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Redokssensitiivsed elemendid Balti basseini Ediacara—Kambriumi settekivimites

Antud uurimust6os késitletakse Balti basseini Ediacara ja Kambriumi settekivimite keemilist
ja mineraloogilist koostist Vaikla 24 puuraugus. T66 eesmérgiks on uurida Balti basseini
redokssensitiivseid elemente ja nende abil taastada sette tekke ajal valitsenud redokstingimusi
settebasseinis. Selleks kasutati ICP-MS (sh REE analiiiiiis), XRD ja erinevaid raua eraldamise
meetodeid. Redokstingimuste madramiseks kasutati Th/U, V/Sc, V/Cr, Fet/Al, Ni/Co, DOP ja
Y/Ho. T6o tulemusel voib véita, et Balti basseinis olid uuritud Ediacara setetes pigem
suboksilised tingimused, mis vaheldusid oksiliste intervallidega. Seevastu Kambriumis oli

vaba hapniku kogus piiratum ja setted moodustusid suboksilisete/anoksiliste tingimuste piiril.

Balti bassein, redokssensitiivsed elemendid, redokstingimused, redoksindikaatorid, raua

eraldamine

P420 — Petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Redox-sensitive elements of Ediacaran — Cambrian sediments in Baltic Basin

This study focuses on Ediacaran—Cambrian sediments in Baltic basin — it’s chemical and
mineralogical composition in Vaikla 24 drillcore. The main objective of this work is to
analyze redox-sensitive elements in Baltic basin to reconstruct the redox conditions during the
sediment precipitation. To archive the objective following methods were used: ICP-MS
(including REE), XRD and iron extraction using sequential and HCIl methods. Redox
conditions were estimated by using the following proxies: Th/U, V/Sc, V/Cr, Fet/Al, Ni/Co,
DOP and Y/Ho. During the Ediacaran, the basin was rather suboxic. During the Cambrian, the

redox conditions were on the border of suboxic/anoxic conditions.
Baltic Basin, redox-sensitive elements, redox conditions, redox proxy, iron extraction

P420 — Petrology, mineralogy, geochemistry.
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Sissejuhatus

Proterosoikumi ja Fanerosoikumi iileminek (~1000-500 Ma) markeerib Maa ajaloos
tahtsat murrangulist perioodi, mille kdigus toimusid laiaulatuslikud globaalsed muutused

atmosfaaris, merelistes ja maismaalistes siisteemides (Meert, 2013).

Selle ajajargu viltel toimus Maa atmosfddri hapnikuga rikastumise viimane etapp, mille
kédigus kasvas hapniku sisaldus tdnapdevase taseme ldhedale (Och ja Shields-Zhou, 2012),
toimusid globaalsed ,,Lumepalli* jadajad: Gaskiersi ~582 Ma ja Fauqueri ~572 Ma (Bowring
et al., 2003; Hebert et al., 2010), millele jargnesid liihiajalised ,,super-kasvuhoonekliima*
stindmused (Pierrchumbert et. al., 2011). Lisaks iseloomustavad seda perioodi
suureamplituudilised hdired siisinikuringes, millest koige ulatuslikum oli Shuram/Wonoka
siindmus (Grotzinger et al., 2011; Macdonald et al., 2013), kus mereliste karbonaatide 5*°C
védrtused langesid alla -12%o (Burns and Matter, 1993). Sel ajajargul toimus ka bioloogilise
mitmekeskisuse plahvatuslik kasv ja loomade ilmumine (Narbonne, 2005). Vaatamata
nimetatud siindmuste uuritusele ja rohketele artiklitele on nende protsesside

tekkemehhanismid ténaseni ebaselged (Canfield et al., 2007; Spence et al., 2016).

Redokssensitiivsed elemendid on keemillised elemendid, mis reageerivad keskkonna
muutustele ja mille leviku abil on vdimalik taastada sette tekkimise ajal valitsenud
redokstingimusi (Algeo ja Maynard, 2004; Riquier et al., 2005). Paleo-redokstingimuste
madramiseks kasutatatakse erinevaid indikaatoreid, kuid enim on leidnud kasutatust Fe, V, U,
Mo, Cr, Co, Ni ja nende suhted Fe/Al, V/Cr, VINi, V/(V+Ni) ja piiritiseerumise aste (Algeo ja
Maynard, 2004; Tribovillard et al., 2006; Algeo et al., 2012).

Antud uurimustod eesmirgiks on analiiiisida Proterosoikumi—Fanerosoikumi iilemineku
ajaperioodil tekkinud Balti Basseini setete keemilist ja mineraloogilist koostist Vaikla 24
puuraugus. Uuringus kasutatakse ldbildikes levivaid redokssensitiivseid elemente ja nende
leviku trende, mis vdimaldab heita valgust nende settekivimite tekke ajal valitsenud

redokstingimustele settebasseinis.



1. Taustainfo

1.1. Geoloogiline taust

Eesti paikneb Ida-Euroopa kraatonil Fennoskandia kilbi 16unandlval. Kristalse
aluskorra moodustavad Eelkambriumi magmakivimid: umbes 1,7-1,9 miljardit aastat vanad
amfiboliitse-granuliitse faatsiese moonde ldbinud Svekofenni ookeani ddre metassetted ja —
vulkaniidid. Neid kivimeid ldbistavad Paleo- ja Mesoproterosoikumi 1,4-1,6 miljardit aastat
vanad anorogeensed rabakivigraniitide plutoonid (Kirs et al., 2009; Liivamégi et al., 2015).
Kristalse aluskorra pealispind ja sellel lasuvad settekivimid on kallutatud I6una suunas (2-4
meetrit kilomeetri kohta), selle kompleksi paksused ulatuvad Pohja-Eestis 100 meetrini ja
Latis 700-1500 meetrini. Settekivimilise katte alumise osa moodustavad Neoproterosoikumi
merelised Ediacara liiva- ja savikivimid ja Alam-Paleosoikumi Kambriumi savi ja

aleouroliitsed kivimid (Liivamégi et al., 2014; 2015).
Ediacara

Ediacara ladestu on Neoproterosoikumi noorim ladestu, mis jargneb Kriiogeenile ja
sellel lasub Paleosoikum. Ediacara kivimid levivad suures osas Eestis (puuduvad Edela-Eestis
ja Saaremaal) ja kiilduvad vilja Moniste kerkel, kuid selle avamus on suhteliselt piiratud
voond Pohja-Eestis. Ediacara keskmine paksus Eesti aladel on umbes 60 meetrit (maksimum

123 m), see viheneb edela suunas.

Ediacara ladestu (mdnikord ka Vendi kompleks) on regionaalselt jaotatud kolmeks
kihtkonnaks — Viltsitsd, Volodnia ja Valdai, millest Eesti aladel on esindatud vaid Valdai, mis

koosneb omakorda Redkino ja Kotlini lademetest (Mens ja Pirrus, 1986).

Redkino lademe settekivimid esinevad Ediacara levikuala pohja ja ida aladel, koosnedes
peamiselt kvartsi- ja vilgurikastest liivakividest, mis vahelduvad aleuroliitsete ja

kompakteeritud savi kihtidega. (Mens ja Pirrus, 1986).

Kotlini lademe setted on laialt levinud Balti paleobasseini pohjaosas, puududes vaid selle

edela ja ladne osas. Lademe settekivimeid iseloomustab hallide savide vaheldumine aleuroliite

ja liivakividega, mis on valdavalt ilma fossiilideta. Erandiks on savikad intervallid, mis on

vetika (Vendotaenia) rikkad (Mens ja Pirrus, 1997b; Pirrus, 1992). Litoloogiliste tunnuste
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alusel on Kaotlini lade jaotatud kolmeks kihistuks — Gdov, Kaotlin ja VVoronka (Mens ja Pirrus
1997b).

Gdovi kihistut loetakse Kotlini lademe alumiseks osaks, mis akumuleerus esialgse Hilis—
Valdai transgressiooni kédigus tile Ida Euroopa Kraatoni loode osa ehk iile tinapdeva Eesti,
Lati ja Leningraadi regiooni lddnepoolsete alade (Mens ja Pirrus, 1997b). Kihistu koosneb
erivarvilistest madala kiipsusega ja halvasti sorteeritud liivakividest (Pirrus, 1970; Mens ja
Pirrus, 1997b). Kotlini kihistu koosneb lamineeritud hallist savikivimist, kuhu on sisse toodud
heledat vdaga histi sorteeritud liivakivimeid voi aleuroliite. Voronka kihistu koosneb
siliklastilistest Kivimitest, mis esindab iihte iilespoole jamenevast tsiiklist argilliitsetest
kivimitest kuni hasti sorteeritud peeneteralise kvarts-liivakivini. Kohati lasuvad Voronka

setted Kotlini kihistu murenemiskoorikul (Mens ja Pirrus, 1997b).
Kambrium

Kambriumi ladestu markeerib Paleosoikumi ja Fanerosoikumi piiri. See lasub
poiksusega Ediacaral Eesti idaosas ning lddnes aluskorral ja sellel lasub Ordoviitsium.
Kambriumi leviala on iile terve Eesti, kuid see paljandub vaid Pohja—Eestis, kus Balti-
Laadoga Kklint markeerib avamuse piiri. Kambrium jaguneb neljaks ladestikuks: Terreneuve,

Teine, Kolmas ja Furong.

Rovno ja Lontova lademed esindavad kahte transgressiivset-regressiivset normaalmerelist
tsiiklit, mis koosnevad alumises osas liivakividest veeriserikkate vahekihtidega, tileval pool
terasuurus vdheneb ja sete muutub peeneteraliseks saviks, kuid koige iilemises o0sas tera
suurus jameneb (Rozanov ja Lydka, 1987). Rovno lademe kivimid esinevad ainult Balti
paleobasseini kaguosas (Ida—Liti ja Ida—Leedu), kuid Lontova lade on laiema levikuga ning

peegeldab iildist basseini transgressiooni.

Kambriumi alumise osa savikad setted levivad peamiselt basseini pohja- ja idaosas. Need on
tuntud Kambriumi sinisavina, mis avanevad basseini pohjaosas Balti—Laadoga klindil ja sette
mattumise paksus suureneb 1dunas. Selle paksus varieerub suuresti: 60—100 m pohjaosas kuni
200 meetrini IEK idasosas Moskva siinekliisis (Rozanov ja Lydka, 1987). Stratigraafiliselt
esineb sinisavi Lontova ja Dominopoli lademetes ehk Voosi ja Lontova kihistutest algusest
Liikati kihistu 16puni (Mens ja Pirrus, 1997b).



Lontova kihistu koosneb peamiselt peeneteralistest tsementeerumata savidest, mille paksused
jaavad 15-72 meetri vahele, esindades maksimaalset transgressiivset seeriat, mis moodustab
enamiku sinisavist (Mens ja Pirrus, 1997a). Koige savikamad osad on litoloogiliselt
defineeritud kui Mahu ja Kestla kihid. Aleuroliitsed savid alumises Sémi ja iilemises
Tammeneeme kihis markeerivad vastavalt transgressiooni algust ning regressiooni 1dppu
(Mens ja Pirrus, 1997a).

Dominopoli lade koosneb kolmest kihist — Soru, Liikati ja Tiskre. Ladet iseloomustavad
siliklastilised kivimid, peamiselt liivakivid. Koige laiema levikuga on Liikati kiht, mis

koosneb rohekas-hallidest argilliitidest ja peeneteralistest savidest (Mens ja Pirrus, 1997a).

1.1.1. Baltica Ediacara ja Kambriumi paleogeograafia

Ediacara ja Kambriumi paleogeograafia on olnud vastuoluline ja pakkunud teadlastele
peamurdmist viimase paarikiimne aasta jooksul (Meert et al., 1993, Popov et al., 2002;
Pisarevsky et al., 2008; McCausland et al., 2011). Baltika mandri paleomagnetilised andmed
muudab problemaatiliseks asjaolu, et sama vanuseliste kivimite analiilisid paigutavad Baltika
viga erinevatele paleogeograafilistele positsioonidele (Meert, 2014) ning Ediacara-
Ordoviitsimi kivimite analiiiiside tulemused périnevad ainult kolmest ajaintervallist ~610 Ma,
550 Ma ja 500 Ma (Meert, 2014). Koik usaldusviédrsed geomagnetilised andmed on ndidatud
tabelis 1.

Tabel 1. Baltika Ediacara—Ordoviitsiumi paleomagnetilised andmed

Kivim Vanus Allikas
Egersundi daikid 616+ 3 Ma Walderhaug et al., 2007
Zigani formatsioon 547,6 + 3,8 Ma Levashova et al., 2013
Verkhotina settekivimid 550,2 +4.6; 550+ 5,3 | Popov et al., 2005
Ma

Winter coast setted 555+ 3 Ma Popov et al., 2002
Zolotica settekivimid 550,2 + 4,6 Ma, 550 = | Iglesia Llanos et al., 2005

5,3 Ma




Cher-Nokamenskay grupi 557+ 13 Ma Fedorova et al., 2014
settekivimid

Basu formatsioon ~560 Ma Levashova et al., 2015

Kurgashlya, Bakeevo ja 560 — 570 Ma Lubnina et al., 2014
Krivava Luka formatsioonid

Koik need paleomagnetilised andmed paigutavad Baltika madalatest kuni ekvatoriaalsetele
laiuskraadidele. Seevastu Kambriumi ja Kesk-Ordoviitsiumi andmed Narva lubjakividest
(Khramov ja losifidi, 2009) ja Peterburi lubjakividest (Smethurst et al., 1998) paigutavad

Baltika korgetele laiuskraadidele.

Ediacara alguseks (~635Ma) oli Rodinia hiidmandri lagunemine joudnud 15ppstaadiumisse ja
580 Ma-ks oli Baltikast saanud iseseisev kontinent, kui Laurentia ja Baltika vahel avanes

lapetuse ookean (Meert, 2014).

Viimaste andmete pohjal tiletas Baltika 1dunapooluse piirkonna vahemikus 615 Ma kuni 600
Ma ning sealt liikus edasi ekvaatorile/madalatele laiuskraadidele (550Ma) (Klein et al., 2015)

ja sealt tagasi 1dunapooluse suunas korgetele laiuskraadidele (~500) (Meert, 2014).

1.2. Suured muutused maailmas

Varajase Maa atmosfaéri astmeline hapnikuga rikastumine on markeeritud kahe olulise
perioodiga, millest esimesed suured muutused toimusid Arhaikumi-Proterosoikumi
tileminekul ~2.8-1.9 Ga. Seda perioodi iseloomustab kiire kontinentaalse maakoore
kasvamine, millele jargnes intensiivne murenemine, suured muutused kliimas, merevee ja
atmosfadri koostises (Melezhik et al., 2005; Holland, 2006). Ko&igi nende siindmuste
koosmgjul saavutas Maa atmosfaér tdnapédevale ligildhedase hapniku sisalduse ~2.3 Ga tagasi

(Holland, 2006). See siindmus on tuntud kui Suur Hapnikusiindmus (Great oxydation event).

Teiseks perioodiks on Proterosoikumi—Fanerosoikumi iileminek ~1.0-0.5 Ga tagasi, mille

kdigus toimuS atmosfddri 10plik hapnikuga rikastumine, eukariootide plahvatuslik



mitmekesisuse kasv ja loomse elu ilmumine: vanimad loomade fosiilid (~570 Ma) on teada

just sellest perioodist (Narbonne ja Gehling, 2003).

Neoproterosoikumi iiheks oluliseks ja siiamaani ilma selge ja iihekiilgse pohjenduseta
siindmuseks on anomaalne globaalne &3C siisiniku isotoopkoostise muutus positiivsest
(~5%o) negatiivseks (alla -12 %o) (Guerroue et al., 2006; Macdonald et al., 2013; Lee et al.,
2015). Seda Ediacaras ~635-541 Ma tagasi toimunud ekstreemset siisiniku isotoopkoostise

muutust tuntakse kui Shuram/Wonoka siindmust (Le Guerroue et al., 2006; Lee et al., 2015).

Tunnistust selle kohta, et tegemist oli globaalse siindmusega annavad praktiliselt koigil
kontinentidel karbonaatsetes Kivimites registreeritud &°C isotoopide drastiline muutus
negatiivseks (Guerroue et al., 2006). Shuram/Wonoka siindmuse 1dpuks loetakse &°C
negatiivsete vairtuste sub-lineaarset taastumist positiivseks (Fike et al., 2006; Le Guerroué et
al., 2006). Selle ekskursiooni 16ppu on kasutatud ka teiste Ediacara ldbildigetega
korreleerimiseks, kuid selle muudab problemaatiliseks limiteeritud 33C andmete olemasolu
ja sageli on labildiked tiikeldatud katkestuspindadega, seega pole enamjaolt siisiniku

isotoopkoostise muutus téies ulatuses jalgitav.

Kuigi Shuram/Wonoka stiindmust on laialdaselt uuritud, ei ole siiski selle toimumise
pohjus/pdhjused selged. Enamikku Neoproterosoikumi negatiivsete §13C viirtuste trende on
seostatud globaalsete jadtumistega nagu Sturiani ~720 Ma ja Marinoani ~635 Ma vdi vihem
ulatusliku Gaskiersi jadatumisega ~582 Ma, kuid Shuram/Wonoka stindmust pole suudetud
siduda iihegi teadaoleva jaatumisega (Pierrehumbert et al., 2011). Veel on vilja pakutud
erinevaid hiipoteese selgitamaks Shuram/Wonoka siindmust: silivaookeanis lahustunud
orgaanilise siisiniku reservuaari oksiideerumine (Rothman et al., 2003; Fike et al., 2006), suur
metaani vabanemine metaan hiidraatidest (Bjerrum ja Canfield, 2011) vdi hoopis
diageneetiline fenomen (Derry, 2010). Need hiipoteesid pole mitmetel pohjustel leidnud
poolehoidu (Pierrehumbert et al., 2011).

Shuram/Wonoka siindmuse toimumise pohjuseid vdib olla mitmeid, kuid selge on see, et
stivaookeani hapnikuga rikastumine maingis olulist rolli siisinikuringe héiretes (Och ja

Shields-zZhou, 2012).



1.3. Redokstingimused

Redokstingimused ja nende uurimine annab informatsiooni merelistes keskkondades
oksiideeruvate elementide suhtelise leviku kohta, mida kontrollivad settimine, diagenees ja
biokeemilised protsessid. Paleo-redokstingimuste = méadramine tdhendab tiiipiliselt
okstideeruvate ja redutseerivate tingimuste eristamist (Tribovillard et al., 2006). Antud
uurimustoos kasutatakse redoksskaalat: oksiline-suboksiline-anoksiline (Tabel 1; Tyson ja
Pearson, 1991).

Tabel 2. Redokstingimuste klassifikatsioon settekeskondades (Tyson ja Pearson, 1991 jargi).

Antud hapniku sisaldused kehtivad tdnapievase ookeani pdhjalihedase vee korral.

Redoksklass Oksia Suboksia Anoksia (vaba Euksiinia (vaba
H>S puudub) H>S veesambas)
O sisaldus [02]>2 2>[02]>0,2 [02]<0,2 [02]=0

stivavees (ml O/I

H20,

Anoksilised tingimused vdivad olla sulfiitsed voi mitte-sulfiitsed. Juhul kui merevees esineb
vesiniksulfiidi (H2S), siis nimetatakse seda euksiiniliseks. Euksiinilised tingimused on
omased poolsuletud basseinidele nagu niditeks Must meri voi Cariaco siivik Kariibi meres

(Tribovillard et al., 2009).

Suboksilist keskkonda Kkirjeldab madal, isegi nullildhedane hapniku sisaldus ja H2S

paiknemine sette pooriruumis allpool merevee ja sette kontakti (Tribovillard et al., 2006).

Oksilistes tingimustes saavad organismid kasutada vaba hapnikku metabolismiks. Kui
lahustunud hapnik merevees hakkab ammenduma, kasutavad bakterid elutegevuseks

sekundaarseid oksudeeruvaid varusid nditeks nitraate, Fe, Mg oksiide/oksuhiidraate voi

sulfaate (Tribovillard et al., 2008).

Juhul kui O2 noudlus tletab olemasoleva O; sisaldused, vdivad tekkida settes voi sette-
merevee piiril hapnikuvaesed voi 16puks anoksilised tingimused. Merevees voib anoksia
tekkida ka seisvas vees vodi ebapiisava tsirkulatsiooniga tingimustes, kus O: varude
uuenemine on piiratud voi orgaaniline aines tarbib hapnikku kiiremini. Sama kehtib ka setete

10



puhul, kuid siinkohal mojutab O> tsirkulatsiooni sette koostis (savi voi liiv), tekstuur (peene-

vOi jamedateraline) ja bioturbatsioon. (Tribovillard et al., 2006).
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2. Materjalid ja meetodid

T66 aluseks olevad proovid on kogutud puuraugust Vaikla 24 (Joonis 1). Vaikla 24
puurauk asub Kirde—Eestis Ida—Virumaal lisaku vallas (59.072260 N; 27.372590 E) ja see
avab ldbildike Proterosoikumist Ordoviitsiumini. Puuraugu siigavuseks on 300 meetrit.
Nimetatud puuraugus on hésti esindatud Ediacara ja Kambriumi kivimid, mille paljanduvus

on Eesti aladel piiratud.

Joonis 1. Vaikla 24 puuraugu asukoht ja Ediacara leviku piir.

Antud labildikest prooviti Ediacara ja Kambriumi settekivimeid, kokku kasutati 102 proovi
(Lisa 1) siigavusvahemikust 146,5 m kuni 299,5 m. Stratigraafiliselt on labildikes esindatud
kivimid Ediacara ladestust kuni Kambriumi Teise ladestiku alguseni.

Kogukivimi mineraloogilise koostise méidramiseks kasutati rontgendifraktsioon meetodit
(XRD). Proovide analiiiisimiseks valmistati proovidest orienteerumata kogukivimi
pulberpreparaadid terasalustele. Proovid mdddeti Tartu Ulikooli geokeemia tuumiklaboris
Bruker D8 Advance difraktomeetriga kasutades Ni-filtreeritud CuKa kiirgust,
mootmisvahemikku 3-75 kraadi 26. Kvantitatiivne kogukivimi mineraloogiline koostis
madrati programmiga Siroquant-3, mis pohineb kogudifraktogrammi Rietveld’i analiiiisil
(Taylor, 1991).

12



XRD-mineraloogia tulemustele toctudes, valiti vdlja 30 proovi, millest tehti kogukivimi
keemia analiilisid ACME Analiiiitilistes Laboratooris Kanadas (ICP-OES-MS), kus méérati ka
REE sisaldused.

Raua eraldamiseks kasutati TU Geoloogia osakonna induktiiv-sidestatud plasma
massspektomeetrit (ICP-MS) Agilent 8800x. Raua sisaldus mdérati massil 56, kasutades
kollisioonirakus heeliumi voolukiirusel 6 I/m, diskrimineerival pingel 6V ning loendusajaga

50 ms. Sisestandardina kasutati Germaaniumit, mis lisati online md6tmise kéigus.

2.1. Raua eraldamine

Reaktiivse raua (Fexr) eraldamiseks kasutati kahte levinud meetodit: HCI meetodit voi
mitut tksteisele jargnevat eraldamist, kus iga sammuga ecemaldatakse raud erinevatest
mineraalsetest faasidest. Eraldamiseks kasutatatie Na—atsetaati, Na—dithioniiti ja ammoonium
oksalaati. Edaspidi nimetatakse mitmeetapilist eraldamist ADO meetodiks. Milliseid faase on

voimalik kahe meetodiga eraldada, on ndidatud tabelis 2.

Tabel 2. Korge reaktiivsusega raua eraldamine HCI ja ADO meetoditega

Meetod | Karbonaatne Oksiidne (Fe Magnetiit Halvasti
raud oksiidid/hiidroksiid reageeriv
id va. magnetiit) silikaatne raud
ADO Na — atsetaat Na — dithioniit Ammoonium —
oksalaat
HCI HCI keetmine 1 minut voi kiilm HCI
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2.1.1. HCl-iga raua eraldamine

Analiiiisideks kasutati 0,1 g proovi, millele valati 5,0 ml kontsentreeritud HCI-i lahust
ning kuumutati 1 minut (Stookey, 1970). Proovid jahtutati ja lisati 20 ml 2%-list HNOs
lahust. Lahusest filtreeriti 10 ml vedelikku, millest tehti 1:5000 kordne lahjendus ICP-MS

mootmiste jaoks.

Esialgsete tulemuste hulgas eristusid selgelt neli kdrge kogu raua sisaldusega proovi, mille
puhul HCI meetodil saadud raua sisaldused jdid ebaharilikult madalaks. Nendest proovidest
tehti kordusmootmised, kus tihe minutilise HCI-iga keetmise asemel hoiti proove suletult

toatemperatuuril kontsentreeritud HCI-i lahuses 28 tundi.

2.1.2. ADO meetodiga raua eraldamine

ADO meetodiga raua eraldamiseks kasutati 3 erinevat etappi, et iiles lahustada kindlad
raua faasid — karbonaatne raud, oksiidne raud ja magnetiitne raud. Analiitisideks kasutati 0,1
grammi proovi ja eraldamised teostati 60 ml tsentrifuugi topsides. lga eraldamise jarel
proovid tsentrifuugiti ja filtreeriti 4 ml lahust. Iga eraldamise samm tehti liabi ka puhta

lahusega, et saada lahuste maatriks.

Karbonaatse raua [sideriit FeCOs, ankeriit Ca (Fe, Mg, Mn)(CO3)2] lahustamiseks (Tessier et
al.,, 1979), kasutati naatrium atsetaati (CH3COONa). Selleks lisati proovile 50 ml 1 M
naatrium atsetaadi lahust [pH 4,5, mis saavutati etaanhappe (CHsCOOH) lisamisega].
Eraldamine teostati 50°C juurde reguleeritud ahjus, kus proove hoiti 48 tundi (Poulton ja
Canfield, 2005).

Teise sammuna kasutati naatrium dithioniiti, et eraldada raua oksiide (hematiit Fe>Os, gotiit
FeOOH) (Poulton ja Canfield, 2005). Proovile valati 45 ml 0,3 M naatrium tsitraadi
(CeHsNasO7*2H20) lahust ja 5 ml 1 M naatrium bikarbonaadi (NaHCOs3) lahust. Seejérel
pandi proovid 80°C vee vanni. Kui proovid olid saavutanud temperatuuri 70°C lisati igasse
proovi 1 g naatrium dithioniiti ja segati poole tunni viltel, seejérel korrati protseduuri (Mehra

ja Jackson, 1960).
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Viimaseks sammuks oli magnetiidist (FesOs) raua eraldamine, milleks valmistati 0,2 M
ammoonium oksalaadi [(NH4)2C204*H20] lahust, mille pH puhverdati 3,0-ni lisades sinna
oksaalhapet (H2C204*H20) (Poulton ja Canfield, 2005; Reinhard et al., 2012). Tsentrifuugi
topsid kaeti fooliumiga ja lisati 60 ml ammoonium oksalaadi lahust, sest oksalaadi eraldamine
on valgustundlik. Proove segati 12-16 tundi elektrilise loksutajaga (Soil Survey Laboratory,
1992).

Koigist voetud lahustest tehti 1:500 kordne lahjendus ja sellest teostati ICP-MS mo&tmine.

2.2 Piiritiseerumise aste (DOP)

DOP (Degree of pyritisation) ehk piiritiseerumise aste (Raiswell et al., 1988) on

defineeritud kui:

DOP = — erY

Fepy + Feyql !

kus Fenci on eraldatud proovi keetmisel 1 minuti jooksul kontsentreeritud HCI-is, mis
lahustab raua hematiidist, limoniidist, gotiidist ja kloriidist (Berner, 1970). Fepy leitakse
arvutuslikult lahutades kogu raua sisaldusest (mis on maidratud ICP-MS voi XRF-ga
kogukivimi proovidest) konsentreeritud HCIl-iga keetmisel eraldunud raua koguse, siinkohal
eeldatakse, et kdik HCI-iga mitte reageerinud raud on piiriitses faasis ning proovides puudub

mittereaktiivne raud (Feu).
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3. Tulemused

3.1.Kogukivimi mineraloogia(XRD)

Analiitisitud proovide kogukivimi mineraloogia tulemused on niidatud lisas 1 ja

joonisel 2.

Kogukivimi mineraloogia pohjal on domineerivateks faasideks kvarts (13-69 wt%, keskmiselt
31 wt%), K-pdevakivi (30,4-0,2 wt% keskmiselt 12,02 wt%), kaoliniit (44,1-4,2 wt%
keskmiselt 22,19 wt%), vilk (22-0,7 wt%, keskmiselt 8,36 wt%), illiit ja illiit-smektiit (38,5
2,3 Wt% keskmiselt 21,12 wt%). Eelpool nimetatud mineraalid esinesid koigis analiiiisitud

proovides.

Lisaks domineerivatele mineraalidele esines koigis proovides ka anataas, mille sisaldused jaid
alla 2%. Savimineraalidest on lisaks kaoliniidile, illiidile ja illiit-smektiidile esindatud ka
kloriit. Profiili iilemises osas kuni 210 meetrini on kloriit koigis proovides (12,1-3,2 wt%),
kuid profiili alumises osas muutusid sisaldused madalamaks (erandiks proovid R24-224 13,4
wt% ja R-24-218 10,8 wt%) voi puudus mineraal iildse. Sarnaselt kloriidile esines profiili
tilemises osas dolomiiti (~1 Wt%), mille leviku intervall 1dppes 205,5 meetri peal, kuid ilmus

uuesti stigavusel 234,5 m—245,5 m.

Raua karbonaadid on esindatud sideriidi ja ankeriidina, mille leviku intervall on 235,5-272,5
m; mis langeb stratigraafiliselt Kotlini ja Gdovi Kkihistutesse. Maksimaalselt on raua
karbonaate 6,2 wt%. Teiseks rauda sisaldavaks faasiks on piiriit (1,5-0,3 wt%), mis levib
1abiloike lilemises osas kuni siigavuseni 210,5 m; mis markeerib ka Ediacara—Kambriumi
piiri. Raua oksiidsed vormid hematiit ja gotiit levivad ldbildike keskel, stigavuses 222,5-233,5
m ja vahemikus 262,5-295,5 m. Hematiidi sisaldused jddvad vahemikku 10,3-0,2 wt% ja
gotiit levib iiksikutes proovides vahemikus 223,5m-233,5m, selle vddrtused on vahemikus 3,1

kuni 12,8 wt%.

Lisaks eelpool mainitud mineraalidele leidub kolmes proovis apatiiti 1-10,5 wt% ning
vahemikus 193,5-207,5 m kaltsiiti mille sisaldused jadvad alla 0,6 wt%.
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Joonis 2. Kogukivimi XRD-mineraloogia tulemused. 1+1-S - illlite + illite-smectite; K-pdev. -

K-pédevakivi; Fe oks. - Fe hematiit + gétiit; Fe karb. - Sideriit + ankeriit.

3.2. Kogukivimi keemia ICP-MS

Uuritud proovide pdhioksiidide koostis langeb kokku kogukivimi mineraloogiaga ja
jargib sarnaseid trende vaata lisa 2 ja joonised 2 ja 3. Antud 13igus on vilja toodud ainult t66s

kasutatud redokssensitiivsed elemendid ja nende suhted.
Pohioksiidid
Al>O3 sisaldused uuritud proovides varieeruvad 8,95-23,39 wt%, sisaldused ulatuvad

iile 20 wt% proovides siigavustel 209,5 m; 240,5 m; 271,5 m ja 291,5 m; alla 10 wt% jddvad
Al>O3 kontsentratsioonid proovides 224,5 m ja 225,5 m.

Fe>O3 sisaldused jddvad vahemikku 1,31-10,86 wt%. Koige kdrgemad raua sisaldused on
proovides R-24-206 ja R-24-215, vastavalt 10,29 ja 10,86 wt%. Alla 2 wt% on
raud(l11)oksiidi proovides R-24-207, R-24-208, R-24-278 ja R-24-281.
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Cr20ssisaldused jadvad koigis proovides alla 0,02 wt% (Joonis 3).

Si0, AL0, Fe0, Mg0 Ca0 PO, KO Na0O MnO TOT/C TOT/S
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Joonis 3. Kogukivimi ICP-MS po6hi oksiidide ja iild C ja S tulemused. (V1. litotulba legendi

joonis 2).
Jilgelemendid

Nikli (Ni) sisaldused jddvad 46 ja 20 ppm vahele, kdige suurem on see proovis R-24-
203. Koobalti (Co) sisaldused varieeruvad 2,9 — 32,6 ppm. Kodige madalamad sisaldused on
proovides R-24-207 ja R-24-208, ~2,9 ppm. Ule 25 ppm on Co proovides R-24-203, R-24-
223, R-24-254, R-24-274 ja R-24-278, kus need ulatuvad kuni 32,6 ppm-ini. Vanaadiumi (V)
sisaldused proovides jiivad 33 ja 144 ppm vahel. Ule 120 ppm jiivad V sisaldused proovides
R-24-191, R-24-202, R-24-203, R-24-215 ja R-24-223. Tooriumi (Th) sisaldused on
proovides 13-20 ppm, korgemad on need proovides R-24-244, R-24-245, R-24-246, R-24-
254, R-24-266, R-24-274 ja R-24-281, kus need ulatuvad kuni 27,2 ppm-ini. Koige madalam
on sisaldus proovis R-24-208 (11,3 ppm). Uraani (U) sisaldused on enamikes proovides 3-5
ppm. Alla 3 ppm on U proovides R-24-149, R-24-179, R-24-201-R-24-203, R-24-208, R-24-
209, langedes kuni 2,2 ppm-ini. Ule 5 ppm on U proovides R-24-244, R-24-246, R-24-254,
R-24-266, R-24-274 ja R-24-281, kus sisaldused jddvad alla 10 ppm. Erandiks on proovi R-
24-281, kus U sisaldus ulatub 16,6 ppm.

Utriumi (Y) sisaldused ulatuvad kuni 72,6 ppm-ini proovis R-24-278 ja kdige madalam on
proovis R-24-203, kus see on 24,1 ppm. Tseeriumi (Ce) sisaldused on enamikes proovides

90-150 ppm vahemikus. Madalamad sisaldused on proovides R-24-141, R-24-191, R-24-208
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ja R-24-209, kus need ulatuvad kuni 75,2 ppme-ini. Proovides R-24-238, R-24-244, R-24-254
ja R-24-278, jadvad Ce sisaldused vahemikku 150-200 ppm,kuid proovis R-24-254 ulatub
sisaldus 320,7 ppme-ini (Joonis 4 ja Lisa 2).
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Joonis 4. T6os kasutatud redokssensitiivsed elemendid (Normaliseeritud PAAS-ile, Taylor ja
McLennan, 1985 jargi). Ce/Ce* PAAS-i ja analiilisitud proovide Ce aritmeetiline keskmine.
(V. Litotulba legendi joonis 2 all)

Redoksindikaatorid
To6s kasutati redoksindikaatoritena jargmiseid suhteid:

e Th/U suhe varieerub 1,44 kuni 6,2, jdddes enamjaolt vahemikku 3-5. Profiili alumises
osas, viimased 15m, muutuvad U/Th suhte vidirtused madalamaks 3-1,45. K&ik
korgemad vaartused jadvad Kambriumi kivimitesse, jaddes 4-5 vahele (Joonis 5).

e V/Sc suhe varicerub 3 kuni 8.93 jdddes enamasti vahemikku 5-7. Kambriumi
settekivimites on V/Sc suhe vahemikus 5,9 kuni 8,9 ja Ediacara settekivimites 3-7,4
(Joonis 5).

e Ni/Co suhe varieerub 6,90st kuni 0,67ni, iildiselt on see vahemikus 1,3 kuni 2,5.
Korgemad Ni/Co suhted jddvad Ediacara Voronka settekivimitesse stigavustel 223,5

kuni 229,5 m, kus véartused jadavad vahemikku 2,08 kuni 6,80 (Joonis 5)
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Joonis 5. Redokstingimuste hindamiseks kasutatud elementide suhted. (Vt: Litotulba legend

joonis 2 all).

3.3. Fe eraldamine HCI ja ADO meetodil

Uuritud proovide HCI ja ADO meetoditega eraldatud raua sisaldused on niidatud
tabelis 3 ja joonisel 6. Erinevate meetoditega eraldatud raua sisaldused on ndidatud alati

oksiidses vormis wt%-s.

ADO meetodiga eraldatud raua sisaldused varieerusid 0,24 kuni 10,68 wt%-ni. ADO meetodi
tulemused on kooskolas kogukivimi mineraloogia tulemustega (Joonis 2) ja ICP-MS

madratud koguraua (Joonis 3) tulemustega.

HCI meetodiga analiitisitud raua sisaldused varieerusid 0,38 kuni 6,76 wt%-ni. Vorreldes
ADO meetodit HCI meetodiga on Fe sisaldused HCI meetodiga valdavalt suuremad
(keskmiselt 0,8 wt%) voi sarnased (erinevus alla 0,2 wt%). Eranditeks olid neli proovi, kus
esialgsete tulemuste pdhjal jdid Fe sisaldus madalamaks kui ADO meetodiga (Tabel 3).
Nendest proovidest tehti kordusmddtmised kiilma HCIl-iga. Tulemuseks olid oluliselt

korgemad lahustunud Fe sisaldused (Tabel 3).
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Tabel 3. ADO ja HCI meetodiga eraldatud raua sisaldused (ac — Na-atsetaat, dith — Na-

dithioniit, am — ammoonium oksalaat).

Fex03  |Fex03
Fe 05 Fe:Os O] Fe 05 Fe:0; (HCI, (HCl,
Stigavus | (kogu), | (ac), (dith), | (am), (ADO), | kuum), |kiilm),

Proovi nimi | (m) wit% wt% wit% wit% wit% wt% (wt%
R-24 -141 147,5 5,41 0,46 0,39 0,40 1,24 1,60
R-24-149 155,5 6.89 0,30 0,68 0,23 1,22 2,22
R-24-163 169,5 7,98 0,28 1,37 0,20 1,85 3,18
R-24-179 185,5 5,83 0,25 0,30 0,09 0,64 1,66
R-24-191 197,5 7,84 0,56 1,12 0,42 2,10 2,95
R-24-201 207,5 3,66 0,29 0,22 0,16 0,67 1,66
R-24-202 208.5 7,04 0,42 0,16 0,52 1,10 2,63
R-24-203 209.5 7,92 0,53 0,25 0,59 1,37 2,19
R-24-206 223.5 10,29 0,06 | 10,57 0,05 10,68 6,76 | 11,11
R-24-207 2245 1,33 0,09 0,22 0,09 0,40 0,58
R-24-208 225.5 1,75 0,09 0,51 0,06 0,66 0,86
R-24-209 226,5 5,85 0,18 2,34 0,29 2,80 2,82
R-24-212 229.5 2,57 0,20 0,15 0,33 0,69 1,30
R-24-215 232.5 10,86 0,13 7,97 0,19 8,29 5,82 | 7,82
R-24-223 240,5 5,72 0,56 0,16 0,81 1,54 3,08
R-24-228 245,5 4,10 0,32 0,14 0,32 0,78 1,70
R-24-229 246,5 4,17 0,75 0,14 0,98 1,87 1,90
R-24-238 255,5 7,25 2,96 0,41 0,84 4,22 4,40 | 6,56
R-24-243 260,5 7,16 1,10 0,46 1,40 2,96 4,74
R-24-244 261,5 2,69 0,51 0,18 0,41 1,10 1,60
R-24-245 262,5 4,66 0,62 0,58 0,56 1,76 1,92
R-24-246 263.,5 8,34 2,48 0,27 1,97 4,72 6,59
R-24-252 269,5 4,92 0,33 0,92 0,51 1,76 3,39
R-24-254 271,5 8,59 0,90 1,89 2,16 4,95 5,36 | 8,65
R-24-260 2775 3,42 0,49 0,35 1,04 1,88 2,71
R-24-266 283,5 3,89 0,36 0,31 0,58 1,25 2,45
R-24-273 290,5 5,20 0,41 0,81 0,59 1,81 3,32
R-24-274 291,5 4,90 0,36 0,42 0,27 1,05 2,70
R-24-278 297 1,31 0,08 0,05 0,11 0,24 0,38
R-24-281 299,5 1,96 0,08 0,26 0,08 0,42 0,73
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4. Arutelu

4.1. Raua eraldamise metoodika

Setete ja settekivimite reaktiivse raua (Fenr) kogus ja Fe liigitamine voib anda olulist
informatsiooni settekeskonna redokstingimuste kohta. Kogu Fenr koosneb mineraalsetest
faasidest, mis omavad reageerimispotensiaali lahustunud H.S-iga koos rauaga, mis on juba
reageerinud (piiriit FeS2). Nende mineraalide hulka kuuluvad raua karbonaadid (sideriit,
ankeriit), kristalsed Fe oksiidid (hematiit, gdotiit) ja magnetiit. Nendest faasidest raua
eraldamiseks kasutatakse kahte pohilist meetodit: HCI ja ADO meetodit (Reinhard et al.,
2012).

Kuigi mdlemad meetodid on véga laialdaselt kasutuses, esineb molema meetodi puhul
miinuseid. Kahe meetodi pohiliseks erinevus seisneb faasides, millest rauda eraldatakse. ADO
meetodiga on vdimalik paralleelselt madrata rauda Fe karbonaatides ja Fe oksiidides, kuid
erinevalt HCI meetodist ei lahusta antud meetod rauda Fe rikastest vdhe reaktiivsetest
trioktaeedrilistest kihtsilikaatidest (Poulton ja Canfield, 2005). Lisaks lahustab HCI meetod Fe
ka amorfsetest faasidest (Canfield et al., 1992). Seevastu HCI meetod ei anna mingisugust

informatsiooni Fe karbonaatide ja/voi oksiidide vahekorra kohta (Poulton ja Canfield, 2005).

Kumbki meetod ei lahusta piiriitset rauda ega mittereaktiivset rauda (Tabel 4) (Poulton ja
Canfield, 2005). Lisaks selgus uurimust6d kaigus, et HCl meetodi puhul esineb (Stookey,
1970) metoodikas puuduseid. Rauarikastes proovides ei joua raud 1 minuti jooksul tédielikult
reageerida konsentreeritud HCI-iga (Sidhu et al., 1981). Antud t66s andis tulemusi rauarikaste
proovide hoidmine 28h HCI-is. Selle tuginedes tuleks kriitiliselt hinnata HCI tulemusi

proovides, kus raua sisaldus on iile >~7,5 wt%.

Lisaks tekitab probleeme ka asjaolu, et diageneesi kdigus on mdjutatud piiritiseerumise poolt
reaktiivne osa rauast. On tdheldatud seost piiritiseerumise ja stigavuse kasvamisega. Voimalik,
et molemad meetodid eraldavad faase, mis on seotud vdhem reaktiivsete silikaatidega
(Roychoudhury et al., 2003). Lisaks asjalolu, et HCl meetod lahustab iiles nii amorfse ja
kristalse oksiidse raua, mis on H>S suhtes reaktiivsed varajase diageneetilises kdigus, kui ka

mérgatava koguse Silikaatsete faasidega seotud rauda, mis ei reageeri H>S-iga (Canfield et al.,

22



1992). Selle tulemusena voivad selle meetodiga méératud piiriitse raua ja sealhulgas DOP

véartused olla suuremad tegelikkusest.

Samas HCl-iga iiles lahustunud halvasti reageeriv raud (Fepr) Silikaatsetest mineraalidest
sulfiidistub pikema aja viltel, mis on hinnanguliselt 10° aastat (Raiswell ja Canfield, 1996).
Antud uurimuses kasutatud proovide vanus on sellest suurem, seega voiks eeldada, et HCI-iga
tiles lahustunud raud oli reaktiivne HS-iga, kuid seda pikemas ajaskaalas. Samas ei saa seda
lugeda reaktiivseks rauaks ning kasutada redokstingimuste méaramises, kuna see ei kirjelda

tingimusi sette settimise ajal.

ADO ja HCI meetoditega eraldatud raud koos piiriitse rauaga (Tabel 2) vastab reaktiivsele
rauale. Piriitset rauda aga ei ole vdoimalik nende meetoditega eraldada, seepérast tehaksegi
raua redoksindikaatorite kasutamisel eeldus, et kdik raud, mis nimetatud meetoditega iiles ei
lahustu, on piiriitses vormis. Lisaks vdib selles raua osas olla ka mittereaktiivset rauda (Feu)
ja osa halvasti reageerivat rauda, mida HCl meetodiga ei ole voimalik eraldada. Metoodika
eripdrale tuginedes kasutatakse antud uurimustdos raua redoksindikaatoritena vaid Fet/Al ja
DOP vairtusi, sest iilejddnud korge reaktiivsusega raua redoksindikaatorite uurimiseks oleks
vaja mddrata piiriitse raua tipset osakaalu, mida ADO ega HCl meetodid ei vdimalda, ja see

muudaks redoksindikaatorite tulemused ebausaldusvairseks

Mineraloogia ja ADO tulemuste vordlus niitab selget korrelatsiooni, millele tuginedes voib
viita, et ADO erinevate etappidega eraldatud reaktiivse raua hulk vastab raua erinevate
mineraalsete faaside levikule (Tabel 2, Joonis 6). See kinnitab, et ADO erinevad etapid
eraldavad raua vaid Kindlast faasist. Samas nditavad ADO tulemused, et osa rauda (enamasti
alla 1%) parineb magnetiidist, kuid need tulemused ei kajastu XRD raua faasides. See tuleneb

madalatest magnetiidi sisaldustest (alla XRD méaramispiiri).

Molema meetodiga iiles lahtunud raua kogus on ekvivalentne, mis kinnitab omakorda Feuy

mitte iiles lahustumist (Poulton ja Canfield, 2005).
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Tabel 4. ADO ja HCI meetodite vordlus.

Korge reaktiivsus voi juba Kergelt reaktiivne pikas Mittereaktiivne
reageerinud Fe ajaskaalas Fe Fe
Korge reaktiivsusega raud Halvasti reageeriv Mittereaktiivne raud
raud
Piiriitne Fe HCI Fe - -
ADO Fe - -
Kogu raud (méértatud ICP voi XRF)

Redokstingimuste hindamisel, kasutades jalgmetalle, on oluline meeles pidada asjaolu, et
tulemused vodivad peegeldada hoopis post-sedimentatsioonilisi siindmusi nagu ,,oxygen
burndown* ehk hapniku tungimine settesse, mis voib mdjutada oluliselt redokstingimuste
médramist (Wilson et al. 1985; Thomson et al., 1995).

Fe(T) Fe(Ac) Fe(Dlth Fe(Am HCI Puriit Feox FeCarb

0510012305 1000511505100246

=1 150
-| 160
— 170
— 180
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Joonis 6. Raua eraldamise ja mineraloogia tulemuste vordlus. (Vt: Litotulba legend joonis 2
all).
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4.2. Sideriidi geokeemia

Siideriit tekib tiiipiliselt kahes geokeemilises keskkonnas — suboksilises ehk kergelt
redutseerivas keskkonas ja metanogeenilises ehk tugevalt redutseerivas keskkonnas (Bruno et
al., 1992; Parkhurst et al., 1990). Merelises keskkonnas on sideriidi tekkimiseks eelistatud
suboksilised tingimused, kus on vordlemisi madal orgaanika sisaldus ja settimise kiirus
(Berner, 1981; Coleman, 1985). Lisaks voib sideriit tekkida kaldaldhedastes ja/voi
tousumodna piirkonnas, kus vahelduvad oksilised ja anoksilised tingimused (Coleman, 1985).

Sideriiti saab kasutada redokstingimuste hindamisel ainult juhul, kui sideriit on tekkinud sette
moodustumise ajal. Samas voib olla sideriit tekkinud hiljem diageneetiliste voi
hiidrotermaalsete protsesside kaigus (Coleman, 1985), mis muudab sideriidi kasutamise,
teadmata mineraali tekke péritolu, problemaatiliseks. Uldjuhul on hiidrotermaalne ja
diageneetiline sideriit keemiliselt koostiselt suhteliselt puhtad, koosnedes ainult FeCOs-st,
samas merelist paritolui sideriidi koostis on alati varieeruv, kus Mg asendab Fe kristallvores
(Mozley, 1989).

Vaikla 24 puuraugus on sideriidi rikas intervall 235,5-272,5 m (Lisa 1 ja Joonis 2), kus
sisaldused jadvad vahemikku 0,4-6,2 wt% (Lisa 1, Joonis 2.). Siinkohal v3ib eeldada, et antud
intervallis valitsesid sette tekkimise ajal kergelt redutseerivad voi tugevalt redutseerivad
tingimused. Kuna sideriidi péritolu ei ole miératud, siis ei saa ainult sideriidi tulemustele

tuginedes uuritud 1dbildike redokstingimusi taastada.

4.3. Raua redoksindikaatorid

Vanad kivimid salvestavad kunagisi ookeanis-atmosfaéris toimunud redokstingimusi.
Uheks olulisemaks ja levinumaks redoksindikaatoriks on raud. Raua sattumine keskkonda
voib olla hiidrotermaalne, diageneetiline voi klastilise voolu tulem. Raud v3ib mattuda vai
eralduda Fe-oksiidsete faasidena, rauda kandvate karbonaatidena, suhteliselt mitte-reaktiivsete
silikaatsete faasidena, mis sageli kantakse siisteemi detriitses vormis, voi piriidi (FeS2)
moodustajana, mis kasutab sulfiitse reduktsiooni tulemusel vabanenud sulfiidi. Sulfiid satub

ookeani peamiselt kontinentaalse murenemise tulemusel, milleks on vajalik hapnikuringe
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olemasolu maismaal, kusjuures sulfaadi eraldumine ja raua eemaldamine piiriitse rauana
soltub ookeani-atmosfaédri redokstingimustest (Reinhart et al., 2012). Raua sisaldused on
efektiivsed  mitte-orgaanilised indikaatorid  oksiliste, anoksilisite ja  euksiiniliste

settimistingimusite hindamiseks (Reinhard et al., 2012).
DOP

Piritiseerumise aste (DOP) on iiks koige levinumaid paleo-redokstingimuste
taastamiseks kasutatavaid indikaatoreid. DOP véiirtused niitavad kui suur osa reaktiivsest

rauast on piiriitses vormis. Kuigi meetod on laialt levinud, esineb siingi terve rida puuduseid.

Esiteks on probleemid DOP arvutamisega (tulenevad HCI ja ADO meetodite isedrasustest),
mida juba mainiti arutelu alguses. Teiseks probleemiks on metamorfismi kdigus toimuvad
mineraloogilised muutused, mis vdivad muuta Fenr intepreteerimise keeruliseks.
Metamorfismi kdigus muutuvad reaktiivsed primaarsed Fe sisaldavad mineraalid nagu FeCOs3
voi Fe2Os halva reaktiivsusega Fe sisaldavateks silikaatseteks mineraalideks, mida pole
osaliselt ja/vai téielikult voimalik eraldada. See omakorda mojutab DOP tulemusi (Reinhard
et al.,, 2012). Raiswell et al., (1988) kohaselt viitavad DOP véartused <0,46 aeroobsetele
stivavee tingimustele, 0,46 kuni 0,75 nditab piiratud v&i suboksilisi tingimusi ja iile 0,75

viitab eukliinistele tingimustele.

Antud t66 tulemuste pohjal on uuritud profiili Kambriumi settekivimites DOP véirtused ADO
meetodiga 0,73-0,88, mis viitab aeroobse ja suboksilise keskkonna piiritingimustele, HCI
meetodiga 0,62-0,72, mis paigutab proovid pigem suboksilisse tekkekeskkonda (Tabel 3,
Joonised 5 ja 6).

Ediacara kivimites on DOP véidrtused profiili alumises osas alates 275 meetrist ADO
meetodiga ~0,75+0,05, mis paigutab antud vahemiku anoksilise ja suboksilise piirile, kuid
HCI meetodiga pigem suboksilistesse tingimustesse. Vahemik 262-275 m on mdlema
meetodi puhul pigem oksiline: véirtused jddvad alla 0,46. Ediacara {ilemisest piirist kuni
262m on DOP viirtused molema meetodi puhul vahemikus 0,46 kuni 0,75, omades iiksikuid
véljahiippeid alla 0,46, mis viitavad jérjekordselt suboksilise ja oksilise keskonna piiri alale
(Tabel 3, Joonised 5 ja 6).
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Fet/Al

Fet/Al suhe iile keskmise maakoore suhte, mis on ~0,5, nditab rauast rikastumist ja see
on veesamba anoksia indikaator (Lyons ja Severmann, 2006; Reinhard et al., 2009).
Metamorfismi  kdigus voib raua tekkeaegne reaktiivsus muutuda, mis mdjutab Fe

viljalahustumist ja muudab Fenr/Fet suhte madalamaks (Lyons ja Severmann, 2006).

Antud t66s jadvad Fer/Al suhted enamjaolt alla 0,5, viidates pigem oksilistele tingimustele.
Samas esinevad ka proovid, mis iiletavad 0,5 piiri, viidates anoksilistele tingimustele (Joonis
5). Anoksilistele tingimustele vastab selle kohaselt Ediacara—Kambriumi piir, kus vahelduvad

oksilised ja anoksilised tingimused.

4.4. Teised redoksindikaatorid

Jalgelemendid on erineva tundlikkusega redokstingimuste suhtes, seega annab nende

elementide kditumine vdimaluse eristada redoksgradiente settesiisteemides. (Tribovillard et

al., 2006).

Jilgelementide kasutamisel on oluline esmalt vilistada autogeenne paritolu. Selleks
kasutatakse vordlust alumiiniumiga, mis on iiks peamistest detriitse sissekande indikaatoritest.
Kui elemendil on hea korrelatsioon alumiiniumiga, siis viitab see elemendi detriitsele
péritolule (Piper ja Calvet, 2009; Calvert ja Pedersen, 1993) (Lisa 4). T66s kasutatud
redokssensitiivsetest elementidest korreleerub Al,Os suhtega vaid skandium, mille r? visrtus
on >0,7 ja seega vOib oletada, et skandium vodib olla detriitse péritoluga. Seetdttu tuleks
kriitiliselt suhtuda Sc suhtesse teiste elementidega, sest see ei pruugi peegeldada sette tekke

ajal valitsenud tingimusi.
Th/U suhe

Metallid nagu uraan (U) ja toorium (Th) omavad sarnaseid geokeemilisi omadusi,
vélja arvatud hapnikurikates tingimustes (Rogers ja Adams, 1976; Wedepohl et al., 1978; Liu
et al., 1984). Redokstingimuste muutused jatavad tooriumi suhteliselt puutumata ja see siilib
mittelahustuva Th** kujul merelises keskkonnas, kuigi lahustuv U®" on eelistatav

hapnikurikkas keskkonnas, kus ta tiilipiliselt seotakse karbonaadi ioonidega ning moodustab
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UO2(COs)s*. Kui sete on tugevalt redutseerivates tingimustes, siis U®* (uranyl karbonaat)
vdib redutseeruda mittemobiilseks U*. Redutseeritud uraan on UO2, UsO7 vdi UzOs vormides
(Algeo ja Tribovillard, 2009).

Th/U suhe on heaks indikaatoriks anoksiliste ja oksiliste keskkonnatingimuste hindamiseks.
Normaalsetes hapnikulistes tingimustes jaab Th/U suhe merelistes kiltades iile 3.8 (Guo et al.,
2007). Kimuna ja Watanabe (2001) jargi on piir anoksilisete ja oksiliste tingimuste vahel kui
Th/U suhe vordub 2-ga. Th/U suhe vahemikus O kuni 2 viitab anoksilistele tingimustele
(Wignall ja Twitchett, 1996).

Uuritud 14bildikes jadvad Th/U suhte védrtused enam iile 2, erandiks on profiili alumine osa,

kus suhe on 2 ldhedane vai alla 2, mis viitab anoksilistele tingimustele (Joonis 5).
V/Sc suhe

Vanaadiumi rikastumine véiljendub koige paremini V/Sc suhtes, sest V ja Sc
redutseeritud vormid on lahustumatud (Kimuna ja Watanbe, 2001). Kimuna ja Watanbe
(2001) néitasid, et markimisvadarne vanaadiumi rikastumine toimub anoksilistes tingimustes ja
peaks langema kokku proovidega kus Th/U suhe on alla 2. Negatiivse 6*3C anomaaliaga

proovides on V/Sc suhe kdrgem, vorreldes taustaga (Kimuna ja Watanabe, 2001) .

Antud t66s on korgemad V/Sc suhted seotud sideriidi intervalliga ja Ediacara-Kambriumi
piiriga. Antud proovides jargib V/Sc suhe Th/U suhte trende ja vanaadiumist rikastumine on
madal, jaddes koigis proovides alla 10, mis viitab oksilistele tingimustele (Kimuna ja
Watanabe, 2001). Uuritud lébildikes on skandiumi levik tugevasti seotud alumiiniumiga, mis

viitab detriitsele péritolule ja seega ei pruugi ndidata sette tekke aegseid redokstingimusi.
VICr

Kroomi seostatakse detriitse fraktsiooniga (Dill, 1986) ja selletdttu pole Cr
redokstingimuste poolt iildiselt mojutatud. Kuid Jones ja Manning (1994) ja Rimmer (2004)
on kasutanud V/Cr suhet redokstingimuste méaaramiseks. Tulemused <2 markeerivad oksilisi,
2-4,25 disoksilisi ja >4,25 suboksilisi kuni anoksilisi tingimusi (Rimmer, 2004). Antud t60s
alitisitud proovides jadvad suhte vdirtused alla 2 ehk néitab, et settimine toimus oksilistes

tingimustes.
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Ni/Co

Ni/Co suhe annab vdimaluse eristada oksilisi, disoksilisi ja suboksilisi kuni anoksilisi
tingimusi, millest korgeid tulemusi seostatakse anoksiliste tingimustega. Ni/Co suhe <5 viitab
oksilistele tingimustele, 5-7 suboksilistele ja >7 suboksilistele kuni anoksilistele tingimustele

(Jones ja Manning, 1994).

Ni/Co suhe on enamikus uuritud proovides <5, mis viitab oksilistele tingimustele. Kahes
proovis Ediacara—Kambriumi piiril (R-24-207 ja R-24-208) oli see 6,9; mis langeb suboksilise

keskkonna vahemikku.
Tseerium (Ce)

Normaalses merevees on anomaalselt madal Ce sisaldus, sest see on ainuke REE, mida
saab lihtsalt oksiideerida mittelahustuvasse 4+ valentstasemele. Merevees sadestuvad
mineraalid nagu karbonaadid, fosfaadid, rianikivimid voivad sidilitada tekkeaegse merevee Ce
sisaldused oksilistes tingimustes (Holser, 1997; Shields ja Stille, 2001). Keskmisele PAAS-ile
kesendatud Ce/Ce*= 0,8 suhe on piir oksilise ja anoksilise keskkonna vahel, kus vdiksemad
véaartused markeerivad oksilisi tingimusi (Wright et al., 1987). Uuritud proovides jaab Ce/Ce*
véadrtused vahemikku 0,84-1,27, enamjaolt 0,9 ja 1 vahele, mis viitab pigem

anoksilisele/suboksilisele keskkonnale.
Utrium (Y, Ho ja Y/Ho)

Utriumile on omane vastupidine kiitumine vorreldes tseeriumiga sarnastes
redokstingimustes. Kuna Y ja Ho reaktiivsus on seotud metallide oksiididega, siis viheneb
lahustunud merevee Y/Ho suhe suboksilistes ja anoksilistes veekeskkondades, mida pShjustab
Ho rikastumine Y suhtes kui Mn-Fe rikkad mineraalid lahustuvad (Bau et al., 1997). PAAS-is
(Post-Archean average Australian shale) on Y/Ho suhe ~27, millest korgemad vaartused
néitavad oksilisi tingimusi (Bau et al., 1997). Uuritud proovides jadb antud suhe vahemikku
25,93 - 30,23 , millest saab jareldada, et PAAS-i suhtes pole erilist rikastumist toimunud. See
aga nditab rohkem sub-oksiliste/anoksiliste ja oksiliste tingimuste varieerumist. Valdavalt on
labildikes Y/Ho vaartused kdrgemad kui 27, mis viitab oksilisele settimisele. Alla 27 jaab see
Ediacara—Kambriumi piiril, paaris proovis Kotlini keskel ja mdnes proovis Gdovi koige

alumises o0sas.
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Kokkuvote

Proterosoikumi — Fanerosoikumi iileminekuperiood markeerib iihte murrangulist
perioodi Maa ajaloos, mille viltel toimus Maa atmosféddri hapnikuga rikastumine, muutused
bioloogilises mitmekesisuses, superkontinent Rodinia lagunemine, mitmed globaalsed jadajad

ja suureamplituudilised hiired siisinikuringes.

Toos analiitisiti Vaikla 24  puursiidamiku  Ediacara-Kambriumi  settekivimite
redokssensitiivseid elemente ja nende suhteid. DOP (nii ADO kui HCI meetodiga) tulemuste
pohjal valdasid uuritud 14bildike Ediacara osas madala hapnikuga suboksilised tingimused,
kuid antud intervallis esineb hapniku rikkamaid oksilisi 16ike. Profiili alumises osas ehk
viimased 10 m on valitsenud sette tekkimise ajal suboksilised-anoksilised tingimused. DOP
andmete pdohjal on Kambriumi alumises osas valitsenud suboksilise ja anoksiliste tingimuste
piiripealsed tingimused. Ediacara suboksilistele ja anoksilistele tingimustele viitab ka sideriidi
intervalli esinemine 1dbildikes, Ce/Ce* ja Th/U suhe. Y/Ho suhe nditab PAAS-ile 1dhedasi
tulemusi, mis viitab oksilistele ja suboksilistele tingimustele, kuid sarnaselt DOP-ile ja Th/U
suhtele jddb profiili alumine osa anoksilisse tekkekeskonda. Ulejdsinud t66s kasutatud
redoksindikaatorid V/Sc, V/Cr ja Ni/Co viitavad pigem oksilistele tingimustele. Kuid
siinkohal on ilmselt tulemused mdjutatud detriitse materjali péritolu voi médramispiiri

lahedaste tulemuste poolt.
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Summary

Redox-sensitive elements of Ediacaran — Cambrian sediments in

Baltic Basin

The Proterozoic—Fanerozoic boundary is one of the most intriguing periods with
sudden changes in the atmospheric, terrestrial and marine environments, the oxygenation of
Earth’s atmosphere, the Shurum/Wonoka §3C deep negative excursion, the breakup of
supercontinent Rodinia, the fast evolution which culminated with the “Cambrian explosion”
and vast changes in the climate from global “Snowball Earth” ice ages to short term
greenhouse climate. The sediments used in this work are from the Ediacaran and Cambrian
period, when the big global changes took place. Baltica was located at the southern

hemisphere on high latitudes near the South Pole at the time.

The main objective of this work was to analyze different redox-sensitive elements and
their proxies, including DOP, Th/U, V/Sc, Ni/Co and Y/Ho, as a tool of reconstructing the
redox conditions in the Baltic Basin at the time of sediment precipitation. According to DOP
(degree of pyritization) the Baltic Basin during the Ediacaran was rather suboxic with some
oxic intervals. The last 10 m of the section is formed under anoxic conditions. Suboxic and
anoxic conditions are supported also by presence of siderite interval and Th/U ratio. The
studied Cambrian sediments formed in between anoxic/suboxic conditions. The Y/Ho ratio
suggests anoxic conditions in the lower part of the profile like DOP, Ce/Ce* and Th/U.
However proxies such as V/Sc, V/Cr, Y/Ho and Ni/Co all indicate oxygenated almost through
the entire studied cross-section. Most likeli the results of Cr and Sc have partly influenced by

detritic origin and Ni values are near the detection limit or below.
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Lisa 1 - XRD mineraloogia tulemused

Tabel 1. XRD mineraloogia tulemused (wt%)

Proovi nimi_|Stigavus (m) |Kvarts Kaoliniit |K-paevakivi Kaltsiit  |Vilk | +1-S Anataas |Hematiit [Apatiit  |Piriit Kloriit Gotiit Dolomiit |Ankeriit |Sideriit
R-24-140 146, 5| 32,90 15] 7.8 13,1] 22,3 0,9 1,4| 5,6 0,9

R-24-141 147,5 41,30 8,6 5,8 12,4 21,9) 0,9 1,5 6,41 1,1

R-24-143 149,5) 25,30 13| 76 15,2 31,8 1 0,8 4,7 0,6|

R-24-145 151,5 28,00 11,3 9,7 14,6 29,3 0,9 0,5 53

R-24-147 153,5] 26,60 5,4] 11,7 16,2 31,6 0,9 0,9 59 0,9

R-24-149 155,5) 29,104 5 9,2 14,2 34,5 1 0,9 5,5 0,8

R-24-155 161,5] 29,50, 4,2 7.4 16| 34,8 1] 0,8] 4,8 1,4

R-24-157 1635 28,20 5.9 9,2 13,5 315 1 0,8 8,2 1,6]

R-24-159 165,5] 25,90 10,5 8.2 12,4 28,5 0,8 0,5 12,1 1,1

R-24-161 167,5) 24,50, 16,1 6,1 14,7 29,8 1,1 0,7 6 1]

R-24-163 169,5) 24,30y 15,3 5,5 11,2 38,5 0,9 0,7 3,2 0,4

R-24-165 1715 27,50 11,8 6,3 9,1] 33,4) 0,7 0,3 10,1] 0,9

R-24-167 173,5 27,00 14,6| 5,8 9,3] 31,2 0,7 0,5 10,4 0,5

R-24-171 177,5) 25,80 12 55 10,8| 33,8 0,6] 0,4 10,7| 0,6|

R-24-173 179,5 22,50 15,2 3,5 10| 36,9 0,7 0,5 10,4 0,5

R-24-175 181,5 23,60 14,2 5,6 9,7 35, 0,7 0,4 10,1] 0,9

R-24-177 183,5 23,30 13,1 5,9 10,4 33,6| 0,5 0,5 12,2 0,6|

R-24-179 185,5] 28,80 14,5 12,2 9,2 26,6| 0,6] 0,3] 6,5 1,2

R-24-181 187,35 22,20 14,7 6,2 11| 33 0,6 0,7 11 0,5

R-24-183 189,5 22,90 18,2 9,4 9,6 28,5 0,7 0,7 9,6 0,4

R-24-185 191,5) 23,50 17,7 10,5 9,9 28,5 0,7 0,4 3 0,9

R-24-187 193,5] 25,80 10 8.4 0,6] 16,3 26,7| 0,7, 0,3] 10,1 1,1

R-24-191 197,5) 18,50, 14,7| 3,8 0,5| 21,2 28,4 0,7, 1,2 9,5 1,4

R-24-193 199,5) 24,10 6,5 58 0,4 16,2| 33,4 1] 1,2] 10,3] 1,1

R-24-197 203,5] 26,00 7.4 8,5 0,5 17,1 29,2 0,7 0,5 g 1

R-24-199 205,5) 22,90 8| 5,8 0,6] 18,8 30,4 0,7, 0,8| 10,8| 1,4

R-24-201 207,5) 49,20 8| 13,9 0,4] 4,7 18,1 0,5] 0,2] 4,9

R-24-203 209,5 18,30 14,2 9,1 12,6 37.,6| 1,2 1,1 5,8

R-24-205 222,5] 51,20 28,6 1 6,1 4.8 0,9 7.4

R-24-206 223,5 38,30 29,3 0 10,5 12,5 0,8 1,2 7,5

R-24-207 224,5 68,90 21,6| 0,2 5,2 3,8 0,5] 0,2

R-24-208 2255 68,70 20,2 4,1 39 2,3 0,5 0,3

R-24-209 226,5 58,80 22,8 1,6 7,5 3,7 0,9 1,5 3,1

R-24-210 227,5) 55,80 27,1 3,2 6,6 6,3 0,9

R-24-211 228,5 41,70 38,4 2,9 4,2 11,1 14| 0,3

R-24-212 229,5 42,00 27,8 8,6 10 10,3 1,1

R-24-213 230,5) 34,50, 32,1 13,5 8| 10 1,5 0,5

R-24-214 231,5 28,70 35,5 7.8 9,1 9,8| 1,3 0,5 7,3

R-24-215 232,5 28,604 32,7| 5 7,2 19,3 0,7 0.4 6,1

R-24-216 233,5 36,90 16,9| 8,1 12,3 11,5 1,5] 12,8|

R-24-217 234,5 31,10 21,1] 3,2 10,9 31,7 0,8 1

R-24-218 235,5) 27,30 12,5 33 16,6 22,9 0,8 10,8| 0,9 4,9
R-24-220 2375 24,80 16 41 22 25,5 0,9 5,6 0,9

R-24-221 2385 25,70 24,2) 6,3 18,1] 19,6| 1,7 45

R-24-223 240,5 21,70 20,2 2,5 20 28,5 0,9 5.8 0,6

R-24-224 241,5 24,30 18,1 3 13,5 26,2 0,9 13,4 0,6|

R-24-225 242,5 28,90 22,2 33 15,5 27,1 1 0,9 0,6 1,3]
R-24-226 243,5 22,60 19,4| 3,2 16,5| 27,7| 1,1 5,4 0,6| 0,4 3,9
R-24-227 244,5) 28,10 25,2 9,7 18,5] 12,7| 1,7 2,3 1,8
R-24-228 245,5) 34,50, 25 8,5 8| 21,8 1,1 1,2 1,1

R-24-229 246,5 46,50 19,4| 83 6,9 21 0,9 1,2 1,3
R-24-230 247,5 34,20 23,7 8.3 6,7 26 1,1

R-24-231 248,5 37,10 17,4| 7.6 6,9 21,5 1,1 7.9 0,4
R-24-232 249,5 26,40 23,7 15,2 14,4 12,2 1,6 2,7 3,5
R-24-233 250,5 30,70 21,5 5,5 7.5 30,7 1,3 1,7 1,1
R-24-234 2515 30,40 24,6 5.3 7,4 29,7 1,3 1,2

R-24-235 252,5 34,10 19,5 5,6 9 27,3 1] 3,4

R-24-237 254,5 38,30 18,6 58 71 214 1 7,1 0,7
R-24-238 2555 35,30 20,8 13,5] 3,8 13,9 0,7 7 5,2)
R-24-240 257,5 50,30 16,3 13| 3,8 7,7 1,1 2,1 0,8
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Lisa 2. Kogukivimi ICP-MS keemia tulemused

Tabel 2. Kogukovimi ICP-MS enamlevinud oksiidide tulemused (wt%)

Proovi nimi |Siigavus (m) |SiO, ALO4 Fe,0;  [MgO CaO Na,O K,0 TiO, P,05 MnO Cry,04

R-24 141 147.5 65,20 15,27 5,41 1,87 0,52 0,14 4,88 0,83 0,06 0,03 0,011
R-24-149 155.5 60,71 17.45 6,89 2,45 0,28 0,16 6,00 0,89 0,06 0,03 0,013
R-24-163 169,5 58,40 17,84 7,98 2,50 0,32 0,16 6,09 0,82 0,07 0,03 0,011
R-24-179 185.5| 61,83 17,05 5,83 212 031 0,15 6,37 0,85 0,06 0,03 0,010
R-24-191 197.5 56,41 19.42 7.84 2,45 0,26 0,18 6,06 0,82 0,05 0,04 0,013
R-24-201 207,35 71,75 13,14 3,66 1,25 0,23 0,13 5,12 0,91 0,13 0,03 0,009
R-24-202 208.5 58,78 18,20 7,04 2,25 0,25 0,15 5,54 0,89 0,08 0,04 0,012
R-24-203 209.5| 5420 20,84 792 2,63 0,25 0,16) 5,87 0,95 0,07 0,05 0,013
R-24-206 2235 60,06 18,15 10,29 0,61 0,07 0,09 2,64 1,10 0,05 0,02] 0,017
R-24-207 2245 82,69 9.42 1,33 0,34 0,29 0,05 1,15 0,86 0,17]<0,01 0,009
R-24-208 2255 83,19 8,95 1,75 0,37 0,04 0,05 1,31 0,66 0,03|<0,01 0,004
R-24-209 2265 7191 1348 5,85 0,65 0,05 0,06 1,79 0,87 0,03 0,02| 0,007
R-24-212 229.5 69,80 16,72 2,57 0,58 0,06 0,12 3,69 0,78 0,04 0,02] 0,004
R-24-215 232,35 56,06 19,32 10,86 1,15 0,24 0,13 4,48 0,90 0,19 0,02] 0,013
R-24-223 240,5 55,20 22,65 5,72 1,92 0,17 0,16 4,85 0,98 0,02 0,03 0,014
R-24-228 245,5 61,921 20,00 4,10 1,40 0,12 0,15 4,63 1,01 0,03 0,02 0,011
R-24-229 246,5 67,64 15,94 4,17 1,12 0,15 0,12 4,01 0,92 0,07 0,08] 0,009
R-24-238 255,35 61,72 16.49 7.25 1,12 0,11 0,12 4,19 0,92 0,05 0,33 0,009
R-24-243 260,5 66,46 13,73 7,16 0,96 0,18 0,12 3,88 0,81 0,08 0,28 0,008
R-24-244 261.,5 70,76 14,82 2,69 0,65 0,07 0,14 5,17 0,87 0,05 0,05 0,007
R-24-245 262,5 64,72 16,96 4,66 0,99 0,07 0,17 5,85 0,89 0,03 0,071 0,007
R-24-246 263,35 65,49 12,34 8,34 0,81 0,16 0,16 5,05 0.81 0,07 0,33 0,007
R-24-252 269,5 63,71 17,58 4,92 0,95 0,05 0,18 6,67 0,73 0,03 0,03 0,006
R-24-254 271,5 50,03 23,31 8,59 1,51 1,47 0,16 4,63 1,01 1,01 0,04 0,011
R-24-260 2775 73,94 12,06 3,42 0,53 0,06 0,19 5,99 0,57 0,05 0,01 0,003
R-24-266 283,35 65,03 17,61 3,89 0,95 0,06 0,18 5,97 0,98 0,04 0,02| 0,007
R-24-273 290,5 59,871 20,17 5,20 1,23 0,10 0,20 5,90 0,95 0,06 0,03 0,009
R-24-274 291,5 55,23 23.39 4,90 1,42 0,13 0,16 547 1,23 0,08 0,03 0,012
R-24-278 297 76,37 10,94 1,31 0,44 1,78 0,11 3,48 0,95 1,22 0,02| 0,006
R-24-281 299.5 66,46 18,69 1,96 0,80 0,10 0,16 4,21 1,00 0,06 0,01 0,009
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ICP-MS jilgelementide keemia tulemused

vimi

Tabel 3. Koguk
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Lisa 3. Kasutatud redokselementide ja Al203 suhe
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