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Annotatsioon

Toolse fosforiidimaardla katendisse ning sellega seotud kivimitesse kuuluvad orgaanika- ja
sulfiidirikkad settekivimid, milles esinev pdriit v6ib mdjutada materjali kditumist niiskuse ja
hapnikuga kokkupuutel. Orgaanikarikkas kivimis esinev  plriit vdib eksotermilises
okslideerimisprotsessis pShjustada materjali kuumenemist vi isesittimist. Isekuumenemise voi
isestttimise risk séltub siiski erinevatest tingimustest, sh plriidi sisaldusest, terasuurusest, hapniku
juurdepdaasust, niiskustingimustest ja aherainepuistangutes materjali kuhjamise geomeetriast.
Okstideerumisega kaasnevateks keskkonnaprobleemideks vdivad lisaks olla Ghureostus ning
happelise keskkonna tekkimine, mille tagajarjel leostuvad pinna- ja pShjavette raskmetallid.

Too6 eesmark oli uurida piriidi esinemist, morfoloogiat ning kristallide ja agregaatide suurust Toolse
fosforiidimaardla puursiidamiku PHO010B graptoliitargilliidis ja sellega seotud kivimites.
Graptoliitargilliidis  leiduva puriidi esinemisvorme, sealhulgas mikrokristallilise  puriidi
karakteristikuid, ei ole seni slistemaatiliselt uuritud. Saadud tulemuste pohjal seostasin
esinemisvorme vBimaliku tekkekeskkonna ja oksiideerumise potentsiaaliga.

Uuringuteks votsin puuraugu siigavusvahemikust 20,12—-23,20 m kuus proovi, millest kaks parinesid
Kallavere kihistust ja neli Tirisalu kihistust. Uurisin proove skaneeriva elektronmikroskoobiga,
kirjeldasin puriidikristallide ja -agregaatide suurust, kuju ning koostasin selle p&hjal Glevaatliku
statistika. Mikroskoopia andmete interpreteerimiseks teostati lisaks kogukivimi elementkoostise
analldsid.

Tulemused naditasid, et puriiti leidus koikides uuritud proovides. Valdavalt levis see Uksikute
mikrokristallidena, kuid esines ka puriidi framboide, osaliselt imberkristalliseerunud kogumeid ja
suuremaid idiomorfseid piriidivorme. Moddetud puriidikristallide ja -agregaatide suurused jaid
vahemikku 0,28-34,54 um. Elementanaliilsi tulemused kinnitasid raua ja vaavli esinemist ning
mones proovis kdrgenenud moliibdeeni, uraani ja vanaadiumi sisaldusi.

Graptoliitargilliidi proovides hajusalt levinud mikrokristalliline puriit viitab rauasulfiidide
ulatuslikule settimisaegsele nukleatsioonile ja sulfaadi redutseerimisele orgaanikarikkas sette
Ulemistes kihtides. Samuti ei saa valistada vGimalust, et osa plriidist tekkis sulfiidses veesambas.
Keskkonnamdjude aspektist tdhendab mikrokristallilise puriidi domineerimine suuremat eripinda,
mis vOib samadel keskkonnatingimustel soodustada kiiremat okstideerumist vorreldes
suuremakristallilise puriidiga.
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Pyrite in borehole PH010B of the Toolse phosphorite deposit —
formation environment and environmental impact

Abstract

The overburden of the Toolse phosphorite deposit and its associated rocks include organic- and
sulphide-rich sedimentary rocks, in which pyrite may influence the behaviour of the material when
exposed to moisture and oxygen. In organic-rich rocks, pyrite may promote heating through an
exothermic oxidation process and, under certain conditions, may contribute to self-heating or self-
ignition. However, the development of such risks depends on several factors, including pyrite
content, grain size, oxygen availability, moisture conditions, and the geometry of material
accumulation in waste-rock dumps. Environmental problems associated with oxidation may include
air pollution and the formation of an acidic environment, leading to the leaching of metals into
surface water and groundwater.

The aim of this study was to investigate the occurrence, morphology, and size of pyrite crystals and
aggregates in graptolite argillite and associated rocks from drill core PHO10B of the Toolse
phosphorite deposit. The crystal habits of pyrite in graptolite argillite, including the characteristics
of microcrystalline pyrite, have not previously been systematically studied. Based on the results
obtained, | related the pyrite habits to their possible formation environment and oxidation
potential.

| collected six samples from the depth interval of 20.12-23.20 m of the study object, of which two
originated from the Kallavere Formation and four from the Tirisalu Formation. | studied the
samples using a scanning electron microscope, described the sizes and shapes of pyrite crystals and
aggregates, and compiled a statistical overview based on this. Whole-rock elemental composition
analyses were also carried out to support the interpretation of the microscopy data.

The results show that pyrite was present in all studied samples. It occurred predominantly as
scattered single microcrystals, but pyrite framboids, partly recrystallised framboidal aggregates,
and larger idiomorphic pyrite forms were also observed. The measured sizes of pyrite crystals and
aggregates in the graptolite argillite matrix ranged from 0.28 to 34.54 um. Elemental analysis
confirmed the presence of iron and sulphur and, in some samples, elevated contents of
molybdenum, uranium, and vanadium.

The scattered microcrystalline pyrite in the graptolite argillite samples indicates extensive
nucleation of iron sulphides and sulphate reduction in the upper layers of organic-rich sediment
during very early diagenesis. However, it cannot be excluded that part of the pyrite formed already
in the sulphidic water column. From an environmental impact perspective, the dominance of very
fine microcrystalline pyrite implies a larger specific surface area, and therefore such pyrite is likely
to have a higher oxidation rate than macrocrystalline pyrite.
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1. Sissejuhatus

Piriidi ja teiste sulfiidide rikkad kivimid on laialt levinud keskkonnariskide allikad kaevandamisel.
Nende okslideerumine poOhjustab naiteks happeliste kaevandusvete teket ja raskemetallide
leostumist. Orgaanikarikastes kivimites esinev pduriit tingib kaevandamisel ja aherainesse sattudes
kdrgendatud isestittimisohtu (Alvarez-Valero jt, 2008; Onifade ja Genc, 2018). Orgaanika ja
sulfiidide rikkad merelise tekkega mudakivimid ehk mustad kildad, mis sageli esinevad
settekivimilabilGigetes koos setteliste fosforiitidega, on (iheks taoliseks kaevandamisel erikaitlemist
ndudvaks kivimittubiks.

Fosfor on kriitilise tdhtsusega element ning selle Euroopa Liidu suurimad varud asuvad Eestis.
Karbifosforiiti ehk settekivimit, mis sisaldab suurtes kogustes fosforit, on uuritud ja kaevandatud
Eestis 1920-ndatest kuni 1980. aastate Idpuni ning viimastel aastatel on selle kaevandamise
vdimalikkus taas pdevakorda tulnud (Eesti Geoloogiateenistus, i.a; Umarik, 1921).

Rakvere ja Aseri korval on Toolse Uks kolmest suurimast fosforiidimaardlast Eestis. Fosforiidi
kaevandamisega kaasneb maavara peal lasuva katendi eemaldamine, mille paksus Toolse
fosforiidimaardlas on ligikaudu 20-35 meetrit (Joosu jt, 2022). Katendi Gheks osaks on must kilt,
mille puhul Eesti geoloogilises kirjanduses on kasutusel mitteformaalne termin graptoliitargilliit
(Hade ja Soesoo, 2014). Graptoliitargilliit voib kokkupuutel hapniku ja niiskusega p&hjustada
erinevaid keskkonnaprobleeme, sealhulgas materjali kuumenemist ja isesittimist. Nende
protsessidega vOib kaasneda vaavlilihendite paiskumine atmosfaari ning kdorgendatud kogustes
lisandelementide sattumine pohja- ja pinnasevette (Puura ja Pihlak, 1998).

Graptoliitargilliidis leidub pdriiti, mille oksiideerumine on oluline tegur katendimaterjali vGimaliku
reaktiivsuse ja  keskkonnamodjude  kujunemisel (Puura ja  Pihlak, 1998). Pdriidi
okslideerumisprotsesside kulg vdib lisaks Umbritsevatele keskkonnatingimustele soltuda ka
mineraali kristallide suurusest, kujust, eripinnast ja pinnaomadustest (Liu jt, 2008). Puriit esineb
settekivimites mitmetes erineva morfoloogiaga vormides varieerudes nanokristallilise kuni
massiivsete agregaatideni (Chang jt, 2022). Uheks iseloomulikuks esinemisvormiks on
framboidaalne puriit, mis kujutab endast mikrokristallilise puriidi Gmaraid kogumeid (Wilkin ja
Barnes, 1997).

Piriidi okslideerumine séltub hapniku ja vee adsorptsioonist plriidi pinna rauaioonide positsioonis
(Chang jt, 2022). Mikrokristalliline ning framboidaalne priit voib suure eripinna tottu seetdttu
okstideeruda kiiremini kui suuremad kristallivormid. Lisaks vdivad reaktiivsemaks osutuda mineraali
kristallivormid, millel on suurem kristallitahkude osakaal (Runxiang jt, 2021). Seet&ttu on priidi
morfoloogia ja suurusjaotuse uurimine oluline, et hinnata plriiti sisaldava katendimaterjali
voimalikku kditumist kaevandamisel ning sellega seotud keskkonnamdjusid.

Varasemalt on uuritud Eestis puriiti sisaldava aheraine okslideerumist Maardu fosforiidimaardlas

ning sealsete alumosilikaatsete mineraalide véimet happelist keskkonda neutraliseerida (Puura ja

Neretnieks, 2000). Graptoliitargilliidi puriidi morfoloogia osas siiani slistemaatilised uuringud

suuresti puuduvad ning veelgi piiratumad on andmed ja teadmised mikrokristallilise puriidi kohta.
7
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Kallaste ja Pukkonen (1992) kasitlesid piriidierimeid Eesti Tremadoci graptoliitargilliidis ning
eristanud selles viis erinevat puriiditilpi lahtudes makroskoopilistest vaatlustest,
elementkoostisest ja kristallvGre parameetritest, kuid uuring ei sisalda infot puriidi morfoloogiliste
variatsioonide kohta. T66 toob samas vélja hajusalt esineva mikrokristallilise puriidi kriitilist rolli
Maardu fosforiidikarjaari aherainepuistangute isesittimisel.

Kadesoleva t606 eesmark oli uurida Toolse fosforiidimaardla puursiidamiku PHO10B Iabildikes esineva
puriidi morfoloogiat ja suurusjaotust. To6 pohines kuuel Tirisalu ja Kallavere kihistust parineval
proovil. Keskendusin graptoliitargilliidis hajusalt esinevate pdriidikristallide ja -agregaatide
vaatlemisele, m66tmisele ning saadud tulemuste statistilisele kirjeldamisele. Taiendavalt kasutasin
tulemuste télgendamiseks kogukivimi elementkoostise analliilse.

T66 hipoteesiks oli, et Toolse fosforiidimaardla puurstidamiku PHO10B graptoliitargilliidis on kdige
levinumaks pdriidi esinemisvormiks framboidaalne pdiriit ning et puriidi kristallisuurus ja
esinemisvormid voivad anda informatsiooni puriidi tekkekeskkonna ja okslideerumise riskide
kohta.

Hlpoteesi kontrollimiseks uurisin 2020. aastal puuritud PHO10B puursiidamikust véetud proove,
mis parinesid slgavusvahemikust 20,12-23,20 meetrit. Analiilisis kasutasin skaneeriva
elektronmikroskoobi abil saadud andmeid puriidikristallide ja -agregaatide suuruse ning kuju kohta
ning elementanaliisi tulemusi. Saadud tulemuste p&hjal koostasin statistilise tGlevaate ning tegin
jareldusi puriidi esinemise ning voimaliku okstideerumisriski kohta.
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2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Piiriidi lildiseloomustus

Pariit (FeS;) on levinuim sulfiidne mineraal, esinedes laialdaselt erinevates kivimitllpides, alates
settelistest slisteemidest kuni hiidrotermaalsete, metamorfsete ja magmaliste slisteemideni (Liu,
2025).

Piriit kuulub kuubilisse siingooniasse. Mineraal on labipaistmatu, metalse laikega, varvuselt
messingikollane ning selle kriipsu varvus on rohekas- kuni pruunikasmust. Kévaduselt jaab puriit
Mohsi skaalal vahemikku 6—6,5. Flilsikaliste omaduste poolest on mineraal habras, karpja ja
ebatasase murdega. Enamasti ei I0hene piriit selgete ja siledate pindadena moéoda kindlaid
kristallstruktuuri pindu, vaid on ebaselge Idhenemisega suunal {001} ning vdivad esineda ebaselged
I6henemised ka suunal {011} ja {111}. Piriit on magnetvaljale ndrgalt reageeriv mineraal ning
elektriliste omaduste poolest pooljuht (Klein ja Dutrow, 2007).

LaGes kokku puriiti ja metalli tekitab mineraal sademeid, sellest tuleneb ka nimetus, mis kreeka
keelses on pyr ning eesti keelde tdlgituna tdhendab tuld. Valimuselt on pdlriit sarnane kullaga,
mistottu on seda rahvakeeles nimetatud ka kui , kassikuld“ (Encyclopaedia Britannica, i.a). Koos
plriidiga esineb maapoues sageli ka sulfiidseid maakmineraale, nagu sfaleriit, kalkoplriit ja galeniit,
ning moénel juhul ka kulda. Puriiti ise aga kasutatakse peamiselt vaid vadvelhappe tootmisel, Gldiselt
on selle mineraali majanduslik vaartus tisna véike (Chandra ja Gerson, 2010).

Soltuvalt tekketingimustest vdib puriit maapdues kristalliseeruda erinevates vormides, sh
kuubiliste, oktaeedriliste vGi dodekaeedriliste nano- kuni makrokristallidena, aga ka erinevate
agregaatide ja kogumitena (Craig jt, 1998). Eesti aluspdhja settekivimitest leidub mineraali
rikkalikult Pd8hja-Eesti Tremadoci aegses orgaanikarikkas graptoliitargilliidis ning selle all
paiknevates liivakivides (Kallaste ja Pukkonen, 1992).

2.2 Piriidi teke

Piriidi keemiline valem on FeS; ehk see koosneb redutseeritud sulfiidioonist ning kahevalentsest
raua katioonist (Chandra ja Gerson, 2010). Vahesel maaral vGib selles lisandina leiduda niklit,
koobaltit ja teisi kalkofiilseid mikroelemente (Klein ja Dutrow, 2007). Puriidi tekkeks on vaja
hapnikuvaba keskkonda.

Magmalistes ja hlidrotermaalsetes slisteemides moodustub piriit mitmel viisil: kristalliseerumisel
monosulfiidsest tahkest lahusest magma jahtudes, tahkefaasiliste reaktsioonide kaudu,
sadestumisel magmalis-hiidrotermaalsetest fluididest, pirrotiidi véi pentlandiidi asendumisel,
sadestumisel vulkaanilistest gaasidest (Liu, 2025). Moondekivimites esinev pdriit vOib péarineda
algsest kivimist ning moondeprotsesside kaigus Umber kristalliseeruda, mdénel juhul véib pdriit
osaliselt pirrotiiniks muutuda (Craig ja Vokes, 1993).
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Merelistes settekivimites ja setetes on puriit laialdaselt levinud mineraal, seda leidub tavaliselt koos
orgaanilise ainega. See seos viitab anaeroobsetele ning sulfiidsetele tingimustele tekkekeskkonnas,
kuna autigeense piriidi teke eeldab hapniku puudumist ja lahustunud sulfiidide olemasolu. Piriidi
moodustumine toimub setetes orgaanilise aine kuhjumise ja selle bakteriaalse lagunemise
tulemina. Lagunemisel kulutatakse esmalt dra vees lahustunud hapnik ja hapniku ammendumisel
jatkub orgaanilise ainese okslideerumine seejarel teiste elektronaktseptorite, nditeks nitraadi,
raualhendite ja sulfaadi abil (Chester, 1990). Sulfaadi bakteriaalse redutseerimise kaigus tekkinud
sulfiid reageerib rauaga ning voib viia puriidi moodustumiseni. Puriidi teke settelises keskkonnas
toimub Uldistatult kolmes etapis: 1) bakteriaalne sulfaadi redutseerimine, 2) H,S-i reageerimine
redutseeritud rauaga ja raua monosulfiidide kristalliseerumine ning 3) raua monosulfiidide
muundumine piriidiks. Viimane etapp on oluline etapp ka framboidaalse piriidi tekkimisel (Berner,
1970).

Framboidaalne piiriit vib tekkida rea jarjestikuse protsessi tulemusena, milleks on esmaste raua
monosulfiidi mikrokristallide nukleatsioon ja kasv, seejarel mikrokristallide muundumine greigiidiks
(FesSs), Uhesuguste greigiidi mikrokristallide koondumine ning |Gpuks greigiidi framboidide
asendumine piriidiga (FeS,) (Wilkin ja Barnes, 1997).

Lisaks setetes moodustumisele voib piriit kristalliseeruda ka vahetult anoksiliste ja sulfiidsete
merebasseinide veesambast. Sellises keskkonnas puudub hapnik ning leidub lahustunud sulfiidi,
mis vOib reageerides rauaga moodustada pdriiti. Veesambas tekkinud sulfiidsed osakesed langevad
koos muude setetega mere pohja ja mattuvad. Sellises tekkekeskkonnas tekivad enamasti vaikesed
ja Uhtlase suurusega framboidsed piriidid, kuna kristalliseerumise aeg veesambas on piiratud
(Wilkin jt, 1997).

2.3 Piiriidi morfoloogia

Puriidi kristallid on isomeetrilised ning nende simmeetria kirjeldamiseks kasutatakse tahist 2/m3
(Klein ja Dutrow, 2007). Sama keemilise koostisega, kuid vahem stabiilsena esineb looduses ka
polimorfne vorm markasiit, millel on rombiline kristallstruktuur (Chandra ja Gerson, 2010).
Merelises keskkonnas tekkinud pdariidi Gksikkristallid voivad esineda kuubiliste, oktaeedriliste,
dodekaeedriliste ning nende liitvormidena. Erinevate vormide tekkimist m&jutab naiteks Fe(ll) ja
SO.* kontsentratsioon, pH, temperatuur, lisandid jms.

Framboid on puriidi kogum, mis koosneb paljudest kuubilistest voi oktaeedrilistest
mikrokristallidest. Tavaliselt jadb framboidide suurus vahemikku 4 kuni 50 mikromeetrit (Chang jt,
2022). Framboidaalne piriit on iseloomustatav kolme tunnuse baasil: (1) sfaarilised kuni
subsfaarilised mikroskoopilised puriidi kogumid, labim66duga kuni 250 mikromeetrit, mis
koosnevad (2) 10% kuni 10° eraldiseisvast puriidi mikrokristallist, ning (3) mille mikrokristallid on
valdavalt kdik vérdmodtmelised ja Gihesuguse kujuga (Ohfuji ja Rickard, 2005).

Diageneesi kaigus vdivad framboidid jark-jargult GUmber kristalliseeruda hiipidiomorfseteks ja
idiomorfseteks plriidi makrokristallideks voi massiivseks puriidiks (Liu jt, 2022; Liu, 2025).
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2.4 Piiriidi oksltideerumine

Kokkupuutel vee ja hapnikuga kaivitub piriidi keerukas oksiidatsiooniprotsess, mis hélmab nii
keemilisi, bioloogilisi ja elektrokeemilisi reaktsioone (Evangelou, 1998). Oksldatsiooni kiirus ning
reaktsioonisaadused séltuvad nii pliriidi terasuurusest, keskkonnatingimustest kui ka kristallvormist
(Czerewko ja Cripps, 2023). Lisaks mojutab mineraali pinna okslideerumist atmosfaaris see, kui
varske on murdunud piriidipind ning millise pinnaliigiga on tegemist (Chandra ja Gerson, 2010).
Piriidi okslideerumisel kokkupuutes vee ja hapnikuga muutub keskkond happeliseks ja tulemuseks
on erinevad hiidraatunud raudoksiidid, sulfaadid ja teatud tingimustel ka elementaarne vaavel.
Piriidi okslideerimisprotsessid on eksotermilised, mis tdhendab, et eralduv soojus véib pShjustada
Umbritseva keskkonna temperatuuri tdusu (Bergholm, 1995). Garrels ja Thompson (1960) ning
Singer ja Stumm (1970) on puriidi oksiideerumist veekeskkonnas kirjeldanud jargmiselt:

7
FeS, + Eaz(aCI) + H,0 - Fe?* + 2507~ + 2H* (1)
1 1
Fe?t + Zoz(aq) + Ht > Fe3*t +5H20 (2)
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 - 15Fe?* + 2502~ + 16H* (3)

, kus pdriit voib otseselt reageerida hapniku ja veega, mille tulemusel tekivad nii raud(ll)ioonid,
sulfaatioonid ja vesinikioonid (Valem 1). Tekkinud raud(ll)ioonid véivad edasi okslideeruda
raud(lll)ioonideks (Valem 2). Vabanenud lahustunud raud(lll)ioonid vdivad happelistes tingimustes
seejarel reageerida kivimisse jaanud puriidiga, voimaldades piriidi edasist oksideerumist ka
olukorras, kus lahustunud hapnik on keskkonnast ammendunud (Valem 3).

2.5 Piiriit graptoliitargilliidis

Eesti graptoliitargilliit on tekkinud muda settimisel Balti Paleobasseini hapnikuvaeses merelises
keskkonnas. Kivim parineb Ordoviitsiumi ajastu algusest, kus mere madalaveelises osas kuhjus
orgaanika-, pUriidi- ja metalliderikas muda. Graptoliitargilliidi kihid kuuluvad Tirisalu kihistusse ning
need levivad Pdhja- ning Loode-Eestis (Petersell, 1997). Graptoliitargilliidi paksus Eestis ulatub kuni
7 meetrini ning selle puriidi keskmine sisaldus jadb 2—6% vahemikku (Kallaste ja Pukkonen, 1992).
Graptoliitargilliidi (lejadanud mineraalne osa koosneb savimineraalidest, kaaliumpdevakivist ja
kvartsist ning kerogeeni (orgaaniline aine) sisaldus kivimis on kuni 20% (Vind, 2018).

2.6 Graptoliitargilliidi isesiittimine ja keskkonnamdjud

Piriidirikka graptoliitargilliidi kaditlemisega kaevandamisel voi ehitustegevusel kaasnevad olulised
keskkonnariskid: atmosfadritingimustes ei ole graptoliitargilliidis leiduv piiriit stabiilne ning selle
okslideerumine vdib endaga kaasa mitmeid negatiivseid keskkonnamdjusid (Puura, 2020).
Graptoliitargilliidi paljandumisel ja kokkupuutel 6huga voib selles sisalduv piriit okslideeruda,
soodustades materjali  iseslittimist.  Selline protsess on varasemalt pd&hjustanud
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keskkonnaprobleeme, nditeks ohtlike gaaside ja ainete emissioone. Maardu fosforiidikaevandamise
naitel, avaldus probleem juba 1965. aastal, kui puistangutesse ladestatud graptoliitargilliit sttis
ning pdhjustas 6hu- ja veereostust. 1990. aastaks oli puistangutesse kogunenud umbes 71,7
miljonit tonni graptoliitargilliiti, mille okslideerimiseks kulub aastas ligi 520 000 tonni dhuhapnikku.
Susihappegaasi hulk, mis argilliidi okstideerumisel tekib, on orienteeruvalt 427 900 tonni aastas.
Isekuumenemiskollete kohal hinnati maapinna temperatuuriks keskmiselt 40-100 °C (Pihlak, 2011).
Lisaks isesuttimisele kujutab graptoliitargilliit keskkonnariski ka suure raskmetallide ja
lisandelementide sisalduse tottu, kuna okslideerumisel tekkiv happeline keskkond suurendab
nende sattumist pdhja- ja pinnasevette ning vdib ohustada Okoslisteeme ja inimeste tervist.
Isestittimisest tingitud korged temperatuurid vdivad pohjustada (mbruses oleva pinnase
kuumenemist, mille tagajérjel kahjustub taimestik (Taagepera, 1989; Puura ja Pihlak, 1998).
Aheraine kuumenemist ja isestttimist mdjutavad puistangu sisemised fuUsikalised tingimused ning
ilmastikuolud. Piriidi okslideerumine on eksotermiline reaktsioon, mis véib kaivitada orgaanilise
aine okslideerumise. Temperatuuril 50-60 °C suureneb orgaanilise aine okslideerumise kiirus
margatavalt ja vahemikus 100-140 °C aurustub vesi. Edasine temperatuuri téus séltub hapniku
juurdepdasust. Piisava hapniku olemasolu korral véivad temperatuurid tousta tile 1000 °C. Pélemise
kaigus eralduvateks gaasilisteks produktideks on CO,, CO ja SO, (Puura ja Pihlak, 1998).

2.7 Elektronmikroskoopia

Mikrokristallilise puriidi uuringutes on ihed laiemalt rakendatavad vaatlus- ja anallilisimeetodid
seotud elektronmikroskoopiaga.

Elektronmikroskoopias kiirendatakse elektrone energiateni 2-1000 keV, millele vastavad
lainepikkused on ligikaudu 0,027-0,0009 nm ning see vdimaldab saavutada parema lahutusvdime
ja suurema suurenduse kui optilise mikroskoopia puhul. Ohukese proovi puhul v&ivad elektronid
sellest neeldumata |dbi minna ning neid kasutatakse kujutise moodustamiseks
transmissioonelektronmikroskoobis.  Paksema  proovi puhul kasutatakse skaneerivat
elektronmikroskoopiat (SEM), kus elektronid proovi ei labi ja saadud informatsioon périneb
uuritava objekti pinnalt. Skaneeriv elektronmikroskoopia véimaldab saada informatsiooni
pinnatopograafia, keemilise koostise, aga ka elektriliste omaduste kohta (Vernon-Parry, 2000).
Kujutise saamiseks elektronmikroskoobis anallisitakse proovilt tagasipeegeldunud ja
sekundaarseid elektrone. Detektorisse joudes pohjustavad elektronid valgussdhvatusi, mis
muundatakse elektrisignaaliks, mida vdimendatakse ning toddeldakse arvutis pildi loomiseks
(Stepanjuk jt, 2021).
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3. Uuringuala

Toolse fosforiidimaardla asub Ladne-Viru maakonnas Haljala, Rakvere ja Viru-Nigula vallas ning selle
pindala on ligikaudu 101,09 km? (Maa- ja Ruumiamet, 2024). K&esoleval ajal Eesti
Geoloogiateenistuse poolt uuritaval Toolse fosforiidimaardla piiresse jaaval perspektiivsel Aru-
Lduna uuringualal, mille pindalaks on 9,66 km?, on maavara koguseks hinnatud 42 Mt, millest P,0s
on ligi 4,8 Mt. Kasuliku fosforiidikihi keskmine paksus on umbes 3,4 m. Fosforiidi katendi paksus
Toolse maardlas on ligi 20-35 meetrit ning fosforiidi kihi stigavus suureneb IGuna suunas (Joosu jt,
2022).

Maardlat, sealhulgas ka fosforiidi kattekivimeid, uuriti varasemalt aastatel 1968—-1971 (Kivimagi ja
Teedumae, 1971). Hiljem viidi 1abi ka ettevalmistused kaevandamiseks, kuid protsess seiskus
Uhiskonna vastuseisu tottu. 2023. aastal alustas Eesti Geoloogiateenistus taas maardla uurimisega,
pannes rohku kriitilistele toormetele, mille seas on nii fosforiit, haruldased muldmetallid,
vanaadium ja magneesium (Geoloogiateenistus alustab Aru-LGuna karjaaris katseproovide

vOtmisega, i.a).

Joonis 1. Toolse maardla ning uuritud puuraugu asukohaskeem. Aluskaart: Maa- ja Ruumiamet
(Maa- ja Ruumiamet, i.a).
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3.1 PHO10B puuraugu geoloogiline kirjeldus

Toolse fosforiidimaardla puurauk PHO10B on puuritud Eesti Geoloogiateenistuse tellimusel
ressursside vadrindamise programmi RESTA raames ning seejarel tile antud Tallinna Tehnikadlikooli
geoloogia instituudile teadusuuringute teostamiseks (Toolse PHO10B puurstidamik, i.a.)

Puurauk PHO10B (59,468242° N; 26,452781° E; stigavus 29,15 meetrit) paikneb Toolse maardla
pohjaosas. Puurstidamiku Glemise osa (0-0,5 meetrit) moodustavad Kvaternaari setted, mille alla
jadvad Ordoviitsiumi lubjakivid (0,5 kuni 16,60 meetrit), mis kuuluvad Vao, Kandle, Loobu, Sillaoru
ja Toila kihistusse. Lubjakivide all lamavad Leetse kihistu glaukoniitliivakivid (paksus 1,10 meetrit),
Varangu kihistu mudakivid (paksus 2,4 meetrit) ning Tirisalu kihistu graptoliitargilliit (paksus 1,2
meetrit). Labildike alumise osa (26,95-29,15 meetrit) moodustavad Kallavere ja Tiskre kihistu
liivakivid (Toolse PHO10B puursiidamik, i.a).
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4. Proovid ja meetodid

Uuringu eesmargiks oli kirjeldada puriidikristallide ja -agregaatide morfoloogilisi tiilipe, suurust ning
nende levikut PHO10B puursiidamiku Tirisalu kihistus ja Kallavere kihistu Glemises osas. T66
praktiline osa jagunes mitmeteks eri etappideks.

Esmalt tegin puursiidamiku vastava stratigraafilise intervalli Uldise geoloogilise kirjelduse ning
joonistasin labildike litoloogilise tulba. Seejarel valisin puursiidamikust (Joonis 2 ja joonis 3),
lahtuvalt varasematest andmetest ja litoloogiast, valja kuus proovi votmiseks sobilikku taset. Votsin
proovid ja valmistasin need ette edasiseks uurimiseks ning seejarel teostasin vajalikud vaatlused
ning andmete kogumise.

r EN ?Du‘ oM S.‘ ?o-. 20'30 T

Joonis 2. Puursiidamik PHO10B, kast 7 (Toolse PHO10B puursidamik, i.a).

>S4 040 p BoX Y

23n 2351

Joonis 3. Puurstidamik PHO10B, kast 8 (Toolse PHO10B puursiidamik, i.a).
4.1 Kivimiproovide analiiiisid elektronmikroskoobiga

Proovide ettevalmistamiseks saagisin puursiidamikust valja 2-5 millimeetri pikkusega intervallid.
Seejarel 16ikasin proovid neljaks ja eraldasin neist veerandi. AnaliiUsisin kuute proovi, millest LL26-
02 ja LL26-05 parinesid osaliselt puriidiga tsementeerunud liivakivist, tlejddnud neli proovi aga
mustast kildast. Skaneerisin kdik kuus proovi fotoskdnneriga (Lisa 1).
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Mikroanallilisiks saagisin veeranditest valja vaiksemad proovi tikid, mis mahuksid vormidesse,
kuhu hiljem valasin epoksiidliimi segu (Technovit 4006 SE Powder; Technovit 4006 SE High Clear
liquid) ja lasin sel kdveneda. Valmis mikroanaliilisi proove lihvisin lihvimismasina abil nelja
jarjestikuse erineva karedusega SiC-lihvimispaberiga: P120, P320, P800 ja P1200. Jarkjarguline
lihvimine vdhendas proovipindade ebatasasusi. Esmasteks vaatlusteks elektronmikroskoobis
madalvaakumi tooreziimis kasutasin lihvitud katmata proove. Vahendamaks elektronmikroskoobis
pinnalaengute kuhjumist lisasin proovidele kahepoolse vaskteibi. Parast vastavate uuringute
teostamist saadeti proovid katmisele kulla-pallaadiumi seguga. Proovi katmine on vajalik, et
vahendada elektrilaenguid, mis elektronkiirega skaneerides kiiresti kogunevad (Goldstein jt, 1981).
Kaetud proove oli vdimalik jargnevalt vajadusel elektronmikroskoobis uurida korgvaakumi
tooreziimis, mis vdimaldas vaadelda puriidikristalle suuremate suurenduste juures.

Ulejaanud osa proovide materjalist kasutati elementanaliiiisiks.

4.2. Kivimiproovide mikroanaliiusid

Piriidi mikroanalidtilisteks uuringuteks kasutasin energia-dispersiivse spektromeetriga varustatud
skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM-EDS) Semplor NANOS. Madalvaakumis tagasipeegeldunud
elektronide téoéreziimis (SEM-BSE) kasutasin uuringuteks primaarkiire kiirendavat pinget 15 kV.
Elektronmikroskoobiga kaardistasin iga proovi kohta umbes 20 proovikohta ja 100 piriidikristalli-
agregaati, tehes igast proovipaigast pildi ning mootes puriidikristallide ja -kogumite diameetrit.
Kasutatud suurendus varieerus 4037x kuni 4083x vahemikus. Vastava anallilsi tegin 4 musta kilda
proovi puhul, mis sisaldasid mikrokristallilist piriiti. Mikrokristallilise puriidi md&tmistulemuste
pohjal leidsin mG6tmete jaotust iseloomustavad statistilised naitajad iga proovi jaoks. Liivakivi
proovide osas piirdusin uuringutel piriidi esinemisvormide tuvastamisega. Parast esmast anallisi
ja statistika koostamist otsustasin vaadelda ka kaetud proove kdrgvaakumis. Selleks kasutasin
skaneerivas elektronmikroskoobis sekundaarsete elektronide to6reziimi (SEM-SE) ning madalamat
pinget (7-10 kV). Kuna kdrgvaakumis tehtud vaatlused ei andnud piisavalt informatiivseid kujutisi,
ei kasitlenud ma neid tulemuste peatiikis eraldi.

4.3. Kogukivimi elementanaliiiisid

Tadiendavalt mikroanalitilistele proovidele tehti samadest intervallidest ka kogukivimi
elementkoostise anallilisid pulberproovidest rontgenfluorestsents (XRF) meetodil, mida kasutasin
oma too lisamaterjalina tulemuste paremaks télgendamiseks. Analiilsid viidi labi Tallinna
Tehnikatlikooli geokeemia ja mineraloogia laboris, kus peenestatud ja jahvatatud pulberproovidest
maarati elementkoostis ja kuumutuskadu 950°C juures (LOI 950°C). Elementkoostise uuringuteks
kasutati Bruker S4 Pioneer rontgenfluorestsents-spektromeetrit.

4.4. Tehisintellekti kasutus

Too koostamisel kasutati ChatGPT-d abivahendina teksti keelelisel korrigeerimisel ning ingliskeelse
teksti tolkimisel.
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5. Tulemused
5.1. Uuritud kivimite litoloogiline iseloomustus

Alljargneval joonisel on esitatud lihtsustatud geoloogiline kirjeldus puurstidamiku PHO10B uuringus
kasitletud intervalli jaoks (Joonis 4). Litoloogiline kirjeldus h6lmab sligavusvahemikku 20,12-23,20
m, kuhu jaavad Kallavere kihistu liivakivi ning Tirisalu kihistu graptoliitargilliit.

Siigavusvahemikus 23,20-21,35 meetrit esineb Kallavere kihistu Katela kihistiku aleuroliitne, kohati
plriidi ja karbonaatidega tsementeerunud liivakivi, mis sisaldab iksikuid musta kilda vahekihte.

Stgavusvahemikus 21,35-20,12 m paikneva Tirisalu kihistu musta kilda jagasin vastavalt neljaks
eraldi tsooniks lahtuvalt varasemalt Toolse maardlas rakendatud litoloogilisest jaotusest (Kivimagi
ja Loog, 1972).

Tsoon A (21,35-20,93 m) koosneb peeneteralisest orgaanikarikkast graptoliitargilliidist.
Tsoon B (20,93-20,36 m) koosneb mustast kildast koos ranikdsnade (spiikulate) vahekihtidega.
Tsooni C (20,36—-20,30 m) moodustab tugevalt tsementeerunud halvasti sorteeritud liivakivi.

Tsoonis D (20,30-20,12 m) on peenekihiline mdneti heledam must kilt vorreldes allpool asuvate
kilda tsoonidega. Visuaalse hinnangu pdhjal esines selles tsoonis vahem orgaanilist ainet.

Kuuest anallsitud proovist kaks parinesid Kallavere kihistust (LL26-01, LL26-02) ja neli Turisalu
kihistust. Proov LL26-03 esindas tsooni A, LL26-04 tsooni B, LL26-05 tsooni C ja LL26-06 tsooni D.
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Joonis 4. Toolse PHO10B puursiidamiku litoloogiline tulp (20-23,5 m).

5.2. Pirriidi karakteristikud skaneeriva elektronmikroskoopia pohjal

Skaneeriva elektronmikroskoobi uuringu teostasin nii graptoliitargilliidi kui ka kahe seotud puriiti
sisaldava liivakivi proovi jaoks (LL26-02 ja LL26-05). Viimastes esinenud puriit osutus massiivseks,
hasti kristalliseerunud pdriidiks ning seet6ttu ei kasitlenud ma seda mikroanaliilsi tulemustes
pohjalikumalt.

Skaneeriva elektronmikroskoobi vaatluste ja mootmiste tulemuste pdhjal varieerusid musta kilda
proovides tuvastatud Uksikute puriidi mikrokristallide véi neist tekkinud kogumite diameetrid
vahemikus 0,28-34,54 um (Lisa 2). Puriidi mikrokristalliliste kogumite (framboidide) puhul
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kajastasid moéotmistulemused kogumite, mitte neid moodustavate Uksikkristallide mo6tmeid.
Arvestades, et framboidset piriiti loetakse idiomorfse plriidi makrokristallide tekke eelstaadiumiks
(Joonis 5), annavad saadud tulemused parema (levaate autigeense piriidi erinevate
arengustaadiumite esinemisest uuritud labildikes. Saadud tulemused ei kajasta kdige vadiksemaid
nanomeetri-skaalasse jdavaid puriidikristallide modtmeid, kuna nende piiride eristamine ja
tuvastamine elektronmikroskoobi kujutiste pShjal ei olnud kasutatud suurenduste juures véimalik.
Samas naitasid vaatlused, et nanokristalliline piriit, mis ei olnud hilisema diageneesi kaigus
suuremateks kogumiteks voi kristallideks Gmber kristalliseerunud, voib moodustada arvestatava
osa graptoliitargilliidis hajusalt esinevast puriidist.

Aggregation +fluid Recrystallization Recrystallization

Joonis 5. Lihtsustatud autigeense piriidi arenguskeem (Zhao jt, 2018)

SEM-vaatluste pdhjal leidus proovides piriidi esinemisvormidest enim Uksikuid maatriksis hajusalt
levinud mikrokristalle (Joonis 6 ja joonis 7), vahemal maaral framboidi eelstaadiumis (Joonis 8)
olevaid kristallikogumeid ning ka Uksikuid framboide (Joonis 7 ja joonis 9) ning suuremaid priidi
kristalle (Joonis 10).

Pariidikristallide ja -agregaatide mo6tmised tegin proovides LL26-01, LL26-03, LL26-04 ja LL26-06.
Mootmistulemustest selgus, et Kallavere kihistu musta kilda proovis (LL26-01) oli puriidikristallide
ja kogumite keskmine diameeter 2,59 um ning vastavad suurused varieerusid vahemikus 0,64-9,33
pum. Turisalu kihistu A-tsooni proovis (LL26-03) oli keskmine kristalli-agregaadi suurus 2,13 um ning
mooddetud diameetrid jaid vahemikku 0,39-8,96 um. Tirisalu kihistu B-tsooni graptoliitargilliidis
(LL26-04) oli keskmine puriidikristalli-agregaadi diameeter 2,22 um, mis oli sarnases suurusjargus
proovidega LL26-01 ja LL26-03. Samas oli selles proovis pliriidi suuruste varieeruvus suurem ning
vadrtused jaid vahemikku 0,28-16,03 um. Suurimad puriidikristallid-agregaadid tuvastasin Tirisalu
kihistu D-tsooni proovis (LL26-06), kus moddetud kristallide diameetrid jaid vahemikku 0,52—-34,54
pum ning keskmine diameeter oli 3,03 um.

Seega olid piriidikristallide ja mikrokristalliliste agregaatide keskmised suurused kdigis proovides
Uldiselt sarnased, jadades keskmiselt suurusjarku 2—3 mikromeetrit. Erinevus ilmnes eelkdige proovis
LL26-06, kus kristallisuuruse varieeruvus oli suurim. Uksikuid framboidaalseid piiriidi kogumikke ja
suuremaid idiomorfseid puriidikristalle leidus mitmes proovis, kuid kdige rohkem ja kdige selgemalt
esines neid Tirisalu kihistu D-tsoonis.

Aritmeetilise keskmise ja mediaani vaartuste erinevus naitab, et kristallisuuruste jaotus ei ole

simmeetriline, vaid on mdjutatud Uksikutest suurematest kristallidest (Joonis 11 ja joonis 12).

Kdige suurem mediaanvairtus esines proovis LL26-01. Uldiselt jdid puriidikristallide ja -agregaatide

suuruste mediaanvadartused vahemikku 1,50-2,02 um, mis naitab, et mdddetud kristallide ja

agregaatide tlupiline suurus jai ligikaudu 1,5-2,0 um suurusvahemikku. Kvartiilide pdhjal jai

suurem osa puriidikristallidest mikromeetrilisse suurusjarku. Proovides LL26-01, LL26-03 ja LL26-04
19
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olid mediaanid ning kvartiilide vaartused suhteliselt sarnased, mis viitab sarnasele kristallisuuruste
jaotusele.

74.33 ym x 74.33 pm Screen magnification: 4037
Spot 6 BSD|
Cite 20 1 Semplo

al

Joonis 6. Mikrokristalliline puriit hajusalt graptoliitargilliidi maatriksis, SEM-BSE kujutis, LL26-01.
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4%

.

74.33 pym x 74.33 pm
Cathode: Bright
BSD

Semplor

Joonis 7. Mikrokristalliline pdariit ning Uksik framboidaalse piriidi kogum graptoliitargilliidi
maatriksis, SEM-BSE kujutis, LL26-06.
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44.19 pm x 44.19 pm
Cathode: Bright
BSD

Semplor

Joonis 8. Hajusa kogumi moodustav mikro-nanokristalliline piriit, framboidi tekke eelstaadium,
SEM-BSE kujutis, LL26-04.
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52.56 pm x 52.56 pm
Cathode: Bright
BSD

Semplor

Joonis 9. Osaliselt Umberkristalliseerunud framboidaalne priit, SEM-BSE kujutis, LL26-04.
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Joonis 10. Suurem idiomorfne puriidikristall ja framboid (paremas servas), SEM-BSE kujutis, LL26-

04.
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W 126-01 W LL26-03 WLL26-04 W LL26-06
40

35
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25

20

Diameeter (um)

15

10

Joonis 11. M&6detud puriidikristallide ja -agregaatide jaotus proovides karp-vurrud diagrammil.
Moodetud jaotuste keskvdartused on joonisel tahistatud kastis paikneva ristiga ja
mediaanvaartused horisontaaljoonega. Kasti vertikaalne ulatus tdhistab varieeruvust | (25%
modtmistest on vdiksemad voi vordsed) ja lll kvartiili vahel (75% mddtmistest on vaiksemad voi
vordsed). “Vurrude” ulatus naitab 1,5-kordset kvartiilivahemikku ja nendest véljapoole jadvad
pulriidi m66tmete vaartused on ndidatud Uksikvaartustena.
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Joonis 12. Piriidikristallide ja -agregaatide |labimd6tude jaotus histogrammidel.
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5.3. Elementkoostise analiiiisi tulemused

Elementanalliisi tulemused kinnitasid nii raua kui ka vaavli esinemist uuritud proovides. Kogukivimi
elementanaliitsi tulemused jagunesid kaheks: mikrokomponendid, mis on tulemustes antud
miljondikosana (ppm) ning makrokomponendid, mis on toodud vastavate elementide
massiprotsentidena (Tabelid 1 ja 2). Tulemused naitavad ka proovide suhtelist kuumutuskadu 950°C
juures.

Makrokomponentidest esines proovides labivalt enim rani (SiO-), alumiiniumi (Al,0s), rauda (Fe,0s)
ja kaaliumi (K;0). Rohkelt rauda(lll)oksiidi ning vaavlit oli Tlrisalu kihistu proovis LL26-05, kus neid
leidus vastavalt 9,94% (Fe,0s) ja 5,68% (S) ning ka proovis LL26-06, kus sisaldused olid 14,1% (Fe20s)
ja 5,60% (S). Leitud kuumutuskao vaartused jaid vahemikku 1,13-21,54%.

Mikrokomponentidest esines proovides markimisvaarses koguses vanaadiumi, baariumi,
tsirkooniumi, moliibdeeni ja uraani. Vanaadiumi sisaldus oli suurim proovis LL26-03, kus see oli
2761,2 ppm. Moliibdeeni ja uraani sisaldused olid suurimad Tirisalu kihistu proovides LL26-03 ja
LL26-04. Proovis LL26-03 olid Mo ja U sisaldused vastavalt 3235,7 ppm ja 247,1 ppm ning proovis
LL26-04 vastavalt 1967,8 ppm ja 178,7 ppm. Proovis LL26-01 oli kdrgendatud arseeni sisaldus, 349,5
ppm.
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Tabel 1. Makrokomponentide sisaldus kogukivimi proovides.
Proovi nr. | Siigavus (m) SiO; Al;O3 Fe,;03 MnO | MgO | CaO Na;O | K;0 P,0Os S cl F Kuumutuskadu

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 950°C (%)
LL26-01 23,00-23,02 47,54 | 13,65 5,43 0,023 | 1,384 | 0,23 | 0,115 | 7,757 | 0,146 | 2,991 | 0,008 | 0,11 21,54
LL26-02 22,05-22,10 67,87 | 0,69 0,87 0,005 | 0,07 1,15 | 0,032 | 0,64 1,105 0,67 | 0,009 | 0,18 27,2
LL26-03 21,24-21,26 59,29 | 17,91 6,59 0,032 | 1,742 | 0,32 | 0,131 | 8,992 | 0,098 | 3,511 | 0,013 | 0,058 1,13
LL26-04 20,67-20,69 50,19 | 12,09 4,68 0,017 | 1,031 | 0,46 | 0,092 | 7,521 | 0,286 | 3,025 | 0,007 | 0,096 21,69
LL26-05 20,30-20,35 62,55 | 2,76 9,94 0,052 | 0,389 | 6,78 | 0,098 | 2,102 | 2,689 | 5,679 | 0,014 | 0,309 8,43
LL26-06 20,16-20,18 44,19 | 11,17 141 0,014 | 0,862 | 0,22 | 0,077 | 7,315 0,12 5,602 | 0,007 | 0,003 20,93
Tabel 2. Mikrokomponentide sisaldus kogukivimi proovides.
Proovi | Suigavus | As Ba Ce Co Cr Cu Ga La Mo Ni Pb Rb Sr U \'} Y Zn Zr
nr. (m) (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) (PPM) | (PPM) | (PPM)
LL26-01 ;g'gg_ 46,9 | 417,1| 45,2 | 33,8 | 97,5 | 1049 | 25,8 | 30,4 | 62,3 |136,4 | 154,4 | 1458 | 75,4 | 65,5 | 2332,6 | 22,6 | 55,9 | 437,1
112602 i;gg_ 15,6 | 69,8 | 60,8 | 170,3 | 0,4 | 102,5 0 29,2 18 14,6 | 37,7 9,6 96,7 8,3 21,8 | 36,9 0 183,7
112603 5122_ 64,4 | 467,7 | 39,9 | 22,8 | 101,6 | 182,7 | 28,4 | 25,1 | 3235,7 | 246,8 | 169,3 | 170,4 | 73,3 | 247,1|2761,2| 7,9 | 70,5 | 212
LL26-04 582;_ 43,9 | 382 | 66,2 | 28,7 | 59,3 | 112,2 | 20,6 | 36,3 | 1967,8 | 160 | 109,3 | 125,2 | 69,2 | 178,7 | 1409 | 25,9 | 44,7 | 174,1
LL26-05 gg:g_ 137,8 | 112,6 | 156,2 | 105,9 | 15,9 | 854 | 3,4 | 45,7 36 104,7 | 171,3 | 25,1 | 328,4| 25,8 934 | 91,3 | 8,8 | 143,7
LL26-06 ;812_ 349,5 | 308,7 | 57,2 | 37,6 | 53,1 | 123,5| 17,5 | 36,7 | 385 90,2 | 87,2 |101,4| 556 | 26,4 | 2159 | 145 | 36,5 | 123
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6. Arutelu ja jareldused

Toolse fosforiidimaardlat ning sealse kaevandamisega seonduvaid vdimalikke keskkonnariske on
varasemalt tGsna mitmekilgselt kasitletud, kuid fosforiidi katendis esineva graptoliitargilliidi piriidi
morfoloogiat ning selle seost tekkekeskkonna ja potentsiaalsete keskkonnariskidega pole varasemalt
kaasaegsete mikroanalliisimeetoditega uuritud. Labiviidud uuring annab (levaate mikrokristallilise
plriidi esinemisvormidest ja arengustaadiumitest Toolse fosforiidimaardla valitud labildikes,
eesmargiga paremini kirjeldada voimalikku piriidi okstideerumist ja kaasnevaid riske fosforiidi
kaevandamisel.

6.1. Puriidi tekkekeskkond

Elementkoostise anallilisi tulemused naitavad, et pdriit esines kd&ikides uuritud proovides.
Domineerivaks puriidi vormiks proovides osutus hajusalt esinev mikrokristalliline pariit. Piriiti esines
ka korraparatult jaotunud framboidaalsete kogumike kujul ning harva ka Uksikute suuremate
oktaeedriliste kristallidena. Mikrokristalliliste tiksikult esinevate kristallide levik viitab sellele, et piriidi
moodustumine oli seotud redutseerivate tingimustega varase diageneesi staadiumis ning hilisema
diageneesi kdigus pole toimunud rauasulfiidide laialdast imberjaotumist. Samas naitab korraparatult
jaotunud framboidaalse ja suuremate idiomorfsete puriidikristallide esinemine, et osa algsest
amorfsest voi mikrokristallilisest rauasulfiidist siiski jaotus diageneesi kdigus imber moodustades
suuremaid sulfiidseid kogumeid.

Piriit hakkas eeldatavalt moodustuma algses orgaanikarikkas ja hapnikust vaesustunud settes, kus
mikroorganismid lagundasid orgaanilist ainet, mis soodustas sulfaatide redutseerumist ja reageerimist
rauaga. Sellist tdlgendust toetavad tuvastatud kérged redoks-tundlike elementide, moliibdeeni, uraani
ja vanaadiumi, sisaldused graptoliitargilliidi proovides (Tribovillard jt, 2006).

Teise véimalusena véis mikrokristalliline piriidi teke alguse saada enne settimist sulfiidses veesambas.
Mdoddetud framboidide médtmed 3,42-16,46 um jadvad samasse suurusjarku kui kaasaegsetes
sulfiidsetes meresetetes tuvastatud framboidid, mille teke v3ib olla seotud rauasulfiidide kristallialgete
moodustumisega otse merevees (Wilkin jt, 1996).

6.2 Voimalikud keskkonnamojud

Uuritud proovides tuvastatud darmiselt peenekristalliline piriit, mis levib Uhtlaselt orgaanilise ainese
rikkas mustas kildas, toetab varasemaid jareldusi, et katendimaterjal vdib fosforiidi kaevandamisel
kaasa tuua olulisi keskkonnamdjusid, kui see satub vee ja atmosfaaridohu tingimustesse. Tegelikku
keskkonnariski méjutavad seejuures kriitiliselt ladustamistingimused. Esiteks vdib piriidi eksotermilise
okslideerumise protsessi kaigus eralduda soojust ning pliriidi ja orgaanikarikka materjali kuhjamine
suurtesse puistangutesse voib suurendada isesittimise ohtu. Isekuumenemisprotsess v3ib endaga
kaasa tuua ohtlike ainete ja gaaside emissioone (Puura ja Pihlak, 1998). Mikrokristallilise puriidi
eeldatav okstideerumisrisk on suurem kui massiivse puriidi puhul, sest vaiksemate kristallide suurema
eripinna tottu on pinnareaktsioonidest soltuv okslidatsiooniprotsess kiirem (Liu, 2025). Véimalikuks
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keskkonnam@juks on p&hja- ja pinnasevee reostus, kus piriidi oksiideerumise tulemina muutub vesi
happelisemaks ning vette vdivad leostuda mitmed raskemetallid (Vind, 2018).

Toolse fosforiidi kaevandamisel oleks antud juhul oluline ladustada katendimaterjali kiiresti ja
ohutihedalt tokestades hapniku ligipaas piriidi- ning orgaanikarikkale materjalile. Vérreldes Maardu
fosforiidimaardlaga, kus graptoliitargilliidi ladestamine puistangutesse pohjustas 6hu- ja veereostust
ning isesuttimist, tuleks Toolse puhul sarnaseid riske ennetada juba eelnevalt. Mikrokristallilise pUriidi
domineerimine on seejuures eeldatavasti Uks olulistest riskiteguritest, kuid keskkonnariskide
realiseerumine sdltub reast kompleksetest muutujatest.

6.3 Jareldused ja edasised uuringud

Uuritud Toolse fosforiidimaardla graptoliitargilliidis domineerib hajusalt tUksikute mikrokristallidena
(<2 um) graptoliitargilliidi maatriksis esinev piriit. Framboidaalne piriit, mille m6dtmed varieeruvad
3,42-16,46 um, esineb ebaregulaarselt. Veelgi harvem esineb idiomorfseid autigeense pliriidi kristalle,
mis on ilmselt tekkinud framboidaalse puriidi Umberkristalliseerumisel diageneesi kaigus. Uuring
naitab, et puriidi morfoloogia kujunemisel on madaravaks olnud settimisaegne rauasulfiidide
kristallialgete teke ning hilisemad diageneetilise Umberkristalliseerumise mojud puriidi levikule on
olnud vahem olulised.

Mikrokristallilise puriidi domineerimine nditab, et ©huhapnikuga kokkupuutel voib puriidi
okslideerumine tdnu suurele eripinnale potentsiaalselt toimuda kiiresti. Reaalselt piiravad
okslideerumisriski samas hapniku ja teise olulise puriidi okstdeerija, Fe(lll), madalad difusioonikiirused
graptoliitargilliidis (Moses jt, 1987; Weersted jt, 2023).

Edasistes uuringutes oleks voimalik pdriiti uurida detailsemalt, kaasates mddtmisesse ka kdige
vaiksemaid kristalle, seda nii liivakivis kui ka graptoliitargilliidis. Vaiksemate kristallide kaasamine
annaks tervikliku Ulevaate pdriidikristallide arengust, kuna kdige vaiksemad kristallid esindavad
varasemaid kristalliseerumise faase ning suuremad idiomorfsed kristallid hilisemaid. Kasutades
elektronmikroskoopia uuringuteks suuremat suurendust, oleks vdimalik tdpsemalt hinnata
kristallikujude Gleminekuid ja puriidi arengustaadiumeid.
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Kokkuvote

LOputdd eesmark oli uurida piriidi esinemist ja morfoloogiat Toolse fosforiidimaardla puursiidamikus
PHO10B ning hinnata, kuidas seostub pdriidi kristallisuurus ja esinemisvorm voimaliku tekkekeskkonna
ning potentsiaalsete keskkonnamojudega. Selleks uuriti kuute proovi, mis parinesid Kallavere ja
Tirisalu kihistutest. Pohilise uuringumeetodina kasutasin vaatlusi ja md&6tmisi skaneerivas
elektronmikroskoobis ning tdiendavalt kivimi elementkoostise anallilse.

Too lahtehlpotees, et graptoliitargilliidi maatriksis on domineerivaks puriidi esinemisvormiks
framboidaalne piiriit, ei leidnud vaatlustega kinnitust. Puriiti esines kdigis uuritud proovides, kuid
graptoliitargilliidis  valdavalt  Uksikute  mikrokristallidena. = Framboidaalsete voi  osaliselt
Umberkristalliseerunud puriidikogumite ning liksikute suuremate idiomorfsete kristallide levik uuritud
proovides oli piiratum ja korraparatu. Kristallide ja agregaatide suurused jaid vahemikku 0,28-34,54
pum. Elementkoostise tulemused kinnitasid raua ja vaavli esinemist ning markimisvaarselt korgeid
vanaadiumi, molibdeeni ja uraani, aga ka baariumi ja arseeni sisaldusi mdnedes proovides.

Mikrokristalliline piriit viitab sulfiidide laialdasele nukleatsioonile varase diageneesi tingimustes ning
tulemused toetasid jareldust, et puriidi teke algas orgaanikarikkas ja hapnikuvaeses meresettes
vahetult settimisjargselt. Osa esmastest rauasulfiididest vois hiljem diageneesi kaigus Umber
kristalliseeruda framboidaalseks piriidiks ning seejarel suuremaks idiomorfseks puriidiks.

Uuritud materjalis esinev orgaaniline aine ja mikrokristalliline piriit véivad olla fosforiidikaevandamisel
keskkonnariskiks. Vee ja hapniku transport puriidirohkes katendimaterjalis voib algatada
okstideerumisprotsessi, mille tulemusena tekib oht pinnase- ja p&hjavee reostuseks ning suureneb
iseslittimise voimalus.

Too eesmark sai kokkuvotlikult taidetud, kuna kogusin t66 kaigus informatsiooni piriidi esinemise,
morfoloogia ja suurusjaotuse kohta. Elektronmikroskoobiga tehtud vaatlused ja kogukivimi
elementanaliiisid vdimaldasid teha esmased jareldused piriidi tekkekeskkonna ning
okslideerumispotentsiaali kohta. Tekkekeskkonna ja okslideerumispotentsiaali tapsemaks
hindamiseks on vaja edaspidi teha tdiendavaid md&tmisi ning arvutusi.
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Tanuavaldused

Soovin avaldada suurt tdnu oma I6put66 juhendajale Rutt Hintsile abivalmiduse, mdistva suhtumise ja
pohjaliku tagasiside eest. Tema nduanded ja suunamine olid suureks abiks nii t66 praktilise kui ka
kirjaliku osa valmimise valtel.

Samuti soovin tanada Nata-Ly PantSenkot, kes teostas uuritud proovidele elementkoostise anallisid.
Saadud tulemused véimaldasid t66 tulemusi péhjalikumalt télgendada ja analiiisida.
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Lisa 2. Piiriidikristallide ja -agregaatide labimoodud ning statistilised

naitajad
M&stmise nr | LL26-01 | LL26-03 | LL26-04 | LL26-06
1 1,48 1,06 1,5 16,84
2 3,32 2,5 2,35 0,90101
3 5,85 2,9 0,69963 | 3,61
4 3,97 1,99 2,18 1,35
5 2,01 4,71 1,21 0,6229
6 4,21 2,34 0,90432 | 2,91
7 1,66 0,91679 | 5,32 3,25
8 0,84988 | 0,87108 | 1,09 0,66463
9 0,77647 | 1,76 2,46 4,32
10 7,23 3,71 0,97792 1,76
11 4,61 1,45 0,51829 | 2,04
12 4,48 5,19 3,81 2,39
13 3,52 4,67 0,46996 | 1,48
14 0,88092 | 1,02 1,48 4,65
15 1,29 0,38956 | 1,97 1,69
16 2,03 2,25 1,78 1,53
17 4,3 4,26 0,76485 | 6,22
18 4,4 0,84385 |0,98338 | 0,92714
19 1,63 1 6,03 1,01
20 1,42 1,83 2,76 1,08
21 3,39 1,38 1,52 1,59
22 0,93355 |0,5422 | 1,48 34,54
23 1,08 1,84 3,67 0,87411
24 1,39 2,3 1,59 5,89
25 2,76 5,22 1,87 4,95
26 2,27 0,53479 |0,73297 | 3,23
27 1,64 0,72478 | 3,59 1,7
28 1,29 0,58184 |0,71231 | 1,97
29 2,3 3,62 1,39 6,1
30 3,93 1,41 1,16 0,6229
31 6,17 1,96 1,39 1,11
32 2,23 1,26 1,35 0,56247
33 1,7 0,63 1,91 1,87
34 2,59 1,32 1,69 1,09
35 0,63711 | 2,54 1,09 1,59
36 1,26 3,01 2,5 0,71231
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37 3,69 4,68 1,53 0,51829
38 1,2 1,19 2,85 4,62

39 5,07 1,76 1,47 0,90101
40 1,71 7,56 0,80663 | 1,59

41 3,18 8,96 2,73 3,19

42 2,55 2,02 3,25 0,90101
43 1,41 0,64827 |0,93035 | 0,72888
44 5,12 0,68759 | 0,54083 | 4,08

45 1,61 1,91 1,37 1,16

46 2,33 1,89 0,77261 | 0,87411
47 1,16 2,75 1,16 0,95567
48 1,5 2,31 0,66012 | 3,81

49 1,73 0,95727 | 1,14 1,11

50 1,15 2,91 2,08 4,55

51 4,37 7,73 1,08 0,63711
52 2 2,02 0,86381 | 4,78

53 1,48 0,91996 | 2,85 4,93

54 2,01 0,89096 | 4,47 3,41

55 1,48 1,89 0,80663 | 3,31

56 1,94 2,49 1,87 4,8

57 3,19 0,84039 | 1,48 1,29

58 9,33 0,54022 | 1,49 2,29

59 1,56 2,94 1,22 4,23

60 1,64 0,45839 |0,93993 | 1,27

61 3,8 0,72075 | 3,73 1,64

62 1,7 1,27 1,65 12,69
63 3,59 1,15 2,41 4,65

64 4,11 2,29 1,42 1,16

65 2,43 2,06 1,11 1,42

66 2,46 0,95727 | 1,59 2,24

67 1,91 1,3 0,95567 | 4,35

68 7,3 1,02 0,27857 | 2,18

69 1,5 1,15 1,05 2,35

70 2,46 0,69182 | 1,91 0,92714
71 1,2 1,7 3,75 3,01

72 2,25 0,45839 | 1,24 4,33

73 1,52 2,92 1,62 1,11

74 1,69 2,02 1,42 5

75 1,75 1,48 3,89 0,60343
76 2,9 2,17 1,95 2,9

77 4,95 1,19 1,31 5,02
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78 4,85 1,8 1,42 0,83571
79 3,08 8,36 0,38631 0,61809
80 3,09 1,56 0,79545 4,28

81 2,81 0,82638 | 0,54632 0,96808
82 2,47 1,85 3,06 0,58841
83 1,95 2,11 0,69535 16,46
84 1,84 0,95727 | 0,54632 5,12

85 1,2 0,87108 | 0,73297 5,3

86 1,87 2,11 2,18 1,67

87 1,48 2,25 3,35 1,49

88 1,04 1,03 2,61 4,79

89 2,74 0,96638 | 1,15 0,77261
90 0,98338 | 0,75244 | 1,18 3,41

91 3,06 1,09 4,4 2,04

92 3,52 5,17 1,18 1,42

93 2,12 2,1 4,89 2,94

94 2,66 4,92 1,63 0,90101
95 3,95 1,93 1,55 4,7

96 4,13 2,75 3,42 0,76485
97 0,78791 | 3,18 0,71231 1,11

98 3,67 4,11 2,68 4,82

99 0,6915 1,24 2,01 1,3

100 1,44 1,21 2,5 1,27
101 2,63 2,39 1,86 3,77
102 1,62 - 1,48 1,04
103 1,67 - 3,19 2,16
104 5,09 - 1,26 0,85338
105 1,93 - 4,46 9,09
106 1,27 - 1,5 1,1

107 3,44 - 4,81 1,61
108 1,78 - 0,69105 0,83571
109 3,44 - 0,90101 1,18
110 2,64 - 16,03 0,66463
111 2 - 2,25 -

112 1,22 - 2,62 -

113 - - 2,27 -

114 - - 11,29 -

115 - - 5,89 -

116 - - 3,66 -

117 - - 1,17 -

118 - - 6,94 -
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119 - - 11,06 -
120 - - 5,25 -
121 - - 1,05 -
122 - - 5,21 -
123 - - 1,26 -
124 - - 1,04 -
125 - - 0,76094 -
MGotmiste arv 112 101 125 110
(n)

Keskmine (um) 2,59 2,13 2,22 3,03
Min (um) 0,64 0,39 0,28 0,52
Max (um) 9,33 8,96 16,03 34,54
Mediaan (um) 2,02 1,8 1,50 1,68
Kvartiil Q1 (um) 1,50 0,97 1,05 1,02
Kvartiil Q3 (um) | 3,44 2,49 2,62 4,19
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