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Teadlase pilk Ida-Virumaa 
haruldaste muldmetallide ning 
fosforiidivarude kasutatavusele



Haruldaste muldmetallide sisaldused olid Rakvere maardlas 200–300 g/t ja Toolse maardlas 300–400 g/t. Toolse 
maardla puhul on oodata rikastamise käigus haruldaste muldmetallide sisalduse suurenemist umbes 1200–1300 g/t-
ni, Rakvere maardlas sellist sisalduste suurenemist oodata ei ole. Eestis leiduvate haruldaste muldmetallide 
kogukontsentratsioon on maailma mastaabis keskmine, samas teatud elementide, näiteks ütriumi, sisaldus on 
tunduvalt kõrgem. Uuringu aruanne on leitav geoloogiafondist: https://fond.egt.ee/fond/egf/9594.
Eesti maapõues asetseb Toolse ja Aseri maardlate aladel vahetult fosforiidi peal graptoliitargilliit, mis sisaldab 
keskmiselt vanaadiumi 950 mg/kg, (kontsentratsioon on väga varieeruv 74 kuni 2130 mg/kg). Kuid senini pole leitud 
sobivat tööstusliku tehnoloogiat graptoliitargilliidist kasulike elementide (V, Mo, Pb ) eraldamiseks. 

Tulevikumaavaradeks loeme hetkel mitte kasutusel olevat väetise- ja metallitooret. Nendeks on fosforiit(karbifosforiit), 
glaukoniitliivakivi, graptoliitargilliit, rauamaak ja ka võimalikud polümetallid (vask, tsink, plii) kristalses aluskorras. 
Energeetika- ja keskkonnaminister kinnitas 25. juulil 2025 käskkirja nr 1-2/25/330 ehk Eesti riikliku kriitiliste toormete 
üldgeoloogiliste uurimistööde programmi, mis loob edasiseks olulised väljakutsed. 

Fosforiit ehk oobolusliivakivi kujutab endast käsijalgsete karbipoolmete ja nende kuhujumit kvartsliivas. Mineraalses 
koostises esineb kaks komponenti – kvarts ja biogeense päritoluga fosfaat (viimasest koosnevaosakeste kuhjumitd 
käsijalgsete ehk brahhiopoodide kojad). Näiteks Eesti fosforiit on tekkinud lingulaatide kodadest. Lingulaadid olid 
lukuta käsijalgsed, kes ehitavad oma koja apatiidist. Need olid karbisarnased loomad, kes elasid madalas 
šelfimeres.Haruldased muldmetallid on sadenenud mereloomade kodade peale või ka kodadesse (karbifosforiiti). 
Eelnevate uuringute andmetel teame, et,

Tulevikumaavarad ja nende kasutamise  võimlused

https://fond.egt.ee/fond/egf/9594


Haruldased muldmetallid (REEd) on sadenenud mereloomade kodade peale või ka kodadesse (eriti 
just kergemad REEd… teaduskirjanduse andmetel).
Apatiidist mineraliseerunud mere(koorik)loomade kesti vaadeldakse sageli lihtsustamise mõttes 
kaltsiumfosfaadina: 
Ca3(PO4)2            + 2 H2SO4       = Ca(H2PO4)2   + 2 CaSO4

Kaltsiumfosfaat + väävelhape = superfosfat  + kips (tahke sade),kuid pole korrektne.

Ehki tegelikult on asi veidikene keerulisem⇄ Ca10(PO4)6F2 + 20 HNO3 = 2HF+ 10Ca(NO3)2 + 6 H3PO4

moodustub saastav HF, mis tuleb kindlasti kinnipüüda, ja puhastada ning realiseerida kemikalina.  

Fosforiidi töötlemiseks kasutatakse senini nn väävelhape meetodit, mille käigus tekivad superfosfaat (milles 
lahustub osaliselt ka fosforhape) ja fosfokips. H2SO4–ga töötlemisel osa fosforiidiga kaasas  olevatest haruldastest 
muldmetallidest lahustub moodustunud fosforhapes, kust neid saab eraldada, kuid kahjuks 55-65 % haruldastest 
muldmetallidest sadeneb koos fosfokipsiga ja satub tavaliselt jäätmemäkke.

Väljaarendamisel on ka lämmastikhappe ja soolhappega töötluse tööstuslikud meetodid, kus REEd jäävad 
lahustunud sooladena (kas nitraatide või kloriididena) veefaasi. Veest on neid võimalik ekstraheerida 
erinevate spetsiaalsete ekstrahentidega (pindaktiivsete orgaaniliste ainetena, mis kogunevad veefaasi 
peale). 



Momendil Eestis tuntakse mitut maardlat (alamosa): Toolse, Aseri-Saka, Tistre, Rägavere, Kabala, Rakvere. 
Geoloogilised tingimused on kahjuks küllalti keerulised, mis teeb potentsiaalse karjäärkaevandamise kulukaks.



Rakvere maardla on Euroopas suurim fosforiidi maardla, mille varu on umbes 1.9 miljardit tonni keskmise P2O5 
sisaldusega 11 %. Kihi paksus on vahemikus 2-12 meetrit ning lasub umbes 40-210 meetri sügavusel (Raudsep, 1997; 
Rakvere maardla registrikaart, 2023). Rakvere maardla lasub Pandivere veekaitsealal ning kuna seda katab 
glaukoniitliivakivi, oleks keskkonna- ja mäenduslike probleemide tõttu kaevandamine keerukas (Raudsep et al., 
1993; Raudsep, 1997). 
Toolse maardla, mille varu on umbes 600 miljonit tonni keskmise P2O5 sisaldusega 9 %, lasub 5-55 meetri sügavusel. 
Kihi paksus on vahemikus 1,5-8 meetrit (Raudsep, 1997; Rakvere maardla registrikaart, 2023). Lisaks on Toolse 
maardla fosforiit, koos sellega kaasnevate maavaradega (lubjakivi, graptoliitargilliit, glaukoniitliivakivi ja aleuriitne 
savi), kaevandamiseks kõige potentsiaalsem (Raudsep et al., 1993; Raudsep, 1997). 
Aseri maardla varu suurus on umbes 300 miljonit tonni keskmise P2O5 sisaldusega 8 %. Kihi keskmine paksus on 1,2 
meetrit (Rakvere maardla registrikaart, 2023). Fosforiit on rauarikas, halvasti rikastatav ja asub tiheda asustusega 
piirkonnas (Raudsep et al., 1993; Raudsep, 1997). Eesti fosforiidis esinevaid haruldasi muldmetalle on viimastel 
aastatel uurinud Lumiste et al. (2021) ja Kuusma (2021). 
Lumiste et al. (2021) uuringus kasutatud proovid on pärit Iru, Ülgase, Maardu ja Saka piirkonnast ning Toolsest ja Kabalast. Uuriti üksikuid brahhiopoodi kodasid. Uuringu 
käigus leiti, et erinevate asukohtade apatiidi REE kontsentratsioonid varieeruvad kuni 14 korda. Mõõdetud REE + Y kontsentratsioonide vahemikuks saadi 162,7 2415,3 mg/kg, 
sealhulgas suuremad REE + Y kontsentratsioonid on fosfaatsete kodade servades ja kompaktkihtides (Lumiste et al., 2021). Kuusma (2021) magistritöö proovid on pärit 
Rakvere maardla põhjaosast ja Toolse maardla lõunaosast ning mõõdeti fosforiiti ehk kogukivimit. Tulemustest leiti, et REE sisaldus Eesti fosforiidimaagis on 196,3–735 ppm, 
keskmiselt 307,8 ppm, millest LREE moodustab 246,8 ppm, MREE 46,3 ppm ja HREE 14,7 ppm. Lisaks leiti, et Toolse maardlas olid kõrgemad REE väärtused võrreldes Rakvere 
maardlaga (Kuusma, 2021). 



REE-d (15 lantanoidi/lantaniidi, mis on nn  f-elemendid) ja Y ning Sc - nn 
REE-dele ülisarnased kuid aatommassilt oluliselt kergemad elemendid)

Haruldased muldmetallid 
(Y, Ce, La, Nd, Gd, Pr,jt), ja 
nende ühendid , mida 
oleks võimalik 
ekstraheerida/
toota Eesti  
fosforiidimaagist, on 
kuulutatud üle maailma 
väga strateegilisteks 
metallideks 
/reagentideks…  
kõrgtehnoloogilisele 
tööstusele hädavajalikeks 
materjalideks!



Järjest rohkem riike (Jaapan, Korea Vabariik, India, 
Vietnam, Austraalia, Brasiilia, Myanmar, Malaisia 
jt) liitub USA algatatud haruldaste muldmetallide 
kaevandamise ja tootmise erinevate 
konsortsiumidega, et vabaneda Hiina 
Rahvavabariigi ainukontrollist REEde 
kaevandamisel, tootmisel ja turustamisel. Esialgne 
USA  leping Hiinaga kehtib kuni 2026. a lõpuni.

Momendil toimub intensiivne muu maailma ja Hiina RV vaheline kemplemine 
REEde kaevandamise, tootmise ja tarnimise tingimuste üle



Maailma suurimad teadaolevad REEde reservid asuvad 
Hiinas, Brasiilias, aga tõenäoliselt nende järel tulevad 
Gröönimaa, Norra (dokumenteeritult 8,8 Mt REE oksiide), 
Ukraina ,Kasahstan jt.



https://energy.gov/sites/prod/files/DOE_CMS_2011_Summary.pdf

• REEd on tööstuses üha tähtsamad metallid … koos 
grafiidi, Li, V, Mo, Ni, Co, Ta, Nb, Te, Se-ga jne. 
Maailma ja ka  Eesti kiiresti arenev kütuseelementide 
ja elektrolüüserite tööstus (Elcogen, Stragate 
Hydrogen Solutions, H2Electro, jt) vajab üha 
suurenevas koguses REEsid: La, Pr, Gd, Ce, Nd, Sm, 
Sc, Y, Yb,jt.

• NPM Narva magnetitehas vajab ülipuhast nanopulbrilist Nd, 
ja tulevikus ilmselgelt  ka Sm,Ho, Er, Tb, Yb, (uute 
supermagnetite koostises kuni 5-7 REEd 
(teaduskirjandus…nn kõrge entroopiaga sulamid) jt REEsid.

• REEd on vajalikud ka mäluseadmete, 
hübriidsuperkondensaatorite (Skeleton, Up Catalyst jt) ja 
kompleks-metallhüdriidsete vesiniku salvestite (Estanc OÜ) 
valmistamiseks.

• Puhtad (99.999 %) Sc ja ülirasked REEd on väga kallid ja 
ülimalt defitsiitsed!

• REEd on keemiatööstuse ja kütuste (looduslik gaas, biogaas) 
puhastamise ning toornafta lagundamise/fraktsioneerimise  
katalüsaatorid, autode heitgaaside katalüütilised 
utilisaatorid, kõrgefektiivsed valgusallikad, uuetüübiliste 
patareide materjalid, värviliste klaaside koostisosad jne.

REEd on Kriitilised metallid REEde kasutus:65 % katalüsaatorid, 19% metallurgia, 9 % magnetid,  jt.



REE-sid leidub maakoores väga paljudes (200-400) maakides ja tuhandetes 
leiukohtades
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https://en.wikipedia.org/wiki/Natural_abundance

https://www.daviddarling.info/encyclopedia/H/heavyel.html

Suhteline sisaldus kondriitides 
(levinuimates meteoriitides) 

• Kondriidid ja maakoor on elementide suhtelise 
sisalduse poolest üsna sarnased.

• Rasked REE-d (Gd kuni Lu) on Päikesesüsteemis ühed 
kõige vähem levinud elemendid.

• Maakoores aga on nende suhteline sisaldus võrreldav 
paljude tavaliste metallidega, nagu tina, nikkel, vask ja 
plii. Ce on 25ndal kohal.Osasid REE-sid leidub vanades 
vulkaanikraatrites, kõrgmäestikes ja mäestikest veega 
alla voolanud setetes - nn raskeid REE-sid sisaldavates 
merelistes setetes ….savides.

• Osad REE-de leiukohad võivad olla isegi 
hiidmeteoriitide jäänused maismaal või meres.

https://etech-resources.com/what-are-rare-earth-elements-rees-where-are-they-found-and-how-are-they-mined/

Elementide suhteline sisaldus maakoores

Kahjuks on REEde kontsentratsionid paljudes maakides väga 
mõõdukad või madalad ja nende kättesaamiseks tuleb läbi 
töötada väga palju kaevandatavat maaki, mida on vaja 
eelnevalt põhjulikult rikastada.



Momendi on maailma rigid ärganud ja REEde kaevandamise ja eraldamise ettevalmistustega tegeletakse 
väga paljudes riikides üle kogu maailma (USA, Austraalia, Kanada, Brasiilia, India, Vietnam, Myanmar, 
Malaisia, Gröönimaa, Rootsi, Norra, Kasahstan, Ukraina, Vene Föderatsioon, Lõuna-Aafrika Vabariik jt), 
kuid momendil on neist ülisuur puudus. 



• Kaevandusettevõtte Rare Earths andmetel asub Norra kustunud vulkaani (Feni, Norsjö) 
südames Euroopa suurim haruldaste muldmetallide maardla (2021). Ettevõte avaldas 
maardla kohta aruande, millest selgub, et see sisaldab ligikaudu 8,8 Mt haruldaste 
muldmetallide oksiide. Sellest umbes 1,5 Mt peaks moodustama haruldased 
muldmetallid. Momendil toodetakse kogu maailmas 139 000tonni REEde oksiide. 
Maardla, mida tuntakse Feni karbonatiidikompleksina, asub Oslost edelas Norsjö järve 
lähedal. Umbes 580 miljonit aastat tagasi oli see aktiivse vulkaani lõõr. Nüüdseks ammu 
kustunud vulkaani tipp on erodeerunud, paljastades magmaga täidetud lõõri, mille 
läbimõõt on umbes 2 kilomeetrit.

• Magma tahkus karbonatiidiks - mineraalseks kivimiks, mis sisaldab olulisi haruldasi 
muldmetalle, nagu neodüüm – magnetite valmistamiseks kasutatav metall – ​​ja 
praseodüüm, mida kasutatakse näiteks lennukimootorites, katalüsaatorites, 
kütuseelementides/elektrolüüserites. Ettevõte kavatseb jätkata uuringuid ja rajada 
paljandi lähedale ka tehase, et puhastada maak haruldaste muldmetallide elementideks. 

• Põhja-Rootsist Kiruna piirkonnast nimega Per Geijer leiti Euroopa suurim haruldaste 
muldmetallide maardla (2023. aasta seisuga), mis sisaldab ka fosfori tooret ja 
rauamaaki. Kaevadamine võimalik aga alles 10-15 aasta pärast - pärast detailseid 
uuringuid ja ettevalmistusi.

https://forte.delfi.ee/artikkel/1203
00439/iidse-vulkaani-sudamest-
avastati-uliharuldaste-
muldmetallide-elementide-
maardla

Uued maardlad Põhja-Euroopas, mis avastati 2021. ja 2023. a,  
ja võivad mõjutada REEde potensiaalset tootmist Eestis

https://rareearthsnorway.com/europes-largest-deposit-of-rare-earth-elements-discovered-at-fen-norway


of REE | Rare Earths Norway REE | 
elements 

https://rareearthsnorway.com/
https://rareearthsnorway.com/


• Fosforiidimaaki leidub ka Ida- ja Põhja-Eestis.
•  1861. a  juhtis sellele tähelepanu Tartu Ülikooli keemia professor Carl Schmith. Ta oli esimene, kes soovitas fosforiiti 

kasutada taimede kasvu ergutamiseks kuid jahvatatud fosforiidijahu lahustub neutraalsetes muldased väga halvasti. 
• 31.märtsil 2021. a andis Kaubandus- Tööstusministeerium osaühisusele “Eesti Vosvoriit” loa hakata kaevandama fosforiiti 

Ülgasel, kuhu rajati allmaakaevandus.
• Uuringud kestsid kaks aastat ja määratleti Iru lähedal Ülgase maardla, kus alustati fosforiidi kaevandamist 1924. a. Toodeti 

jahvatatud fosforiidijahu, mille omastamine taimede poolt oli/on väga aeglane ja vaevaline. Ülgase kaevandus ja 
rikastusvabrik töötasid kuni põlemiseni 1938. a . Uus kaevandus asutati Maardu mõisas, mis alustas tööd 1940. a. ENSV

•  ajal toodeti seal fosforiidijahu ja fosforhapet. 1991. a tootmine lõpetati osaliselt ka liigse keskkonnareostamise  tõttu.

Tabelis on toodud erinevate fosforit sisaldavate maakide 
andmed üle maailma. Lisaks tabelis toodud metallidele 
sisaldab Eesti fosforiit 1000 kuni 1800 ppm (mg/kg)… ehk 
1.0-1.8  g/kg) haruldasi muldmetalle. Kahjuks on eri 
maardlates REEde sisaldused erinevad! Toolse maardlas on 
REEde sisaldus 600 ± 200 ppm. Maksimaalne määr on 1200 
ppm. Peamised haruldased muldmetallid on Ce (30%), Y 
(23%), Nd (15%) ja La (13%). Keskmiste REE-de (11%) 
sisaldus on proportsionaalselt suurem kui teistes 
settemaardlates. Raskete REEde kontsentratsioonid on 
väikesed



EESTI FOSFORIIDID: POTENTSIAALNE VASTUS JA ALLIKAS EUROOPA LIIDU ROHE- JA 
KÕRGTEHNOLOOGIATELE? NAGU ALATI, KIPUME HILJAKS JÄÄMA?
15.05.2024 Sophie Graul|sophie.graul@taltech.ee

REEde jaotus on suuresti homogeenne väheste variatsioonidega sõltuvalt apatiidi sisaldusest. Keskmine 
terviku kivi hinnang Toolse maardlas on 600 ± 200 ppm. Maksimaalne määr on 1200 ppmi. Peamised 
haruldased muldmetallid on Ce (30%), Y (23%), Nd (15%) ja La (13%). Keskmiste REEde (11%) sisaldus on 
proportsionaalselt suurem kui teistes settemaardlates.

Fosforiidimaagi peal on:
• Muld (pinnas)
• Lubja(pae)kivi,
• Glaukoniitliivakivi
• Savi
• Põlevkivi (osades leiukohtades puudub)
• Graptoliit-argilliit 

Eestis tuntakse mitut maardlat (alamosa):

Toolse, Aseri-Saka, Tistre, 
Rägavere, Kabala, Rakvere. 

Kahjuks on eri maardlates fosforiidi ja 
haruldaste muldmetallide sisaldused väga 
oluliselt varieeruvad. 
Varude täpsem hindamine uute 
puuraukude abil  on väga vajalik!

mailto:sophie.graul@taltech.ee


GEOCHEMICAL HETEROGENEITY OF ESTONIANGRAPTOLITE ARGILLITE; MARGUS VOOLMA*, ALVAR SOESOO, SIGRID 
HADE,RUTT HINTS, TOIVO KALLASTE; Oil Shale, 2013, Vol. 30, No. 3, pp. 377–401 ISSN 0208-189Xdoi: 
10.3176/oil.2013.3.02

• Fosforiidi kaevandamist komplitseerib  kõige 
olulisemalt selle peal ladestunud graptoliitargilliit (GA) 
ja osades alammaardlates ka põlevkivi lasundid. 

• GA tuleb samuti käidelda keskkonna saastamise ja 
isesüttimise ennetamiseks (FeS2 reaksioonil 
hapnikurikka õhuga ja veega eraldub soojus, võib 
toimuda GA (GAs oleva orgaanilinse aine) isesüttimine. 

• GA võiks huvi pakkuda põhiliselt V, Mo, Pb, jt 
hajutatud metallide ja U, Th toorainena, kuid 
sisaldused siiski väga madalad.

• Samuti tuleb leida kõrgtehnoloogiline lahend põlevkivi 
kasutamiseks peenkeemia toodete lähteainena. 
(NB!Merekütusena kasutamisvõimalused sõltuvad 
IMO 2026. a konverentsi otsustest ja „EU maritime 
and shipping regulations“ juba kehtivatest ja uutest 
regulatsioonidest (vähendatakse CO2 ekvivalendi 
maksuvaba osa alates 2026 -50%, 2027-75% ja 2028 
100%).

Lahendamist vajavad hüdroloogia (pinna- ja 
põhjavee) ja keskkonnakaitse küsimused!



Selleks, et kaevandada 
lahtise karjääri meetodil 
fosforiiti, tuleb midagi teha 
selle peal ladestunud 
lubja(pae)kivi, 
glaukoniitliivakivi, savi, 
põlevkivi (osades kohtades) 
ja graptoliitargilliidiga. Alles 
seejärel jõuame fosforiidi ja 
haruldaste muldmetallideni.



J. Phys. Chem. C 2016, 120, 2760−2767.

E(react)= -35,6 
kcal. mol-1

The Ea (activation energy) and heat effect ΔE for this reaction are 4.1 and −35.1 kcal·mol−1, respectively. 

−



Traditsiooniline REE-de 
tootmine maakidest on väga 
keekukas mitmeastmeline 
protsess ja sõltub sellest,  
millise algkoostisega on 
maak ja milliseid REE-sid ta 
sisaldab.

Kaasneb väga suur 
elektrienergia, destileeritud 
vee ja soojusenergia kulu ja 
ülisuure koguse reovee, 
CO2, HF, jt hapete aurude 
jne moodustumine.

1000-1400 oC

Lihtsustamiseks arendame TÜs 
uudset ioonsete vedelikega 
selektiivse ekstraheerimise 
protsessi ja sadestamist madal 
temperatuuril
(80-100 oC). Sellega kaasnev 
energia kokkuhoid on väga 
oluline, samuti väheneb CO2, 
HF aurude ja  tekkiva reovee 
hulk.



Yttrium Separation from Phosphorite Extract Using Liquid Extraction with Room Temperature 

Ionic Liquids Followed by Electrochemical Reduction;S.Jürjo, O.Oll, E.Lust; Metals 2024, 14(8), 
927; https://doi.org/10.3390/met14080927

I etapp: apatiidi ja REde keemiline lahustamine (HNO3, 
HCl ,H3PO4) ja selektiivne estraheerimine  
(Trioctylmethylammonium NO3 ga parimal juhul 99.9 
% puhtuse saavutamiseks). Spetsiifiliste ioonsete 
vedelikega: eraldatakse  radioaktiivsed 
elemendid:U,Th.

II etapp: Eraldatakse kõik REEd (kontsentreeritakse) 
kasutades HNO3 vesilahust ja ekstrahenti bis(2-
ethylhexyl) Phosphate = H2EDPA (pH=5.5)
Saadakse kätte enamus REEsid. Seejärel toimub 
erinevatel pH-del üksikute REEde 
ekstraheerimine/eraldamine ja väljasadestamine.
III etapp: elektrokeemiline 
järelpuhastamine/selektiivne sadestamine madalatel 
temperatuuridel (60-80 oC), kasutades 
redoks/kristallisatsiooni mediaatorit. (alandab 
sadenemise ülepinget, aktivatsioonienergiat, seega 
elektrienergia kulu).

Uus meetod on vähemalt kolmeastmeline:

https://doi.org/10.3390/met14080927
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000643327600001
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000643327600001
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000643327600001
https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000643327600001
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Esmalt ekstraheeritakse U, Th ja Tl, kasutades Aliquot 336 
(NO3).Seejärel haruldaste muldmetallide katioonid Eesti fosforiidi 

HNO3 vesilahusest (pH = 1.5.) H2EHPA lahusega. Kui pH = 4.0, siis ka 
La ja Ce ekstraheerimise efektiivsus on 98%.

Two-Step Solvent Extraction of Radioactive Elements and Rare Earths 
from Estonian Phosphorite Ore Using Nitrated Aliquat 336 and ; Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; Apr, 
2021,MINERALs, 11 (4)

Kasutatud on fosforiidi 
proovi prof. A. Loogi 
kogust.

Ekstraheerimise 
efektiivsus / %

Ekstraheeritud REEelemendid

Ekstraheeritud bis
(2-ethylhexyl) 
Phosphate = H2EDPA

Ca10(PO4)6F2 + 20 HNO3 ⇄
⇄ 10 Ca(NO3)2 + 6 H3PO4 + 2 HF 

I etapp:

II etapp:

https://www.webofscience.com/wos/woscc/full-record/WOS:000643327600001
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Nitrated Aliquat 336 and Bis(2-ethylhexyl) Phosphate; Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; Apr, 2021,MINERALs, 
11 (4)

Ekstraheerida saab ka erineva pHga HCl vesilahusest
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Ekstraktsioonitingimusi muutes on võimalik saavutada raskema aatommassiga haruldaste muldmetallide 
eraldamine  kaltsiumist ja kergest haruldastest muldmetallidest. Siin on toodud uue proovi andmed, mida on 
ekstraheeitud 5M HNO3 + D2EHPA lahusega  (pH=1.5).
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Two-Step Solvent Extraction of Radioactive Elements and Rare Earths from Estonian Phosphorite Ore Using 
Nitrated Aliquat 336 and Bis(2-ethylhexyl) Phosphate; Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; Apr, 2021,MINERALS, 11 (4)
Extraction of REEs and Other Elements from Estonian Graptolite-Argillite and Phosphorite Mineral Acid Solutions
Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; May 28, 2025; METALS, 15 (6)

Ioonse vedelikuga  saame ekstraheerida/eraldada ka hajutatud haruldasi metalle, mis  tõstab   veelgi Eesti fosforiidi 
ja graptoliitargilliidi kasutamisvõimalusi  kõrgtehnoloogilise materjalitööstuse arendamiseks. Siin: D2EHPA,  pH=1.5
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• Väga palju uurimistööd ja modelleerimist on vaja teha, et vastata küsimusele: millisest kohast, kuidas 
kaevandada ja mida teha Eesti fosforiidi ja graptoliitargilliidiga. Vajalikud on uute puuraukude 
statistiliselt töödeldud  andmed nii fosfori  kui ka REEde sisalduse kohta. 

• On alustatud ammutatud Aru-Lõuna  lubjakivikarjääris uute puuraukude puurimisega ja Belgias ning 
Soomes estraheerimise ja keemilise analüüsimisega. Tulemustest selgub, mida teha edasi.

• Kui 10-20 aasta pärast eksisteerib endiselt vajadus Eestis toodetud REEde järele, siis  on vaja 
koostada kompleksne maavarade kasutamise plaan, mis hõlmab lubjakivi, glaukoniitliivakivi (K toore), 
savi, graptoliitargilliidi ja fosforiidi komplekset kaevandamist ja koondab huvitatud ettevõtted kõikide 
maavarade väärindamiseks.

• Lisaks on Ida-Virumaal tegelikult oluliselt palju  lihtsamini kasutuselevõetavaid loodusressursse: tuule 
ja päikeseenergia, mille abil toota nn rohelist elektrolüütilist  vesinikku ja sellest ning 
õhulämmastikust  ammoniaaki ning järgnevalt tuhandeid reagente. 

• Samuti on võimalik kasutusele võtta hästilagunenud turvas (Oru, Kalina, Püssi, Tudulinna, jt 
freesturba kaevanduste jääde), mis reostab loodust heitgaasidega (CO2, NH3, N2O, H2S, PH3) ja toota 
sellest erinevaid, sh ka eksootilisi ja kallihinnalisi kemikaale, laiatarbe- ja kallihinnalist eriotstarbelist 
taastuvenergeetikas rakendatavat süsinikku jne.

Järeldused



Tänan tähelepanu eest!

Tänuavaldused:
• ETAG (IUT20-13, PRG676) 
• EL õiglase ülemineku fondi projektid Ida-Virumaal: 

ÕÜF1, ÕÜF2 ,ÕÜF12 ja ÕÜF13
• Eesti teaduse tippkeskused: TK 141, TK 210
• Energiatehnoloogia projekt: SLOKT10209T
• Materialitehnoloogia projektid: SLOKT12180T and 

SLOKT12181T
• ESS Estonian participation development projekt
• Iseauto leping AuveTech OÜ
• H2Electro OÜ 
• Estanc OÜ

26
https://www.rolandberger.com/en/Publications/European-cities-bet-on-hydrogen-fuel-
cells-to-help-meet-emission-targets.html



1887 – Ph.D. thesis on metamerism of metaphosphates 

(i.e. HPO3 acid salts (NaPO3)2, Mg6Na2(PO3)14)

Anionic complexes:

Synthesis of M3Na2(PO3)8  (M = Mg, Co, Zn, Ni)

                     M4Na4P2O7 (M = Ba, Pb, Cu)

General chemical formular for polymeric phosphates 

                     linear MI
n+2PnO3n+1

                     cyclophosphates MI
nPnO3n

                     ultraphosphates MP5O14 

                           (M = La, Nd, Sm, Eu, Gd)

( )  ( )  −+ +⎯⎯ →⎯
2

634
OH

6342 PONa2NaPONaNa 2  

( )  ( )  −+ +⎯⎯ →⎯
4

632
OH

6324 PONa4NaPONaNa 2  

( ) ( ) −++
+⎯⎯ →⎯

5

534
OH

5344 POK4NHPOKNH 2  

( ) ( ) −++
+⎯⎯ →⎯

5

534
OH

5344 POLi4NHPOLiNH 2  

( ) ( )  ( )  ClNHPOKNHKCl4PONHNH 4534453444 +→+  
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Uudse REEde tootmise meetodi (ekstraheerimise) 
etapid

Ekstraktsioon viiakse läbi kahes etapis

• Fosforiidimaagi lahustamine 7,5M lämmastikhappe lahuses (või 5M HCl 
lahuses)

• Esimene ekstraktsioon 
• Rafinaadi osaline neutraliseerimine 1M NaOH-ga (pH 1,5ni).
• Teine ekstraktsioon
• Tulemuste mõõtmine ICP-MS seadmel
• Elektrokeemiline sadestamine Cu elektroodile
• Elektrokeemiline sadestamine Au elektroodile
• Bi ioonide mõjust REE-de sadestamisele Au ja Cu elektroodidele.



Kasutatud ekstrahendid

Aliquat 336 (trioktüülmetüül ammooniumkloriid) 
modifitseeritud KNO3-ga

di- 2-etüülheksüülfosfaat

A336 NO3 D2EHPA



Yttrium Separation from Phosphorite Extract Using Liquid Extraction with Room Temperature Ionic Liquids 

Followed by Electrochemical Reduction;S.Jürjo, O.Oll, E.Lust; Metals 2024, 14(8), 
927; https://doi.org/10.3390/met14080927
Electrochemical co-reduction of praseodymium and bismuth from 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide 
ionic liquidJurjo, S; Oll, O; (...); Lust, E; May 2022; ELECTROCHEMISTRY COMMUNICATIONS, 138
Extraction of REEs and Other Elements from Estonian Graptolite-Argillite and Phosphorite Mineral Acid Solutions
Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; May 28 2025; METALS, 15 (6)

Ioonsetest vedelikest saab väga efektivselt REEsid sadestada madalatel (kuni 60 oC) temperatuuridel. 
Leiab aset väga oluline elektrienergia kulu vähenemine.
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Two-Step Solvent Extraction of Radioactive Elements and Rare Earths from Estonian Phosphorite Ore Using Nitrated 
Aliquat 336 and Bis(2-ethylhexyl) Phosphate; Jürjo, S; Siinor, L; (...); Lust, E; Apr, 2021,MINERALS
11 (4)
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REE-d on laiali 
jaotatud väga 
erinevatesse 
maakoore ja 
süvamere 
leiukohtadesse 

Maagi 
koostis varieerub 
väga tugevasti 
sõltuvalt leiukohast! 
Sellest tuleneb 
vajadus leida sobiv 
keemiline meetod 
REEde tootmiseks.

Sageli leidub neid 
vanade vulkaanide 
kaldeerades!
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Murenemine

https://www.researchgate.net/publication/274325456_Rare_Earth_Elements_Minerals_Mines_Magnets_and_More







Tulemused: AES*. Osa Pr on elektroodi pinnal, kuid enamik on sadenenud 

elektrokeemilise raku põhja. Osa on jäänud aga ka lahusesse!

Label Element Label Concentration Unit Concentration SD

Blank Pr 0 mg/L 0

7A (initial concentration, dilution factor x10) Pr 2520,12 mg/L 0,99

7B (final conc.) Vortex with Conts HNO3 Pr 799,19 mg/L 1,85

7 C (precipitated to working electrode) Pr 79,51 mg/L 0,07

Precipitated to bottom of the cell Pr 1641,30 mg/L 1,44

*AES - aatomadsorptsioonspektroskoopia



https://www.britannica.com/science/rare-earth-element/Minerals-and-ores

Põhilised mineraalid



GEOCHEMICAL HETEROGENEITY OF ESTONIANGRAPTOLITE ARGILLITEMARGUS VOOLMA*, ALVAR SOESOO, SIGRID 
HADE,RUTT HINTS, TOIVO KALLASTE; Oil Shale, 2013, Vol. 30, No. 3, pp. 377–401 ISSN 0208-189Xdoi: 
10.3176/oil.2013.3.02

Tähelepanu; GA sisaldab ka U,Th, Tl, V, Pb



REEd jaotatakse kergeteks (La kuni Gd) ja rasketeks  (Tb kuni Lu) ja REEde sarnased  elemendid (Sc ja Y), kuna osa keemilisi 
omadusi on väga sarnased raskete REE-dega).Raskeid REEsid maailmas väga vähe! Hinnad ülikõrged:
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