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Sissejuhatus

Kiudtaimi on kasutatud Euroopas esemete valmistamiseks juba alates kiviajast. Eesti ala kliima
on sobiv mitmete niinekiuliste taimede kasvamiseks ja kasvatamiseks. Nendeks on nditeks
puitunud niinekiulised nagu parn, paju ning tamm ja puitumata niinekiulised nagu kanep, ndges
ja lina. Kiudtaimedest materjali leidub Eesti arheoloogias pigem harva, sest see ei saili
maapdues ning enamasti havib v6i laguneb olulisel maéral. Tugevalt kahjustada saanud kiude

on keeruline anallitisida ja méérata.

2020. aasta suvel raakis mu juhendaja Riina Rammo bakalaureuset6d teemade arutelul
huvitavast probleemist, mida ta on téhele pannud. Bioloogias on teada, et taimed sisaldavad
erineva kuju ja suurusega mineraale ning enamus Eestis kasvavatest kiudtaimedest peaks
sisaldama kaltsiumoksalaatkristalle. Kaltsiumoksalaatkristalle on bioloogias iseloomuliku kuju
tottu kasutatud taimede madramisel, ent arheoloogiliste kiundidete uurimisega sellest
vaatenurgast pole siiani eriti tegeletud. Erinevalt bioloogilisest materjalist sailivad mineraalid
hasti ja neid kristalle peaks olema voimalik uurida ka siis, kui taime muud osad on kahjustada
saanud. Praktikas aga polnud vdimalik arheoloogilises kiudmaterjalis optilise mikroskoobiga
neid mineraale avastada. Seega tekkis kiisimus, et kas probleem on analtitisimeetodites vGi pole
mineraalid arheoloogilises kiudmaterjalis sailinud. Minu bakalaureuset6d proovib sellele
kiisimusele vastata. Lisaks sellele valmib uuringu raames Eesti alal levinud kiudtaimedes

leiduvate oksalaatkristallide vordlusandmestik.

Uurimist6d kaigus uurin kiudtaimede — hariliku lina (Linum usitatissimum), hariliku kanepi
(Cannabis sativa), kdrvendgese (Urtica dioica), vitspaju (Salix viminalis), hariliku parna (Tilia
cordata) ja hariliku tamme (Quercus robur) — tdnapéevaseid proove. Valisin nimetatud taimed,
sest on olemas kindlad tdendid, et neid on ajalooliselt PGhja-Euroopas kiududena kasutatud.
To6 lisas on vordlusandmestik (lisa 1), kus toon vélja uuritud taimedes leitud
kaltsiumoksalaatkristallide kujud ja suurused. Samuti on lisades fotokogu, mis selgitab t66
praktilist poolt piltide abil (lisad 2-9). Kogutud andmeid saab tulevikus kasutada vordlusena
arheoloogiliste voi ajalooliste kiuproovide méaramisel. Tdnapdevaseid taimi uurides katsetan
ka kiudude tootlemise mdju oksalaadikristallide arvukusele. Selliseid uuringuid pole

teadaolevalt siiani l1abi viidud.



Teiseks testin tdnapdevaste taimede peal kaltsiumoksalaatkristallide tuvastamise meetodeid ja
hindan nende tulemuslikkust. Kogutud andmete pd&hjal proovin leida arheoloogilise
leiumaterjali uurimiseks ja madramiseks sobiva meetodi, mida katsetan Kadrioru keskaegselt
kogelt (Roio jt 2016) avastatud kdieleidudega.

Seega on bakalaureusetdd peamised uurimiskusimused:
. Milline on parim meetod kaltsiumoksalaatkristallide uurimiseks kiudmaterjalis?
. Millisel mé&&ral mojutab taimede tOotlemine kaltsiumoksalaatkristallide esinemist

kiudmaterjalis?

Peamine meetod kristallide tuvastamisel on mikroskoopia. Proovide ettevalmistamiseks
kasutasin Tartu Ulikooli (TU) arheoloogia instituudi laborit ning kiudude uurimiseks sealset
polarisatsioonimikroskoopi Olympus BX51 ja geoloogia instituudis olevat skaneerivat
elektronmikroskoopi ZEISS EVO MA15.

Uurimist6d on jaotatud kolmeks osaks. Esimeses osas selgitan arheoloogiliste niinekiudude
madramist ja kuidas kaltsiumoksalaatkristalle selles valdkonnas kasutatud on. Lisaks tutvustan
t00s uuritud taimede anatoomiat ja annan Ulevaate kaltsiumoksalaatkristallidest. Teises osas
selgitan tanapdevaste taimedega rakendatud meetodeid, annan Ulevaate vahenditest ning
anallisin ja vordlen katsete tulemusi. Samuti Kirjeldan lisades olevat vBrdlusandmestikku ja
saadud tulemus. Kolmandas osas kasutan eelnevalt kogutud info pdhjal valja td6tatud
meetodeid arheoloogiliste proovide maaramiseks. Selle tarbeks valisin 14. sajandi Kadrioru

koge koieleidude (Eesti Meremuuseum) proovide hulgast 18 néidet.

Viimaks soovin tdnada inimesi, kes aitasid kaasa bakalaureuse t06 valmimisele. Eelkdige tdnan
oma juhendajat Riina Rammot kes oli pidevalt t66 valmimisel toeks. Suur ait4h Marian
Kiilaviirile TU geoloogia osakonnast, kes juhendas skaneerivat elektronmikroskoobi
kasutamist. Lisaks tdnan eksperimentides kasutatud taimede hankimise eest Sander Jegorovit,
TU arheoloogia teadurit Kristiina Johansoni ning TU tehnik-konservaator Andres Vindit.
Keemiliste katsete idee parineb TU arheoloogia magistrandilt Mihkel Tammetilt. Ldpetuseks

soovin tdnada Ants Hendrik Liivakut motiveerivate kGnede eest.



1. Senine uurimislugu ja kaltsiumoksalaatkristallid
1.1 Arheoloogiliste niinekiudude maaramine

Eesti maapdues on tingimused kiudtaimedest esemete séilimiseks ebasoodsad (Rammo 2015
9), seega kasutati taimi palju laialdasemalt ja mitmekilgsemalt kui ténapédevased
arheoloogialeiud modista annavad. Eesti ja POhja-Euroopa leidude pohjal saab oelda, et
taimsetest kiududest valmistati vaga erinevaid esemeid (nt rbivad, jalandud, purjed, koied,

noorid).

On olemas mitmesuguseid niinekiudude mééaramise meetodeid, mida hetkel kasutatakse v6i on
kasutatud. Kui loomseid ja taimseid kiude omavahel on (sna kerge eristada, siis niinekiudude
liigi maaramine on tunduvalt keerulisem. Jargneva llevaate eesmérk pole pdhjalikult selgitada
méaaramise historiograafiat, vaid tutvustada alternatiive, et lugejal oleks parem arusaam sellest
valdkonnast. Samuti annab (levaade vdimaluse tutvustada nende mé&&ramise viiside

puudujadke ja pGhjuseid, miks t66s uuritav lahenemine vdib kasulik olla.

Peamine vahend kiudude uurimiseks on optiline mikroskoopia. Uuritavaid kiude vaadeldakse
labivvalgusega mikroskoobiga ja pulitakse neid mé&érata l&htuvalt morfoloogilistest
erinevustest nii pikivaates kui ka ristldikes. 2014. aastal tegid Norra teadlased Einar Haugan ja
Bodil Holst kriitilise llevaate puitumata niinekiudude morfoloogilistest erinevustest. Oma
eksperimentides joudsid nad tulemuseni, et varasemalt paika pandud kriteeriumid (nt
mdotmed) pole liigi madramiseks piisavad (Holst, Haugan 2014, 951-952). Oht valesti m&arata
halvas seisus arheoloogilisi kiude, eriti kanepit ja lina, on kiudude ja karvade méaaramise
késiraamatus valja toonud ka Antoinette Rast-Eicher (2016, 34, 90).

Puitumata niinekiudude madramiseks kasutatakse vahel ka polariseerivat mikroskoopi (nn
modifitseeritud Herzogi test). Polariseeritud valgus vdimaldab kindlaks teha, kas kiudude
rakuseinas paiknevad fibrillid keerduvad tmber kiu siidamiku péripéaeva voi vastupaeva (Holst,
Haugan 2013, 160, 166-167). Meetod alati siiski ei toimi — nditeks kui rakusein on saanud
piisavalt kahjustada vdi on liiga tihe, et valgust labi lasta (Holst, Haugan 2013, 167).

Nii tanapéevaste niinekiudude (Dunbar, Murphy 2008, 111-113) kui ka arheoloogilise puidu
(Lev-Yadun 2008, 144) madramiseks on kasutatud DNA analiiusi. Kahjuks ei andnud
katsetused soovitud tulemusi. DNA analliis on liiga ressursimahukas ja enamasti on taimedes
tdpsete tulemuste saamiseks DNA-d liiga vdhe. Arheoloogilist materjali on méératud ka

sunkrotroni abil kasutades rontgenkiirte mikrokiirte difraktsioonimeetodit (Maller jt 2006).



Kuigi tegemist on hetkel olemas olevatest meetoditest kdige tdpsemaga, siis on reaalsuses
vBimalik seda meetodit kasutada véhe. Euroopas on vaid 13 sunkrotroni ja nende kasutamine
on vaga kallis (Rast-Eicher 2016, 72).

Kuigi meetodeid niinekiudude maaramiseks on mitmeid, siis ei anna tkski neist alati kindlat
tulemust. Arheoloogilise materjali puhul on probleem omakorda suurem, kuna niinekiu
identifitseerimise tdpsus soltub palju uuritava materjali sailimisastmest. Selleks, et suurendada
korrektse maaramise voimalust, tuleks kasutada mitut erinevat meetodit. Uks vGimalik variant
on vaadelda lisaks eespool nimetatud morfoloogilistele erisustele kaltsiumoksalaatkristalle ja

nende tunnuseid. Arheoloogilise materjaliga on aga praktilisi katseid vahe tehtud.

1977. aastal uuris Udelgard Korber-Grohne Hedeby (Haithabu) viikingiaegse sadamaalaga
seotud koieleide. Lisaks tavapérasele niinekiudude morfoloogiliste erinevuste vaatlemisele
pludis ta tuvastada ka kaltsiumoksalaatkristalle (Korber-Grohne 1977). 1982. aastal avaldasid
Dorothy Catling ja John Grayson raamatu Identification of Vegetable Fibres, mis kogus kokku
tolleaegse info kiudude madramisest. Lisaks kiu struktuuride uurimisele kaasasid nad
identifitseerimisprotsessi kaltsiumoksalaatkristallid. Kristalle uurisid nad nii bioloogilises kui
ka tuhastatud materjalis. Nimetatud t60 ei puudutanud arheoloogilisi leide ja nendega seotud
probleeme (Catling, Grayson 1982), kuid seda on nimetatu valdkonna asjatundjate poolt sageli

kasutatud.

1996. aastal pakuti kristallide vaatlemiseks senise kuumutamise asemel véimalust taimi kiilma
plasmaga tuhastada (cold plasma ashing). Uue meetodi fookuses olid eelkdige fitoliidid
(rénipBhised mineraalid). Samas toodi valja, et sellist meetodit saab kasutada ka
kaltsiumoksalaatkristallide uurimiseks. Katseid ei tehtud arheoloogilise materjaliga ja

niinekiududest eksperimenteeriti vaid parnaga (Jakes, Mitchell 1996).

2009. aastal kasutati nii modifitseeritud Herzogi testi kui ka kaltsiumoksalaatkristalle, et
maéarata tanapéevaseid niinekiude. Tahelepanekuna toodi vélja, et kiude tuli enne kasutamist
to0delda ning selle protsessi kdigus voivad kaltsiumoksalaatkristallid kaduda (Bergfjord, Holst
2009). 2012. aastal uuriti tdnapdevaste vahenditega uuesti pronksiaegse Lusehgj piirkonna
(dateeritud 940-750 eKr) tekstiili kiumaterjal. Varem linaks peetud kiud mé&érati erinevaid
meetodeid — modifitseeritud Herzogi testi, kulma plasmaga tuhastamist ja
kaltsiumoksalaatkristalle — kombineerides hoopis ndgeseks (Bergfjord jt 2012). Skandinaavia
arheoloogilise materjali uuriti ka 2016. aastal, kui Hana Lukesova, Adria Salvador Palau ja

Bodil Holst kontrollisid uute meetoditega Bergeni Ulikooli muuseumi rauaaja tekstiilileide.



Kimnes valimis olnud esemest ei leitud mitte thelgi kaltsiumoksalaatkristalle ja taaskord
pakuti vilja, et kristallid voisid kaduda kiudude toétlemise kéigus tehtud leotamise tottu
(Lukesova jt 2017).

Meetodeid kiudtaimede madramiseks on mitmeid, kuid neil kdigil on omad puudused. Ainult
morfoloogilisi erinevusi vorreldes ei pruugi alati olla voimalik mé&arata niinekiu liiki, naiteks
eristada tamme pajust voi lina ndgesest. Modifitseeritud Herzogi test el toimi, Kkui
arheoloogiline materjal pole piisavalt sailinud. DNA-d ei saa samuti kasutada, sest seda pole
enamasti taimedes piisavalt. Kaltsiumoksalaatkristalle on uuritud, kuid praktilisi katseid
arheoloogilise materjaliga on tehtud véhe ja teemat tuleks veel uurida. Erinevad arheoloogiliste
kiudude mé&&aramise meetodid alati ei toimi ja parima tulemuse saamiseks tuleb korraga

kasutada mitut erinevat lahenemist.

1.2 Kiudtaimede ehitus

Too keskmes olevad niinekiud asuvad taime varres. Taime varred koosnevad erinevatest
osadest. Kuigi puitunud niinekiulistel ja puitumata niinekiulistel on mitmeid erinevusi, siis
bioloogia mdistes asuvad nende kiud varres samal kohal — need kulgevad kimpudena

koorealuses kihis piki taime.

Individuaalne niinekiud on taime bioloogia mdistes sklerenhiiiimrakk. Need rakud omakorda
asuvad piirkonnas nimega floeem (joonis 1). Floeem on juhtkude, mille kaudu vajaduspdhiselt
transporditakse toitaineid. Samuti asuvad peale niinekiudude selles piirkonnas muud rakud.
Neist on selle t66 kontekstis tahtsad kristallidioblastid. Idioblastideks kutsutakse kdiki rakke,
mis asuvad kudedes, kuid on Ulejdanud rakkudest teise tlesehituse ja tlesandega. Muuhulgas
toodavad ja hoiustavad idioblastid taimes kaltsiumoksalaatkristalle (Kukk 1996). Floeemis

voivad olla sklerenhiiimrakud ja kaltsiumoksalaatkristalle sisaldavad idioblastid kdrvuti.
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Joonis 1. Lina varre ristldige (Goudenhooft jt 2019, jn 2 jargi).

Niinekiud v@ivad esineda kas taiesti puitumata (lina), pisut puitununa (ndges ja kanep) voi
taiesti puitununa (parn, tamm, paju) (Kukk 1996). Kiude hoiab omavahel kinni kleepjas
pektiin, mille tbttu on toorest voi kuivanud taimest niinekiudude kattesaamine raske.
Niinekiudude lihtsamaks eraldamiseks tuleb taimi leotada (ingl retting) (Andresen, Karg 2011,
517), mille kdigus mikroorganismid lagundavad pektiini. Seeldbi saab kiud eraldada muudest
taimeosadest — néiteks floeemi katvast epidermist ja sellest seespool olevast kambiumist ja
kstlleemist. Ksileemis puuduvad niinekiud ja see on oma ehituselt jaik. Puidu puhul on
niinekihi eraldamise protsess raskem, kuna varte pealmine kiht on puukoor, mis tuleb kiudude

puhastamisel eemaldada.



1.3 Kaltsiumoksalaatkristallid

Kaltsiumoksalaatkristalle on uuritud bioloogias juba alates 1930-ndatest. Kristallid on olemas
enamikus taimeliikides ja loomades (Franceschi, Horner 1980, 361), sest organismid toodavad
oblikhapet, mis omakorda stinteesitakse ainete lagundamise protsessis naatriumi- Vvoi
kaaliumisooladeks voi kristalseks kaltsiumoksalaadiks (Franceschi, Horner 1980, 364).

Slinteesimise protsess toimub kristallidioblasti vakuoolis (Nakata 2012, 255).

Hetkel pole bioloogias uhte kindlat vastust, miks kaltsium sellisel kujul taimedes séilib, kuid
on valja toodud mitu erinevat véimalikku pdhjust (Franceschi, Horner 1980, 364). Pikemad
peenemad kristallid, mis asetsevad vartest véljaspool, vdivad olla kujunenud Uheks viisiks,
kuidas taimed kaitsevad end neid s66vate loomade eest. Piklikud kristallid on ebamugavad ja
vOivad taime nérides tekitada valuliku tunde, kuna kristallid torkavad looma igemesse voi
keelde (samas). Teine vdimalik pBhjus on lihtsalt liigse oblikhappe eemaldamine ja selle
hoidmine idioblastides (samas). Samuti on vélja pakutud, et taimed koguvad kaltsiumoksalaati
piirkondadesse, naiteks lehtedesse, mida nad vajadusel saavad eemaldada (Paiva 2019). Kuigi
puudub kindel vastus, miks taimedel kaltsiumoksalaati ennast vaja ldheb, on oblikhappe
stintees tavapérane protsess ja toimub enamikus taimedest. Idioblastides olevate kristallide

kogus, asukoht ja kuju erineb olulisel maaral vastavalt taimele.

Kuna kaltsiumoksalaatkristalle leidub paljudes taimedes, siis on nad ka kuju poolest vdga
mitmekillgsed. Toomas Kukk (1996) on jaganud oma taimeanatoomia praktikumis
kaltsiumoksalaatkristallid lihtsustatult kuju jargi kaheks — druusid (mitmekilgsemad ja
suuremad) ja rafiidid (peened ndeljad kristallid). Kaltsiumoksalaadi kristallidest pikema
ulevaate teinud botaanikud Vincent R. Franceschi ja Harry T. Horner jagasid taimes olevad
kaltsiumoksalaadid kuju jérgi seitsmesse kategooriasse (joonis 2). Kuna kéesolevas t66s on
taimede valik vaike, siis lahtun nendes leiduvate kristallide véalimusest ja kujundan nimetatud
autorite pohjal enda terminoloogia. Selle jaotuse esitan to0 teises peatilkis, kus tutvustan

vordlusandmestikku.



Joonis 2. 1 — Uksik rafiit; 2 — rafiitide kogum;

3 —stiloid; 4 — druus; 5 — kristall-liiv;
6 — prisma; 7 — segukristall (Franceschi, Horner 1980, jn 8-14).

Kuna arheoloogia uurib lagunevat bioloogilist materjali, siis on téhtis teada, mis juhtub
kaltsiumoksalaadiga peale taime surma ja erinevates keskkondades. Kaltsiumoksalaatkristallid
lahustuvad vees véga halvasti (Franceschi, Nakata 2005, 42-43) ja seetGttu on vdimalik, et
kaltsiumoksalaatkristallid on alles arheoloogilises materjalis. Kaltsiumoksalaatkristallid
pinnases tavaliselt ei lagune. Siiski leiti 2014. aastal tehtud Kkatsetes, et
kaltsiumoksalaatkristallid, mis taimedest mullastikku maha jadvad, kasutatakse teiste taimede
poolt ara (Dauer, Perakis 2014). Kuigi kristallid ise pinnases ei lagune, siis tarbivad taimed
mullastikus olevaid kristalle, lagundades need enne lihtsamateks elementideks ja muutes need

tsukli 16pus uuesti kaltsiumoskalaatkristallideks (Dauer, Perakis 2014, 71). Kaltsiumoksalaate

10



kasutavad peamise toitainena mullastikus ka teatud bakterid (Oxalotrophic bacteria) ja seened
(Martin jt 2012). Seega ei pruugi kaltsiumoksalaatkristallid teatud keskkondades sailida, kuna
teised elusorganismid kasutavad need ara. Kuid samuti ei pruugi sellistes keskkondades séilida

arheoloogiline kiudmaterjal, milles kristalle uuritakse.
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2. Vordlusandmestik

2.1 Téanapéevased taimed ja nende ettevalmistus

Uurimistéd Uks eesmérk oli luua vdrdlusandmestik kaltsiumoksalaatkristallidest kuues
tdnapdevases kiudtaimes, mida kasutati minevikus nii Eestis kui ka laiemalt PGhja-Euroopas
(nt Myking jt 2005; Cybulska, Maik 2007, 186; Clarke 2010, 132-134; Harris 2014, Rast-
Eicher 2016, 81; Suomela jt 2017). Enamik valitud taimedest on Eestis kohalikud (tamm, pérn,
vitspaju ja kdrvendges). Hiljem on kultuurtaimena Eestisse juurde toodud lina ja kanep.
Esimene oletatav linane tekstiil on Eestis dateeritud 5.-6. sajandisse (Rammo 2014, 103).
Kanepist on teada, et seda on kasutatud nditeks viikingiaegses Skandinaavias (LukeSova jt
2017, 281). Kuigi linas pole kaltsiumoksalaatkristalle tuvastatud (Catling, Grayson 1982, 16),
siis tBin selle siiski vordlusena sisse. Kogutud andmed on vélja toodud vérdlusandmestikus
(lisa 1)

Vordlusandmestiku koostamisel kasutatud tdnapdevaste taimede kasvukohad on vélja toodud
tabelis 1. Pérnalt ja tammelt 18ikasin umbes 22-23 cm pikkused ja 2 cm labimddduga oksad.
Pajult eemaldasin pikemad ja peenemad vitsad. Puitumata niinekiulised taimed olid k&ik
vanuselt nooremad téiskasvanud — ndges umbes 130 cm, emane kanep umbes 143 cm ja lina
umbes 70 cm pikk. Puhastasin taimed lehtedest ja véaiksematest okstest ning jatsin vaid pikki
kiude sisaldavad varred alles. Puitunud niinekiuliste puhul eemaldasin ziletiga koorekihi ja

puitumata taimede puhul 18ikasin varred vdrdsete pikkustega tikkideks.

Tabel 1. TO6s kasutatud tanapéevaste taimede kasvukohad.

Eestikeelne nimetus Ladinakeelne nimetus Kasvukoht

Harilik lina Linum usitatissimum Jogeva linna servas aiamaal

Harilik kanep Cannabis sativa Makita kila, Looga talu
(Valgamaa)

Kdrvendges Urtica dioica Tammistu kila, Soo talu
(Tartumaal)

Harilik tamm Quercus robur Tartu, Toomemagi

Vitspaju Salix viminalis Tartu, Emajoe kallas Parna
tanava ldhedalt

Harilik péarn Tilia cordata Tartu, Kuradisilla juures
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2.1.1 Leotamine

Kuna soovisin teada, kas puhastamise kaigus kiudude vees leotamisel on
kaltsiumoksalaatkristallidele mdju, siis tekitasin katsete tarbeks kaks gruppi — vees t66deldud
taimed ja vees to6tlemata taimed. Leotamine on levinud vdte kiudude eraldamiseks taimest ja
Uksteisest. Olenevalt Umbritsevast keskkonnast ja traditsioonidest hoiti minevikus varsi kas
pdldudel, kasutades hommikuse kaste niiskust, spetsiaalselt kaevatud aukudes voi jogedes
jooksvas vees (Andresen, Karg 2011, 518-519). Leotamise voOimalik mdju
kaltsiumoksalaatkristallide arvukusele on oluline tegur, mida arvestada nende méaaramisel

toodeldud kiududest ja hinnata uurimiseks kasutatud meetodi efektiivsust.

Vees leotamise aja valisin ma lahtudes varasemate uurimuste kirjeldustest (Andresen, Karg
2011, 518). Vastavalt leotamise protsessile — temperatuur, voolav vai seisev vesi —on vdimalik
katte saada erineva kvaliteediga kiud. Seisvas, kdrge temperatuuriga vees on protsess lihem,
vottes aega umbes viis kuni kimme péeva ning jooksvas, madalama temperatuuriga vees (joed,
allikad) on protsess pikem (samas). Leotasin enda eksperimendis taimi avatud plastkarbis
tavalises kraanivees Ghutemperatuuril (22 °C). Ndgest, kanepit ja lina leotasin 10 pdeva,
puitunud niinekiulisi 14 paeva, kusjuures 10. paeval vahetasin pool anumas olevast veest uue
vastu, kuna vesi muutus héguseks ja seal hakkas hallitus kasvama. Peale esimest leotust tegin
puitumata niinekiuliste taimedega Uhe lisakatse. Niud leotasin varretikke vees 15 péeva.
Gruppi pikemalt vees leotatud taimi hoidsin meelega lle optimaalse aja selleks, et néha, kas

liigselt toodeldud taime puhul kaltsiumoksalaatkristallidega midagi juhtub.

Parast vees tootlemist lasin taimedel kuivada ja seejarel eemaldasin vartelt ning kooretlikkidelt
kiud (lisa 8: 5). Siinkohal tulid vélja esimesed etteaimatavad erinevused gruppide vahel. Vees
10 péaeva leotatud taimede puhul oli kiudude puhastamine lihtsam. 15 paeva leotatud kanepi ja
lina puhul oli kiudude eraldamine raskem ja nende kiiljes leidus varre ja muude taimeosade
tikke. Nogese kiude pikem leotamine ei mdjutanud. Peale kiudude puhastamist tegin esimesed
vaatlused optilise mikroskoobiga, et tuvastada kaltsiumoksalaatkristallid kiudmaterjalis ja
vOrrelda nende esinemist leotatud ja leotamata néidistes. Vaatluse tulemusena leian, et
leotamisel ei olnud mingit silmnéhtavat mdju kristallide arvule ja leotatud materjalis ei olnud
kristallide leidmine lihtsustatud v@i raskendatud. Ka tle optimaalse aja hoitud grupi uurimisel
ei tuvastanud ma kristallide arvukuses erinevusi vorreldes teiste gruppidega. Leotamise suurim

mdoju oli kiudmaterjali vartelt eemaldamise protsessile, kuna selliselt to6deldud taimedelt sai
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materjal hélpsamini kétte. Jargmine etapp proovide ettevalmistuses oli kiudude kuumutamine,

et orgaanilist materjali kristallide imber véhendada.

2.1.2 Kuumutamine

Selleks, et kaltsiumoksalaatkristalle paremini mikroskoobiga tuvastada, tuleb bioloogilist
materjali eemaldada. Seda eesmérki tdidab proovide kuumutamine, mis pdletab &ra
kaltsiumoksalaatkristalle imbritsevad taimeosad. Selleks protsessiks kasutasin TU arheoloogia
labori muhvelahju (Kerako KL-22, 140112). Proovikogused olid umbes 1-2 cm pikkused
puhastatud kiuribad, mille I6ikasin vdikesteks tiikkideks, kasutades kirurgilisi kédre ja Zilette.

Tukid asetasin isevalmistatud alumiiniumfooliumist korvikestesse.

Kuumutamise puhul katsetasin erinevate temperatuuridega vahemikus 400°C — 600°C. Kd&ik
proovid olid ahjus viis kuni kuus tundi. Tuhka sailitasin 30 ml plastiktopsides. Temperatuuride
vahel oli ndha mitmeid erinevusi. 600°C juures tekkis olukord, kus analliisitav materjal oli
liiga pdlenud. Kristalle oli nendest proovidest raskem leida, ent pole teada, kas seda pdhjustas
nende osaline h&vimine korgel temperatuuril. Samas oli ka tuhka véhem, seda oli ahjus
olevatest foolium korvikestest raskem katte saada ja selle tottu oli kristalle k6rgema kuumusega
toodeldud materjalist raskem leida. Enamus t60s tehtud piltidest ja tulemused ning nende
analuus lahtuvad 400 °C juures kuumutatud kiududest. Selle kuumuse juures pdles &ra piisavalt
orgaanilist materjali, kuid jattis kohati siiski alles taimede algse struktuuri, mille téttu oli

kaltsiumoksalaatkristalle lihtsam leida ning méarata.

2.2 Mikroskoopia

Kaltsiumoksalaatkristallide tuvastamiseks kasutasin nii optilist kui ka skaneerivat
elektronmikroskoopiat. Peamine tdévahend oli Tartu Ulikooli arheoloogia labori
polarisatsioonimikroskoop Olympus BX51, millel on suurendused 50%, 100x, 200x ja 500x%.
See mikroskoop vbimaldab vaadelda objekte polariseeritud valguses. Polariseeritud valguse
kasutamiseks peab uuritav objekt olema anisotroopne ehk keha omadused muutuvad vastavalt
mdbtmise suunast. Kui polariseeritud valgus suunata Kristallstruktuurile, siis valguse
murdumine sellel on sdltuvalt valguse langemise suunast erinev ja tekitab teatud varviefekti.
Muutes uuritava objekti suunda polariseeritud valguse suhtes, siis muutub ka varvus. See annab

vOimaluse mineraale lihtsamini tuvastada. T66 hilisemas faasis oli fookus rohkem SEM-il,
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mida sai kasutada koos EDS-detektoriga. Tegin katsed TU geoloogia osakonna ZEISS EVO
MAJ15 tlupi mikroskoobiga, mis oli ihendatud Oxford Aztec X-MAX 80 energiadispersiivse
detektorsusteemiga. SEM-EDS-i eelis on vdimalus méérata uuritava mineraalosakese koostis
ja liigitada see kahtluste korral kindlamalt kaltsiumoksalaatkristallide hulka. Samuti pakub

SEM oluliselt suuremat suurendust ja v8imalust teha uuritavast objektist paremaid pilte.

2.2.1 Polarisatsioonimikroskoop

Polarisatsioonimikroskoobis vaatlesin nii leotatud kui ka leotamata kiude ja samuti tuhastatud
proove. Kdik preparaadid valmistasin ette glltseriini ja etanooli segu (70:30) abil. Puitumata
niinekiulised puudsin ettevalmistuse kaigus eraldada vdimalikult vaikesteks kiukimpudeks,
puitunud niinekiuliste puhul eraldasin zileti ja pintsettide abil dhukesed niinekihid. Kasutasin
koiki  vOimalikke suurendusi, kuid Gldiselt leidsin, et 200x suurendus oli
kaltsiumoksalaadikristallide puhul kdige efektiivsem. Esimene eesmérk oli veenduda, kas
kaltsiumoksalaatkristallid on Uldse materjalis olemas ja tuvastatavad. Bioloogiliste ehk
tuhastamata proovide puhul tahtsin teada, millisel viisil kristallid taimes paiknevad ning kas
neid on vBimalik ndha hoolimata sellest, et Gmbritsev bioloogiline materjal nende leidmist
segab. Teine eesmark oli uurida, kas proovide erinev tootlus veega mdjutab

kaltsiumoksalaatkristallide leidmist vdi arvukust.

Polariseeritud valgusega vaadates oli vdimalik kaltsiumoksalaatkristallid tuvastada puitunud
niinekiulistel. Kanepi, ndgese ja lina puhul kristalle ndha ei olnud. Lina puhul on see
ootusparane, sest sellel taimel kaltsiumoksalaatkristalle ei esine (Catling, Grayson 1982, 16).
Kanepi ja ndgese puhul oli probleem liigne bioloogiline materjal, mis kristalle varjas.
Jargmiseks tuhastasin uuritavat materjali, et kristalle paremini nédha. Tuhastatud kiudmaterjali
puhul oli polariseerivat valgust kasutades v@imalik tuvastada nii puitunud kui ka puitumata
niinekiulistel, vélja arvatud linal, kaltsiumoksalaatkristallid. Proovide uurimise kéigus tekkis
kohati kiisimus, kas uuritav ebamééarasema kujuga mineraal on siiski kaltsiumoksalaadikristall
vOi moni muu mineraal nagu nditeks liivatera. Need vdivad olla druusikujulistele

kaltsiumoksalaatkristallidele sarnase suuruse ja kujuga.
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2.2.2 Skaneeriv elektronmikroskoop

SEM-i toimimispdhimdte on elektronkiire suunamine vaakumkeskkonnas olevale objektile.
Kui elektronkiir tabab objekti pinda, siis erinevad elektronid kas pdrkavad pinnalt eemale voi
neelduvad ja tekitavad kiirgust. Kiirgust anallisides on v@imalik uurida, mis materjal
skaneeritaval pinnal asub. Orgaaniline materjal vdib halva ettevalmistuse korral koguda
endasse laengut ja selle kogunemine objekti pinnale moonutab nii pilti (lisa 8: 3) kui ka kiirguse

analliusi tulemusi. Selle t6ttu oli proovide korralik ettevalmistamine oluline.

Kokku tegin tanapdevaste taimedega SEM-is kolm katset kasutades erinevaid proovide
ettevalmistusmeetodeid. Proovides asuvate osakeste koostise moAGtmiseks kasutasin
tagasihajuvate elektronide detektor reziimi (backscatter) 22kV pingega ja tulemusi to6tlesin
Aztec tarkvaras. Katsete tdpsemad parameetrid on vélja toodud tabelis 2. Kdik proovid
kinnitasin metallist alustele kahepoolse slsinikteibi abil. Kattematerjal nditab, mis elemendiga

proovid Kkaeti, et valtida laengu kogunemist objekti pinnale.

Tabel 2. Ténapdaevaste taimedega SEM-is tehtud katsete parameetrid.

Katse Proovi iseloom SEM-i keskkond Kattematerjal
nr

1 Kiud Madalvaakum/Kargvaakum | Susinik

2 Tuhk Kdrgvaakum Susinik

3 Kiud/tuhk Kdrgvaakum Plaatina

Esimesena uurisin SEM-is leotatud ja leotamata kiududest eraldatud proove. Proovid katsin
stsinikuga, mis takistab laengu kogunemist proovi pinnale ja samas v@imaldab teha EDS-
analliusi keemilise koostise maaramiseks. Koostis andis kinnituse, et milliste osakeste puhul
on tegemist toesti kaltsiumoksalaatkristallidega. Peale keemiliste elementide md6tmise andis
SEM ka v6imaluse uurida analliisitavat materjali suurema suurenduse ja kvaliteetsema pildiga.
Esimese katse proove uurisin nii korg- kui ka madalvaakumis. Kdrgvaakumis tekitas
elektronkiir anallilisitavale materjalile elektronilaengute kogumeid ja selle tottu ei saanud
kiududest teha h&id pilte. Madalvaakumis sai kiundidistest paremaid fotosid, kuid selles

reziimis on elementkoostise maaramine ebatapsem.
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Teisena uurisin tuhastatud proove sisinikuga kaetult kdrgvaakumis. Kuna tuhk paiknes alustel
uhtlasema kihina ja orgaanilist materjali oli vahem, siis sai susinikuga kattes proove analidisida
edukamalt ja elektronlaengute probleemi ei tekkinud. Kolmandal korral uurisin nii kiude kui
ka tuhka korgvaakumis, kuid seekord oli kattematerjaliks plaatina. Plaatina on susinikust
raskem element ja takistab hasti laengu kogunemist proovi pinnale. See véimaldab teha parema
kvaliteediga pilte kui siisinikuga kattes, kuid raskendab keemiliste elementide uurimist EDS
abil.

Kolme  katse tulemusena leian, et parim  proovide ettevalmistusmeetod
kaltsiumoksalaatkristallide uurimiseks on sisinikuga katmine ja kérgvaakumis analttisimine.
Kuigi plaatinaga katmine ja madalvaakum annavad parema pildi, mille jérgi kristalle kuju jargi
eristada, tekib probleem just keemiliste elementide analtitisis. Proovide katmine siisinikuga ja
analiisimine kérgvaakumis tagab piisavalt hea pildi, et erinevaid kristalle Uksteisest eristada,

kuid annab juurde vajaliku v6imaluse madrata kindlaks oletatava kristalli elementkoostise.

2.3 Vordlusandmestiku tutvustamine ja tldised jareldused

Vordlusandmestikus on valja toodud t&napdevastes taimedes leiduvate kristallide Kkuju,
md0ddud ning polarisatsioonimikroskoobi ja SEM-iga tehtud pildid (lisa 1). Kige rohke esines
uuritud taimedes kahte kristalli tidpi — prismad (tamm ja paju) ning druusid (pérn, kanep,
ndges). Tammel esines peale prismade ka vaiksemas ulatuses kristalliliiva kogumikke ja pérnal
peale druuside ka kolmnurksete otstega plstprisma kujulised kristallid. Saadud tulemused on
peaaegu kooskdlas varasemate Kirjeldustega (Catling, Grayson 1982, 21; Kérber-Grohne 1977,
106). Varasemate uurimustega vorreldes tekkis erinevus pajus, kus Kérber-Grohne (1977, 106)
maérkis juurde ka druusikujuliste kristallide olemasolu. Enda katsetes ma aga sellise kujuga
kristalle ei leidnud. Kujudele nimede panemisel l&htusin 1. peatiikis vélja toodud Franceschi ja
Horneri toost (1980, 380-383). Kui ma tuvastasin kuju, mis oli neil juba joonistel valja toodud,
siis tolkisin termini inglise keelest eesti keelde (joonis 2, 4-6). Parnas on aga ks kristall, mille
kuju neil polnud vélja toodud. Kuna see ndeb valja nagu prisma, millel on kolmnurksed otsad

siis sellele panin nimeks kolmnurksete otstega pustprisma.
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Tammel ja pajul on mdlemal rohkelt prismakujulisi kaltsiumoksalaatkristalle. Bioloogilises
kiudmaterjalis asuvad tamme (lisa 2: 1) ja paju (lisa 3: 1) kristallid ridadena Uksteise k&rval.
Kuna kristalle on mdlemal taimel arvukalt, siis on neid lihtne Ules leida polariseeritud valgust
kasutades nii kiudude juures kui ka tuhast (lisa 2: 2-3 ja lisa 3: 2—3). Tammes asuvaid vaikeste
kristallide kogumid ehk kristalliliiva on polariseeritud valgusega mikroskoobis raske eristada
muudest vdimalikest mineraalosakestest, néiteks liivast. SEM-EDS-iga uurides on kristalliliiv
tuvastatav (lisa 2: 2-3,5ja 7).

Kaks kristalle sisaldavat puitumata niinekiulist taime — kanep ja nGges — on sarnased. Mdlemal
taimel on druusikujulised ja enam-vdhem sama suurusega kristallid. Polariseeritud valgust
kasutades polnud tuhastamata kiududes kanepil ja ndgesel vdimalik kaltsiumoksalaatkristalle
naha. Tuhas tulid need polariseeritud valgust kasutades esile (lisa 5: 1-2 ja lisa 6: 1-2). Kanepi
kristallid jaid ka peale tuhastamist ridadesse nagu tammel ja pajul (lisa 5: 1). N&gese kristallid
aga tootlemise ja tuhastamise kdigus oma algsesse positsiooni ei jadnud, sest bioloogilist

taimestruktuuri séilis véhem (lisa 6: 2).

Parn sisaldab kahe erineva kujuga kaltsiumoksalaatkristalle. Druusikujulised kristallid
sarnanevad ndgese ja kanepi kristallidega, kuid on palju suuremad (lisa 4: 6). Parna vdimaldab
identifitseerida teine tudp, mis on kolmnurksete otstega pustprisma kujuline (lisa 4: 3-4).
Parnas tundub kristallide paiknemise struktuur olevat kdige enam hajutatud ja selgeid ridu need
reeglina ei moodusta. Parnas asuvate kristallide suuruse ja kuju tdttu on neid
polarisatsioonimikroskoobis kdige lihtsam leida ja maarata. Peamiselt just négese, vahemal
madral ka kanepi kristallide tdttu tekkis soov SEM-i abil veenduda, et kas tegemist on ikka
kaltsiumoksalaatkristallide ja mitte méne muu mineraaliga (lisa 8: 1-2).

Vordlusandmete tabelis (lisa 1) esitan kristallide mddtmed. Siiski ei saa selle pdhjal suuremaid
jareldusi teha, kuna t66s uuritud valim pole piisavalt ulatuslik. Kindlasti mdjutavad kristallide
suurust mitmed faktorid — nditeks taime suurus, vanus, kristalli asukoht, kasvutingimused ja
kristallidioblastide struktuur. To0 kdigus SEM-is tehtud m&dtmistulemuste jargi on naiteks
tamme prismakujulised kristallid paju omast suuremad. Viie modtmise keskmiseks tulemuseks
sain tammel 13,80 x 9,57 um (md6tmisviis lisa 2: 6) ja pajul 11,75 um % 7,59 um (M3Gtmisviis
lisa 3: 5-6). Kanepi ja ndgese kristallidel suurt erinevust ei ole. Kanepis asuvate kristallide viie
mootmise keskmine tulemus oli 10,96 pm x 10,73 pm ja ndgesel 11,17 pm % 10,54 pm
(mddtmisviisid lisa 6: 3). Parna druusikujulised kristallid on aga kanepi ja nGgese omast pea

kaks korda suuremad. Viie md6tmise keskmine tulemus oli parna druusikujulistel kristallidel
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21,98 um x 24,61 um. Parna kolmnurksete otstega pustprismade viie médtmise tulemuseks oli

52,16 um x 14,64 um (modtmisviis lisa 4: 4).

SEM-EDS pakub mitmeid viise kuidas tapsemalt skaneerida pindade mineraalosakeste
koostiseid. Kasutades suurema pinna skaneerimise funktsiooni (map scan), mis nditab kdiki
elemente valitud alal, saab kaltsiumoksalaatkristalle paremini ndha (lisa 2: 8; lisa 3: 7; lisa 4:
7; lisa 5: 5: lisa 6: 4). Kristallide keemiline koostis on CaC204*(H20)s, kus n on vastavalt
kristalli struktuurile kas 1 vdi 2. EDS-iga mineraalosakesi uurides tuleb peamiselt jalgida Ca
olemasolu (lisa 8: 4). Juhul, kui proovid on kaetud susinikuga, siis peab arvestama, et seda

leidub tavapérasest rohkem.

2.4 Keemilised testid

Kuna kaltsiumoksalaat pdhjustab inimestel ja loomadel terviseprobleeme — naiteks on see
neerukivide peamine koostisosa, siis on olemas meetodid nende tuvastamiseks koeproovides.
Soovisin teada, kas on vOimalik neid meetodeid rakendada ka taimedes olevate
kaltsiumoksalaatkristallide tuvastamiseks. 1985. aastal avaldasid Alan D. Proia ja Nathan T.
Brinn suhteliselt lihtsa meetodi, kuidas tekitada kaltsiumoksalaatkristallides reaktsioon, mille
tottu nende véarvus muutub punaseks (Proia, Brinn 1985). Testis kasutatav reagent on alisariin
(tootenimi Alizarin Red S), mis on looduses paljudes taimedes leiduv varvaine. Proovisin

taimedega seda testi kahel korral TU arheoloogialaboris.

Meetodi idee seisneb selles, et alisariini vesilahust on v@imalik kasutada erinevatel pH
tasemetel, et tekitada kaltsiumi pohistel ainetel varvi muutvaid reaktsioone.
Kaltsiumoksalaatkristallid véarvuvad vaid siis, kui keskkonna pH tase on 7,0. Teised
kaltsiumipdhised osakesed (kaltsiumfosfaat, kaltsiumkarbonaat) varvuvad ka pH tasemel 4,2
(Proia, Brinn 1985).

Katsed sooritasin tdnapdevaste leotatud ja leotamata taimekiududega. VOtsin eelnevalt
toodeldud kiud, milles olin varasemalt tuvastanud kaltsiumoksalaatkristallid. Asetasin kiud
etanooli ja destilleeritud veega puhastatud alustele. Tegin alisariiniga 2% vesilahuse ja
kasutasin naatrumhidroksiidi (NaOH) vesilahust, et tdsta pH vajalikule tasemele. Peale sobiva
pH-tasemega vesilahuse valmimist asetasin kiud korraks etanooli ja loputasin destilleeritud
vees. Tilgutasin pipetiga alisariini lahust kiududele. Peale kolme minutit puhastasin kiud uuesti

destilleeritud vee ja etanooliga. Seejarel jalgisin proovi optilise mikroskoobiga, kuid kahjuks
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oodatud keemilist reaktsiooni ei tekkinud. Kuna kahtlesin pH-meetri ndidu digsuses, siis

kordasin katset uue pH-meetriga.

Teine katse luhtus samuti, kuid soov uurida keemilisi teste pdhjalikumalt, kasvas. Jargmisena
plaanisin jalgida reaktsiooni teket puhta kaltsiumoksalaadiga, et veenduda kirjanduse pdhjal
vélja tootatud protseduuri Oigsuses, ent kahjuks ei joudnud tellitud aine enne t00
esitamistdhtaega kohale. Seega jdid keemilised katsed pooleli. Kindlasti tuleb erinevaid
keemilisi meetodeid taimedes leiduvate kaltsiumoksalaatkristallide mé&éaramiseks veel uurida.

Lihtsa ja efektiivse keemilise testiga saaks muuta kristallide tuvastamise palju tdhusamaks.
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3. Arheoloogilised proovid

Tanapéevaste taimedega kogutud andmete pohjal proovisin leida kaltsiumoksalaatkristalle
arheoloogilistest kiundidetest. 2015. aastal avastati Pikksilma 2/1 ja Tuukri 23 kruntidelt
Kadriorus kahe puitlaeva vrakid. Sama aasta suvel toimusid Maili Roio juhtimisel asukohas
arheoloogilised kaevamised. Esmalt avastatud vraki nimeks pandi Peeter ja hiljem avastatud
vrakile Viljo. Peeter madrati koge tlupi laevaks, mis uppus ilmselt millalgi 14. sajandi
keskpaigas (Roio jt 2016, 144-146). Oma uurimistoos kasutan ma selle koge vrakilt leitud
taimsest kiust kdie- ja matijadnuseid. Kokku on laevalt teada 870 suhteliselt hasti séilinud koie-
ja matileidu arvestamata suuremate esemete lagunemisel tekkinud kiukogumeid (Rammo
suuliselt autorile mais 2021). Leiud asuvad Eesti Meremuuseumis katalooginumbri all
MM15329.

Tegemist on esemetega, mida on erinevate traditsiooniliste meetoditega uuritud (Rammo
2017). Materjali mé&arati nii optilise mikroskoobi kui ka SEM-ga vorreldes peamiselt
morfoloogilisi erinevusi, samuti teostati valikuliselt modifitseeritud Herzogi testi (samas, 159—
160). Analiusitud leidude hulgas olid Ulekaalus kanepiks maaratud kiud, vahemal maaral
esines ka puiduniint (samas, 162). Viimasest materjalist olid tehtud peenemad koied ja Uks
laeva korvalt leitud viisk (samas, 162—163). Puiduniine allikas oli autori meelest parn, ehkki ta
madramisprotsessi lahemalt ei kirjelda. K&esoleva uurimistod raames l&bi viidavate katsete
jaoks olid koge proovid sobivad, sest esemete kiljest pudenenud ebamaaraseid kiukogumeid
saab kasutada ilma, et esemed ise kahju saaks. Pudenenud materjali oli ka piisavalt, et saada
vajalikus suuruses proovikoguseid. Kuna materjal oli varasemalt mé&ratud kanepiks ja
puiduniineks ning laeva koite ja mattide jaoks polnud kiude tugevalt té6deldud (Rammo 2017,

162), oli lootus ka materjalis kristalle naha.

Nimetatud leidudest kogus minu juhendaja Riina Rammo Eesti Meremuuseumi kogudes 156
kiuproovi. Proovide votmisel padti olla véimalikult vahe esemeid kahjustav ja eelistati juba
terviku kiljest eraldunud katkeid. Kogutud proovide seast valisin omakorda néited 18 objektist,
mis jaotusid varasemate méérangute jargi enam véhem pooleks — kanepiks ja puiduniineks.
Kuna proove tuli tuhastada, siis méngis valikul rolli ka nendes olev kogus. Tuhastamine vajab
suhteliselt suurt kogust vorreldes kiumikroskoopiaga, siis eelistasin proovistamisel suuremaid

katkeid. Ulevaade proovidest on vélja toodud tabelis 3.
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3.1 Meetodid

Kokku tegin arheoloogiliste proovidega neli erinevat katset, mille kaigus viisin 18 objekti
proovidest labi 28 analtiusi (tabel 3). Esimeses katses uurisin kolme proovi (tabel 3, rida 1-3).
Materjali tuhastasin 400 °C juures viis tundi. Kasutasin kaltsiumoksalaatkristallide leidmiseks
nii polarisatsioonimikroskoopi kui ka SEM-i. Polarisatsioonimikroskoobis oli raske vahet teha,
kas nahtavad mineraalsed osakesed vdiksid olla kaltsiumoksalaatkristallide katked vdi naiteks
liivaterad, sest seal polnud véimalik méaarata uuritava objekti keemilist koostist. Seega uurisin
prove edaspidi SEM-EDS-iga. Esimese katse proove uurisin SEM-is siisinikuga kaetult. Teises
katses uurisin kimmet arheoloogilist proovi (tabel 3, rida 1-10), mis jagunesid vastavalt
varasemale madrangule pooleks — viis kanepist ja viis puitunud niinekiust esemetest.
Tuhastasin proovid muhvelahjus 400 °C juures viis tundi. Tuhastatud materjali uurisin SEM-
is plaatinaga kaetult. Kolmandas katses uurisin uuesti eelmises katses kasutatud kaheksa proovi
tuhka. Erinevalt eelmisest korrast katsin seekord proovid slsinikuga. Viimases katses hankisin
proovid viiest uuest ja Uhest eelnevalt uuritud leiust. Seekord tuhastasin materjali 6 tundi
temperatuuril 350 °C. Proove uurisin uuesti susinikuga kaetult SEM-is. Koikide katsete puhul

kasutasin SEM-is kdrgvaakumit.

Tabel 3. Arheoloogilised proovid Kadrioru kogelt (Eesti Meremuuseum, MM 15329).

Rida | Objekti | Alanr Ese Katse | Varasem Proovi Kristallide
nr nr maarang kate olemasolu

1 1 85:1 Viisk |1 Puiduniin Sisinik Ei

2 2 295: 8 Kois 1 Puiduniin Sisinik Kolmnurksete
otstega
plstprisma

3 3 Nr-ta Kdis 1 Kanep Susinik | Ei

4 4 25 Kois 2 Puiduniin Plaatina | Ei

5 5 29:1 Kois |2 Kanep Plaatina | Ei

6 6 37:3 Kois 2 Puiduniin Plaatina | Ei

7 7 40:1 Kois |2 Kanep Plaatina | Kild

8 8 61 Kois 2 Puiduniin Plaatina | Ei

9 9 71: 6 Kois 2 Puiduniin Plaatina | Ei

10 10 77:3 NOOri- | 2 Kanep Plaatina | Ei

kera
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11 11 100: 9 Kois |2 Kanep Plaatina | Ei
12 12 124: 5 Kois |2 Kanep Plaatina | Ei
13 13 145 Kois |2 Puiduniin Plaatina | Prisma
14 5 29:1 Kois |3 Kanep Susinik | Ei
15 6 37:3 Kois |3 Puiduniin Susinik | Ei
16 7 40:1 Kois |3 Kanep Susinik | Ei
17 8 61 Kois |3 Puiduniin Susinik | Ei
18 10 77:3 NGori- | 3 Kanep Susinik | Ei
kera
19 11 100: 9 Kois |3 Kanep Susinik | Ei
20 12 124:5 Kois |3 Kanep Susinik | Ei
21 13 145 Kois |3 Puiduniin Susinik | Ei
22 14 33:1 Kois |4 Kanep Susinik | Ei
24 7 40:1 Kois |4 Kanep Susinik | Ei
25 15 81 Matt |4 Puiduniin Susinik | Ei
26 16 88 Matt |4 Puiduniin Susinik | Ei
27 17 99:3 Kois |4 Puiduniin Susinik | Ei
28 18 123:3 Matt | 4 Puiduniin Susinik | Ei

3.2 Tulemused

Esimeses katses uurisin proove polarisatsioonimikroskoobiga, kuid erinevalt tdnapéevastest
taimedest oli materjalis véga palju mineraale ja seega oli raske eristada
kaltsiumoksalaatkristalle muudest osakestest. SEM-is oli erinevaid mineraale véimalik EDS
detektori abil eristada. Kuna polarisatsioonimikroskoop ei andnud haid tulemusi, siis edaspidi
jatkasin vaid SEM-ga. Proovides 1-3 néitas EDS kaltsiumit péris palju, kuid vaid proovis nr 2
oli vdimalik tuvastada kindla kujuga kristall, mis tundus kujult ja m&dtutelt (34,19 um x 8,16
um) olevat kolmnurksete otstega plstprisma (lisa 9: 3). Sellised kristallid on iseloomulikud
just parnale. Kristalli imber leidus ka kujult kristalliliiva meenutavaid kogumikke, kuid nendes
puudus koostist analulsides kaltsium. Uuritavas materjalis oli ka muid suure

kaltsiumisisaldusega kogumikke, kuid nendel puudus kindel méaratav kuju. Naites nr 1 oli
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terve proov Kaltsiumiga kaetud, kuid 0htegi kristallilist kogumikku seal ei olnud. Kuna

tulemused meetodi osas tundusid positiivsed, siis uurisin jargnevalt suuremat proovide kogust.

Teises katses uurisin proove SEM-is plaatinaga kaetult. Tulemus ebadnnestus, kuna plaatinaga
katmine segas elementanaliisi ja visuaalse tuvastuse jargi polnud véimalik proovides eristada
kaltsiumoksalaatkristalle muust materjalist. Kolmandas katses oli aga voimalik edukalt
kasutada EDS detektorit ning proovides nr 7 ja 13 (tabel 3, rida 7 ja 13) oli voimalik jalle
tuvastada kaltsiumoksalaatkristalle. Proovis nr 13 oli v@imalik naha prismakujulist
kaltsiumoksalaatkristalli (lisa 9: 1). Proovis nr 7 avastatud kaltsiumipdhist osakest ei olnud
voimalik kuju jargi liigitada. M66tudelt (7,6 pum x 7,8 um) on see pigem &ra murdunud tikk
suuremast kristallist (lisa 9: 2).

Proov nr 13 oli varasemalt madratud puitunud niinekiuks ehk prismakujulise
kaltsiumoksalaatkristalli leidmine peaks olema kdige tdendolisem, sest seda on nii tammes Kkui
ka pajus ohtralt. Samas arvas Rammo, et kdite valmistamiseks kasutati parnaniint (Rammo
2017). Kuna Uksik kristall pole tapseks méaaramiseks piisav siis ei saa ma materjali paritolu
kohta ammendavat vastust anda. Sama kehtib ka proovi nr 7 kohta. On véimalik, et terve druusi
asemel on alles ja&nud vaid kild voi tervest kolmnurksete otstega pustprismadega kristallist
vaid lihvitud keskosa. Ténapédevaste taimedega testides oli ndha, et kaltsiumoksalaatkristallid
vBivad puruneda (vt morad lisa 4: 5). Seega on vB@imalus, et suurematest kristallidest jaavad
alles vaid killud. VVérreldes proovis nr 7 olevat kildu ning terve kanepi druusi suurust, siis peaks

kild siiski olema rohkem &ratuntavalt sakilisem.

Viimases katses tegin mitu muudatust. Kuna tundus, et arheoloogilistes proovides on
kaltsiumoksalaatkristalle vahe ja selle Uks p&hjusi vBib olla lagunemine kuumutamisel, siis
alandasin tuhastamiseks kasutatavat temperatuuri. 2016. aastal tehti puhta kaltsiumoksalaadi
kuumutamisega teste ja tuvastati, et mineraali koostises toimub temperatuuridel vahemikus
400-530 °C muutus (Lawson-Wood, Robertson 2016, 2). Uuringus pole kahjuks vélja toodud,
kas see muudab ka kristalli fltsilist kuju. Siiski soovisin katsetada madalama temperatuuriga,
et véltida voimalikku kahju kaltsiumoksalaatkristallidele. Uued proovid kuumutasin 350°C
juures. Samuti muutsin viisi, kuidas tuhka transportida ja SEM-is kasutatavatele alustele
asetada. Eelnevalt olin TU laboris teisaldanud tuha viaalidesse, transportinud selle TU
geoloogia instituudi SEM laborisse ja valmistanud proovid ette seal. Vdimalike kadude

valtimiseks kinnitasin seekord tuha sisinikteibiga aluste kiilge juba TU laboris otse
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tuhastamiseks kasutatud alumiiniumkorvikestest. Siiski polnud ka kolmandas katses voimalik

tuvastada kaltsiumoksalaatkristalle.

Kokkuvotteks tuleb tddeda, et siin katsetatud meetod SEM-EDS-iga siiski soovitud kujul ei
toimi. 18 erinevast proovist oli kolmel vdimalik tuvastada kaltsiumoksalaatkristalle —nr 2, 7 ja
13 (tabel 3). Uldise kaltsiumisisalduse jargi jaotuvad SEM-is uuritud arheoloogilised proovid
kaheks. Kaltsiumi leidus rohkelt proovides nr 1-3, kuid see on pea olematu proovides nr 4-18.
Viimastes leidus seevastu rohkelt rani. Raniosakesed, mis périnevad ilmselt liivast, olid kohati
kujult sarnased kaltsiumoksalaatkristallidega meenutadese néaiteks prismasid ja druuse. Selle

kontrollimiseks oli hea kasutada EDS detektorit, et veenduda uuritava kristalli koostises.

Arheoloogiline materjal on mikroskoobis vaadeldes tdnapaevasega vorreldes visuaalselt pris
erinev (vordle lisa 5: 4 ja lisa 9: 4). Kdige suurem probleem ongi mitmesuguste muud paritolu
mineraalosakeste esinemine arheoloogilistes leidudes, mida pole v@imalik proovide
ettevalmistuse kaigus eemaldada. Tdanapéevastel taimedel on kohati vdimalik sailinud
struktuuri uurides aimata, kus kristallid vdivad asuda, mis teeb nende tuvastamise lihtsamaks,

kuid arheoloogilisel materjalil on igasugune dratuntav struktuur kadunud.

3.3 Arutelu ja hinnangud

Kuigi arheoloogiliste proovide maaramine polnud véga edukas, andis t66 siiski vajalikku
informatsiooni kiudude maaramiseks. T66 oluline panus edaspidisesse uurimisse on lisas olev
vOrdlusandmestik (lisa 1), mida on v@imalik tulevikus kasutada sarnast kiumaterjali uurides.
Polarisatsioonimikroskoop toimib hé&sti tdnapdevase materjali uurimise puhul, aga
arheoloogiliste leidudega mitte. Bakalaauaresutod raames labi viidud katsete pdhjal on
arheoloogilisi proove uurides kdige tulemuslikum tuhastatud materjali uurimine kdrgvaakumis

SEM-EDS-iga, kusjuures proovid on kaetud susinikuga.

Samas peab SEM-EDS-i kasutamise puhul arvestama ajalise teguriga. Individuaalse proovi
korralik 1&bitéotamine votab orienteeruvalt aega 1,5-2 tundi millele lisandub veel proovide
ettevalmistus tuhastamise, alustele séattimise ja katmise néol. SEM-EDS on suhteliselt kallis
masin, mida leidub vaid teatud laborites ja seega on sellele ligipéés piiratum vorreldes néiteks

optilise mikroskoobiga.
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On mitmeid tegureid, mis meetodi efektiivsust vOisid mojutada. Esiteks voib
kaltsiumoksalaatkristallide esinemist valmisesemetes mdjutada kiudude to6tlemine enne nende
kasutamist. Eelkdige viidatakse siinkohal taimede leotamisele, et eraldada kiude muudest
taimeosadest ja omavahel. Erinevalt varasematest arvamustest (Bergfjord, Holst 2009;
Lukesova jt 2017) ei tuvastanud ma, et kiudmaterjali to6tlemine oleks kristallide arvukust
silmndhtavalt vahendanud. Hoolimata sellest, kas taimed olid vees leotatud vdi mitte, oli
kristallide arvukus sarnane. Samuti ei tekkinud olukorda, kus varte murdmisel kiukimpude
kattesaamiseks ning omakorda kimpude puhastamisel individuaalseteks kiududeks oleks

puhastusprotsess olnud piisavalt tdhus, et taielikult eemaldada kaltsiumoksalaatkristallid.

Enne proovide uurimist neid enamasti t06deldakse ja ka see protsess vOib mdjutada
kaltsiumoksalaatkristallide esinemist kiudmaterjalis. Proovide tuhastamine, mida tehakse
segava bioloogilise materjali eemaldamiseks, vdib méjutada nende arvukust proovis. Katsete
tulemusena leian, et 400 °C suuremat kuumust pole méttekas kasutada. Kuigi tuhastamise
eesmark on bioloogilise materjali taielik eemaldamine, siis kdrgem kuumus mdjutab otseselt
kaltsiumoksalaatkristallide mineraalset koostist (Lawson-Wood, Robertson 2016, 2) ja
pdhjustada nende lagunemist raskesti tuvastatavateks kildudeks. Selle tottu vdib tuhastamine
olla kasutatud meetodi (ks probleemseid kohti. Vo&imalik lahendus oleks katsetada
arheoloogilise materjali tuhastamist kilma plasma abil. Bioloogilist materjali plasmaga
tuhastades ei teki kristalle mojutavat kdrget temperatuuri (Jakes, Mitchell 1996, 154-155).
Kahjuks ei saanud ma eksperimentide kdigus plasmaga tuhastamist katsetada, kuna ei leidnud

selleks sobivad seadet.

Vorreldes arheoloogilisi kiude tanapéevaste taimedega tuleb vélja oluline erinevus, mis seisneb
proovi kui terviku kaltsiumi sisalduses. Kui vordluskogu taimede proovides on
kaltsiumiosakesi rikkalikult, siis valdavas osas arheoloogilises materjalis on seda
markimisvaarselt vahem (tabel 3, proovid 4-18). On vGimalik, et erinevad keskkonna tegurid
voisid mdjutada nendes proovides olevat kaltsiumi taset enne, kui ma neid uurima asusin. Kui
vaadata kirjanduses vélja toodud varasemaid arheoloogilise kiumaterjali uuringuid, siis
tuvastati kaltsiumoksalaatkristallid néiteks Lusehgj (Taani) pronksiaegses tekstiilmaterjalis,
mis leiti pronksist urni sees tuhastatud inimsailmete Umbert (Bergfjord jt 2012, 1). Selline
keskkond on eraldatud seda Umbritsevast pinnasest. Kéesolevas t60s uuritud arheoloogilised
proovid olid tunduvalt enam avatud véaliskeskkonnast tulevale mdjule. Naiteks niiskus ei tohiks
kaltsiumoksalaatkristallidele lahustavalt mdjuda, ent siiski on teada looduslikke protsesse, mis

kaltsiumit tarbivad ja oksalaate lagundavad (Dauer, Perakis 2014, 71; Martin jt 2012). Seega
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voib leiu keskkond kaltsiumoksalaatkristallide séilimisel arheoloogilistes kiududes mangida
suuremat rolli, kui siiani arvatud. Kdesoleva t66 pohjal seda jareldust aga siiski toetada voi
umber lukata ei saa, kuna samadelt kaevamistelt tuvastatud proovid 1-3 sisaldasid kaltsiumit.
Hetkel vOis rolli méngida halb juhus proovide valmisel v6i moni muu tegur, mida

bakalaureuset6d mahupiirid uurida ei véimalda.

Suundi edaspidisteks uuringuteks on mitmeid ja tulevikus on ehk voimalik leida viis, kuidas
kaltsiumoksalaatkristalle arheoloogiliste kiuproovide méédramiseks edukalt kasutada. Esiteks
usun, et keemiliste testide arendamine leiab lahenduse, kuidas kaltsiumoksalaatkristallides
tekitada reaktsioone nende lihtsamaks tuvastamiseks ilma et proove peaks enne analliusi
kuumutama. Proovide ettevalmistuse puhul on vdimalik tuhastamiseks kasutada eelmainitud
kilma plasma meetodit. Probleemi aitaks lahendada ka laiahaardelisem uurimus

kaltsiumoksalaatkristallidega keskkonnas toimuvatest protsessidest.
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4. Kokkuvote

Kéesoleva t00 raames uurisin vdimalust kasutada kaltsiumoksalaatkristalle arheoloogilise
kiumaterjali m&&ramiseks. Selle tarbeks tegin eksperimente kuue tdnapéevase kiudtaimega —
harilik lina (Linum usitatissimum), harilik kanep (Cannabis sativa), kérvendges (Urtica
dioica), vitspaju (Salix viminalis), harilik parn (Tilia cordata) ja harilik tamm (Quercus robur).
Katsete kédigus kasutasin erinevaid proovide ettevalmistusmeetodeid, mis hdlmasid taimede
tootlust vee ja kuumusega. Kaltsiumoksalaatkristallide tuvastamiseks kasutasin peamiselt
mikroskoopiat — polarisatsioonimikroskoopi ja skaneerivat elektronmikroskoopi koos EDS-
detektoriga. Anallilsi tulemustest ldhtuvalt koostasin voérdlusandmestiku, kus on olemas
informatsioon tdnapéevastes taimedes asuvate kaltsiumoksalaatkristallide kohta (lisa 1). Seda

on voimalik kasutada vordlusena tulevaste kiuproovide maaramisel.

Sarnaselt varasemate uurimustega leidsin, et linas kaltsiumoksalaatkristallid puuduvad ja
teistes taimedes on need olemas. Peamiselt eristasin kaltsiumoksalaatkristalle kuju jargi. Nii
tammes kui ka pajus on prismakujulised kristallid. Tammel on lisaks olemas ka kristalliliiva
kogumid. Druusikujulised kristallid olid leitavad nii pérnas, kanepis kui ka ndgeses, kuid
parnas olid kristallid m&dtudelt umbes kaks korda suuremad. Kanepi ja négese druusid olid
enam-vdhem sama suured. Parnas oli lisaks druusidele olemas ka kolmnurksete otstega
pustprisma kujulised kristallid. Peale peatiikkides olevate kirjelduste on t66 lisades iga taime
kohta eraldi valja toodud pildimaterjal, mis tdpsemalt kristallide paiknemist, médtmisviise ja
muud infot selgitab. Peale mikroskoopia Uritasin kaltsiumoksalaatkristalle tuvastada keemilise
reaktsiooni abil. Proovisin kaltsiumoksalaatkristalle varvida punaseks alisariiniga, ent katsed
ebadnnestusid. Selline meetod oleks lihtne ja tbhus viis tuvastada kristalle optilise

mikroskoobiga.

Uurimistdd  tulemusena leian, et praeguses uurimisseisus on  parim  Viis
kaltsiumoksalaatkristallide mé&&ramiseks SEM-EDS ja proovid tuleb Kkatta stsinikuga, selleks
et oleks voimalik korralikult analliisida uuritava mineraali keemilist koostist. Kiudude
tootlemine veega enne esemete valmistamist kaltsiumoksalaatkristallide esinemist

kiudmaterjalis tdendoliselt palju ei mdjuta.

Pérast seda, kui olin meetodeid tdnapdevaste taimede peal katsetanud, proovisin SEM-EDS-i
abil mééarata Kadrioru 14. sajandi kogelt leitud koie- ja matileidude kiude. 18 erinevast objektist
vOetud proovidel oli ainult kolmel v8imalik tuvastada kaltsiumoksalaatkristalle ja vaid thel oli

voimalik kristalli kuju jargi maérata. See oli kolmnurkse otsaga pustprisma, mis on iseloomulik
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parnale (Tilia cordata). Uksik kristall pole aga piisav, et ammendavalt kiumaterjali taimset
paritolu maérata. Mitte vaid oksalaatkristallide, vaid kaltsiumi enda véahesus arheoloogilistes
naidetes paneb mu arvama, et selle keemilise elemendi kadu toimub enne, kui arheoloogid seda
uurima jouavad hakata. Proovides vastata kisimusele, et kas kaltsiumoksalaatkristallide
tuvastamisel on probleem analliisimeetodites v6i pole mineraalid arheoloogilises
kiudmaterjalis sdilinud, siis ammendavat vastust ma ei leidnud ja probleeme vdib olla mélemas
valdkonnas. Uuemad meetodid teistsuguse proovi ettevalmistusega vdivad anda paremaid
tulemusi, aga samas voib probleem olla maa sees toimuvates protsessides. Seet6ttu arvan, et
kaltsiumoksalaatkristallide tuvastamisel arheoloogilistes esemetes tuleb edasi arendada nii

meetodeid kui ka uurida séilimist arheoloogilises kontekstis.
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Summary

Identifying archaeological bast fibers using calcium oxalate crystals and compilation of

reference data

The aim of this thesis was to test the usefulness of the calcium oxalate crystals in the
determination of archaeological plant fibers. To do this, | experimented with six modern-day
fiber plants — flax (Linum usitatissimum), hemp (Cannabis sativa), stinging nettle (Urtica
dioica), basket willow (Salix viminalis), linden (Tilia cordata) and common oak (Quercus
robur). During the experiments, | used various sample preparation methods including retting
and ashing the plants. The main reason for this was finding out if and how sample preparation
affected calcium oxalate crystals. For this, | made two separate groups — retted and non-retted
plants. For ashing, |1 mainly kept the plant fibers at 400°C for 5 hours. The main method for
calcium oxalate crystals detection was microscopy. | used both polarized light microscopy
(Olympus BX51) and variable pressure scanning electron microscopy (ZEISS EVO MA15)
equipped with an Oxford X-MAX energy-dispersive detector system (EDS).

Based on the analysis results, | compiled a reference table with information on calcium oxalate
crystals in modern plants, which can be used as a reference for the determination of fiber
samples in the future. Confirming previous studies, | found no calcium oxalate crystals in flax
but they are present in all other studied plants. | mainly distinguished calcium oxalate crystals
by shape. There are prism-shaped crystals in both oak and willow. Oak also has collections of
calcium oxalate crystals in the form of crystal sand. Druze-shaped crystals were found in
linden, hemp and nettle, but in linden the crystals were about twice the size. The hemp and
nettle druze-shaped crystals were generally of the same size. In addition to the druze crystals,

there was also a crystal in the shape of a triangular vertical prism in linden.

After microscopy, | tried to detect calcium oxalate crystals through chemical experiments. |
performed two tests with modern samples where | tried staining calcium oxalate crystals using
alizarin (Alizarin Red S). By staining the crystals red it would be simpler to find them using
optical microscope. Unfortunately, both experiments failed, and no reactions occurred in the

crystals.

34



As a result of the experiments, | believe that the best way to study calcium oxalate crystals is
SEM-EDS, and the samples must be coated with carbon in order analyze the chemical elements
with EDS properly. Retting and cleaning the fibers probably do not affect calcium oxalate

crystal numbers.

After testing the methods on modern plants, 1 also tried to determine the archaeological rope
material from Kadriorg cog. Of the 18 different samples, calcium oxalate crystals could be
detected in three samples and only twos shape could be determined. However, a single crystal
is not sufficient to exhaustively determine the plant origin of the fibrous material. The lack of
oxalates and also calcium itself makes in the samples me think that this chemical element is
undergoing some other process before archaeologists can begin to study it. | believe that there
is still room for experimentation in this study area, both with degradation processes in

archaeological context and determination methods.
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Lisa 2. Harilik Tamm (Quercus robur)

Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga, 200x suurendus. Pildil to6tlemata tamme kiumaterjal. Punaste
ruutudega ara téhistatud kaltsiumoksalaatkristallide kogumik. Tamme bioloogilises materjalis asuvad kristallid
ridadena uksteise l&hedal. Polariseerivas valguses muutuvad mineraalid saravaks.

Pilt 2. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga, 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud tamme tuhkmaterjal. 1 — Kaltsiumoksalaatkristallid mis jatkuvalt on reas nagu taimes. 2 —
Individuaalsed kristallid. 3 — Kogumik kaltsiumoksalaatkristalle. 4 — P8lenud taimejaéanus. 5 — Proovi tekkinud
éhumull.



Pilt 3. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud tamme tuhk. Leotamine pole proovis kaltsiumoksalaatkristallide arvu silmnéhtavalt vahendanud.

Pilt 4. Pilt SEM-iga 463x suurendus. Pildil to6tlemata tamme kiumaterjal. SEM-iga tehtud piltidel on samuti ndha
sirgeid struktuure, mida kaltsiumoksalaatkristallid tammes moodustavad. SEM-iga tehtud piltidel on kristallide
nahtavus paremad kui polarisatsioonmikroskoobiga tehtud piltidel.



Pilt 5 — Pilt SEM-iga 2000x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud tamme tuhk. Pildil
kaltsiumoksalaadi kristallid koos m&dtmetega. Suurema suurenduse juures on naha, et tammes olevad kristallid
on prisma-kujulised. Samuti on SEM-iga lihtne tuvastada kristalliliiva kujuliste kristallide kogumikke, mis asuvad
pildi keskel.

Pilt 6 — Pilt SEM-iga 4000x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ja 400 °C juures 5 tundi kuumutatud tamme
materjal. Pildil mdGtmetega kaltsiumoksalaatkristallid, kus on naha millisel viisil tamme kristalle m6ddeti.
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Pilt 7 — Pilt SEM-iga 1710x suurendusega. Pildil 14 paeva leotatud ja 400 °C juures 5 tundi kuumutatud tamme
materjal. Pildil on tammele iseloomulik kristalliliiva kogum.

Ca Kal

! 100pum '

Pilt 8 — SEM-EDS-iga tehtud tamme kiumaterjali pinna elementkoostise skaneerimine. Kaltsiumi sisaldusega
pinnad on néha sinise varvusega.



Lisa 3. Vitspaju (Salix viminalis)

Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 500x suurendus. Pildil té6tlemata paju kiumaterjal. Punased ruudud ja
jooned tahistavad kaltsiumoksalaatkristalle. Paju kiumaterjalis paiknevad kristallid sarnaselt tammele.

Pilt 2. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud
paju tuhk. 1 — Kaltsiumoksalaatkristallid 2 — pdlenud taimejaanused.



Pilt 3. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud paju tuhk. 1 — Kaltsiumoksalaatkristallide kogumik. 2 — individuaalsed kaltsiumoksalaatkristallid.

Pilt 4. Pilt SEM-iga 168x suurendus. Pildil tddtlemata paju kiumaterjal. SEM-iga tehtud piltidel on samuti ndha
sirgeid struktuure (valged tapid), mida kaltsiumoksalaatkristallid pajus moodustavad.



Pilt 5. Pilt SEM-iga 2040x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud paju tuhk.
Prismakujulised kaltsiumoksalaatkristallid koos médtmetega. Pildil ndha, millisel viisil paju kristalle m&ddeti.

"
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Pilt 6. Pilt SEM-iga 1940x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud paju tuhk.
Kaltsiumoksalaatkristallid koos m6dtmetega. Kristallide kogus ja paiknemine on leotatud ja leotamata materjalil
sama.
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Pilt 7. SEM-EDS-iga tehtud paju kiumaterjali pinna elementkoostise skaneering. Kaltsiumit sisaldavad kohad
on &ra margitud sinise varvusega. Pildil on naha kuidas pajus kaltsiumoksalaatkristallid paiknevad.



Lisa 4. Harilik parn (Tilia cordata)

Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud
parna tuhk. 1 ja 2 — Kolmnurkse pustprimsa kujuline kaltsiumoksalaadikristall 3 — Druusi-kujuline
kaltsiumoksalaadikristall.

Pilt 2. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud pérna tuhk. 1 - Kolmnurkse plstprisma kujuline kaltsiumoksalaatkristall. 2 - Druusi-kujuline
kaltsiumoksalaatkristall.



Pilt 3. Pilt SEM-iga 352x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud péarna kiumaterjal. 1 — Druusi-kujulised
kaltsiumoksalaatkristallid. 2 — Kolmnurkse pustprisma kujulised kaltsiumoksalaatkristallid. Tanu suuremale
suurusele on péarnal kristalle lihtne leida.

Pilt 4. Pilt SEM-iga 4060x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud pérna tuhk. Pildil
on néha kolmnurkse pistprisma kujuliste kristallide md6tmine.
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Pilt 5. Pilt SEM-iga 4000x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud parna tuhk.
Kaltsiumoksalaatkristall koos mddtmetega. Pildil on néha, kristalli on tekkinud praod.

Pilt 6. Pilt SEM-iga 3300x suurendus. Pildil 14 paeva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud parna tuhk.
Druusi-kujuline kaltsiumoksalaatkristall.
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Pilt 7. SEM-EDS-iga tehtud pérna kiumaterjali pinna elementkoostise skaneerimine. Kaltsiumi sisaldusega
pinnad on &ra margitud sinise varvusega.



Lisa 5. Harilik kanep (Cannabis sativa)
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Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud

kanepi tuhk. Kanepis olevad kaltsiumoksalaatkristallide kogumid paiknevad ridadena sarnaselt paju ja tamme
prismadele. Kanepis olevad kristallid on druusi-kujulised ja paiknevad hajusamalt.

Pilt 2. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 500x suurendus. Pildil 10 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud kanepi tuhk. Suurema suurenduse juures on paremini nédha druusile omast sakilist kuju.



Pilt 3. Pilt SEM-iga 2110x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud kanepi tuhk.
Kaltsiumoksalaatkristallid koos md6tmetega. Druuside kujust tulenevalt kasutasin ristmdotmist.

Pilt 4. Pilt SEM-iga 1490x suurendus. Pildil 14 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud kanepi
tuhk. Punaste rdngastega on vélja toodud kaltsiumoksalaatkristallid.
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Pilt 5. SEM-EDS-iga tehtud kanepi tuha pinna elementkoostise skaneerimine. Kaltsiumi sisaldavad kohad on
margitud sinise varvusega.



Lisa 6. Korvendges (Urtica dioica)

Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 500x suurendus. Pildil 10 p&eva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi
kuumutatud ndgese tuhk. Sarnaselt kanepile on ndgese kaltsiumoksalaatkristallid druusikujulised.

100 pm

Pilt 2. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud
ndgese tuhk. Nogesel ei ole nende paiknemise korrapéra taimes sailinud.



Pilt 3. Pilt SEM-iga 3000x suurendus. Pildil leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud ndgese tuhk.
Kaltsiumoksalaatkristall koos mddtmetega kasutades ristmdatmist.
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Pilt 4. SEM-EDS-iga tehtud nBgese tuha pinna elementkoostise skaneerimine. Kaltsiumi sisaldusega kohad on
margitud sinise varvusega. Siin on ndha, et kui tlejaénud pinnas sisaldab samuti suuremas koguses kaltsiumi
siis ei pruugi kristallid vaga tugevalt esile tulla.



Lisa 7. Harilik lina (Linum usitatissimum)

Pilt 1. Pilt polarisatsioonimikroskoobiga 200x suurendus. Pildil leotamata ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud
lina tuhk. Kaltsiumoksalaatkristallid linal puuduvad.

Pilt 2. Pilt SEM-iga 1250x suurendus. Pildil 10 paeva leotatud ning 400 °C juures 5 tundi kuumutatud lina tuhk.



Lisa 8. T66 kaiku illustreerivad pildid

Pilt 1. Selliste tksikute druusikujuliste mineraalide puhul on polarisatsioonimikroskoopi kasutades raske delda,
kas tegemist on kindlasti kaltsiumoksalaatkristalliga.

Pilt 2. Eelneva pildiga kujult sarnane mineraal. T6endoliselt on tegemist liivatera vdi muu rénil baseeruva
mineraaliga.



Pilt 3. Naide SEM-is uuritavale proovile laengukogumi tekkest. Laengu kogunemise valtimiseks on vaja proovid
korralikult ette valmistada. Kattes proove raskemate elementidega (néiteks plaatina), saab selliseid probleeme
véltida.
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Pilt 4. Leotatud ja tuhastatud kanepi kaltsiumoksalaatkristalli analtiis SEM-EDS-iga. K&rge susiniku (C) sisaldus
on osalt tingitud proovi stsinikuga katmisest.



Pilt 5. Puhastatud kiud fooliumkorvikestes enne muhvelahju minemist.



Lisa 9. Arheoloogiliste proovide pildid

Pilt 1. SEM-iga tehtud pilt suurendusel 2070x. Pildil arheoloogilise proovi 145 prisma kujuline
kaltsiumoksalaatkristall.

Pilt 2. SEM-iga tehtud pilt suurendusel 1800x. Pildil arheoloogilise proovi 40:1 kaltsiumoksalaatkristalli kild.



Pilt 3. SEM-iga tehtud pilt suurendusel 5050x. Pildil proovist 295:8 leitud kolmnurksete otstega pustprisma koos
modtudega.

Pilt 4. SEM-iga tehtud pilt suurendusel 537x. Pildil arheoloogilise proovi 29:1 uldpilt. Vérreldes
tdnapéaevastetaimedega on arheoloogilistes proovides erinevat mineraalseid elemente rohkem.
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