25 mg/l, savikates
lubjakivide ja dolomiitide puhul 40,20 mg/l ning savide, merglite 51,97 mg/l, K—bentoniitide
leovees 13,35 mg/l.

Tulemuste pShjal voib viita, et F~ ja Ca 2* kontsentratsioonide vahel esineb vordeline seos, et
mida enam leostub vette Ca*, seda rohkem leostub lahusesse ka F°, kuid arvatavasti mingi
hetkel, on Ca®* lahuses nii palju, et ta seob leovees oleva F endaga ja sadestab selle
kaltsiumfluoriidina (CaF,) vélja. Siluri-Ordoviitsiumi veekompleksi hiidrokeemiline uuring
(Karro and Uppin 2013) on ndidanud, et looduslikus pohjavees esineb nimetatud ioonide
sisalduste vahel pdordvordeline sdltuvus ehk pdhjavee korge Ca®* sisalduse korral ei tduse
CaF, viljasettimisprotsessi tottu fluoriidisisaldus kdrgeks. Nimetatud hiidrokeemilise seose
nditeks voib olla ka tiks leostuskatsete tulemustes esinev erand. Nimelt eristub teistest
lubjakivi proovinumbriga 95, mille puhul on tdheldatav leostunud fluoriidide sisalduse jarsk

tdus katse 49 pieval , millega on kaasnenud Ca®" sisalduse langus (Joonis 4A). Lisaks on
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graafikutelt ndha, et mone proovi puhul toimub fluoriidide sisalduse langus katse 7 ja 14
paeval. Sellistele muutustele on keeruline iihest hiidrokeemilist seletust anda ning neil
puhkudel voib olla tegemist ka analiiiitiliste vigadega. Néiteks ei ole reaalne merglist (proov

nr 51) leostunud vidga madal fluori kontsentratsioon 7 paeval (Joonis 4C).

Pohjavee keemilise tiilibi madramiseks ning pohikatioonide ja —anioonide sisalduste suhtelise
vahekorra analiiisimiseks ja illustreerimiseks kasutatakse hiidrogeoloogias sageli Piperi
diagrammi. Joonisel 5 on kujutatud antud t66 raames analiilisitud leovete pohikatioonide
(Na*, K*, Ca®*, Mg?") ja pohianioonide (CI', SO,*, HCO3) sisalduse pdhjal koostatud Piperi
diagramm, millele on kantud 16 kivimiproovi leovete keemiline koostis katse 49. paeval.
Diagrammi koostamisel kasutatud andmestik on esitatud Lisas 1. Leovete iildise keemilise

koostise taustal kajastab joonis proovide fluoriidide sisaldusi.

Joonis 5. Piperi diagramm, mis kujutab leovete keemilist koostist pirast 49 6opdeva pikkust
leostuskatset. Vee keemilise koostise taustal on ndidatud leovee proovide fluoriidide sisaldus.

Jooniselt on selgelt ndha, et pikaajalise leostumise tulemusena on kujunenud valdavalt
HCO5;—Ca-Mg tiiiipi vesilahus, mis karbonaatkivimite puhul kujunenud leovete kdrge Ca?*
sisalduse tottu takistab korgete F~ sisalduste tekkimist. Korgeimad F~ sisaldused seonduvad
K-bentoniitide ja saviga, mis antud diagrammil on kujutatud suurema diameetriga

tingmérkidena. Savide ja K—bentoniitede leovete keemiliseks tiitibiks on juba HCO3;—Na—Ca
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ehk Ca?* osakaal vesilahuses on madalam ja Na* sisalduse oma kdrgem ning seega saab F°
sisaldus vees tousta. Joonisel 5 kujutatud graafikult on lisaks nédha, et savide ja K—bentoniitide
puhul on leostunud kaltsiumi sisaldused madalamad vorreldes karbonaatkivimitega. Viimane
aga on seletatav sellega, et K—bentoniitides ja savides on vdimalike Ca allikate (mineraalid
kaltsiit ja dolomiit) sisaldus vidike vOi olematu (Tabel 3). Samas on K-bentoniidid
fluoririkkad (Tabel 3) ning seega pdhjustavad leostumise tulemusena vesilahuse kdrgema
fluoriidide sisalduse. Kuigi antud t66 raames teostatud katsete kédigus tekkisid valdavalt Ca ja
HCOs-rikkad veed, peegeldavad katsete tulemused seaduspira, mis eksisteerib loodusliku
pohjavee puhul — seos vee keemilise tiilibi ja pohjavees esineva fluoriidisisalduse vahel
(Queste et al. 2001; Gemici and Tarcan 2002; Karro and Uppin 2013).

Varasematest uuringutest on teada, et fluoriidide sisaldus pohjavees soltub mitmetest
teguritest: pohjavee looduslik keemiline koostis, veekompleksi moodustavate kivimite
keemiline ja mineraloogiline koostis ning pohjavee lasumissiigavus ja kivimite hiidraulilised
omadused. Viimastest teguritest tuleneb omakorda vee ja kivimi omavaheline kontaktaeg ehk
voimalik aeg pdhjavee keemilist koostist kujundavate keemiliste reaktsioonide kulgemiseks.
Kéesoleva t60 tulemused néitavad, et kivimite savikus, mis kajastab kivimite mineraloogilist
koostist (savimineraalide esinemise méira), on véga oluline tegur nii kivimi fluorisisalduse

seisukohalt kui ka temaga kontaktis oleva vee koostise kujunemisel.

Ko&ige vdhem fluori sisaldub lubjakivis ja dolomiidis, kuna seal on savimineraalide
massiprotsent viga viike. Savikates lubjakivides ja savikates dolomiitides on fluorisisaldus
juba suurem, kuna seal on ka savimineraalide osakaal korge, ulatudes kuni 7%. Merglites ja
savides on illiit/illiit—smektiidi sisaldus kuni 30%. Koige korgem kogukivimi fluorisisaldus

esineb K—bentoniidis, kus savimineraalide hulk ulatub 90%.

Kédesoleva ja eelnevate uuringute pohjal voib Gelda, et savimineraalide sisaldus mojutab
oluliselt fluorisisaldust Kivimis, mis omakorda méidrab dra F leostumise méddra pdhjavette.
Samas tuleb tddeda, et K—bentoniidid esinevad vaid oOhukeste vahekihtidena Siluri ja
Ordoviitsiumi ladestu karbonaatkivimite vahel ja on vorreldes lubjakivide ja dolomiitidega
mahult viikesed. Kuigi kdesoleva t60 tulemused néitasid, et K—bentoniitidest leostub kdige
enam fluori, on Siluri—-Ordoviitsiumi veekompleksi peamiseks kdrge F sisalduse pohjuseks

suurema tdendosusega mahult ulatuslikumad savikad karbonaatkivimid.
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KOKKUVOTE

Pdhjavesi on enamuse Eesti linnade ja muude asulate joogiveeallikaks. Sellest tulenevalt on
oluline vee hiidrokeemiline koostis ja selle moju tervisele. Varasemalt tehtud teadusuuringud
on ndidanud, et fluori kui toksilise elemendi sisaldus vees on oluline, kuna see mdjutab
otseselt inimeste tervist. Fluori optimaalne sisaldus vees on 0,8-1,5 mg/l. Fluori defitsiidi
(alla 0,5 mg/l) korral joogivees on inimestel soodustatud hambakaariese teke ja areng. Samas
kui fluori liigse sisalduse (iile 1,5 mg/l) korral on oht hambafluoroosi ehk hambaemaili
kahjustuste teke. Fluori veelgi suurema sisalduse (iile 4 mg/l) korral joogivees on oht luude ja

liigeste haigusteks, eelkdige skeletifluoroosi tekkeks.

Fluorisisaldus pdhjavees soltub eelkdige kivimite keemilisest koostisest, kivimi ja vee
kokkupuute ajast ning vee keemilisest koostisest. Sellest tulenevalt oli bakalaureusetdd
eesmargiks selgitada Siluri—Ordoviitsiumi veekompleksi moodustavate kivimite keemiline ja
mineraloogiline koostis ning nendest kivimitest vette leostuva fluori méér. Koik antud t66
kdigus analiitisitud 91 kivimiproovi (lubjakivid, merglid, dolomiidid, K—bentoniidid) olid
parit Siluri ja Ordoviitsiumi ladametest. Nendest 29 proovist tehtud mineraloogiliste
méadrangute ning leostuskatsete tulemusena selgus, et oluline pdhjavee fluorisisaldust
madravaks teguriks on kivimi savikus ning pdhjavee pdohikatioonide ja -—anioonide

suhtvahekord.

Fluoriidide geoloogilised allikad pdhjavees on peamiselt erinevat tiilip kivimid nagu
lubjakivid, dolomiidid, merglid, domeriidid, savid ja K-bentoniidid. Vdhem savikamates
kivimites nagu lubjakivid ja dolomiidid, milles savimineraalide (illiidi/illiit—smektiidi)
protsent oli vdiksem, oli ka kogukivimi fluori sisaldus madalam, jdddes keskmiselt 261,8—
377,3 mg/kg ning laboratoorsete katsete kéigus leostus sealt vilja ka vdhem fluoriide
keskmiselt 0,1-0,48 mg/l vahele. Savikuse suurenedes, néditeks savikate lubjakivide ja
dolomiitide ning merglite ja domeriitide puhul oli savimineraalide hulk kivimis juba suurem,
mis omakorda tingis suurem kogukivimi fluorisisalduse, savikate lubjakivide ja savikate

dolomiitide puhul 365,4-443,9 mg/kg vahel, merglite ja domeriitide puhul 771,3-828 mg/kg
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vahel, ja fluoriidide korgema kontsentratsiooni leovees, savikate lubjakivide ja savikate
dolomiitide puhul 0,2-0,5 mg/l vahel ning merglite ja domeriitide puhul 0,85 mg/l. K&ige
korgem fluorisisaldus oli K—bentoniitides, kogukivimis keskmiselt 2813,4 mg/kg, millest
leostus ka koige enam fluoriidide, keskmiselt 2,3 mg/l. Seega voib delda, et savikus ehk siis
savimineraalide hulk kivimis on méiéravaks ka fluori sisaldusele kivimis ning fluoriidide

viljaleostumise méérale.

Teine oluline fluoriidide sisalduse mojutaja pdhjavees on pohikatioonide ja —anioonide
sisaldus. Eestis on Siluri-Ordoviitsiumi veekompleksi pohiliseks keemiliseks tiitibiks
HCOs—Ca-Mg- ja HCO3—Mg—Ca-tiiiip, milles on kdrge Ca®* ning Mg”* sisaldus. Samas,
stigavuse suurenedes muutub veetiiip HCO3—Na—Cl- ja HCO3;—Cl-Na-tiilibiks. Viimases
veetiiiibis on kdrge Na* ja CI sisaldus. Kdrgemad fluoriide sisaldused pdhjavees on seotud
madalamates Ca** mairadega ehk pigem HCOs;—Cl—Na veetiiiibiga. Ca** ja F” vahel pohjavees
esineb poordvordeline seos. Antud t00 raames analiilisitud leostuskatsete tulemused

kinnitavad seda hiidrokeemilist seaduspira.

Pohjalikud vuringud pohjavee fluorisisalduse geoloogiliste ja hiidrokeemiliste seoste kohta on
olulised, kuna fluor voib liigses koguses mojutada kahjulikult inimeste tervist ning selle
sisaldus joogivees peaks olema optimaalne. Lisaks annavad geokeemiliste uuringute
tulemused infot, mis aitab teha otsuseid puuraukude projekteerimisel ning nende asukoha ja
stigavuse iile otsustamisel. Madala savikusega karbonaatkivimitesse puuritud kaevud annavad
suure tdendosusega optimaalse fluorisisaldusega vett, see aitab viltida liigseid kulutusi

hilisemalt veepuhastusseadmetele.
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SUMMARY

Geological sources of fluoride in Silurian— Ordovician aquifer system

Kristi Seevri

Groundwater is the drinking water source for most of Estonia’s towns and settlements.
Because of that chemical composition of groundwater and its impacts to human health are
important issues. One of the most toxic elements in groundwater is fluorine. Previous research
has shown that fluorine in groundwater can have either beneficial or toxic effects to human
health, depending on its concentration. Optimal concentration of fluorides (F’) in groundwater
is 0,8-1,5 mg/having beneficial effects by reducing the incidence of caries, but excessive

fluoride exposure can give rise to dental and skeletal fluorosis.

The purpose of current Bachelor’s thesis was to determine the geological sources of fluorine
in Silurian-Ordovician (S—O) aquifer system, in order to help making decisions on the
location, depth and construction of new drilled wells. This study aims to find connections
between rocks composition and fluoride concentration in water, considering the effects of
general hydrochemical pattern of groundwater and the resulting chemical type of water.
Laboratory experiments in form of the batch dissolution tests of carbonate rocks and

mineralogical determinations (XRD) were carried out.

Silurian-Ordovician aquifer system is in some areas in Estonia problematic, because of its
high natural concentration of fluoride in groundwater. Silurian and Ordovician sequences in
Estonia consist mainly of limestones, dolomites, marlstones with clayey interlayers, and
K—bentonites. The results of the current study showed, that the high concentrations of fluoride
in S—O aquifer system is mainly caused by the clay content of the rocks. Dolomites and
limestone contain small amount of clay minerals (illite/illite—smectite) and because of that
their fluorine concentration in is also low and varies between 261,8-377,3 mg/kg.

Accordingly, the amount of leached F varied between 0,1-0,48 mg/l during the laboratory
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leaching tests. Clayey limestone and clayey dolomites have higher fluorine concentration,
varying between 365,4—443,9 mg/kg and the leached F concentration ranged between 0,2—0,5
mg/l. The highest average fluoride concentration was detected in leachates from K—bentonites
(2,3 mg/l), caused by the high clay mineral and fluorine content in rocks(2813,4 mg/kg).

Fluoride concentrations in leachates rose over 49 days of leaching experiments.

The other parameter that controls the fluoride concentration in groundwater is chemical
composition and chemical type of water. High F* concentrations are often associated with
alkaline waters rich in Na* and CI ions, which represent the HCO;—Cl-Na or HCO;—Na—Cl
water type. The main groundwater type in Silurian-Ordovician aquifer system is
HCOs—Mg—Ca or HCO3_Ca—Mg, with high concentrations of Ca®* and Mg?*. This type of
water is usually associated with low F~ concentrations. According to that Ca®* concentration is
one of the controlling factors for fluoride concentration in groundwater. The results of current
study confirm this hydrochemical relationship. Thus, long-term water—rock interaction is

responsible for the high fluoride contents in groundwater of western Estonia.

Fluorine concentration and its origin in groundwater should be thoroughly examined because
high levels of fluorine have toxic effects to human health and its concentration in drinking
water should be optimal. The results of this study show that the rock types must be considered
when planning and drilling new water supply wells. The opening of clayey rocks by well
screens should be avoided to ensure a safe drinking water supply with low fluoride

concentrations.
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LISA 1.

Tabel 5. Leostuskatsete keemiliste analiitiside tulemused.

No |Kivimitiiiip F B 2 pdeva
mg/kg |mg/kg |F Cl S04 |Na |K Mg |Ca pH
2 savikas lubjakivi 396 91 0,34| 5,68/ 21,30| 7,40 18,96/ 5,48| 24,99 7,96
3 dolomiit 374 8| 0,16/ 13,16 3,11| 10,61| 6,61 7,50 8,89 8,92
4 |savikas lubjakivi 341 15/ 0,18/ 3,60 7,57 1,98 5,36 3,71] 16,06| 8,45
12 |dolomiit 220 7/ 0,08] 17,86| 48,23| 9,78| 5,76/ 24,50| 23,86 8,77
37  |savikas dolomiit 410 90,11 3,73] 4,83 1,76/ 2,95 3,24/ 11,83| 8,87
48  |savikas lubjakivi 683 40/ 0,52| 4,85 4,92| 7,75| 15,22| 16,17| 79,22| 8,31
80 |savikas lubjakivi 500 37|/ 0,38] 5,00 46,90 4,26/ 8,77 4,63 25,05 8,53
1 lubjakivi 264 5/ 0,10, 4,02| 6,20 3,04] 2,83 1,97 17,38 8,76
5 dolomiit 1001 10 0,21 8,01 8,08 4,01] 4,63 7,87 14,32 941
20 |dolomiit 495 91 0,12| 11,16] 5,05 4,62 2,94 8,98/ 15,75 9,29
25  |K-bentoniit 363 57/ 0,20| 1,80 6,74 3,36/ 8,15 7,16| 18,23| 8,14
30  |K-bentoniit 682 77| 1,39] 3,19| 16,37| 33,05/ 18,94] 2,36] 9,57| 8,83
43 |K-bentoniit 4158 340) 2,30 7,27| 17,49| 39,50| 22,91| 3,72| 5,81] 9,24
51  |mergel 750/ 160] 0,51] 4,45 66,18] 40,22| 30,17 9,62| 45,21] 8,30
60 |savi 720 168| 1,06| 13,29 6,49| 45,15| 15,44| 152| 4,54| 9,27
95  |lubjakivi 360 4| 0,45/ 10,51] 3,91 8,34 2,552| 2,90 15,83| 9,07
kivimitiitip B F 7 paeva
F Cl S04 |Na |K Mg |Ca pH

2 savikas lubjakivi 396 91 0,44| 4,91 36,37 2,19| 4,97 5,55 43,20 7,77
3 dolomiit 374 8| 0,20| 21,24| 11,88| 10,56| 5,27| 9,90 12,09 8,76
4 |savikas lubjakivi 341 15/ 0,20] 4,54| 10,64| 1,37 4,22| 5,69 28,31 8,20
12 |dolomiit 220 7| 0,10| 18,52| 62,88| 10,12| 5,84| 33,40] 30,19| 8,63
37  |savikas dolomiit 410 91 0,15 5,13] 3,13| 1,21] 148 4,65 1851 8,49
48  |savikas lubjakivi 683 40/ 0,57| 4,85 6,23| 7,35 14,66 17,13] 78,81| 8,09
80  |savikas lubjakivi 500 37/ 0,43] 4,77] 51,97 0,14 0,28/ 0,30, 1,68| 8,19
1 lubjakivi 264 5/ 0,12| 4,95/ 12,13] 3,36] 3,79 2,80] 25,18 8,18
5 dolomiit 1001 10| 0,26/ 10,08] 11,26/ 5,33] 5,61 10,67 16,73| 8,92
20 |dolomiit 495 9 0,14| 10,73] 6,04 4,00] 3,41 12,36] 21,28 8,47
25  |K-bentoniit 363 57/ 0,16] 251| 7,62 2,77| 8,26] 8,02] 19,12| 8,11
30  |K-bentoniit 682 77| 1,28| 1,96| 15,99| 33,99| 20,13] 2,02| 11,72| 8,46
43 |K-bentoniit 4158 340| 1,73| 2,27| 13,54| 31,68 21,92 2,59| 9,98 8,75
51  |mergel 750 160 0,02 0,62| 1,95/ 41,09| 31,77| 14,27| 66,25 7,56
60 |savi 720 168| 1,02| 15,18| 6,51]| 48,80| 19,41] 2,53| 10,63 8,61
95 |lubjakivi 360 4/ 0,59] 9,05/ 5,63 541 1,96 2,41 21,96| 8,30




kivimitiiiip B 14 pdeva

F Cl SO4 [Na |K Mg |Ca pH
2 savikas lubjakivi 396 9 048] 5,38/ 43,23 2,32| 553 6,29 53,78| 7,47
3 dolomiit 374 8/ 0,17| 15,90 5,55| 10,51] 5,35] 12,23| 16,48| 8,31
4 savikas lubjakivi 341 15/ 0,21| 3,62| 14,12] 1,51] 4,45 6,95 36,03 7,82
12 |dolomiit 220 7/ 0,09 18,41| 72,41| 10,09| 5,74| 36,28] 32,51| 8,35
37  |savikas dolomiit 410 9 0,19 361 3,15 1,16] 1,50 5,10] 21,96| 8,25
48  |savikas lubjakivi 683 40| 0,57| 5,77 9,14| 8,13 15,18] 20,30, 78,66| 7,52
80  |savikas lubjakivi 500 37/ 042 669 5781 2,76] 7,20 7,76] 41,91] 7,97
1 lubjakivi 264 5 0,09] 8,95/ 1445 296| 7,01 3,30 32,41 8,18
5 dolomiit 1001 10| 0,19] 9,67| 16,52| 3,38] 5,15| 12,24| 25,80| 8,92
20 |dolomiit 495 9| 0,16| 15,16 9,37| 5,75/ 5,96 14,40| 31,21| 8,47
25 |K-bentoniit 363 57| 0,13| 3,45 7,49 2,72| 830] 7,64 17,27| 8,11
30  |K-bentoniit 682 77| 1,27) 2,35 19,27| 36,02| 22,26] 2,31| 10,05 8,46
43 |K-bentoniit 4158| 340| 1,55| 2,66| 14,58| 29,94| 22,48 3,64 17,60| 8,75
51 |mergel 750, 160| 0,37| 60,84 96,40| 41,73| 32,17| 15,93| 87,51| 7,56
60 |savi 720) 168| 0,86| 17,79| 7,54| 46,19| 19,10] 3,05 17,90] 8,61
95  |lubjakivi 360 4/ 0,62| 10,35] 7,02| 6,27 3,53 2,65 30,17| 8,30

kivimitiiiip B 49 péeva

F Cl S04 |Na K Mg |[Ca pH |HCOs
2 savikas lubjakivi 396 9 051 945/ 70,29 381 652 7,91 5852 7,62 102,00
3 dolomiit 374 8 0,21] 17,96] 8,62| 12,07| 6,16/ 18,58 28,56| 7,91| 168,00
4 savikas lubjakivi 341 15| 0,24| 4,35] 20,37] 1,23] 4,78/ 9,67| 50,07| 7,56| 160,00
12 |dolomiit 220 7| 0,09] 19,79| 136,22| 11,23| 6,16| 46,96] 43,74| 8,04| 192,00
37  |savikas dolomiit 410 9/ 0,26] 3,72| 397| 1,78 1,62 6,41 29,64| 806/ 107,00
48  |savikas lubjakivi 683 40| 0,60 8,49 15,16 7,15| 14,80| 20,56 65,26| 7,34| 279,00
80 |savikas lubjakivi 500 37/ 0,45 4,49 64,37 3,03 7,10 9,19] 40,61| 7,95 83,00
1 lubjakivi 264 5/ 0,14 12,24| 23,69] 4,08 8,49 518 36,99 7,99 76,00
5 dolomiit 1001 10| 0,32| 13,50| 30,74| 5,37| 7,59 17,11| 35,02| 8,49| 80,00
20 |dolomiit 495 9| 0,27| 23,85| 13,16] 4,99| 4,89 17,48 37,65| 8,35/ 118,00
25  |K-bentoniit 363 57| 0,26] 5,82 857 5,32| 12,11] 7,80 25,20| 8,33] 77,00
30  |K-bentoniit 682 77| 256/ 1,75/ 30,44| 40,03| 25,23] 3,01] 18,40| 8,44| 171,00
43 |K-bentoniit 4158| 340| 2,70| 3,34| 22,18| 34,45| 27,43] 4,83] 25,72| 8,51| 126,00
51  |mergel 750, 160| 0,51| 76,18| 309,86| 45,11| 36,59| 26,21| 136,94| 7,10| 237,00
60 |savi 720/ 168| 1,44| 19,39 11,18| 46,28| 19,72| 4,83| 18,28| 8,43| 140,00
95  |lubjakivi 360 4/ 1,56| 10,58/ 10,97| 6,41| 3,37 3,15 25,79| 8,22| 143,00
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