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The distribution of rare earth elements in ferromanganese concretions of the Gulf of
Finland

Ferromanganese concretions of the Gulf of Finland were examined with light microscope and
scanning electron microscope (SEM) to describe their petrography, microstructure and
distribution of elements. The concentration and distribution of trace elements and ratios of rare
eath elements in different layers of Fe and Mn oxyhydroxides were studied using ablation-
inductively coupled plasma mass-spectrometry (LA-ICP-MS). Rare earth elements ratios were
used to discriminate the genetic type of ferromanganese concretions occuring the Gulf of

Finland.
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Haruldaste muldmetallide jaotumine Soome lahe raua-mangaani konkretsioonides

Kéesolevas t60s kirjeldati Soome lahe Fe-Mn konkretsioonide petrograafiat, mikrostruktuuri ja
elementide levikut valgusmikroskoobi ja skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) abil.
Jélgelementide sisaldusi, paiknemist ning haruldaste muldmetallide omavahelisi suhteid uuriti
laser-ablatsiooni induktiivsidestatud plasma massispektromeetri (LA-ICP-MS) meetodil.
Tulemuste pdhjal interpreteeriti Soome lahe raua-mangaani konkretsioonide tekketingimusi ja

geneetilist paritolu.
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Sissejuhatus

Meredes ja siseveekogudes laialdaselt levinud Fe-Mn oksiihiidraatide konkretsioonid on Maa
geoloogilise ajaloo mereliste settetingimuste ning geokeemiliste protsesside arhiivid (Bau et
al., 2014). Laanemeri, eriti Soome lahe idaosa, on tuntud kui iiks peamisi madalmerelisi Fe-
Mn konkretsioonide levialasid (Popova & Butylin, 1996). Ladnemere raua- ja mangaani
konkretsioonide tekkemehhanismid ei ole siiani tapselt teada (Allan & Wasiljeff, 2015).
Arvatakse, Fe-Mn konkretsioonide moodustumine on kestev biogeokeemiline protsess ning
konkretsioonides riitmiliselt vahelduvad raua- ja mangaanirikkad kihid on tingitud muutustest

redokstingimustes merepohja lahedases veekihis (Axelsson et al. 2002; Gasparatos, 2005).

Seega voimaldavad Fe-Mn konkretsioonide levik, koostis ja geneetiline tiilip interpreteerida
muutlikke keskkonnatingimusi nende moodustumise ajal. Tiiipiliselt on konkretsioonid
rikastunud haruldastest muldmetallidest (REE - Rare Earth Elements), mida Fe-Mn
oksiihiidroksiidid eelistatult seovad mereveest mojutades merevee REE-de koostist (Ohta &
Kawabe, 2001).

Redokstundlike REE-de (Ce ja Eu) rikastumise voi vaesustumise abil on voimalik hinnata,
millised olid keskkonnatingimused konkretsioonide settimise hetkel. Tseeriumi vaesustumine
(negatiivne Ce anomaalia) viitab oksilistele tingimustele ning euroopiumi rikastumine voi
vaesustumine (negatiivne voi positiivne Eu anomaalia) néitab redutseerivat keskkonda (Wright
etal., 1987).

Ulemaailmselt on Fe-Mn koorikud ning konkretsioonid olnud vaadeldud kui potentsiaalsed
metallimaagid. Fe-Mn konkretsioone kirjeldati esmakordselt 19. sajandi alguses, kuid Fe-Mn
koorikute levikut ja koostist on sligavamalt uuritud vaid viimasel paarikiimnel aastal.
Pdohjalikult on kirjeldatud Mn, Co, Cu ja Ni sisaldusi, kuid detailsemaid jélglementide uuringuid
on vdhe. Fe-Mn konkretsioonid esinevad tiiiipiliselt setetega kaetud siivamerelistel tasandikel
4000 - 6500 m siigavusel, kus setete akumulatsioon on aeglustunud. Peamiselt on Fe-Mn
konkretsioonid levinud Vaikse ookeani siigavamates osades ning India Ookeani keskosas.
Lisaks esinevad konkretsioonid Atlandi ookeani ning polaaralade abiissaalsetel tasandikel, kuid

nende levikut ja omadusi on vahe uuritud (Hein & Koschinsky, 2013).

Samuti on Fe-Mn konkretsioonid laia levikuga Ladnemeres, kuid. 1960. — 1970. aastateni el
olnud Laidnemere konkretsioonide levikut ja koostist sisuliselt uuritud (Glasby, 1997). Alates
1960. aastate 10pust on Liénemere konkretsioonide levikut, petrograafiat, mikrostruktuure ja

koostist selgitatud paljudes erinevates uuringutes (vt. Glasby et al., 1997). Viimane iilevaade
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Soome lahe Fe-Mn konkretsioonide levikukaardistamisest ja geokeemilistest omadustest tehti
SEDGOFi projekti uuringute raames (Suuroja et al., 2016). Ladnemere Fe-Mn konkretsioone
iseloomustab kontsentriline kasv ning selge Mn ja Fe vaheldumine, samuti véljapeetud
korrelatsioon fosfori ja rauarikaste kihtide vahel, mida esmakordselt kirjeldati juba Vorma &
Siivola (1967) poolt. Ldanemere raua- ja mangaanirikaste kihtide vaheldumine on histi teada.
Arvatakse, et pohjuseks on tsiiklilised variatsioonid pdhjalihedase vee koostises ja

redokstingimustes (Glasby et al., 1997).

Korvuti Fe ja Mn-ga on konkretsioonides kdrgenenud mitmete teiste elementide sisaldus, mille
péritolu ja sidumine valdava Fe-Mn oksiihiidraatse massiga ei ole selge. Pohiliselt arvatakse, et
metallid voivad akumuleeruda konkretsioonidesse Otse timbritsevatest Setetest, pooriveest,
suspendeeritud osakestest vOi vahetult mereveest. Samuti on arvukalt erinevaid hiipoteese
konkretsioonide kasvu kohta (Baturin, 2009; Zhamoida et al., 2013; Zhamoida, 2007). Vihesel
maéral on uuritud ka Ladnemere ning Soome lahe Fe-Mn konkretsioonide jidlgelementide
sisaldust (Baturin, 2009). Erinevate jalgelementide nagu Zn, Pb, Cd ja Cu anomaalselt kdrged
sisaldused vorreldes teiste maailmamere Fe-Mn konkretsioonidega vodivad olla tingitud
suurenenud antropogeensest mojust Ladnemeres ning sellisel juhul saaks konkretsioone
kasutatada piirkonna reostuse indikaatorina. Esitatud on ka hiipoteese, et konkretsioonide
pohiliseks moodustumise pohjuseks ei ole mitte anorgaanilised protsessid, vaid tegemist on

mangaani bakteriaalselt kontrollitud settimisega (Allan & Wasiljeff, 2015).

Kéesolevas t66s uuriti SEDGOF projekti raames kogutud Soome lahe Fe-Mn konkretsioone
ning nendes sisalduvaid jilgelemente. T60 eesmérgiks oli: a) kirjeldada Soome lahe
konkretsioonide petrograafiat; b) iseloomustada jalgelementide paiknemist raua- ja
mangaanirikastes kihtides; c¢) kirjeldada haruldaste muldmetallide sisaldusi ning suhteid; d)

interpreteerida Fe-Mn konkretsioonide tekkekeskkonda ja geneetilist paritolu.



1 Lianemere geoloogiline ehitus

Ldanemeri on madalmeri (keskmine stigavus 54 m, Allan & Wasiljeff, 2015) ning suuruselt
teine riimveeline veekogu maailmas, mis moodustus umbes 8500-8000 cal years BP (Berglund,
2005). Kuna Ladnemeri on isoleeritud ning veevahetus Taani kitsaste vdinade tottu piiratud, on
merel tisna madal soolsus ~7%o (Allan & Wasiljeff, 2015). Ladnemerre 1dbi Taani vdinade
sissetulev veevool on aastaringselt varieeruv. Maksimaalne sissekanduv veehulk on siigisel
ning talvel. Kuna PGhjamere soolsus on suurem kui Laddnemere soolsus, siis tekib sissevoolava
ookeanivee ja Ladnemere riimiveelise vee vahel soolsuse stratifikatsioon (Glasby et al., 1997).
See takistab vertikaalselt konvektsiooni ning tekitab norgalt oksilise voi anoksilise merepdhja
(Allan & Wasiljeff, 2015). Pohjamerest sissekanduva vee hulk on tavaliselt koige vdiksem
kevade 16pus ja suvel ning kevadise planktoni ditsengu tottu areneb suvel pohjaldhedases vees
hapniku-miinimum tsoon (Oxygen Minimum Zone - OMZ). Sellega kaasneb lahustunud
mangaani ja raua sisalduse tous. Samas segatakse pinnavee jahenemise ning siigiseste tormide
tottu veemassi rohkem siigisesel ja talvisel perioodil ning sellest tingituna muutub

pohjaldhedane vesi talvel ja varakevadel hapnikurikkamaks (Glasby et al., 1997).

Soome laht on Ladnemere keskosas paiknev ja ligikaudu 400 km pikkune ning maksimaalselt
135 km laiune ldéne-ida suunaline poolsuletud veekogu. Selle lddnepiir on Hanko — Dirhami
mdttelisel joonel ning pindala ligikaudu 29 571 km?. Siigavus suureneb idast ldine suunas ning
maksimaalseks stigavuseks on 123 meetrit (Alenius, 1998). Soome laht moodustab 8% 374 000

km? suurusest Lasinemerest (Glasby et al., 1997).

Geoloogilises kontekstis asub Soome laht Balti kilbi ja Ida-Euroopa platvormi piiril. Peaaegu
kogu Soome lahe pohja katavad Kvaternaari setted. Aluspdhi paljandub iiksikutes piirkondades
Naissaarest ida pool ning Neugrundi kraatri vallidel. Enamjaolt katavad merepdhja varieeruva
litoloogilise koostisega Holotseeni setted, viimase jadaja moreen ja hilisjddaja jadjarvesetted.
Holotseeni setted jagunevad nelja settekompleksi, mis esindavad Balti mere erinevaid
staadiume. Kodige vanemateks on Joldiamere savikad aleuriitsete vahekihtidega setted. Seejarel
jargnevad Antsiilusjarve setted, milleks on pdhiliselt savid ja aleuriidid. Litoriinamere ja
Limneamere siigavaveelisteks seteteks on peamiselt mereline muda, kuid ka aleuriidid ja liivad.
Rannikuldhedases madalmeres levivad Limneamere kruusa, liiva ja aleuriidisetted (Suuroja,
2016).

Kaaasaegsed pohjasetted jagunevad kaheks litotiilibiks:
(a) Orgaanikarikkad savialeuriitsed setted, mis esinevad lahe siigavamates osades (50-115 m),
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kus on valdavalt viga madal hiidrodiinaamiline energia ja tingimused saviosakeste ning
orgaanilise ainese ladestumiseks;
(b) Orgaanikavaesed liivaaleuriitsed setted, mis on tekkinud rannikuldhedastel aladel
lilkuvaveelistes tingimustes. Need setted on eriteralised, savimineraalidevaesed ning
koosnevad pohiliselt kvartsist, pdevakividest ja karbonaatsete kivimite teradest (Suuroja et al.,
2016).

2 Fe-Mn konkretsioonid

Raud ja mangaan on rasked siirdemetallid, mis tihti esinevad koos erinevates geoloogilistes
keskkondades (Allan & Wasiljeff, 2015). Meredes settiv raud ja mangaan parinevad peamiselt
kontinentaalsete Kkivimite murenemisest, milles tekkinud lahustunud ioonid ja kolloidsed
osakesed transporditakse valdavalt fluviaalse erosiooniga meredesse, kus need akumuleeruvad
merepdhja (Poulton & Raiswell, 2002). Lisaks peamisele jogede sissekandele satuvad Mn ja Fe
ookeanidesse ka jaamédgede, eoolse transpordi ja ookeani keskahelike hiidrotermaalsete
siisteemide vahendusel. Ladnemerre kantakse Fe-Mn oksiidne kolloidne ja suspendeeritud
materjal sisse tavaliselt jogede poolt. Kolloidse materjali sissekanne merre neutraliseerib
pinnaosakeste laenguid, mis teeb voimalikuks elektroliititilise koagulatsiooni ja tekkinud

koagulaatide sadestumise (Allan & Wasiljeff, 2015).

Suur osa ookeanidesse kandunud mangaanist ja rauast moodustab ookeanides Mn ja Fe-rikkaid
setteid, mis esinevad tiitipiliselt Fe-Mn konkretsioonidena. Lisaks Lédnemerele on Fe-Mn
konkretsioonid laialt levinud ka teistes madalveelistes Euroopa meredes nagu Valges meres,

Barentsi meres ja Mustas meres (Glasby et al., 1997).

Ladnemeres kontrollivad mangaani ja raua levikut ning jaotumist eelkdige just pdhjaldhedase
veekihi redokstingimused (Glasby et al., 1997). Tavaliselt tekivad raua- ja
mangaanikonkretsioonid piirkondadesse, kus settimiskiirused on véikesed voi settimine iildse
puudub (Allan & Wasiljeff, 2015). Sesoonsed redokstsiiklid, acglane settimine ja hdljumilise
muda pidev drakanne soodustavad raua- ja mangaanikonkretsioonide tekkimist (Glasby et al.,
1997). See avaldub eriti piirkondades, kus orgaanilise materjali settimiskiirused on madalad

ning pohjaseteteks on aleuriitsed-savikad mudad. Konkretsioonidega seotud pdhjasetted on



valdavalt jarvelised voi jadjarvelised savid. Peamiselt leiduvad konkretsioonid <0.5 m
stigavusel setetes (Allan & Wasiljeff, 2015).

Mineraloogiliselt koosnevad konkretsioonid pdhiliselt raua (pool-)amorfsetest hiidroksiidest,
mis esinevad tavaliselt hiidrogdtiidi, gotiidi ja harva ka hematiidina. Mangaani hiidroksiidid on
tiliipiliselt birnessiidi ja/vdi poolamorfse Mn-oksiihiidoksiidina. Hiidroksiidimass sisaldab
paiguti ka karbonaate nagu Kaltsiit-rodokrosiit-sideriit. Tavaline on kvartsi, pédevakivi ja

savimineraalide esinemine (Baturin, 2009).

Konkretsioonidel on varieeruv morfoloogia, mis on tingitud setete iseloomust ning merepdhja
reljeefist (Zhamoida et al., 2007). Kuju jéargi eristatakse nelja tiitipi konkretsioone: kooriktiiiipi,
keratiitipi, segatiilipi ja radiaalseid (kettakujulisi). Lasumustingimuste alusel eristatakse kaht
riihma: (a) veealuste ndlvade jaanuksetetega kaasnevad kooriktiiiipi konkretsioonid; (b)
aeglase settimisega piirkondade keratiiiipi voi radiaalsed (kettakujulised) konkretsioonid (Allan
& Wasiljeff, 2015).

Konkretsioonide kasvukiirus soltub mere fiitisikalis-keemilistest omadustest, substraadi
tlilibist, temperatuurist ja hoovustest (Baturin, 2009). Hiljutised uuringud on ndidanud, et
konkretsioonide kasv on iildiselt < 10 mm/kyr (Allan & Wasiljeff, 2015).

Konkretsioonid moodustuvad metallide sadestumisel hiidrogeenselt voi diageneetiliselt setete
pooriveest (Baturin, 2009). Konkretsioonid on enamjaolt kasvanud iimber detriitse tera (Poppe
& Al, 1984). Neil on kontsentriline struktuur ning koosnevad vahelduvatest raua- ja
mangaanirikastest kihtidest (Allan & Wasiljeff, 2015). Raua- ja mangaanikonkretsioonid on
head sorbendid mitmetele metallidele, mis on merre transporditud (Hlawatsch et al., 2002).
Nende koostises on peamiselt raua ning mangaani oksiidid, hiidroksiidid ja oksii-hiidroksiidid,
detriitsed silikaatsed mineraalid, aga viheses koguses ka jélgelemente ning haruldasi
muldmetalle (Allan & Wasiljeff, 2015). Peale Mn ja Fe on peamisteks pohi- ja jalgelementideks
P, Ca, Sr, Ba, Mo, Co, Zn, Ni, As, Pb, Sb, Tl, U, W, Y ja Ga (Baturin, 2009).

Raua-mangaani konkretsioonide moodustumine on tundlik pohjaldahedase vee redokstingimuste
suhtes ning tldiselt toimub Fe-Mn iihendite lahustumine anoksilistes tingimustes ning
sadestumine hapnikurikkas keskkonnas (Allan & Wasiljeff, 2015). Vahelduvad raua- ja
mangaanirikkad kihid on tdenéoliselt moodustunud keemiliste reaktsioonide tottu, mis on

tingitud redokstingimuste varieerumisest (Axelsson et al, 2002; Gasparatos et al., 2005).



Fe-Mn konkretsioonide tekkimine ja seda kontrollivad tegurid Ladnemeres ei ole 10puni selged,
aga iildiselt moodustuvad raua- ja mangaanikonkretsioonid tugevate pdhjahoovustega aladel
(Glasby et al., 1997). PShjahoovused toovad hapnikurikast vett ning varustavad piirkonda
mangaani, raua ja teiste metallidega, mis périnevad anoksilistelt aladelt. Mudarikastes ja
hapnikuvaestes tingimustes tekkinud siiltjad Fe-Mn-oksiidid on termodiinaamiliselt
ebastabiilsed ja voivad hoovuste abil kanduda piirkondadesse, kus on sobivamad tingimused
véljasadestumiseks (Emelyanov, 1986). Lateraalne transport sellistelt mudarikastelt aladelt
teistesse piirkondadesse on tdendoliselt peamine metallide allikas konkretsioonide tekkel

(Zhamoida et al., 2007; Glasby et al., 1997).

Samas vOib vidhemalt osa viljasettivast Mn-Fe massist péarineda redutseeritud metallide
vertikaalsest liikumisest settemassis, kuna madala sulfaatide sisaldusega keskkondades
osalevad Fe ja Mn oksiihiidraadid anaeroobses metaani oksiideerimises, mille tulemusena

vabanevad Fe?* ja Mn?* (Och et al., 2012, Egger et al., 2014, Allan & Wasiljeff, 2015).

Siiski oletatakse, et peamine o0sa Fe-Mn konkretsioonidesse seotud elementidest on périt pigem
neid Umbritsevast setete pooriveest mitte otseselt veesambast. Suviti merepdohjas tekkivad
anoksilised tingimused pdhjustavad redokstundlike elementide diageneetilise mobiliseerumise,
nende lateraalse transpordi, ning lahustunud mangaani ja raua diageneetilise rikastumise
poorivees. Seetdttu on ka suvine konkretsioonide kasv aeglasem voi puudub iildse. Samuti
varieerub redokstingimuste muutumisel Fe ja Mn jaotumine - kevadise veesamba kihistumise
alguses tekivad viheneva hapnikusisalduse tottu merepShjas suboksilised tingimused, mis
suurendavad Mn sisaldust konkretsioonis. Suvel vdivad anoksiliste tingimuste tekkimisel
kasvada poorivees Fe sisaldused ning voib toimuda osaline Mn mobilisatsioon, mis pShjustavad
konkretsioonis rauarikkamate kihtide tekke. Mn kontsentratsioonid suurenevad hapnikurikaste
tingimuste taastumisel. Selline redokstingimuste muutustest tingitud Mn ja Fe separeerumine

Vaib olla pohjuseks konkretsioonide kihilisele ehitusele (Hlawatsch et al., 2002).



3 Materjal ja metoodika

Kéesolevas t60s kasutatud Fe-Mn konkretsioonid koguti Eesti Geoloogiakeskuse ja Tallinna
Tehnikaiilikooli iihisprojekti ,,Hinnangu andmine merekeskkonna Okosiisteemipdhiseks
korraldamiseks Soome lahe merepdhja ja setete nditel (SEDGOF) raames. Selle projekti
jooksul tehti 6 mereekspeditsiooni Soome Lahes Tallinna Tehnikaiilikooli uurimislaevaga

Salme.

Proovid koguti 30 cm servapikkusega Van-Veen ja Okeanologija tiilipi haardkopaga kaheksast
uuringupunktist. Haardekopaga vdetakse proovid merepdhja pealmisest kihist, kuid voimaldab

votta proove ka kovematest pinnastest (Suuroja et al., 2016).

SOOME LAHE MAAVARADE KAART
14INERAL RESOURCES OF GULF OF FINLAND

- DEEOCOF

LEGEND

RAUA- JA MANGAANIKONKRETSIOONIDE TOUBID
2 ES

L] SL_15_68_02 proovivitupunkt

Joonis 1. Fe-Mn konkretsioonide leviku kaart Soome lahes (Suuroja et al., 2016).

Kéesolevas toos uuriti kahte raua-mangaani konkretsiooni:

1)SL_15_068_2
2)SL_15 072 3

Uuritud konkretsioonidest olid valmistatud eelnevalt suuremodddulised petrograafilised dhikud,

mille kirjeldamiseks kasutati Tartu Ulikooli Geoloogia osakonna valgusmikroskoopi Leica DM
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2500 P ja skaneerivat elektronmikroskoopi ZEISS EVO 15MA koos Oxford Aztec MAX80
energiadispersiivse detektoriga (EDS). Elekronmikroskoopiliseks uuringuks kaeti 6hikud

sisinikuga ja neid vaadeldi kdrgvaakumireziimis.

Mineraloogilise koostise midramiseks kasutati rontgendifraktomeetria (XRD) meetodit.
Selleks puuriti neljast erinevast kihist materjal ning jahvatati késitsi ahhaadist uhmris. Saadud
pulbritest tehti pulberpreparaadid, mida mdddeti Bruker D8 Advance difraktomeetril, kasutades
Cu Ka kiirgust ja LynxEye detektorit 3 — 70° 20 vahemikus. Mineraalne koostis interpreteeriti

Rietveldi algoritmipdhise programmiga Topaz.

Haruldaste muldmetallide sisalduse ja leviku uurimiseks kasutati Agilent 8800
induktiivsidestatud - plasma massispektromeetrit (ICP-MS), mis oli ithendatud Cetac LSX 2G+
213 nm laserablatsiooni (LA) siisteemiga. Laseri apertuuri suurus oli 40 um, laserkiire
energiaga proovipinnal ~1 J/cm?, tulistamissagedus joonmddtmiste puhul 20 Hz ning
punktmdotmiste puhul 10 Hz. Ablatsiooniaja pikkus punktmdotmistel oli 40 s ning laserkiire
litkkumiskiirus joonmddtmistel 40 pm/s. Materjali transportimiseks ablatsioonikambrist ICP-
MS-i kasutati He voogu 800 mi/min, millele lisati enne plasma moodustumist argoonivoog 850

ml/min.

Punktimdotmiste kdigus registreeriti jirgmised massi ja laengu suhted ning nendele vastavad
elemendid: 31p1 4580, 47Ti, 55Mn, 56Fe1 89Y’ 137Ba, 139|_a’ 14°Ce, 141Pr, 146Nd’ 147Sm, 153Eu, 157Gd,
159, 163py, 185Hg, 185Er, 89T m, 172Yh, 5Ly, 22Th, 28U. Joonmddtmiste kiigus registreeriti
jargmised elemendid: 2TAl, 81p, 43Ca, 4'Ti, 51V, 52Cr, °Mn, %5Fe, %°Co, ®Ni, %Cu, %zn, 8sr,
118gp, 137Ba, B¥%La, *°Ce, °'Gd, 12Yh, 82w, 1%pt, 298pp, 232Th, 238y, Modtmiste puhul
registreeriti massi ja laengu suhete signaale modteajaga 10ms. Kontsentratsioonide
normaliseerimiseks monitooriti **Mn ja °°Fe masse. Eeldades, et Fe+Mn sisaldus
konkretsioonides on 30%, normaliseeriti sisaldused Fe+Mn kombineeritud signaali suhtes.
Sisalduste arvutamiseks kasutati Glitter tarkvara ja tabelarvutusprogrammi. Elementide
kontsentratsioonid proovides arvutati USGS GSD-1G standardi signaalide alusel. Selleks
kasutati Guillong et al. (2012) avaldatud sisaldusi. Kvaliteedi kontrollimiseks kasutati BCR2-
G standardit. Analiiiitiline seeria punkmddtmistel koosnes keskmiselt 20-st proovi analiiiisist,
millele eelnesid ja jérgnesid 3 analiiiisi GSD-1G standardist ja 2 analiiiisi BCR-2G
referentsmaterjalist. Joonmdotmiste korral moddeti enne ja peale analiititilisi signaale 3x GSD-
1G ja 2x BCR-2G standardit. Analiiiiside kéigus jdi standardite arvutatud sisalduste varieeruvus
alla 10%. Laserablatsiooni kiigus vdivad plasmas tekkida **BaO ioonid, mille mass iihildub
18Ey signaaliga ja voib pohjustada viimase niiliselt kdrgenenud kontsentratsiooni. Lisaks

voivad kerged REE-d moodustada plasmas oksiide, mis kattuvad raskete REE-de signaalidega.
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Kuna Ba ja kergete REE-de oksiidide moodustumise osakaal plasmas on vdrreldav voi
madalam ThO moodustumisega, siis voimaldab Th/ThO signaalide suhe hinnata vdimalikke
interferentse. Analiiliside ajal standardite modtmisel registreeritud Th/ThO vahekorrad jdid alla
0,2%, mis tdhendab, et Ba ja kergete REE oksiidide moodustumise osatihtsus oli tiihine ning

el mojutanud moddetud REE signaale.

Lisaks punkt ja joonanaliiisidele tehti laser-ablatsiooni ICP-MS meetodil pindalaline
kaardistamine. Registreeriti jirgmised elemendid: 3P, **Mn, %°Fe, ¥'Ba, *La, 40Ce, 238U,
#3Ca, ®83r, 32S. Laserkiire tugevuseks oli 0.3 J/cm?, liikumiskiiruseks 260 pm/s ning ablatsiooni
pikkuseks 300 s. Lasertéipp oli 65 mikromeetrine ruut. 3P ning *?S puhul registreeriti kdigi
massi ja laengu suhete signaale mddteajaga 6 ms ning *>Mn, *°Fe, 137Ba, *°La, 14°Ce, 238U, “*Ca,

8Sr puhul 6,5 ms. Kaardistamise andmetdétlus toimus programmiga lolite.

4 Tulemused

4.1 Petrograafia

Konkretsioon SL-15-68-02 on elliptiline 6,4 cm pikkusega ning 2,6 cm laiusega kontsentrilise
ehitusega moodustis millel on selgelt eristuv tuum ning erineva laiusega korraparaseid kasved.
Kihtide laius kasvab 50 mikromeetrist tuuma timber kuni 3 millimeetrini konkretsiooni

vilisosas. Tiilipiliselt on tumedamad Mn-rikkad kihid laiemad kui heledamad Fe-rikkad kihid.

Joonis 2. Fe-Mn konkretsioon Shikus SL_15 68 02. Optilise mikroskoobi pilt.
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Konkretsioon SL-15-72-03 on timara pShiplaaniga ja 6 cm labimddduga (Joonis 3). Keskmes
oleva tuuma timber on kasvanud kihid ellipsoidsed. Tumedad Mn-rikkad kihid on selgelt
laiemad kui heledad Fe-rikkad kihid. Kihtide paksus varieerub niiliselt <1 mm kuni 1 cm.

4.2 Mineraloogia

Mineraloogiline analiiiis teostati konkretsiooni SL-15-72-03 ristldikel neljast erinevast kohast
puuritud materjalist (Joonis 3). Mineraloogiline analiiiis nditab, et konkretsioonid koosnevad
pohiosas pool-amorfsest Mn-oksiihiidroksiidide massist (Joonis 4), milles esinevad lisanditena
kvarts ja pdevakivid. Mangaani karbonaate voi Fe-fosfaate (vivianiit) uuritud proovides ei
leidunud. Mangaani poolamorfne faas on identifitseeritav nii 10 A kui ka 7 A manganiidi tiiiipi

mineraalina, mis on tiiiipiline Mn-faas Laanemere Fe-Mn konkretsioonides (Glasby et al.,
1997).

Joonis 3. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 72 03 14bildige ja mineraloogilisteks analiiiisideks

puuritud proovide asukohad.
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Cu Ka 2-Theta

Joonis 4. Fe-Mn konkretsiooni SL-15-72-03 analiitiside rotgendifraktogrammid. Q — kvarts, Pl
— plagioklass, 10A Mn OxH ja 7A Mn OxH - manganiit.

4.3 Mikrostruktuur ja elementide leviku kaardistamine skaneeriv elektron-

mikroskoobiga

Konkretsioonide mikrostruktuuri ning pdhielementide levikut vaadeldi konkretsiooni
SL_15 68 02 ohikust skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM). Tagasihajunud elektronide
detektoriga saadud kujutistel (back-scattered electron image — BSE) avaldub konkretsiooni
ristldige erineva heleduse ja laiusega voondites (Joonis 5). BSE kujutise heledus soltub
elektronkiirega pommitava materjali keskmisest aatommassist ning heledamad vo66ndid
tahistavad Fe-rikkamaid kihte. Seda kinnitab ka elementide jaotuse kaardistamine
energiadispersiivse detektoriga (EDS), mis niitab vastavuses BSE kujutisega Fe ja Mn kihtide
vaheldumist. Rauarikkad kihid on ldbivalt kogu konkretsiooni ulatuses Shemad ning

konkreetsemad. Mangaanirikkad kihid on laiemad ning hajusamad. Tiiipiliselt algab Fe-rikas
14



kiht terava piiriga ning liheb sujuvalt iile Mn-rikkaks kihiks. Uleminek homogeensest
tuumaosast kihilisusele on selgelt eristuv nii BSE kujutisel kui ka EDS kaardistuses (Joonis 5).
Tuum on vorreldes kihilise osaga mérgatavalt kdrgema Si sisaldusega, mis on valdavalt
jaotunud hajusalt, kuid esineb Si kaardil ka iiksikute eredate teradena, mis arvatavasti vastavad
kvartsi terakestele. Peale Si kaardistati ka fosfori levikut, mille sisaldused on reeglina madalad,
ulatudes tiksikutes tsoonides kuni 5,3 wt%. P levik EDS kaardistamisel on raskesti tuvastatav,
kuid valdavalt assotsieerub Fe-rikaste Kkihtidega. Fosfori kontsentratsioonid on suuremad

peamiselt konkretsiooni ddrealal.

e R S -
ulimast adreala suunas
A

Mn Kal Si Kal

[aerre—

250pm

[

250pm

P Kol Fe Kal

conm )

250pm 250pm

Joonis 5. Konkretsiooni SL_15 68 02 tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis tuuma

iileminekul ja Fe, Mn, Si ja P leviku kaardistus samas piirkonnas.
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Joonis 6. Konkretsiooni SL_15 68 02 keskosa tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis ja sama

ala Fe, Mn ja P kaardistus.
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Joonis 7. Konkretsiooni SL_15 68 02 &ire tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis ja Fe, Mn
ja P kaardistus.

4.4  Laser-ablatsiooni induktiivsidestatud plasma massispektromeetriline analiiiis

Pohi- ja ennekoike jilgelementide kaardistamine ning haruldaste muldmetallide (REE)
jaotumise ja sisalduste analiilis tehti laser-ablatsiooni induktiivsidestatud plasma
massispektromeetrilisel (LA-ICP-MS) meetodil. Md6tmised tehti konkretsiooni SL-15-68-02
ohikust punktanaliiiisidena erinevatest kasvukihtidest radiaalselt konkretsiooni pikiteljel ning
kaardistati sellega paralleelselt 1,3-mm laiuse ribana (Joonis 8).
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Joonis 8. Kvantitatiivsete punktmdotmiste ning joonmddtmiste paiknemine ning kaardistamise

riba asukoht dhikus SL_15 68 02.

LA-ICP-MS mdootmised nditavad, et konkretsiooni tuum on suhteliselt homogeenne ning
koosneb valdavalt raua amorfsetest oksiihiidroksiidsetest massidest. Samuti kasvab Fe sisaldus
vorreldes mangaaniga konkretsiooni ddrealadel (Joonis 9). Tiitipiliselt on Fe ja Mn kihid selgelt
eristuvad, kuid sarnaselt EDS kaardistamisele on signaalide kattuvus Fe-rikaste kihtide

adrealadel.

max

mtensuvsus
\—*
x "f. 3
/
B

Joonis 9. Fe-Mn konkretsiooni proovi SL 15 68 02 kaardistamisel mdddetud Fe ja Mn

signaali suhteline intensiivsus. Alumisel joonisel on Mn ja Fe levik iilekattumisega ning punane
toon mérgib Mn-rikkaid kihte ja sinine Fe-rikkaid kihte. Valged toonid niitavad piirkondasid,
kus Fe ja Mn signaal kattub.
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ICP kaardistamine néitas selget seost Fe ja P levikus ning fosforirikkad kihid on otseselt seotud
kdige rauarikkamate tsoonidega (Joonis 10).

min - gum

Joonis 10. Fe-Mn konkretsiooni SL 15 68 02 kaardistamisel mdddetud Fe ja P signaali
suhteline intensiivsus. Alumisel joonisel on Fe ja P levik iilekattumisega. Punane toon mérgib
P kontsentreerumist ning sinine Fe-rikkaid kihte. Tumedad piirkonnad néitavad P ja Fe signaali
madalat intensiivsust ning valged piirkonnad Fe ja P signaali kattumist.

Peale fosfori on rauarikastes kihtides selgelt korgemad Cr, Ti, V, Co, Zn, Sr, Sn, Th, U ning
REE sisaldused. Seevastu mangaanirikastes kihtides on kontsentreerunud W, Ni, Ba ning Cu.

Pindalaline kaardistamine nditab La ja Ce kontsentreerumist konkretsiooni tuumaosasse ning

samuti on kohati La ja Ce sisaldused korgemad valimistese rauakihtides (Joonis 11).

ntenstivsus

Joonis 11. Fe-Mn konkretsiooni proovi SL_15 68 02 kaardistamisel moddetud Fe, La ja Ce
signaali suhteline intensiivsus. Ulemisel joonisel on toodud Fe, keskmisel joonisel La ning

alumisel joonisel Ce signaal.

Kvantitatiivsete punktmodtmiste (Joonis 12) tulemused néitavad, et Fe-rikastes kihtides on
peale fosfori ka korgemad U, Th, Sc, Y ning REEde sisaldused (Joonis 13).
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Joonis 12. Kvantitatiivsete punktmdotmiste asukohad ohikus SL 15 68 02.
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Joonis 13. Feja P, Sc, Y, Th, U ja REEtotal sisalduste muutumine konkretsiooni ristldikes

Viga selget korrelatsiooni Fe sisaldustega néditab fosfor (Joonis 14). Fosfori sisaldused on
madalamad tuumaosas ning korgemad konkretsiooni &drealas (varieeruvus konkretsiooni

1abildikes on 308,5 ppm - 40863,3 ppm). Ti, Sc, Y, Th ja REEde sisaldused on mirgatavalt
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suuremad tuumas vorreldes kontsentratsioonidega kihtides. Samas on Ba koondunud pigem

mangaanirikastesse kihtidesse (Joonis 15).
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Joonis 14. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02
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Joonis 15. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02 Mn ja Ba omavaheline seos.
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Haruldaste muldmetallide (REE) jaotumine on konkretsiooni ldbildikes varieceruv. Valdavalt on
REEd kontsentreerunud tuuma, mis eriti selgelt avaldub kergete REE-de (nagu Ce ja La)
sisalduste muutumises konkretsiooni ristldikes. REE-de summa (2 REE) néitab samasugust
trendi. Vilimistes kihtides paiknevad REEd suurema rauasisaldusega kihtides (Joonis 16;
Joonis 17). ¥ REE sisaldused on korgeimad tuumaosas — 162,3 ppm ning madalaimad

konkretsiooni keskosas olevas mangaanirikkas kihis - 8,5 ppm.
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Joonis 16. Konkretsiooni SL_15 68 02 Ce sisaldused suhtelise kauguse muutumisel tuumast

ddrala suunas.
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Joonis 17. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02 ¥ REE sisaldused suhtelise kauguse muutumisel

fuumast.
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5 Arutelu

Haruldased muldmetallid (Rare Earth Elements — REE) on lantanoidide rithma elemendid,
mille aatomnumbrid on 57-71. Lisaks loetakse haruldaste muldmetallide hulka iitrium ja
skandium. Elemendid jagunevad 2 gruppi: kerged (LREE — Light REE) ja rasked (HREE —
Heavy REE) haruldased muldmetallid. LREE-d on madalama aatommassiga elemendid La-Eu.
HREE-de hulka kuuluvad Ga-Lu ning Yb. REE-d on iildjuhul kolmevalentsed, va tseerium
(Ce*™) ja euroopium (Eu?*), mis on redokstundlikud. Tseerium on oksiideerivas merelises
keskkonnas tiitipiliselt neljavalentne (Piper & Piper, 1974). Selline kditumine voib pdhjustada
Ce ja/voi Eu sisalduste muutumist (nn anomaaliaid) vorreldes teiste REE-dega. Naiteks Ce
madalam sisaldus merevees vorreldes teiste REE-dega ehk negatiivne Ce anomaalia on tingitud
Ce*" oksiideerumisest Ce** vormi ning Ce kiiremast eemaldamisest setetesse. Samuti on niiteks
hiidrotermaalsetes fluidides tavaliselt positiivne Eu anomaalia (st Eu korgem sisaldus vorreldes
teiste REE-dega), mis on pdhjustatud Eu®" redutseerumisest Eu?* ja paremast
lahustuvusest/mobiilsusest redutseerivates ja korgetemperatuurilistes keskkonnatingimustes.
REE-d esinevad maakoores reeglina hajusalt, aga on samas laialt levinud ning neid leidub
erinevates mineraalides, néiteks haliitides, karbonaatides, oksiidides, fosfaatides ja silikaatides
(Wang & Liang, 2015).

Haruldaste muldmetallide geokeemilised omadused leiavad laialdast kasutamist tard- ja
moondekivimite evolutsioneerumise uurimisel ning settimise voi (timber-)kristalliseerumise
keskkonnatingimuste hindamiseks, ookeanilise paleokeskkonna muutuse, setete paritolu ning
setendite tektoonilise konteksti hindamiseks (Chang et al., 2016; Holser, 1997; Cullers et al.,
1987). REE-de sisaldusi ja ennekdike nende omavahelisi suhteid Fe-Mn konkretsioonides saab
kasutada REE-de péritolu ja konkretsioonide tekketingimuste ning mehhanismide
selgitamiseks (Bau et al., 2014). See tuleneb sellest, et REE-de keemilise sarnasuse tottu ei

toimu merevees nende fraktsioneerumist (va Ce**) (Piper & Piper, 1974).

Haruldaste muldmetallide sisaldus

Konkretsioonides sisalduvate REE-de peamine allikas on terrigeenne materjal (Baturin, 2009).
Merelistes keskkondades kontrollib REE-de kditumist nende kaasahaaramine kontinentidelt ja
adsorbeerumine ookeani keskahelike hiidrotermaalsetest siisteemidest sissekanduvatele raua ja
mangaani kolloidsetele osakestele. REE-de sidumine mereveest Fe-Mn konkretsioonide poolt

on iks olulisemaid REE-de geokeemilisi 10ksusid ning seetottu on merelised Fe-Mn
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konkretsioonid vorreldes mereveega rikastunud haruldastest muldmetallidest (Ohta & Kawabe,

2001).

Uuritud konkretsiooni SL_15 68 02 haruldaste muldmetallide keskmise Austraalia
savikivimite standardi (Post Archean Australian Shale — PAAS) suhtes normaliseeritud REE
spektrit iseloomustab ndrk kergete REE-de (LREE - Light REE) vaesustumine. Vorreldes
tanapdevase merevee REE spektriga (Joonis 18) puudub uuritud konkretsiooni REE spektris
selge raskete REE-de (HREE — Heavy REE) rikastumine. Spekter on kujult sarnane, aga
reeglina madalamate sisaldustega kui keskmiste savikivimite spekter. Erandiks on tuumast
mdodetud REE-de sisaldused, mis on sarnased PAAS standardile. Kuigi REE sisaldused on
mereveega vorreldes rikastunud keskmiselt 10 korda, siis tuumas kasvavad REE sisaldused
tuntavalt ning rikastumine on konkretsiooni tuumas kuni 1000 korda suurem vorrelduna
tiiipiliste merevee sisaldustega (Joonis 18). Haruldaste muldmetallide sisaldused on eriti
korged tuuma keskosas ning sisaldused langevad kiiresti konkretsiooni dartel (Joonis 17).
Kihilisuse 16ikes on korgemad REE-de kontsentratsioonid kdrge rauasisaldusega kihtides ning
eriti rauarikkas tuumas. Sellise ravatihenditega seotud jaotumise tdendoliseks pOhjuseks on
kolloidsete Fe-oksiihiidroksiidide tugevam REE-de adsorbeerimisvdime vorreldes Mn-
tthenditega (Liu et al., 2017).
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Joonis 18. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02 ja keskmise merevee REEde spekter

normaliseeritud PAAS standardi suhtes.
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Joonis 19. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02 mdddetud tuuma- ja ddreala REE-de spekter

normaliseeritud PAAS standardi suhtes.

Ce ja Eu anomaalia

Ce ja Eu muutuv valents voimaldab hinnata fluidi- ja settekeskkondade redokstingimusi.
Naiiteks tdnapdevasele hapnikulisele mereveele on iseloomulik negatiivne Ce anomaalia (st Ce
vaesestumine vorreldes teiste REE-dega) ning HREE-de rikastumine. Samuti positiivne La
anomaalia ning korged nn merelised Y/Ho suhted (Bau & Dulski, 1996). Settimisaegsete
keskkonnatingimuste uurimiseks leiab enim kasutamist Ce fraktsioneerumine, mille pohjuseks
on Ce muutuv oksiidatsiooniaste (Pinti, 2011). Merevee negatiivne Ce anomaalia on tingitud
Ce3* oksiideerumisest raskestilahustuvateks (immobiilseteks) Ce** vormideks, mistdttu viiakse
Ce eelistatult mereveest viélja ja merevesi ise vaesustub vorreldes teiste REE-dega Ce suhtes
(Piepgras & Jacobsen, 1992). Samas voib Fe-Mn konkretsioonides toimuda omakorda Ce
rikastumine, mis on tingitud lahustunud Ce®* oksiidatiivsest kaasahaaramisest MnO; poolt
(Goldberg, 1963).

Ce anomaali (Ce/Ce* suhe) arvutati valemi Ce/((La+Pr)/2) alusel ning Eu anomaalia vaartus
(Eu/Eu* suhe) valemi Eu/((Sm+Gd)/2) jéargi. Ce anomaalia véirtused varieeruvad
konkretsioonis 1,2 — 0,2 vahel, tiitipiliselt on anomaalia vaértused 0,4 — 0,6 vahel. Negatiivsed
Ce anomaalia véirtused on pigem konkretsiooni vélisosas. Tuumaosas selle ulatus viheneb
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ning on margata kerget positiivset anomaaliat. Samuti on konkretsioonides ldbivalt ndrk Eu
negatilvne anomaalia (Joonis 20). Ce anomaalia v3ib olla pohjustatud mitte ainult
redokstingimuste muutumisest, vaid voib olla néiline tingituna naaber REE-de anomaalsest
kéaitumisest. Seepérast on Ce anomaalia mddramine merevees ning merelistes setetes keeruline.
Eriti ilmneb see juhul, kui keskkonnas on anomaalselt korged La sisaldused. Kuna Ce/Ce* suhe
arvutati valemi Ce/((La+Pr)/2) jargi, siis negatiivne Ce-anomaalia voib tuleneda anomaalsest
La rikastumisest ning ei pruugi olla seotud redokstingimuste muutumisega. Toelise Ce
anomaalia hindamiseks kasutatakse Pr/Pr* suhet. Negatiivne Ce anomaalia on tdene juhul, kui
Pr/Pr* > 1, ja positiivne, kui Pr/Pr* < 1. M6ddetud tulemuste hindamisel on nédha, et tuumas
olev positiivne anomaalia ning iildine valdav negatiivne anomaalia on tdesed (Joonis 21) (Bau,
& Dulski, 1996). Seega viljendab negatiivne Ce-anomaalia settimisaegsete redokstingimuste

muutumist.

0 10 20 30 40 50 60
Suhteline kaugus tuumast

Joonis 20. Eu/Eu* anomaalia suhtelise kauguse muutumisel tuumast déreala suunas.
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Joonis 21. Ce anomaalia kontroll Bau ja Dulski (1996) jargi.

1,80
160 g

1,40

10 0 g o

1,00 o

Ce/Ce*
(@)
(@)
(@)
(@)
O-
8
(@)
(@)

0,80
0,60 o ©0 9 0 o%,0
0,40 o

0,20

0,00

0 10 20 30 40 50 60

Suhteline kaugus tuumast

Joonis 22. Ce/Ce* suhe suhtelise kauguse muutumisel tuumast ddreala suunas.



Kuna konkretsiooni ristldikes on tegemist toelise negatiivse Ce-anomaaliga, Siis varieeruv
Ce/Ce* kirjeldab muutuvaid redokstingimustesi konkretsiooni kasvamisel. Tuumaosas olev
positiivne anomaalia viitab algselt anoksiliste tingimuste olemasolule, mis tingis Ce
remobilisatsiooni lahustuvatest Fe-Mn-oksii-hiidroksiididest anoksilistes tingimustes ja Ce
kontsentratsiooni tousu poorivees vOi veesambas. Seevastu negatiivne anomaalia néitab, et
konkretsiooni edasisel kasvamisel oli veesambas vdi poorivees tegemist oksilise keskkonnaga

(Wright et al., 1987).

Y/Ho suhe

Y/Ho suhe kirjeldab settmiskeskkonna olemust. See nditab mere- voi magedaveelisi tingimusi
ning hiidrotermaalsete fluidide olemasolu vdi mdju suurust keskkonnas. Fe-Mn
konkretsioonide moodustumisel on Y-Ho fraktsioneerumine pohjustatud nende elementide
erinevast reaktiivsusest, valdavalt nende elementide orgaaniliste ja anorgaaniliste

kompleksiihendite stabiilsusest merelises keskkonnas (Bau et al. 1996).

Y/Ho suhe on magmakivimites ja hiidrotermaalsetes fluidides ligikaudu 28, mis on ka Y/Ho
kondriitseks vaartuseks (Bau et al., 1996). Merevees ning merelistes setendites on Y/Ho suhe
tiiipiliselt > 50 (Nozaki, 1997). See on tingitud sellest, et Ho on merevees reaktiivsem Fe-Mn
osakeste suhtes kui Y ja Ho viiakse mereveest vilja koos kolloidsete Fe/Mn iihenditega. Ho
adsorbeerub Fe ja Mn oksii-hiidroksiididele hapnikurikkas merevees, Y osakaal tduseb ning

selle tulemusena suureneb Y/Ho suhe (Bau, 1994).

Uuritud konkretsioonis SL_15 68 02 on Y/Ho suhe suuresti varieeruv ning on valdavalt <50.
Vaid iiksikutes punktides ulatub suhe kaasaegse merevee tasemeni. Moningates kihtides on
Y/Ho suhe seevastu ldhedane kondriitsele véirtusele (Joonis 23). Selline Y/Ho kéitumine on
otseses kooskolas eelistatud Ho sidumisega Fe-Mn-oksii-hiidroksiididega, mistottu
konkretsioonidesse salvestatud Y/Ho suhe niitab mereveega vorreldes olulist rikastumist Ho
suhtes. Huvitavalt langevad Y/Ho suhte maksimumid kokku Fe/Mn suhte muutumisega samal
transektil (Joonis 24). Kdrgemad Y/Ho tipud konkretsiooni keskosas ja suureamplituudiline
Y/Ho varieerumine konkretsiooni dérel langevad kokku maksimumide ja variatsiooniga Fe/Mn
suhetes. Seega Y/Ho suhe on sarnasem merevee vadrtustele kihtides, mis on Fe rikkamad. See

viitab sellele, et Mn-faasid on vorreldes Fe-ga tugevamad Ho sidujad.
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Fe-Mn konkretsioonide geneetiline tiiiip

Fe-Mn konkretsioonide geneetilist tiilipi saab méadrata haruldaste muldmetallide alusel.
Olenevalt sellest, millisest fluidist Fe-Mn-oksiihiidroksiidid vélja sadestuvad, jagunevad Fe-
Mn oksiihiidraadid tekkelt hiidrotermaalseteks setenditeks, hiidrogeenseteks koorikuteks,

hiidrogeenseteks konkretsioonideks ja diageneetilisteks konkretsioonideks (Bau et al., 2014).

Hiidrogeensed koorikud ja konkretsioonid koosnevad Fe-Mn-oksiihiidroksiididest, mis on
merevees algselt kolloidosakestena. Sadestumine voib toimuda Fe-Mn koorikutena tahkele
substraadile voi Fe-Mn konkretsioonidena nukleatsioonitsentri {imber (Bau et al., 2014).
Hudrogeensed konkretsioonid ja koorikud on tiiipiliselt rikastunud REE-dest. Neil on viga
aeglased kasvukiirused, mistottu REE-d adsorbeeritakse mereveest pika aja jooksul.
Hiidrogeensetel setenditel on tugev positiivne Ce anomaalia, mis on tingitud Ce3* eelistatud
haaramisest settivate osakeste poolt. Lisaks on neil kdrgemad Y kontsentratsioonid kui
hiidrotermaalsetel setenditel. Mérgatav on ka negatiivne Y anomaalia ja Y/Ho suhted jdavad
vahemikku 30 - 40. See on tingitud madalast osakeste reaktiivsusest ning seega pikemast Y

viibeajast merevees (Prakash et al., 2012).

Diageneetilised Fe-Mn konkretsioonid moodustuvad suboksilistes tingimustes poorivees voi
sette-vee piirpinnal. Diageneetiliste konkretsioonide kasvukiirus on oluliselt suurem kui
hiidrogeensetel konkretsioonidel (Bau et al., 2014).

Hiidrotermaalsed Fe-Mn  oksiihiidroksiidid moodustuvad mereliste keskmise- Vo1
korgetemperatuuriliste hiidrotermaalsete fluidide kokkupuutel kiillma mereveega (Bau et al.,
2014). Hiidrotermaalsetel setenditel on ndrgalt negatiivne Ce anomaalia ning rikastumine
HREE-dest. See voib olla tingitud oksiidatsiivsest sadestumisest madalatemperatuurilisest
hiidrotermaalsest fluidist. Y/Ho suhted on madalad ning sarnased kondriitsele vdartusele. See
nditab, et hiidrotermaalsete setendite puhul on tegemist hiidrotermaalset péritolu oksiididega
ning on viiksema merevee mdjuga. Hiidrotermaalsete setendite puhul toimub REE-de
eelistatud kaasahaaramine Fe-oksiihiidroksiidide poolt kohe hiidrotermide vahetus ldheduses
(Prakash et al., 2012).

Bau et al. (2014) néitas, et Ce/Ce* vs Nd ning Ce/Ce* vs Y/Ho vordlusel saab eristada Fe-Mn-

okstihiidroksiidide erinevaid tekkeviise.

Kui hiidrogeensed koorikud ja konkretsioonid nditavad positiivset Ce ning negatiivset Y

anomaaliat korgetel REY (REY — Rare Earth Elements + Yttrium) kontsentratsioonidel, siis
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hiidrotermaalsete Fe-Mn oksiihiidroksiidide puhul on madalatel REY kontsentratsioonidel Ce
anomaalia negatiivne ning Y anomaalia positilvne. Hiidrogeensetel koorikutel ja
konkretsioonidel on kdrged Nd sisaldused, kuid hiidrotermaalsete setenditele vastavad madalad

Nd kontsentratsioonid.

Diageneetilisi  konkretsioone iseloomustab negatiivne Ce ja Y anomaalia REY
kontsentratsioonidel, mis jadvad hiidrogeensete koorikute ja hiidrotermaalsete setendite REY
sisalduste vahele. Diageneetilistel konkretsioonidel on keskmisel Nd kontsentratsioonid.

Samuti saab eristada tlilipe, mis on nii diageneetilise kui hiiddrogeense tekkega (Bau et al., 2014).

Uuritud konkretsiooni REE analiiiisid ndidatavad Ce/Ce* vs Nd graafikul (Joonis 25) valdavalt
madalatel Nd kontsentratsioonidel negatiivset Ce anomaaliat (Ce/Ce* < 1). Samas Ce/Ce* suhe
kasvab suureneva Nd sisaldusega. Mdned modtmistulemused nditavad tuumaosas ndrka
positiivset Ce anomaaliat (Ce/Ce* > 1) ning madalaid Nd sisaldusi. Mdodetud védrtused
vastavad pohiliselt hiidrotermaalsetele tekketingimustele ning moned tulemused vastavad
diageneetilisele tekkele. Samuti Ce/Ce* vs Y/Ho sdltuvuse (Joonis 26) puhul on ndha peamiselt
negatiivset Ce anomaaliat ning positiivset Y anomaaliat. Samuti kasvab Ce/Ce* suhe Y/Ho

suhte vihenemisega.

Enamik uuritud konkretsioonist saadud mdodtmistulemusi  viitavad  konkretsiooni
hiidrotermaalsele tekkele. Kohati tuleb esile kerge positiivne Ce anomaalia ning Y anomaalia
puudumine, mis viitab iileminekulisele tiitibile hiidrotermaalsest diageneetiliseks. Arvestades
Lidnemere arengulugu ja kaasaegset seisundit on moddetud tulemused iillatavad. Aktiivse
hiidrotermalismi ilmingud Laanemeres puuduvad ning isegi selle esinemisel peaks nende
konkretsioonide puhul tegemist olema mitte hidrotermaalsete vaid diageneetiliste
konkretsioonidega. Samas néitavad modtmistulemused ilmselgelt hiidrotermaalset péaritolu.
Uheks pohjuseks vdib olla Bau et al. (2014) ookeaniliste Fe-Mn konkretsioonide alusel
viljatootatud geokeemilise klassifitseerimissiisteemi mittesobivus riimiveelisele La&dnemere
keskkonnale v0i Soome lahe konkretsioonide ebaharilikule tekkekeskkonnale, mis
geokeemilises mottes jdljendab hiidrotermaalseid siisteeme, kus on samuti tugevalt kontrastsed

ja kiiresti muutuvad redokstingimused. Vaadeldud ebakdla vajab edasist uurimist.
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Kokkuvote ja jiareldused

Kédesolevas to0s uuriti Soome lahe Fe-Mn konkretsioone ning nendes sisalduvate
jalgelementide ja peamiselt haruldaste muldmetallide paiknemist. Eesmaérgiks oli
iseloomustada haruldaste muldmetallide (REE — Rare Earth Elements) jaotumist, sisaldusi ning
suhteid ja nende pohjal interpreteerida antud piirkonna konkretsioonide tekkekeskkonda ning
geneetilist paritolu. Petrograafilised uuringud teostati valgusmikroskoobiga. Konkretsioonide
mikrostruktuuri ning pdhiclementide levikut iseloomustati skaneeriva elektronmikroskoobi
(SEM) abil. Pohi- ja jélgelementide kaardistamine, punkt- ja joonmodtmised tehti laser-
ablatsiooni induktiivsidestatud plasma massispektromeetrilisel (LA-ICP-MS) meetodil.

Uuringud néitasid, et Fe-Mn konkretsioonil SL_15 68_02 on selgelt eristunud raua amorfsetest
oksii-hiidroksiidsetest massidest koosnev tuum ning vahelduvad raua- ja mangaanirikkad kihid.
Fe-kihid on pohiliselt kitsamad, konkreetsemad ja ldhevad sujuvalt tile Mn-rikkaks kihiks.
Mangaan paikeneb konkretsioonis hajusamalt ning kihid on laiemad. Tuumas on mérgata
suuremat Si-sisaldust. Samuti on néha fosfori selget kontsentreerumist rauarikkasse kihti.
Lisaks fosforile on Fe-rikastes kihtides korgemad Cr, Ti, V, Co, Zn, Sr, Sn, Th, U, Sc, Y ning
REEde sisaldused. Mn-rikastesse kihtidesse on koondunud Ba, W, Ni ning Cu. Haruldaste
muldmetallide (REE) sisaldused on korgeimad tuumaosas. Sarnaselt mereveega on
konkretsiooni SL_15 68 02 REE spektris pdhiliselt mérgata negatiivset Ce anomaalia, kuid
tuumaosas on mérgata norka positiivset Ce anomaaliat. Lisaks on konkretsioonis ldbiv nork Eu

negatiivne anomaalia.

Tuumaosas esinev positilvne Ce anomaalia, viitab algselt anoksilistele tingimustele.
Konkretsiooni kihilises osas on valdavalt 1abiv Ce negatiivne anomaalia, mis néitab, et tegemist

vais olla oksilise keskkonnaga.

Uuritud Fe-Mn konkretsiooni geneetilise tiilibi madramiseks vorreldi Ce/Ce* suhteid Nd
kontsentratsioonidega ning Y/Ho suhetega. Sellest selgus, et uuritud konkretsiooni
modtmistulemused vastavad hiidrotermaalsele tekkele, mis ei vasta Laanemere konkretsioonide

tekketingimustele ning probleem seega vajab edasisi uuringuid.
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Summary

The aim of this study was to describe the distribution, concentrations and ratios of rare earth
elements (REE — Rare Earth Elements) in ferromanganese concretions of the Gulf of Finland.
Using the relations of REE-s it was possible to interpret the marine conditions and genetic type
of ferromanganese concretions of the Gulf of Finland. The petrography, microstructures and
the distribution of elements in the concretions were described by using optical and scanning
electron microscopy (SEM). The concentrations and distributions of trace elements and ratios
of rare earth elements in different layers of Fe and Mn were described using laser ablation-

inductively coupled plasma mass-spectrometry (LA-ICP-MS).

Results of the study show clear difference between iron-rich core and atlernating iron and
manganese-rich layers of ferromanganese concretion SL_15 68 02 of the Gulf of Finland.
Iron-rich layers are generally narrower and start with sharp boundary but the content of Mn
increases outwards and transition to Mn-rich layer is gradual. Mn-rich layers are more diffuse
and wider. Also, there is a greater concentration of Si in the core. There is a clear correlation
between Fe and P. In addition to P, there are higher concentrations of Cr, Ti, V, Co, Zn, Sr, Sn,
Th, U, Sc, Y and REEs in Fe-rich layers. Ba, W, Ni and Cu tend to concentrate in Mn-rich
layers. Rare earth elements concentrations are greater in the core than in the outer layers.
Compared to the REE specter of modern seawater, there is a resemblance in negative Ce
anomaly. In the core, however, a slight positive Ce anomaly occurs. In addition, there is a weak

negative Eu anomaly throughtout the concretion.

The occurence of positive Ce anomaly in the core refers to initial anoxic conditions. The

dominating negative Ce anomaly might be the feature of oxic environment.

The Ce/Ce* vs Nd (ppm) and Ce/Ce* vs Y/Ho ratios were studied to discriminate the genetic
type of ferromanganese concretions of the Gulf of Finland. The results show hydrothermal
origin, which do not match the general genetic type of ferromanganese concretions of the Baltic

Sea and therefore further research is needed.
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Lisad

Tabel 1. Fe-Mn konkretsiooni SL_15_68_02 jalgelementide sisaldused.

proov/sisaldus(ppm) P Sc Ti Mn FeO(t) Y Ba Th U238
1 2816,25 11,13 2382,83 155126,49 122410,13 22,55 3213,44 9,55 7,65
2 1679,64 5,02 1034,94 191724,67 60171,98 10,45 2825,10 3,58 4,24
3 12655,36 15,26 3750,95 3659,95 379991,12 33,32 338,94 12,60 14,72
4 1031,34 3,82 854,16 204242,93 38883,68 8,52 4382,57 2,80 3,09
5 4467,36 2,41 355,96 160229,88 113731,41 18,45 2313,38 1,48 10,26
6 1018,73 0,96 213,67 216414,86 18184,33 6,38 3546,98 0,73 3,35
7 10939,58 2,20 334,24 89193,38 234534,67 25,92 1633,98 1,44 19,06
8 826,80 1,34 343,68 216029,40 18839,85 6,40 2645,80 1,36 3,10
9 1042,32 1,78 237,23 212142,14 25450,44 6,00 3270,47 0,98 3,93
10 517,35 0,79 199,99 222726,45 7450,98 4,60 2024,40 0,67 1,83
11 405,36 3,06 613,69 216898,36 17362,10 4,49 1464,80 2,58 1,66
12 4528,35 2,29 396,78 174254,30 89881,76 13,71 1518,92 1,59 7,33
13 796,91 1,54 261,96 214815,99 20903,34 8,49 1588,66 1,18 2,78
14 422,83 1,09 201,17 222689,76 7513,37 5,70 1486,95 0,91 1,53
15 5331,38 2,35 752,13 163997,90 107323,58 16,01 1396,60 1,77 8,72
16 481,30 1,17 160,40 223914,32 5430,90 6,46 2057,14 0,77 1,73
17 856,09 1,92 251,66 217000,61 17188,23 9,75 3303,16 1,44 3,96
18 9139,73 2,25 249,26 121877,52 178952,67 21,73 1718,44 1,16 21,28
19 387,88 1,12 172,36 223729,75 5744,78 3,30 1504,85 0,74 1,51
20 461,90 0,52 99,35 224358,61 4675,35 4,69 2279,06 0,42 1,61
21 399,00 0,83 111,17 224856,64 3828,41 4,98 1852,60 0,52 1,55
22 3021,33 1,73 510,98 190730,35 61862,91 11,57 1605,71 1,34 7,96
23 604,92 4,06 576,90 218376,48 14848,44 5,87 1646,80 2,34 2,72
24 308,53 0,47 22,57 226281,33 1405,62 2,79 2103,96 0,20 1,34
25 3106,48 0,66 105,49 194088,66 56151,83 7,20 2696,12 0,54 9,04
26 1763,24 2,25 246,31 206392,98 35227,35 7,49 2974,40 1,24 7,40
27 3676,35 1,20 258,91 184650,51 72202,17 12,14 3575,63 0,95 14,93
28 15330,45 1,35 190,90 71042,93 265400,96 17,18 1209,85 0,82 30,96
29 578,26 1,03 343,04 223230,13 6594,42 5,05 2984,82 0,70 2,73
30 662,64 0,85 137,32 222236,69 8283,84 5,99 3475,37 0,70 3,54
31 857,96 1,18 212,66 220242,86 11674,52 8,92 1420,13 0,96 6,17
32 528,35 0,68 80,95 223810,85 5606,86 6,34 1666,44 0,55 1,87
33 493,43 1,00 202,78 221657,89 9268,14 4,90 1581,91 0,99 1,87
34 639,86 4,31 534,38 216846,46 17450,36 7,70 1382,22 2,05 2,79
35 1149,27 0,86 206,35 218502,78 14633,66 6,04 1805,60 0,56 3,93
36 782,51 5,87 1857,21 217486,52 16361,90 14,67 1644,10 2,12 3,31
37 5606,69 0,91 141,32 176262,77 86466,19 8,05 2126,57 0,69 11,40
38 11713,61 1,01 178,09 140450,12 147368,48 12,26 1929,05 0,64 17,55
39 1413,55 1,02 189,46 212690,77 24517,45 5,14 2169,80 0,88 4,81
40 15543,20 1,99 269,81 96315,42 222423,06 12,10 1605,30 1,38 21,49
41 24827,05 1,16 161,84 57198,98 288943,71 14,40 974,34 0,82 28,43
42 21755,05 1,81 273,01 73069,24 261955,07 19,93 1208,84 1,22 24,41
43 15539,53 0,99 142,58 127708,47 169036,67 13,08 1289,35 0,62 15,42
44 40863,31 1,60 194,45 62695,22 279596,92 12,91 1182,15 0,97 15,90
45 934,93 1,56 159,49 216344,82 18303,45 6,12 2208,60 0,69 3,64
46 20106,76 1,09 153,68 107729,75 203012,09 18,32 1381,40 0,80 14,03
47 502,02 0,87 76,03 224250,54 4859,14 2,94 2000,63 0,48 2,76
48 1066,46 0,49 60,15 217730,71 15946,63 3,40 2016,70 0,28 2,42
49 10365,47 0,68 125,84 135741,80 155375,34 6,73 1642,67 0,48 10,53
50 3166,77 0,31 34,56 195336,04 54030,56 4,65 2580,64 0,21 5,91
51 558,64 1,20 188,07 219885,28 12282,61 2,49 1709,67 1,11 1,69
52 27504,18 0,93 146,25 75312,37 258140,43 12,37 890,91 0,59 10,41
53 426,90 0,31 27,07 226471,88 1081,57 3,01 1858,97 0,18 3,42
54 18757,53 0,66 127,19 122384,84 178089,94 14,10 1561,44 0,50 12,62
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Tabel 2. Fe-Mn konkretsiooni SL_15 68 02 REE-de sisaldused.

proov/sisaldus(ppm) La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 32,70 72,25 7,44 27,70 5,20 0,97 5,54 0,63 3,53 0,83 2,72 0,32 2,14 0,29
2 14,94 33,25 3,26 12,42 2,16 0,46 2,37 0,28 1,67 0,35 0,98 0,14 0,98 0,11
3 27,02 44,31 6,39 25,57 4,55 1,05 5,51 0,52 3,97 0,85 2,71 0,33 2,63 0,40
4 11,04 24,52 2,06 8,83 1,49 0,40 1,62 0,21 1,42 0,32 0,83 0,09 0,83 0,09
5 12,93 19,98 2,47 11,16 2,15 0,43 2,44 0,31 2,10 0,49 1,54 0,20 1,37 0,20
6 5,68 7,76 0,97 435 0,84 0,17 0,95 0,12 0,77 0,18 0,57 0,08 0,53 0,08
7 12,81 12,89 2,30 10,44 2,00 0,39 2,65 0,34 2,19 0,52 1,83 0,23 1,58 0,24
8 6,30 8,39 1,14 5,25 0,91 0,16 0,87 0,15 0,83 0,18 0,58 0,06 0,48 0,07
9 6,34 7,48 1,17 5,09 0,94 0,17 0,78 0,14 0,76 0,17 0,55 0,07 0,48 0,08
10 4,06 4,94 0,74 3,27 0,70 0,12 0,56 0,09 0,61 0,13 0,41 0,06 0,47 0,06
11 6,15 13,41 1,34 5,09 0,84 0,17 0,99 0,12 0,92 0,13 0,62 0,07 0,44 0,05
12 9,27 12,32 1,96 7,69 1,59 0,26 1,66 0,23 1,64 0,32 0,95 0,15 0,89 0,14
13 6,94 9,45 1,42 5,85 1,09 0,24 1,37 0,18 1,07 0,24 0,84 0,11 0,76 0,12
14 5,64 7,90 1,26 524 0,98 0,16 1,02 0,13 0,98 0,20 0,56 0,07 0,50 0,08
15 9,82 14,63 2,11 8,38 1,58 0,31 2,02 0,27 1,94 0,44 1,37 0,13 1,05 0,17
16 6,22 6,75 1,41 5,86 1,25 0,23 1,17 0,17 1,02 0,23 0,69 0,10 0,70 0,10
17 8,21 9,91 1,65 7,27 1,43 0,26 1,66 0,21 1,23 0,30 0,89 0,11 0,85 0,16
18 15,79 22,34 3,24 13,83 2,85 0,49 2,99 0,42 2,68 0,54 1,73 0,24 1,64 0,26
19 3,84 4,44 0,68 2,70 0,45 0,11 0,57 0,05 0,38 0,10 0,25 0,01 0,29 0,03
20 4,46 4,06 0,79 3,38 0,66 0,11 0,65 0,08 0,59 0,14 0,42 0,06 0,35 0,05
21 5,02 4,19 0,98 3,98 0,71 0,14 0,79 0,13 0,71 0,15 0,52 0,07 0,47 0,06
22 10,23 10,95 2,04 8,71 1,82 0,34 1,84 0,23 1,60 0,34 1,02 0,17 0,88 0,14
23 8,87 14,35 1,62 6,99 1,58 0,20 0,83 0,21 0,99 0,22 0,63 0,09 0,48 0,09
24 2,32 1,72 0,38 1,95 0,36 0,10 0,67 0,05 0,44 0,07 0,23 0,04 0,15 0,04
25 4,38 3,93 0,63 2,97 0,47 0,14 0,87 0,09 0,56 0,14 0,49 0,07 0,46 0,08
26 6,54 7,12 1,33 6,06 1,04 0,29 1,08 0,16 0,94 0,21 0,82 0,09 0,69 0,11
27 9,24 7,68 1,62 7,12 1,23 0,26 1,33 0,19 1,37 0,29 0,89 0,12 0,86 0,14
28 8,46 11,71 1,65 7,49 1,54 0,25 1,73 0,22 1,45 0,39 1,08 0,14 0,97 0,15
29 5,24 8,25 0,99 4,37 0,80 0,18 0,87 0,11 0,68 0,16 0,44 0,07 0,40 0,07
30 6,15 6,04 1,21 4,97 0,94 0,20 0,94 0,13 0,73 0,17 0,52 0,08 0,43 0,08
31 9,45 6,44 2,24 9,97 2,15 0,37 2,09 0,26 1,64 0,33 0,95 0,13 0,90 0,13
32 6,82 7,90 1,31 5,77 1,18 0,23 1,20 0,14 0,89 0,21 0,65 0,10 0,60 0,10
33 5,87 7,70 1,23 5,20 0,85 0,15 1,08 0,15 0,76 0,17 0,48 0,08 0,51 0,06
34 7,31 11,68 1,48 6,47 1,04 0,25 1,56 0,19 1,17 0,26 0,79 0,11 0,86 0,09
35 7,18 7,05 1,35 5,53 0,90 0,18 1,12 0,14 0,84 0,18 0,51 0,07 0,43 0,07
36 8,21 14,24 2,01 8,23 1,93 0,26 2,03 0,36 2,70 0,52 1,64 0,25 1,77 0,23
37 8,31 8,41 1,59 6,86 1,34 0,26 1,25 0,18 1,06 0,21 0,66 0,09 0,61 0,08
38 12,19 16,48 2,63 10,77 2,11 0,36 2,12 0,26 1,52 0,35 1,02 0,14 0,86 0,12
39 6,90 6,97 1,40 5,69 1,21 0,21 1,09 0,14 0,92 0,19 0,44 0,08 0,50 0,07
40 12,33 20,03 2,69 11,14 2,32 0,34 2,24 0,27 1,77 0,37 0,98 0,13 1,04 0,14
41 8,88 5,94 1,64 7,67 1,58 0,29 1,79 0,21 1,33 0,33 1,07 0,12 0,94 0,16
42 17,68 17,40 4,02 18,16 3,57 0,60 3,48 0,46 2,74 0,61 1,56 0,22 1,54 0,21
43 10,31 11,67 2,05 9,02 1,73 0,31 1,77 0,22 1,44 0,30 0,90 0,10 0,81 0,11
44 11,92 13,54 2,69 11,27 1,59 0,40 2,25 0,29 1,79 0,39 1,03 0,16 0,95 0,14
45 6,69 5,51 1,28 5,93 1,17 0,22 0,97 0,14 0,82 0,15 0,44 0,08 0,52 0,08
46 11,14 10,39 2,16 9,19 1,85 0,31 2,00 0,25 1,62 0,35 1,06 0,13 0,98 0,13
47 2,70 3,18 0,61 2,02 0,55 0,10 0,62 0,07 0,38 0,04 0,32 0,03 0,42 0,03
48 3,73 3,02 0,77 3,74 0,70 0,12 0,54 0,10 0,56 0,10 0,34 0,05 0,24 0,05
49 5,52 9,65 1,16 5,05 0,89 0,15 1,03 0,12 0,80 0,16 0,46 0,07 0,44 0,07
50 2,98 2,20 0,47 2,00 0,44 0,07 0,45 0,07 0,37 0,09 0,28 0,03 0,28 0,04
51 3,89 7,44 0,83 3,35 0,78 0,15 0,70 0,10 0,53 0,13 0,24 0,04 0,32 0,04
52 11,86 22,06 2,72 11,44 2,34 0,40 2,18 0,30 1,84 0,38 1,03 0,16 1,00 0,14
53 3,00 1,14 0,49 2,15 0,45 0,10 0,43 0,06 0,41 0,11 0,29 0,04 0,29 0,04
54 812 8,65 1,61 6,49 1,35 0,23 1,40 0,19 1,05 0,26 0,72 0,10 0,72 0,10

42



Lihtlitsents 16putoo reprodutseerimiseks ja 16putoo iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

Mina, Hele-Riin Juhkama,

1. annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose

Haruldaste muldmetallide jaotumine Soome lahe raua-mangaani

konkrestioonides,

mille juhendajad on Kalle Kirsimie ja Kaarel Lumiste,

1.1 reprodutseerimiseks sdilitamise ja iildsusele kéttesaadavaks tegemise eesmaérgil,
sealhulgas digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmérgil kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja

16ppemiseni;

1.2 iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas

digitaalarhiivi Dspace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja 10ppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud 6igused jaavad alles ka autorile.

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

isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 30.05.2018

43



