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Liivi lahe raua-mangaani konkretsioonide keemiline ja mineraloogiline analtius

Kéesolevas t06s uuriti Liivi lahe raua-mangaani konkretsioonide mikrostruktuuri ja elementide
levikut kasutades skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM). Jalgelementide sisaldusi, jaotumist
ja omavahelisi suhteid analulsiti laser-ablatsiooni  induktiivsidestatud  plasma
massispektromeetri (LA-ICP-MS) abil. Uurimist60 eesmargiks on Liivi lahe raua-mangaani

konkretsioonide koostise analtitisimine ning tekketingimuste ja geneesi interpreteerimine.

Marksdnad: raua-mangaani konkretsioon, haruldased muldmetallid, Liivi laht

P420 petroloogia, mineraloogia, geokeemia

The Analysis of the chemistry and mineralogy of the ferromanganese concretions
of the Gulf of Riga

This study describes the microstructure and distribution of elements in the ferromanganese
concretions of the Gulf of Riga using a scanning electron microscope (SEM). The
concentrations, distribution and ratios of trace elements were analyzed with the help of laser-
ablation inductively coupled plasma mass-spectrometry (LA-ICP-MS). This thesis aimed to
analyze the composition of the concretions, interpret the environment of formation and

the genetic type of the ferromanganese concretions from the Gulf of Riga.
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1. Sissejuhatus

Raua-mangaani (Fe-Mn) konkretsioonid on kemogeensed merepGhja setted, mis moodustuvad
kontsentriliselt, vahelduvate raua ja mangaani voonditega, moodustudes aeglase v6i puuduva
settimisega keskkondades ja tugevate p6hjahoovustega piirkondades savikatele pGhjasetetele.
Raua-mangaani konkretsioonid on mereliste geokeemiliste protsesside arhiivid geoloogilises
ajas ning korgendatud metallide sisalduste tdttu (mh. Cu, Ni, Co, haruldased
muldmetallid — REE) peetakse neid ka potentsiaalseteks tuleviku maavaradeks (Bau et al.
2014; Hein et al, 2013; Hein & Koschinsky, 2013). Raua ja mangaani kihtide vaheldumine
konkretsioonis arvatakse olevat pohjustatud merevee pdhjaldhedase kihi muutuvate
redokstingimuste poolt, kusjuures raua ja mangaani lahustumine toimub anoksilistes ning
sadestumine oksilistes tingimustes. Konkretsioonide kasvukiirus jaab uldiselt alla 0,01 mm/a
ja on s6ltuv mitmetest naitajatest (Glasby, 2006). Raua-mangaani konkretsioonid on tidpiliselt
rikastunud haruldastest muldmetallidest (Glasby, 2006). Oletatavalt on enamik mineraale raua-
mangaani konkretsioonides périt nende all asuvatest setetest, setete pooriveest, otse mereveest
vOi suspendeeritud materjalist (Juhkama, 2018; Baturin, 2009; Zhamoida, 2007;
Zhamoida et al, 2013) Raua-mangaani konkretsioonid on iseloomulikud madalmeredele ja ka
parasvootme jarvedele (Glasby, 2006), ning on laialdaselt levinud ka La&anemeres. Laanemeres
on raua-mangaani konkretsioonid pdhiliselt koondunud lahtedesse — Botnia-, Soome- ja Liivi

lahte — ning L&&nemere ndkku (Glasby, 2006).

Kéesoleva uurimistod eesmargiks on uurida Liivi lahes leiduvaid Fe-Mn konkretsioone,
selgitada valja nende keemiline koostis ning elementide jaotus konkretsioonides kasutades
skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM) ja induktiivsidestatud - plasma massispektromeetrit
koos laserablatsiooni (LA) sisteemiga (LA-ICP-MS). T66 koosneb teoreetilisest poolest,
milles kirjeldatakse Fe-Mn konkretsioone, nende olemust, tekkimisviise ja levikut Laanemeres
ning praktilisest osast ehk Fe-Mn konkretsioonide analliisimisest. Samuti vordlen antud
uuurimistéd tulemusi varasemate tulemustega Liivi (Baturin & Dubinchuk, 2009) ja

Soome (Juhkama, 2018) lahes leiduvate Fe-Mn konkretsioonide kohta.



2. Raua-mangaani konkretsioonid ja nende levik Ladnemeres

2.1. Laadnemeri ja Liivi laht

Laanemeri on Atlandi Ookeani sisemeri, mis pindalaga ligikaudu 386 000 km? on iiks
suurimaid riimveelisi veekogusid maailmas (Tuuling et al, 2011). L&dnemeri on madalmeri,
keskmise stgavusega 52 m (HELCOM, 2009) ja suurima sligavusega 459 m, mis on
maailmamerega Uhendatud Taani vainade kaudu (Tuuling et al, 2011). Taani véinade Kitsus
tingib aeglase veevahetuse L&inemere ja Atlandi Ookeani vahel, millest on pdhjustatud
Ladnemere riimveelisus ehk madal soolsus, mis jadb 7%. Umbrusesse (Wasiljeff, 2015).
Laanemere sligavamates kohtades vdib soolsus ulatuda kuni 2%-ni, kus keskmiselt 60 m
stgavusel olev halokliin eraldab pealmist, riimveelist Kihti stigavamal lasuvast soolasemast
veest (Tuuling et al, 2011).

Laanemeri on vanuselt suhteliselt noor meri, mis tdidab endast palju vanemat suivendit. On
teada, et ka enne viimast jddaega esines Laadnemere ndos veekogusid. Viimane neist oli Eemi
meri 130 000 — 115 000 aastat tagasi. Eemi merel oli suurem soolsus kui t&napdevasel
La4nemerel ja ka veetase oli kdrgem, kuna Eemi meri oli (ihendatud VValge merega. L&anemere
ndgu tditus viimase jadaja l0ppedes Weichseli jaékilbi sulamisvetega ligikaudu
14 000 - 13 000 aastat tagasi, moodustades magedaveelise Balti jaajarve. Jargnesid
soolaseveelise Joldiamere (11600—10700 aastat tagasi) ja taas magedaveelise
Antsiilusjarve (10 700 — 9800 aastat tagasi) faasid. Antstlusjarve etapi l6petas soolase vee
sissetung Ladnemere ndkku ligikaudu 9800 aastat tagasi, l&bi Taani véinade (Berglund, 2005;
Tuuling et al, 2011). Suhteliselt liihikese aja jooksul sai magedaveelisest jarvest soolane
Litoriinameri, mis soolsuse vdhenedes arenes riimveeliseks Limneamereks, milline on ka

tanapéevane L&anemeri. (Tuuling et al, 2011)

Ladnemere ndost idas paikneb poolsuletud Liivi laht pindalaga ligikaudu 16 300 km? ja
keskmise stigavusega 26 m. Lahte piiravad pdhjast ja loodest Saaremaa ja Muhumaa ning
kagust Lati mandrialad. (Tsyrulnikov et al, 2012)

Liivi laht jaguneb kahe erineva siigavusgradiendiga osaks, millest loodepoolne on laugem
(0,2 — 3 m/km) ja kaguosas paiknev on jarsem (3,5 m/km) (Tsyrulnikov et al, 2008). Liivi lahe
madalaimaks piirkonnaks on Ruhnu saare timbrus stigavustega 40 — 50 m nii loode kui ka kagu
pool saart (Tsyrulnikov et al, 2012). Lahe p6hjas on selged viited viimasele jadajale — jaékeele

poolt tekitatud erosiooni jaljed, mis jargivad glatsiaalse moreeni pinda (Kalm et al. 2006;
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Tsyrulnikov et al. 2008). Moreen paljandub rannikul&dhedastel aladel ja seda katavad lahe

keskosa suunas paksenevad Holotseeni settekihid (Tsyrulnikov et al, 2012).

2.2. Raua-mangaani konkretsioonid

Raua-mangaani konkretsioonid on mangaani ja raua kemogeensed mereplhja setted, mis
esinevad peamiselt kolmes erinevas vormis ja on liigitatud nende morfoloogilise kuju ning
settekeskkonna jargi. Esiteks — mugula-tiupi settekehad, mis tekivad dldiselt stivaveelistes
tingimustes, rohkem kui 4000 m sugavusel, kasvades kontsentriliselt suunaga keskelt valja,
need on iseloomulikud aeglase settimisega keskkondadele. Teiseks — mangaani koorikud, mis
kasvavad pohjahoovuste mdjualas, kus settematerjali kuhjumist vee liitkumise tottu peaaegu ei
tekigi. Sellised tingimused esinevad sugavamal kui 1000 m ja mangaani koorikud
moodustuvad veealuste mdagede ning platoode pindadele. Kolmandaks — raua-mangaani

konkretsioonid, mis on levinud madalates meredes ja parasvootme jarvedes. (Glasby, 2006)

Raua-mangaani mineraalsete setendite tekkemehhanisme, nagu ka nende esinemisvorme, on
peamiselt kolm: hiidrotermaalne, diageneetiline ja hiidrogeenne teke.
Esimese — hiidrotermaalse tekke — korral périneb settematerjal hidrotermaalsetest lahustest
ookeani keskahelike, pluumide v0i teiste veealuste kuumaallikate imbruses. Vorreldes teiste
tekkemehhanismidega kasvavad raua-mangaani koorikud hidrotermaalsel tekkel kiiremini.
Diageneetilise tekkemehhanismi puhul péarinevad konkretsiooni moodustumiseks vajalikud
elemendid merepdhja setetest. Hiidrogeenne teke on enim levinud stivaveelises keskkonnas
nagu néiteks Vaikne ookean, kus ookeanipdhja katavad punased savid ja settematerjali
saadakse otse mereveest, mis on kdrge mangaani-raua suhtega vorrelduna maakoorega. Vaikse
ookeani vette saavad raud ja mangaan eoolse transpordi teel. Hiudrogeense tekke puhul on

mugulate kasv suhteliselt aeglane. (Glasby, 2006)

Raua-mangaani konkretsioonide genees sGltub suures osas settekeskkonnast, tépsemalt
setteruumi suurusest, settematerjali sissekandest ja settimise intensiivsusest, mis on omakorda
tingitud hidrodiinaamilistest tingimustest (Baturin, 2009). Konkretsioonide morfoloogia on
eeldatavasti tingitud settimistingimustest ning merepdhja reljeefist (Zhamoida et al, 2007).



2.3. Raua-mangaani konkretsioonide levik Laanemeres

Laanemere raua-mangaani konkretsioone saab nende hulga, morfoloogia ja koostise pdhjal
jaotada kolmeks tulbiks, mis esinevad mere erinevates piirkondades (Joonis 1):

1. Botnia, Liivi ja Soome lahe konkretsioonid,

2. L&&nemere ndo konkretsioonid,

3. Taani vainade ldaneosa konkretsioonid.

La&nemere lahtedest on Botnia lahes raua-mangaani konkretsioone koige arvukamalt
(15 — 40 kg'm™) ja neid on ka hinnatud vdimalikuks majanduslikuks mangaaniallikaks. Need
konkretsioonid on enamuses sferoidsed, labimd6duga 25 — 30 mm ja tekkinud merepdhja

ulemistes veekillastunud settekihtides, kus materjal on hasti okstideeritud. (Glasby, 2006)

Taani vdinade ladneosas paiknevas Kieli lahes levivad raua-mangaani konkretsioonid
20 — 28 m sugavusel, liivade ja mudade vaheldumispiiril, kus on aktiivsed p&hjahoovused.
Raua-mangaani konkretsioone on selles piirkonnas sferoidseid ja diskoidaalseid, ka kasvavad
nad limuste kodadel. Sealsete konkretsioonide tekkeprotsessid on mdojutatud anoksilistest
tingimustest suvisel perioodil, mis 1abi mangaani diageneetilise remobilisatsiooni ja lateraalse
transpordi varustab setteprotsesse ja panustab kérgesse Mn/Fe suhtesse konkretsioonides.
(Glasby, 2006)

Laanemere ndo konkretsioonid on enamlevinud merepdhja nbgude &artel siigavustel
48 —103 m. Kujult on nad enamasti diskoidaalseid ja paiknevad aktiivsete pdhjahoovuste
piirkondades nagu ka Beldi mere 1d4neosa konkretsioonid. Siinsed konkretsioonid tekivad tanu
raua ja mangaani kontsentreerumisele sligavatesse ndgudesse, mis tekib suure koguse
Pdhjamere vee sissevoolu tottu keskmiselt iga 11. a tagant. Selline vee sissevool surub
anoksilise vee ndost vélja ning raud ja mangaan settivad vélja kbigepealt ebastabiilse geelina

ning seejarel konkretsioonidesse oksiihiidraatidena. (Glasby, 2006)

Laanemerre toovad settematerjali valdavalt joed ja tingituna madalmerelisest keskkonnast on
settimine kiire ning settematerjali on ohtralt vorreldes nditeks pelaagiliste tingimustega
ookeanides. (Baturin 2009)
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Joonis 1. Raua-mangaani konkretsioonide peamised levialad Laanemeres, varvikoodiga on

antud esinemise suhteline sagedus (Wasiljeff, 2015).

Eesti akvatooriumis on Fe-Mn konkretsioone eelkdige uuritud Soome lahes ja Liivi lahe
piirkonnast. Soome lahes leiduvaid raua-mangaani konkretsioone on varem uuritud SedGoFi
projekti raames (Suuroja et al, 2016) ja Juhkama (2018) poolt. Juhkama (2018) leidis, et soome
lahe Fe-Mn konkretsioonid on kontsentrilised ja korrapdraste kasvetega, selgelt eristub
konkretsiooni tuum. Mn-rikkad tumedamad kihid olid Soome lahe konkretsioonidel laiemad ja
hajusamad kui Fe-rikkad heledamad kihid. Mdlemad kihid olid selgelt vaadeldavad nii makro-
kui ka mikroskoopiliselt. Kujult olid uuritavad konkretsioonid sferoidsed voi elliptilised ja



maodtudelt ca 6 cm labim6dduga, elliptilise konkretsiooni laiuseks oli 2,6 cm. Mineraloogiline
analliis nditas, et Soome lahe Fe-Mn konkretsioonid koosnevad peamiselt poolamorfsest
mangaani-oksuhudroksiidide massist, kus esineb lisanditena ka kvartsi ja péevakive.
(Juhkama, 2018)

Liivi lahe raua-magaani konkretsioonide sisestruktuure, mida on varem uuritud nende

voimaliku t60stusliku rakenduse tarbeks (Baturin ja Dubinchuk, 2009), on jaotatud viite tliupi:

a) kontsentrilised, eristuva sidamiku ja dhukese valise &érisega (0,3 — 0,8 mm);

b) kontsentrilised, thtlaselt vahelduvate hiidroksiidi kihtidega;

c) kontsentrilised, dhukeste, vahelduvate hidroksiidi ning isotoopse kloriiditaolise
massi kihtidega (0,05 — 0,8 mm);

d) klompjad-kolloformsed (colloform) vai dendriitjad, kus Fe ja Mn hidroksiidid on
vdikeste, 0,04 — 0,02 mm l&abimddduga tappidena, tsementeerunud kolloidsesse
halvasti kristalliseerunud kloriiditaolisse massi;

e) agregaatsed-kerajad, Fe ja Mn paiknevad Umarate struktuuridena
(0,016 — 0,03 mm), mis moodustavad 0,3 — 1,2 mm suurusi agregaate, mis on
tsementeeritud isotoopse kloriiditaolise massi poolt. Seda tiitipi konkretsioonides
vOib leida ka karbonaatseid moodustisi (0,05 — 0,48 mm) Ca rodokrosiidi,

manganokaltsiidi vdi manganosideriidi vormis. (Baturin ja Dubinchuk, 2009)

Soome ja Botnia lahe pohjast katavad raua-mangaani konkretsioonid dle 10%
(Winterhalter, 1966,). Ladnemere raua-mangaani konkretsioonid levivad dldiselt 3 — 100 m
stgavusel (Zhamoida et al, 2007) ning stgavate basseinide darealadel. Riimveeliste raua-
mangaani konkretsioonide levik tundub olevat vahem seotud nende esinemisstigavusega kui

stivaookeani konkretsioonide puhul (Wasiljeff, 2015).

Liivi lahes levivad raua-mangaani konkretsioonid kahe, lahe pdhjatopograafias leiduva, néo

ndlvadel, kuid puuduvad Daugava joe suudme timbruses (Baturin ja Dubinchuk, 2009).



3. Materjal ja meetodid

Uuritavad proovid koguti Eesti Geoloogiateenistuse ekspeditsiooni kaigus, projekti 17065
,Merepohja setete keskkonnaseisundi hindamise metoodika arendamine ja rakendamine*
raames, uurimislaeval ,,Salme®, Van Veen tulpi pdhjasetete haardkopaga Liivi lahe kahest
jaamast (Tabel 1, Joonis 2). Projekti rahastab Keskkonna Investeeringute Keskus.

Tabel 1. Liivi lahe proovivotu jaamade koordinaadid ja veestigavused jaamades.

Jaam X Y Vee stigavus (m)
SLM20-25 6439504,50| 471102,90 29,5
SLM20-26 6446793,78| 470930,71 28,4

) 510 20 km

Joonis 2. Proovivdtu jaamade asukohad Liivi lahes (aluskaart: Veeteede amet, 2019)

Mineraloogilise koostise mé&aramiseks valmistati mdlema jaama materjalidest kaks
pulberpreparaati. Selleks jahvatati materjal kasitsi ahhaadist uhmris ning saadud pulber pressiti
preparaadiks. Mineraloogilist koostist mdddeti rontgendifraktomeetria (XRD) meetodil
kasutades Bruker D8 Advance difraktomeetrit, Cu Ka kiirgust ja LynxEye detektorit
vahemikus 3 —70°2@. Mineraloogilist koostist interpreteeriti Rietveldi algoritmipdhise

programmiga Topaz.
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Proovide keemiline koostis madrati portatiivse rontgenfluoresents-spektomeetriaga (kési-
XRF) Bruker iTracer. Selleks valmistati mélema jaama materjalidest vastavalt kaks preparaati,

mille keemilise analiitisi tulemused summeeriti.

Pdhjalikumaks keemilise koostise ja elementide jaotumise uurimiseks valiti valja kaks
konkretsiooni — (ks m8lemast jaamast — ja valati epovaiku, uuritav pind lihviti siledaks. Saadud
proove analusiti Tartu Ulikooli Geoloogia osakonna skaneeriva elektronmikroskoobiga
ZEISS EVO 15MA, koos Oxford Aztec MAX80 energiadispersiivse detektoriga (EDS),

madalvaakumreZiimis.

Epovaiku valatud kahest proovist maarati ka jalgelementide sisaldused. Selleks kasutati
Agilent 8800 induktiivsidestatud - plasma massispektromeetrit (ICP-MS), koos Cetac LSX
2G+ 213 nm laserablatsiooni (LA) slsteemiga. Laseri apertuuri suurus oli suurte punktide
korral 150 pum (Umar), véikeste punktide puhul 40 pum (Umar) ja kaardistamisel 65 um
(kandiline), laserkiire energia proovipinnal oli vastavalt 1,25 ja 1 J/cm2 , tulistamissagedus
kaardistamise puhul 20 Hz ning punktmd6tmiste puhul 10 Hz. Ablatsiooniaja pikkus
punktmd6tmistel oli 40s, millele eelnes 20s taustafooni mdodtmist ning laserkiire
liilkumiskiirus kaardistamisel oli 65 um/s. Referentsmaterjalina kasutati USGS GSD1G
standardit. Materjali transportimiseks ablatsioonikambrist ICPMS-i kasutati He voogu
800 ml/min, millele lisati enne plasma moodustumist argoonivoog 850 ml/min.
Punktmd@dtmiste puhul teostatud anallUlside mddtetsukli pikkus oli 400 ms ja
integratsiooniajad oli vastavalt: *Ca — 9,7 ms, 2’Al, 3!P, **Sc, %Mn, %Fe, %2zn, ¥Y, *Mo,
139La, 140C9, 209Pb —-10 ms, 141Pr, 146Nd, 1478m, 153EU, 157Gd, 159Tb, 232Th, 238U —-13 ms, 163Dy,
185Ho, 88Er, %9Tm, 72Yb — 15 ms. Kaardistamise puhul teostanud analiiiiside mdotetsiikli
pikkus oli 250 ms ja integratsiooniajad oli vastavalt: *C, %’ Al, 2Si — 3 ms, 1P, S, 3Ca—4 ms,
458C, 49Ti, 51V, 53C|', 55Mn, 57Fe, 89Y, 95M0,111 Cd, 139'.3., 140C€, 141Pr, 146Nd, 147Sm1 153EU,
157Gd, 159Tb_13 ms, 163Dy, 165HO, 166Er, 169Tm, 172Yb, ZOng’ 209Pb, 232Th, 238U—4,5 mes.
Kontsentratsioonide arvutamiseks kasutati sisestandardi elemendina Fe ja eeldati htlast 30
wt%  sisaldust koigis mdotepunktides. Mdodetud tulemused normaliseeriti keskmise
Austraalia savikivimite standardi (The Post Archean Australian Shale — PAAS) suhtes (Taylor
& McLennan, 1985).
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4. Tulemused ja arutelu

Uurimistdod tulemused on valja toodud Joonistel 3 — 15 ja Lisas 1 (Joonised 16 ja 17).
Makroskoopiliselt iseloomustavad kdiki uuritud proove kontsentriline koorikulaadne ehitus ja
Umardunud servad, esineb kavernoossust, mis muudab konkretsioonid kullaltki hapraks.
Vérvuselt on proovid varieeruva tumedusega punakas-pruunid ja valdavalt diameetriga
2—5cm (Joonis 16 ja 17, Lisa 1).

Varasemalt on Liivi lahe konkretsioonide morfoloogiat ja koostist kirjeldanud Baturin ja
Dubinchuk (2009), kus eristati kaks tldist morfoloogilist tltpi: koorikulaadsed ja sferoidsed.
Proovide SLM20-25 ja SLM20-26 koorikulaadne ehitus ja asukohad on kooskdlas Baturin ja
Dubinchuk, 2009 koorikulaadsete konkretsioonide leviku alaga (Joonis 3).

-------

.....

. 0
SLM20-26 & o

R I L

SLM20-25

o
L]
L

240 510 20 Kkm

Joonis 3. Uuritud proovide asukohad Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide morfoloogiliste tiitpide
leviku taustal. Tingmargid: 1. & 2. — koorikulaadsed, 3. & 4. — sferoidsed (aluskaart: Baturin
& Dubinchuk, 2009)
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4.1. Mineraloogiline koostis

Rontgendifraktomeetri analiitisist selgus (Joonis 4), et antud proovid koosnevad valdavalt
amorfsetest faasidest, ehkki mitte kristalliseerunud p&himassist voib jalgedena leida ka kvartsi,
péevakive ja savi. Viimased on arvatavasti inkorporeeritud merepdhja setetest. Jalgedena
esinevad ka gotiit ja hematiit, mis vGivad olla diageneetilist péritolu, kuid nende madalate

sisalduste t6ttu ei ole vdimalik tdpsemaid jareldusi teha.

Vorreldes saadud andmeid Baturini ja Dubinchuki (2009) poolt varasemalt mé&aratud
mineraloogilise koostisega on tulemused sarnased. Ka Baturin ja Dubinchuk leidsid, et Liivi
lahe Fe-Mn konkretsioone moodustab pdhiliselt amorfne, kolloformne mass, kus hasti
kristalliseerunud Fe ja Mn faasid on teisejargulised. Raud esines peamiselt halvasti
kristalliseerunud ferroksogiidina (ferroxogite), leiti ka tksikuid magnetiidikristalle Mangaan
esines samuti halvasti kristalliseerununa, mineraalideks peamiselt vernadiit (vernadite) ja
kohati viimasega segunenud asbolaan (asbolane). Baturini ja Dubinchuki (2009) t66s madrati
konkretsioonide mineraloogilist koostist ~ transmissioonelektronmikroskoobi ja

mikrodifraktsiooni abil.

Ka Soome lahe konkretsioonide mineraloogilise anallsi tulemused (Juhkama, 2018)
sarnanesid eelnevalt kirjeldatuga — konkretsioonide pohiosa koosnes pool-amorfsest mangaani
okslhudroksiidide massist, lisanditeks kvarts ja paevakivid. Soome lahe proovide kristalsed
faasid olid siiski selgemad kui kdesoleva uurimuse Liivi lahe konkretsioonide puhul.
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Joonis 4. Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide mineraloogilise analtitsi difraktogramm. Nooltega

on vélja toodud esinevate faaside ilmingud.
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4.2. Keemiline koostis

Kogu proovi keemilise koostise analiilisi tulemused (Tabel 2) nditavad raua domineerimist
konkretsioonides keskmise sisaldusega 29,76%. Mangaani keskmine sisaldus jéi 3,5% juurde.
Mdlema jaama kahest proovist teostati kaks XRF analtlsi, mille tulemused summeeriti.
Jaamade vahel suuri erinevusi ei ilmnenud, kuigi SLM20-26 jaama proovis oli ca 4,5% suurem

raua kontsentratsioon ja madalamad SiO; ja Al.Os3 sisaldused.

Baturin ja Dubinchuk (2009) on m&&ranud Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide keemilist koostist
ja vorrelnud saadud tulemusi L&inemere (Shnyukov et al, 1987) ja slvaveeliste
maailmamere (Baturin, 1986) konkretsioonide keskmise keemilise koostisega. Keemiline
koostis maarati kahest proovist — esimest anallilisiti aatomabsorptsioonispektromeetria ja teist
neutronaktivatsiooni analtiusi abil. Sarnaselt kaesoleva t60 tulemustega leiti, et Liivi lahe
Fe-Mn konkretsioonide keskmine Mn oksiidide kontsentratsioon (11,22%) on L&&nemere
keskmisest (19,59%) madalam ja Fe oksiidide sisaldus proovides (52,8%) on Mn oksiidide
sisaldusest kdrgem. Liivi lahe tulemused erinevad maailmamere Fe-Mn konkretsioonidest, kus
Mn kontsentratsioonid on keskmiselt Fe sisaldustest kdrgemad (vastavalt 29% ja 18%).
Proovid oli Fe oksiididest rikastunud ka Ladnemere keskmise kontsentratsiooniga (28,56%)
vOrreldes. (Baturin, 2009)

Ké&esoleva uurimuse keskmised Fe sisaldused (27,5% ja 32%) on L&&nemere keskmisega
sarnased nagu ka Al203 ja K203 sisaldused. L&anemere keskmistest kontsentratsioonidest
madalamate sisaldustega esines proovides lisaks mangaanile ka SiO2 ning keskmisest kérgem

vaartus maarati MgO kontsentratsioonile.

Tabel 2. Analudsitud proovide keskmine keemiline koostis (%).
SLM20-25 keskmine SLM20-26 keskmine

Fe 27,5 32,0
SiO; | 14,6 10,1
Al,Os | 4,3 2,5
Mn 3,8 33
MgO | 2,0 1,7
K20 1,6 1,1
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4.3. Elektronmikroskoopia anallts

Skaneeriv elektronmikroskoobiga analttsitud proovid on valja toodud joonistel 5 ja 6 ning
vastavad keemilise koostise uuringud joonistel 7 ning 8. Analliisi tulemusena selgus, et
erinevatest jaamadest kogutud proovid on nii oma morfoloogia kui ka keemilise koostise
poolest sarnased ja olulisi erinevusi jaamade vahel ei leitud (Joonis 7 — 8).

Skaneeriva elektronmikroskoobi analiiisi tulemused nditasid, et anallisitud proovide
ristldikeid iseloomustab voondiline struktuur, kus heledamad kihid vahelduvad tumedamate
kihtidega. Proove iseloomustab veel suur mikroskoopiliste pooride ja I6hede hulk, mis kinnitab

ka makroskoopilisel vaatlusel kirjeldatud palade suurt haprust.

Joonis 5. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt proovi SLM20-25 ristldikest.
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Joonis 6. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt proovi SLM20-26 ristldikest.

Analuusitud proovide keemilises koostises, sarnaselt XRF analliusi tulemustega, domineerib
Fe, vahemal méaaral leidub Al, Si ja K. Lisaks nditas keemiline analtitis Mn suhteliselt véikest
sisaldust proovides (Joonis 7 ja 8). Mangaani paiknemine proovis keemilise analiiiisi (EDS)
pdhjal viitab selle seotusele I6hedega , mis omakorda vdib viidata Mn sekundaarsele

diageneesile/remobiliseerumisele. Antud hiipotees vajab siiski veel tdpsemaid uuringuid.

Vaorreldes Liivi lahe raua-mangaani konkretsioone varasemalt uuritud (Juhkama, 2018) Soome
lahe konkretsioonidega  oli  erinevust margata juba  makroskoopiliselt,  heks
suuremaks erisuseks  Liivi lahe konkretsioonide suur haprus, mida Soome lahe
konkretsioonidel ei esinenud. Keemilises koostises suuri erinevusi ei ilmnenud, kuid Mn-
sisaldus Liivi lahe proovides oli tunduvalt madalam ja Mn paiknemisel proovis ei esinenud
selget voondilisust, mis Soome lahe konkretsioonides oli véga selge. Sarnaselt Soome lahe
konkretsioonidele oli Liivi lahest parinevate konkretsioonide tuumaosas ranirikkam piirkond
ja Uksikud ranirikkad terad esinesid kogu konkretsiooni ulatuses. Fosfor assotsieerus nii Liivi
kui ka Soome lahe konkretsioonides rauarikaste voonditega ja selle sisaldus oli raua

kontsentratsioonist madalam.
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4.4. Jalgelementide jaotuse analtils

4.4.1. Haruldased muldmetallid

Haruldased muldmetallid (Rare Earth Elements — REE) on lantanoidide rihma kuuluvad,
sarnaste keemiliste omadustega (Seo & Kim, 2020) elemendid aatomnumbritega 57 — 71,
samuti kuuluvad REE-de hulka skandium (Sc) ja Gtrium (Y) (aatomnumbritega vastavalt 21
ning 39), millel on lantanoidide rihma elementidega sarnased omadused. Haruldased
muldmetallid on jaotatud kergeteks (Light REE — LREE) ja rasketeks (Heavy REE — HREE)
haruldasteks muldmetallideks, millest LREE-d on madalama aatommassiga elemendid
(La—Eu) ja HREE elementidel on kérgem aatommass (Gd — Lu ja Y). Haruldased
muldmetallid on tiiipiliselt kolmevalentsed, eranditeks tetravalentne tseerium (Ce*") oksilises
ja kahevalentne euroopium (Eu?*) redutseerivas keskkonnas. Ce on ka maakoores enimlevinud
REE. (Wang & Liang, 2015)

Veelises keskkonnas kontrollib REE-de k&itumist nende v@ime moodustada uhendeid
anorgaaniliste ja orgaaniliste ligandidega. See v@ime on seda suurem, mida vaiksem on
elemendi ioonraadius, mistéttu on HREE-d tGendolisemalt seotud Uhenditesse vorreldes
LREE-dega. REE-de hudrollus soltub pH-st, mis on pdhjuseks, miks HREE-de sisaldused
neutraalsetes ja aluselistes vetes nagu jOe- ning merevesi, on LREE-dest kdrgemad.
Diageneetilistes ja hldrotermaalsetes Fe oksuhtdroksiidides on P sisaldused kérgemad, mis
pdhjustab intensiivsemat trivalentsete REE-de akumuleerumist, kuna viimased on seotud
rohkem P kui Fe-ga. (Dubinin, 2004)

Oksilises merevee keskkonnas levinud Ce** on ildiselt immobiilne, tanu Fe-Mn
oksuihuidroksiididele, mis Ce endaga seovad, mistttu on Ce** sisaldused vdrreldes teiste
REE-ega ténapdeva ookeanivees anomaalselt madalad (Seo& Kim, 2020;
Bau & Koschinsky, 2009). Negatiivne Ce anomaalia tekib veekeskkonnas, kus Ce
okstideeritakse samaaegselt mangaaniga ning seotakse raua-mangaani okstihudraatide pinnale,
mille tulemusel merevesi vaesustub Ce suhtes. Nii Ce kui ka Mn redutseeritakse hapniku
miinimumi tsoonis, kus toimub leminek aeroobsest keskkonnast anaeroobsesse. Mangaani
reduktsiooni tsoonis tetravalentne Ce taasredutseeritakse, mis pdhjustab positiivse Ce

anomaalia esinemise anaeroobses keskkonnas. (Dubinin, 2004)
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Utrium (YY) on Ce kdrval teine REE, mille sisaldustes merevees esineb tiiiipiliselt anomaalia.
Y ja Ho, mis oma identse valentsi ja sarnase ioonraadiuse tottu kéituvad sarnaselt, eraldatakse
hapnikuga rikastunud merevees. Fe-Mn okslhudroksiidide jaoks on Ho kergelt adsorbeeritav
ja see seotakse oksiidi pinnale eelistatult. Merevesi rikastub Y-st ja tekib positiivne

Y anomaalia, samas kui metallioksiidide pindadel on Y anomaalia negatiivne. (Bau et al, 2014)

Y/Ho suhe kirjeldab settimise jooksul valitsenud tingimusi, kuna suhte vaartused peegeldavad,
kas Y ja Ho fraktsioneerumine on toimunud, mille eelduseks on oksiline keskkond. Y/Ho suhte
pdhjal on madratavad ka hidrotermaalsete fluidide vdimalikud mdjud settimiskeskkonnale.
(Bau & Dulski, 1996).

4.4.2. Haruldaste muldmetallide ja teiste jalgelementide sisaldused

Laser-ablatsiooni  induktiivsidestatud plasma  massispektromeetrilise ~ (LA-ICP-MS)
jalgelementide anallitsi tulemused on valja toodud joonistel 8 — 14. LA-ICP-MS kaardistamisel
SLM20-25 ja SLM20-26 jaamade proovide vahel jalgelementide paiknemises olulisi erinevusi
ei ilmnenud. Esile tuli Mn voondiline paiknemine, mida SEM ei tuvastanud. Proovides eristus
elementide leviku ja suhteliste kontsentratsioonide pdhjal neli peamist piirkonda (Joonised 9,
10 ja 11):

1. fosfatiseerunud piirkond,;

2. Mn sisaldav voondilise ehitusega piirkond,;
3. Al-rikas, P-vaene pdhimass;
4

. Al-vaene P sisaldav pdhimass.

Kdige korgemalt on eelnevalt mainitud piirkondadest jalgelementidega rikastunud
fosfatiseerunud osa, mis paikneb proovide &&realadel. Lisaks fosforile leidub nimetatud
piirkonnas ka rohkem Fe, Y, V, Nd, Dy, La, Eu, Sm, Pb, Lu, Er, Ho ja Ce.

Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide jalgelementide PAAS-normaliseeritud spektritel (Joonis 11)
valjendub olenevalt uuritud piirkonnast ndrk kuni suhteliselt tugev negatiivne Ce anomaalia.
Korgeimad REE-de sisaldused esinevad konkretsioonide fosfatiseerunud osas (Joonis 11, a).
Y sisaldused on valdavalt positiivsed, seda tadnu konkretsioonide sekundaarsele

fosfatiseerumisele, kuigi kohati esineb ka negatiivne primaarne signaal Y/Y* < 1.
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Joonis 11. Jalgelementide (REE) spektrid piirkondade pdhjal. a. fosfatiseerunud osa, b. Mn
sisaldav osa, c. Al-rikas pdhimass, d. Al-vaene pGhimass.

Ce anomaalia interpreteerimiseks on kasutusel Ce/Ce* ja Pr/Pr* suhet kujutav diagramm
(Joonis 12), kus vaartustel Pr/Pr* < 1 ja Ce/Ce*>1 on tegemist tdese positiivse Ce anomaaliaga
ja vaartustel Pr/Pr* > 1 ja Ce/Ce*<1 esineb tGene negatiivne Ce anomaalia (Bau & Dulski,
1996). Moddetud tulemused langevad enamuses néiva negatiivse Ce anomaalia piiresse, kuigi
esineb ka punkte, mis peegeldavad tdest negatiivset Ce anomaaliat vdi Ce/Ce* vaartused ei ole
anomaalsed. Negatiivne Ce anomaalia viitab settekeskkonna oksilistele tingimustele, kuid
kuna enamus tulemusi jadvad ndiva Ce anomaalia piiresse, on raskendatud redoks-keskkonna

hindamine Ce anomaalia alusel.

Y/Ho suhet kujutav graafik (Joonis 13) illustreerib fakti, et merevee Y/Ho suhe on
tlupiliselt > 52 (Nozaki, 1997), samas kui terrigeensete setete puhul jd&dvad Y/Ho véartused
28 umbrusesse, mis vastab Y/Ho vaartustele magmakivimite ja hidrotermaalsete fluidide

korral ja see on ka Y/Ho kondriitseks véartuseks (Bau et al., 1996).
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Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonidest mdddetud Y/Ho vaartused on madalamad kui mereveele
iseloomulikud Y/Ho vééartused (Joonis 13). Mereveest madalamad Y/Ho vaartused vdivad

viidata nii konkretsioonide diageneesile kui ka terrigeensete faaside mdjule.

Bau et al (2014) on todtanud vélja meetodi Fe-Mn konkretsioonide geneetilise tulbi
madramiseks. Fe-Mn konkretsioonid  jagunevad levinuima  tekkemehhanismide
klassifikatsiooni (vt ptk 2.2. Raua-mangaani konkretsioonide tekkimisviisid) jargi
kolmeks — hlidrotermaalsed, diageneetilised ja hiidrogeensed konkretsioonid. Seda, millisega
neist kolmest on tegu, saab méérata kahe, haruldaste muldmetallide ja Gtriumi (REE+Y) suhetel
pdhineva, diagrammi jargi. REE+Y on geokeemilistes uuringutes kasutamiseks sobivad tanu
nende Uhtsetele omadustele ja teadaolevatele fraktsioneerumistingimustele. Ce ja Y k&itumine
vorreldes teiste REE-dega on olulised, kuna need kaks on kdige suuremate anomaaliatega
REE+Y jaotuskoefitsientide mustrites ja normaliseeritud sisaldustes. Cen/Cen* suhe
kvantifitseerib redoksprotsessidest tingitud Ce eraldumise teistest REE-dest, mis omakorda
tekitab Ce anomaaliaid REE+Y mustritesse. Yn/Hon suhe peegeldab Y ja Ho eraldumise ning
Y anomaaliate teket REE mustrites, mis tekivad kuna Y ioonraadius on Ho omaga vaga sarnane
ja seega ta sobib isovalentsete Dy3* ja Ho** vahele. Y ja Ho eraldumine vimaldab Ho sidumise
(eelistatult Y-le) metalli oksuhtdroksiidide pindadele. (Bau et al, 2014)

Esimeseks graafikuks (Joonis 14) on Ce/Ce* ja Nd sisalduse suhte diagramm, millel
hiidrotermaalsed Fe-Mn oksuhtdroksiidid eristuvad selgelt negatiivse kuni mitte esineva Ce
anomaalia ja madalate Nd sisalduste poolest (<10 mg/kg), kusjuures Ce/Ce* suhted suurenevad
Nd sisalduse suurenedes. Diageneetiliste Fe-Mn konkretsioonide Ce anomaaliad on samuti
negatiivsed kuni mitte esinevad aga Nd kontsentratsioonid on suurusjargu vorra kdrgemad kui
hiidrotermaalsete konkretsioonide puhul — vahemikus 10 — 100 mg/km, ka neil on Ce/Ce* suhte
suurenemine korrelatsioonis Nd suurenevate sisaldustega. Hudrogeensetele Fe-Mn
konkretsioonidele on iseloomulikud positiivsed Ce anomaaliaid ja kdrged Nd
kontsentratsioonid (>100 mg/kg) vorreldes teiste geneetiliste tiilipidega. Teine graafik
(Joonis 15) valjendab Ce/Ce* ja Yn/Hon suhet. Hudrotermaalse tekkega konkretsioonid
tulevad ka sellel diagrammil selgelt vélja, seda tdnu positiivsele Y anomaaliale, mis sarnaneb
merevee omale ja on omane ainult hidrotermaalsetele konkretsioonidele. Ce/Ce* suhted
tlupiliselt suurenevad Yn/Hon suhete vahenedes. Diageneetilistele Fe-Mn konkretsioonidele
on omased nii Y kui ka Ce negatiivsed anomaaliad, mille vahel on negatiivne trend.
Hudrogeenseid Fe-Mn setendeid iseloomustavad Y negatiivsed ja Ce positiivsed anomaaliad.
(Bau et al, 2014)
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Ce/Ce* vs Nd graafikul (Joonis 14) joonistuvad selgelt vélja kergelt negatiive Ce anomaalia ja
Nd sisaldused < 10 ppm. Eespool valja toodu viitab Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide
hidrotermaalsele tekkele. (Bau et al, 2014)

Ka Ce/Ce* vs Yn/Hon graafiku (Joonis 15) andmetel langevad Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonid
hidrotermaalse tekkega konkretsioonide hulka, kuna vaid hidrotermaalsel geneesil tekib
Yn/Hon  positiivne  anomaalia, mille  véartused suurenevad Ce/Ce*  suhete
kahanemisel. (Bau et al, 2014)

Eelnevalt kirjeldatud tulemused viitavad selgelt Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide
hidrotermaalsele tekkele. Lddnemeres hiidrotermaalseid tingimusi ei esine ja ei ole ka esinenud
mere teadaoleva arenguloo jooksul. Tekkinud probleemi lahendab Bau et al (2014) avaldus, et
selles uurimistods kasutatud meetod, REE-de (Ce/Ce* vs Nd ja Ce/Ce* vs Yn/Hon)
omavaheliste suhete pdhjal Fe-Mn konkretsioonide geneetilise titbi maaramiseks, ei toimi
fosfatiseerunud mereliste Fe-Mn konkretsioonide puhul (P20s > 0,5%), kuna sekundaarse
fosfatiseerumise jooksul tekib konkretsioonides mereveega sarnane REE jaotus ja positiivne Y
anomaalia. Analtlsitud proovides jadvad P2Os sisaldused vahemikku 1,58-5,34%, millest
tulenevalt Bau et al. (2014) klassifikatsioon ei saa kasutada. Jarelikult vajab Liivi lahe Fe-Mn
konkretsioonide genees edasisi uuringuid.

4.4.3. Jélgelementide  jaotumise  vOrdlus Liivi ja  Soome lahe

Fe-Mn konkretsioonides

Vorreldes uuritud Liivi lahe Fe-Mn konkretsioonide jalgelementide jaotumist Soome lahest

saadud andmetega (Juhkama, 2018) on néha, et tulemused on kullaltki sarnased.

Soome lahe konkretsioonide REE-de PAAS standardi suhtes normaliseeritud spektrit
iseloomustab ndrk vaesestumine LREE-dest, kuigi puudub ka tugev rikastumine HREE-dest.
Spekter on osaliselt keskmisest savikivimist madalamate REE sisaldustega, kuid tuumaosa
sisaldused on sarnased ja ka spektri kuju sarnaneb standardile. Soome lahe Fe-Mn
konkretsioonide Mn ja Fe voondilises osas on viiteid oksilisele settekeskkonnale, mis

peegeldub ka Liivi lahe konkretsioonides.

Bau et al (2014) jargi Ce/Ce* vs Nd ja Ce/Ce* vs Yn/Hon graafikute alusel Fe-Mn

konkretsioonide settekeskkonda méérates jareldati, et Soome lahe Fe-Mn konkretsioonid
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vastavad hudrotermaalsetele tekketingimustele. Nagu ka Liivi lahe konkretsioonide analiisid,
esines Ce/Ce* vs Nd diagrammil negatiivne Ce anomaalia madalate Nd sisalduste juures ja
koos viimase suurenemisega kasvas ka Ce/Ce* suhe. Erinevalt Liivi lahe konkretsioonidest
peegeldasid osad modtmistulemused konkretsiooni tuumaosas esinevat ndrka positiivset Ce
anomaaliat (Ce/Ce*>1) ja madalaid Nd sisaldusi, mis vastavad diageneetilistele
tekketingimustele. Ce/Ce* vs Yn/Hon s6ltuvuse graafikul esines pohiliselt negatiivne Ce
anomaalia ja positiivne Y anomaalia ning Ce/Ce* suhe suurenes Y/Ho suhte vahenemisega,

mis langeb kokku Liivi lahe tulemustega.
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5. Kokkuvote

Ké&esolevas t60s uuriti Liivi lahe raua-mangaani konkretsioone, nende keemilist koostist ja
elementide paiknemist konkretsioonides. Uuringu eesmargiks oli vélja selgitada Liivi lahe
raua-mangaani konkretsioonide keemiline koostis ja elementide paiknemine labildikes,
analliisida jalgelementide ja haruldaste muldmetallide (REE) sisaldusi, jaotumist proovides
ning omavahelisi suhteid, hinnata konkretsioonide geneesi ja vorrelda saadud tulemusi
varasemalt uuritud Soome lahe raua-mangaani konkretsioonide (Juhkama, 2018) andmetega.
Proovide pdhielementide levikut analiiisiti skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM) ja
rontgenfluoresents meetodil (XRF) ning jalgelementide esinemist laser-ablatsiooni

induktiivsidestatud plasma massispektromeeriga (LA-ICP-MS).

Pdhielementide uurimisel tuvastati raua-mangaani konkretsioonide keemiline koostis, mis
hdlmas Fe, Mn, Si, O, Al, P, C, Mg, CI, K, Ca ja Ti jaotuse proovides. Mangaani oli proovides
oodatust tunduvalt véhem ning selle paiknemine proovis viitas Mn seotusele 16hedega, millest
omakorda jareldus elemendi voimalik sekundaarne genees. VVorreldes Liivi lahe raua-mangaani
konkretsioone Soome lahest périnevate konkretsioonidega ilmnes, et Liivi lahe proovid on
mangaanivaesemad ning neis ei esine selget Fe-Mn voondilist paiknemist. Jalgelementide
analliusil selgus, et enim kontsentreerunud on proovide fosfatiseerunud piirkonnad, esile tuli
ka Mn voondiline paiknemine. Ce/Ce* sisalduste pdhjal redoks-keskkonna hindamine oli
raskendatud, kuna proovides ei esinenud piisavalt tugevat Ce anomaaliat. Proovide Y/Ho
vaartused olid suhteliselt madalad, milles v@ib kajastuda konkretsioonide genees vdi ka
terrigeensete faaside moju. Raua-mangaani konkretsioonide geneetilist thdpi hinnati
Bau et al (2014) klassifikatsiooni alusel, mis viitas nende hidrotermaalsele tekkele. Kuid, kuna
uuritud konkretsioonid olid tugevalt fosfatiseerunud ei sobi kasutatud klassifikatsioon nende

geneesi madramiseks ja probleem vajab edasisi uuringuid.
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6. Summary

In this study, the ferromanganese concretions from the Gulf of Riga were examined. This study
aimed to determine the chemical composition of the ferromanganese concretions of the Gulf
of Riga, analyze the concentrations of trace elements and rare earth elements (REE), their
spatial distribution in the samples, examine the genetic type of the ferromanganese concretions
and to compare the results to a previous study (Juhkama, 2018) on ferromanganese concretions
in the Gulf of Finland. The major elements in the samples were analyzed with a scanning
electron microscope (SEM) and X-ray fluorescence (XRF) method, and the distribution of trace
elements was determined by laser-ablation inductively coupled plasma mass-spectrometry
(LA-ICP-MS).

The chemical composition of ferromanganese concretions is made up of Fe, Mn, Si, O, Al, P,
C, Mg, CI, K, Ca, and Ti. The concentration of manganese in the nodules is significantly lower
than expected, and its distribution in the sample indicates that Mn was associated with
secondary uptake during diagenesis. Compared to the ferromanganese concretions from the
Gulf of Finland, the concretions are more depleted in Mn and do not have a clear zonal Fe —
Mn distribution. The examination of trace elements showed that the highest concentrations are
located in the samples' phosphatized zones. Redox conditions of the formational environment
were difficult to determine, due to the absence of true positive or negative Ce-anomalies. The
Y/Ho values of the samples were relatively low, which may point towards the genetic type of
the concretions or the influence of terrigenous phases. The genetic type of the ferromanganese
concretions was determined using the classification of Bau et al (2014), whence the
hydrothermal formation process could be concluded. As the samples were heavily
phosphatized, the method used is not suitable to determine the genetic type of these

concretions, and further research on the matter is needed.
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Joonis 16. Valik Fe-Mn konkretsioone Liivi lahe jaamast SLM20-25.
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Joonis 17. Valik Fe-Mn konkretsioone Liivi lahe jamast SLM20-26.
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