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KASUTATUD LUHENDID
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1. SISSEJUHATUS
Viimastel aastatel on meie t66grupis oluliseks uurimisteemaks olnud silikaatsed ained ja nende
koostiste uuringud. Kéesolev bakalaureusetdo keskendub savidele ning vaatleb pohjalikumalt

savide koostiskomponente ning nende kvantitatiivse koostise maaramist.

Info savi kvantitatiivse koostise kohta on oluline mitmetes valdkondades: arheoloogias ja
kultuurivaartuslike objektide uuringutes, geoloogias ning ka kosmeetikas. Arheoloogiliste ja
kultuurivaartuslike saviobjektide koostise uurimine aitab teha kindlaks eseme valmistamiseks
kasutatud tehnikaid, savi voimalikku péritolu ja ka savi kvaliteeti (kui puhtaid materjale kasutati
suursuguse kultuuripdrandi valmistamiseks). Geoloogias on seevastu savi kliimamuutuste
indikaatoriks ja kosmeetikas on téhtis teada, et savi ei sisaldaks toksilisi lisandeid.

Meie todgrupi huviobjektiks on kultuurivaartused, mille puhul on analiilisiks kasutada olev
proovikogus enamasti vdga vaike, jd&des sageli vaid milligrammi suurusjérku. Nii vaikeste
proovikoguste uurimine rontgendifraktsioonanaltiiisiga (XRD), mis on savide mineraalse
koostise kvalitatiivseks ning kvantitatiivseks uurimiseks levinuim meetod, on vdga keeruline.

Seega on sobiva kvantitatiivse analliisimeetodi leidmine ja katsetamine vaga vajalik.

Kaesolevas t66s otsustati kvantitatiivse analliisimeetodina kasutada norgendatud téieliku
sisepeegeldusega Fourier’ teisendusega infrapunaspektroskoopiat (ATR-FT-IR). Lisaks
vbimalusele uurida vdikeseid proove véheneks infrapunaspektroskoopia kasutuselevdtuga
margatavalt analtisiks kuluv aeg nii masina kasutusaja kui ka inimt66jou arvelt. Samuti on
infrapunaspektroskoopia aparatuur vorreldes XRD-ga odavam ning universaalsem.

ATR-FT-IR spektroskoopia abil kogutud spektraalsete andmete analiilisiks otsustati kasutada
osaliste vahimruutude meetodit (PLS). PLS meetod valiti, sest see vdimaldab té6tada olukorras,
kus komponentide neelduvused vdivad ulatuslikult kattuda. Samuti ei ole PLS eriti tundlik
puuduvate andmete osas, mistdttu on v@imalik vélja to6tada metoodika, mis voimaldab edukalt
uurida ka proove, mis sisaldavad lisanditena komponente, mida pole mudelis arvesse voetud.
PLS meetodi loomiseks kasutati kalibreerimis- ja valideerimisproovidena reaalseid geoloogilisi,
arheoloogilisi ja kommertsiaalseid savisegusid. Nendes proovides saadi komponentide
kvantitatiivsed sisaldused referentsmeetodina kasutatava rontgendifraktsioonanaltiisi (XRD)

abil. On mdistetav, et loodava metoodika tépsus vOib jadda alla kasutatud referentsmeetodile,



kuid uue metoodika suurimaks eeliseks oleks analulsiks vajaliku proovikoguse vahenemine
milligrammi voi isegi mikrogrammi suurusjarku [1].
Kéesoleva t60 eesmdrgiks on vélja tootada kvantitatiivne metoodika savi pdhikomponentide
analiisimiseks kasutades kombineeritult ATR-FT-IR spektroskoopiat ja kemomeetrilist PLS
meetodit. Pustitatud eesmérgi saavutamine toimus jargmiste etappidena:
1. Individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR vordlusspektrite kogumiku loomine ja
lahitulevikus nende lisamine olemasolevasse, meie t6dgrupis loodud ATR-FT-IR

spektrite veebipohisesse andmebaasi (http://tera.chem.ut.ee/IR_spectra/).

2. Individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektrite pdhjal klassifitseerimise teostamine,
mille jargi selgitakse vélja, kui hasti erinevad mineraalid Uksteisest eristuvad. See etapp
aitab moista, mil méaral on kvantitatiivne analtts vdimalik ning kuidas seda optimeerida.

3. Suurt segusaviproovide kogumikku kasutades ATR-FT-IR spektrite pdhjal kvantitatiivse
PLS meetodi valjatdotamine.

4. Viéljatootatud PLS meetodi rakendamine reaalsete arheoloogiliste proovide kvantitatiivse

koostise tuvastamiseks.


http://tera.chem.ut.ee/IR_spectra/

2. KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1. Savi

Savid on loodusliku péritoluga mineraalidest koosnevad segud. Savidele on iseloomulik muutuda
veega kokku puutudes plastseks ning kuivamisel séilitada neile plastses olekus antud vorm.

Pdletamisel eraldub savimineraalide poolt seotud kristallvesi, mille tagajarjel savi kivistub. [2]

Savid koosnevad savimineraalidest ja lisanditest. Savimineraalid on muutliku keemilise
koostisega Ulivaikeste libledena (labim&dduga alla 0,005 mm) esinevad mineraalid.
Savimineraalid tagavad savile iseloomulikud omadused, eeskétt plastsuse [3]. Savimineraalid on
kihtsilikaadid uldvalemiga mAIl203-nSiO2:pH20, kusjuures eri savimineraalide puhul on
kordajad m, n ja p erinevate vaartustega. Levinuimad savimineraalid on illiit, smektiit ja
kaoliniit. [4]

Iliit ja smektiit on oma struktuurilt ja koostiselt vdga sarnased vilkudele, mistdttu kutsutakse
neid ka huadrovilkudeks [5]. Montmorilloniiti (smektiiti) ja illiiti iseloomustab suur
ioonvahetusv@ime, kaoliniidi keemiline koostis on aga Upris pusiv ning asendusi esineb harva
[6]. Kaoliniit on kdrge sulamistipiga ning suhteliselt vahe plastiline savimineraal, mille kdrge
sisaldus savimassis viitab savimassi kdrgele kvaliteedile. [4]

Savimineraalid tekivad peamiselt tard- ja moondekivimite murenemisel (porsumisel).
Lahustumise, okstideerumise ja hudratatsiooni kaigus toimuvad keemilised muutused eristavad
savimineraale settekivimitest. See, milline savimineraal l&htekivimist tekib soltub suurel méaaral
kliimast [5]. [7]

Savimineraalide pohiline lahtekivim graniit on maakoores laialdaselt levinud. Graniit on
jadmedateraline kivim, mis koosneb valdavalt kvartsist (>20%), pdevakividest (>60%) ja vihesest
hulgast tumedavarvilistest mineraalidest [8].

Graniidi p6hiosa moodustavad paevakivid on aluminosilikaadid, mis sisaldavad erinevas koguses
naatriumit, kaaliumit ja kaltsiumit [9]. Kolm pdhilist paevakivi on ortoklass (K[AISizOg]), albiit
(Na[AISizOg]) ja anortiit (Ca[Al2Si»0s]), llejadnud péevakivid moodustuvad nende mineraalide
tahkete lahustena. [7]

Lisanditena on savides levinud kvarts (SiO2), lubjakivi (CaCOs), kips (CaSOs4-2H20), rutiil
(TiO2), erinevad rauatihendid (FeS;, FeCOs, Fe(OH)., FeO, Fe:0s, Fes3Os), soolad ning
orgaanilised thendid [4,5].



2.2. Eesti savid

Eestis leidub hulgaliselt savi: sinisavi (Kambriumi ajastust), halli, punast ja pruuni savi (Devoni
ajastust) ning viirsavi (Kvaternaari ajastust). Eestis on enamlevinud savimineraalideks illiit ja
kloriit. Kaoliniidi sisaldus jadb enamasti 10% lahedale, kuid kudtndib kdrgkvaliteetsetes hallides
savides 40%-ni. Illiiti leidub naiteks Kambriumi sinisavis, kaoliniiti Devoni punavarvilistes
savides ning smektiiti Ordoviitsiumi ja Siluri ladestu kivimites [5]. Peale savimineraalide leidub

Eesti savides rohkelt kvartsi ja karbonaate. [10]

Eri Eesti paigus leidub erisuguse koostisega ning seetbttu ka erinevaks otstarbeks sobilikke
savisid. POhja-Eestis paiknevad Kambriumi sinisavid on madala sulamistemperatuuriga ning
keskmise plastsusega illiidi- ja pudriidirikkad ning neid kasutatakse eelkdige ehituskeraamika
tarbeks. Lduna-Eestis paiknevad Devoni savid on sageli plastilisemad, kérgema kaoliniidi ja

illiidi sisaldusega ning sobivad lisaks ehituskeraamikale ka tarbekeraamikas kasutamiseks. [4,7]
Viirsavisid, mis koosnevad liivaka ja savirikka sette kihtidest, leidub peamiselt L&&ne-Eestis.
Kihtide moodustumine on tingitud ilmastikuliste olude muutustest aasta jooksul. Viirsavi
savifraktsioon koosneb pd&hiliselt illiidist, vaiksemal hulgal sisaldab see ka kaoliniiti. Viirsavides
leidub lisanditena néiteks kvartsi, kaltsiiti, pdevakivisid ja vilke. Need savid on madala
sulamistemperatuuri ja alumiiniumisisaldusega ning leiavad kasutust ehituskeraamikas. [4,7]

2.3. Savide kasutusvaldkonnad

Savide olulisemateks kasutusvaldkondadeks on keraamika, ehitus ja kosmeetika. Erinevateks
otstarveteks kasutatavatele savidele esitatakse erinevaid ndudeid.

Ehituses kasutatakse savi toorsavist hoonete ehitamiseks ning pdletatud telliste valmistamiseks.

Toorsavi kasutamisel ehituses tuleb esmalt veenduda, et savi ei sisaldaks liialt liiva ega
orgaanilisi Ghendeid (eriti huumust), mis looksid soodsa keskkonna mikroorganismide tekkeks.
Samuti ei tohi savi maht kuivamisel margatavalt kahaneda (pragunemiseoht). Toorsavist hoonet
tuleks kaitsta niiskuse eest kattes savi spetsiaalse vetthiilgava pinnakaitsevahendiga. [2,11]

Klassikaliselt nimetatakse keraamikaks savimassist valmistatud ning pdletatud esemeid (vbivad
olla glasuuritud). Keraamilise massi valmistamisel lisatakse savile sageli juurde sulandava voi
lahjendava toimega aineid. Sulandajate eesmérgiks on alandada paakumise temperatuuri ja
suurendada materjali mehaanilist vastupidavust. Samuti aitavad sulandajad véhendada materjali
vOimet siduda vett. Levinud sulandajateks on kriit, dolomiit ja pdevakivid. Lahjendajate lisamine

savile on seevastu vajalik massi tulekindluse tdstmiseks. Lisaks hoiavad lahjendajad é&ra
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iseeneslike deformatsioonide tekke ning vahendavad massi kahanemist kuivamisel ja
pbletamisel. Lahjendajatena kasutatakse naiteks raniliiva (SiO2) ja Samotti. Samott on kdrgel

temperatuuril pdletatud ning jahvatatud keraamika. [4,12]

Keraamikas on eriti téhtis, et savi ruumala ei vaheneks tunduvalt kuivades ega pdletades. Savi
osakesed peaksid olema vaikesed ning savi peaks olema piisavalt plastne. [13]

Savide kasutamisel kosmeetikas ja farmaatsias on olulisteks komponentideks kaoliniit, smektiit
ja atapulgiit [(Mg,Al)2Si4O10(OH)-4(H20)]. Nende kasutusvaldkondade juures on eriti oluline, et
savi ei sisaldaks toksilisi lisandeid (n&iteks arseeni, elavhdbedat, pliid). [14]

Savi on oluliseks komponendiks paljude kultuurivaartuslike objektide (nt skulptuuride, maalide
ning ehitiste) valmistamisel. Savi koostisosasid leidub sageli ka vérvides. Kaoliniiti on néiteks
kasutatud nii valge varvi pigmendina, krundina, kui ka véarvi taiteainena. Puhast montmorilloniiti
on kasutatud Maya sinise valmistamiseks. Roheliste varvide valmistamiseks on kasutatud puhtal
kujul magneesiumirikast tseladoniiti [K(Mg;Fe?*)(Fe3*;Al)Si4010(0OH),] ja rauarikast glaukoniiti
[(K,Na)(Fe**,Al,MQ)2(Si, Al)s010(OH);] ning segudes montmorilloniiti, kloriiti, kaoliniiti ja
gotiiti. Ookervarvides on pigmentideks hidraatunud raudoksiidid (gotiit kollases ookris),
hidraatumata raudoksiidid (hematiit punases ookris) vdi nende segu (pruunis ookris), lisanditena
on levinud savimineraalid ning silikaadid. Umbra sarnaneb kollasele ookrile, kuid sisaldab lisaks

kaltsiiti, dolomiiti ning MnO- (annab varvile pruunikama tooni). [15,16]

2.4. Savide analttsimeetodid
Savide koostise analiiiisil on levinud rontgenmeetodid. Uks levinumaid meetodeid savide
kristallilise koostise uurimiseks on rontgendifraktsioonanaliils (XRD), mida Kirjeldatakse

pikemalt alajaotuses 2.6.

Rontgenmeetoditest kasutatakse veel rontgenfluorestsentsanaliiisi (XRF), mis véimaldab
proovides madrata fluorist raskemate elementide kvalitatiivseid ning kvantitatiivseid sisaldusi.
XRF-i puhul 166b suure energiaga kiirguskvant aatomi sisekihist valja elektroni, tekkinud tiihja
vakantsi taidab vélimises kihis paiknenud elektron. Kuna elektron langeb madalama energiaga
kihti vabaneb energia kiirguskvandina (fluorestsents), mis on igale elemendile omane. [17]

Rontgenfluorestsents  analtiiisi  puhul eristatakse lainepikkuse-dispersiivset (WD) ning
energiadispersiivset (ED) XRF aparatuuri. WD-XRF on vdga kdrge tapsusega, kuid vajab
uhmerdatud proovi, mille pind ulatuks mitme ruutsentimeetrini. ED-XRF-i (nt portatiivse XRF-i)

puhul ei ole proovi eeltd6tlus vajalik, kuid samas esinevad spektrites sageli kattumised ning
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kvantiseerimise tapsus on tunduvalt madalam. Savide analtitisimisel on komponente palju ning
elementide piikide kattumise tdendosus suur, mistottu kasutatakse enamasti WD-XRF meetodit.
XRF-i suurimaks miinuseks savide analisil on see, et tegemist on elementanallitisiga ning savi
komponentide eristamisel on oluliseks enamasti just nende struktuur, mitte niivord
elementkoostis. Samuti on WD-XRF analliisiks vajalik proovikogus enamasti liiga suur

arheoloogiliste leidude ja kultuurivaartuste analttisimiseks. [3,18]

Savide analutsimiseks vOib kasutada ka skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM), mis on
varustatud energiadispersiivse rontgenspektromeetriga (EDS) [3]. SEM-EDS baseerub aatomi
sisekihis vabade vakantside tekitamisel ja rontgenkiirguse detekteerimisel nagu XRF-gi. SEM-
EDS meetodis kasutatakse ioonide tekitamiseks aga rontgenkiirguse asemel kiirendatud
elektrone. SEM-EDS-i puhul saab proovi kohta infot lisaks veel tagasihajunud elektronide ning
sekundaarsete elektronide ndol, mis loovad proovist suurendatud pildi. Elektronmikroskoobi
eeliseks on vdimalus analulsida véga véikeseid proove (lisuure suurendusega, mis on vaga
oluline kultuurivdartuslike proovide puhul. Samas jallegi tegemist on elementanaluusi
meetodiga. [19]

Savisid on uuritud ka kasutades Raman spektroskoopiat, mis pdhineb monokromaatse kiirguse
mitteelastsel hajumisel proovis. Raman spektroskoopia vOimaldab saada spektri véikesest
proovikogusest, kuid on eeskatt kvalitatiivne analliisimeetod, kvantitatiivne analliis on seotud
suurte raskustega. Raman Kiirgus on uldiselt madala intensiivsusega ning sobib hésti

mittepolaarsete materjalide analiitisiks. [20]

Eelpool nimetatud meetoditega on kull vdimalik saviproove uurida, kuid tkski neist ei v8imalda
mineraalse koostise kvantitatiivset méaaramist, kui proovi kogus jaadb vaid milligrammi
suurusjarku. Selline vdimekus on olemas infrapunaspektroskoopial, mida kirjeldatakse jargnevas

alajaotuses.

2.5. Infrapunaspektroskoopia

Kéesolevas t60s valjatdotatav  metoodika baseerub  infrapunaspektroskoopial (IR
spektroskoopial). IR spektroskoopia on meetod, mille puhul mdddetakse proovi poolt neelatud
(vOi peegeldatud) infrapunase (IR) kiirguse intensiivsust. IR spektroskoopia pdhineb molekulide
vonkumiste ergastamisel IR kiirguse toimel. Selleks, et toimuks footoni neeldumine peab footoni
energia vastama molekuli pdhioleku ja mdne vibratsioonilise ergastatud oleku energiate vahele.
[21,22]

10



IR spektroskoopia on Gpris universaalne meetod, sest IR-kiirgust neelavad kdik molekulid ja
molekulaarstruktuurid, mille summaarne dipoolmoment muutub vénkumise kaigus. Meetod on
edukalt kasutatav nii kvalitatiivse kui ka Kkvantitatiivse analulsi teostamiseks [22].
Infarapunaspektroskoopiat on eelkdige kasutatud orgaaniliste tGhendite analtlsiks, kuid seda
saab edukalt rakendada ka mineraalide uurimiseks, sest mineraalide aatomite vahel esinevad
polaarsed sidemed. Neeldunud IR-kiirguse ja sellele vastava neeldumisriba intensiivsus spektris
on Uldiselt seda suurem, mida polaarsemad on molekulis sisalduvad rihmad ning mida rohkem
neid on. [20]

Praegusel ajal domineerivad Fourier’ teisendusega IR spektromeetrid (FT-IR spektromeetrid).
Fourier’ teisendusega IR spektromeeter pdhineb kiirguse interferentsil, mis saavutatakse
Michelsoni interferomeetris liikuva peegli abil. Kiirgusallikast tulev kiirgus suunatakse
kiireldhestile. Pool algsest kiirgusest suundub sealt edasi statsionaarsele peeglile ning sealt tagasi
kiireldhestini. See osa kiirgusest labib alati sama teepikkuse. Teine pool algsest kiirgusest
suunatakse litkuvale peeglile. Need kaks osa kiirgusest juhitakse seejérel kokku ning tekkiv
summaarne Kkiirgus registreeritakse nn interferogrammina — keeruka kujuga pulseeriva
signaalina, milles sisalduvad sagedused on vastavusse seatavad proovi labinud kiirguses
esinevate kvantide sagedustega. Interferogrammist saadakse esmalt nn aeglahutusega spekter,
mis teisendatakse Fourier’ teisenduse abil nn sageduslahutusega spektriks. Sageduslahutusega
spektrit on voimalik juba ainete struktuuri seisukohast interpreteerida. [23]

FT on kujunenud niudisajal levinuimaks IR spektromeetrite konstruktsioonitutibiks ténu
olulistele eelistele. FT tagab parema signaal-mira suhte ning vGimaluse seda parandada tostes
registreeritavate spektrite arvu ning neid keskmistades. Spektri lainearvude skaala on FT-IR
meetodi Kkorral vdga usaldusvaarselt fikseeritud (maaramatusega kdigest 0.01 cm™?). FT-IR
puuduseks on (hekanalisus, mis tahendab, et vdrdlusspektrit ei ole vdimalik registreerida

samaaegselt proovi spektriga. [1]

2.5.1. ATR-FT-IR spektroskoopia

NoOrgendatud téielik sisepeegeldus (ATR) on proovikésitsuse viis FT-IR spektroskoopias, mis
vOimaldab spektri moota otse objekti pinnalt [16]. Kasutades ATR-FT-IR spektroskoopiat (ATR-
FT-IR-i) on v@imalik uurida vedelikke, tahkiseid ning pulbreid [24].
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ATR-FT-IR meetodi kasutamisel surutakse proov tihedalt vastu nn ATR kristalli. Kusjuures
kristalli murdumisnditaja peab oleks kdrgem kui proovil. Infrapunakiir suunatakse l&bi Kkristalli
proovile nurga all, mis on suurem téieliku sisepeegelduse Kriitilisest nurgast. Toimub kiirguse
taielik sisepeegeldus ning kristalli ja proovi kokkupuutepinnal kiirgus neeldub osaliselt proovile
iseloomulikel lainearvudel. Seejuures on oluline, et proovi ja ATR kristalli vahel oleks efektiivne
kontakt, sest ainult siis saab Kiirgus osaliselt proovis neelduda. Tulemuseks saadakse ATR-FT-
IR spekter. [1,25]

ATR Kkristallina kasutatakse erinevaid materjale, olenevalt analiilisitavate proovide iseloomust.
Levinuimad neist on teemant, tsinkseleniid, rdni ning germaanium [26]. TooOtades kdvade
proovidega, nagu kdesolevas t60s, millele tuleb efektiivse kontakti saavutamiseks suurt rohku
avaldada, on sobivaimaks materjaliks teemant. ATR-FT-IR v6imaldab anallisida vaikeseid
proove, kuid seda olulisem on kristalli puhtus, analiilisitava proovi homogeensus ning proovivatt,

et analulsitav proov kirjeldaks kogu uurimisobjekti.

ATR-FT-IR-i eelisteks on minimaalne prooviettevalmistus (voi selle taielik puudumine) ja
vBimalus proove uurida tahkes olekus, mis on savide puhul eriti oluline. Analllsida saab
vaikeseid proovikoguseid, mis on ulimalt oluline arheoloogiliste leidude ning kultuurivaartuste

puhul.

2.5.2. Kvantitatiivne analtitis ATR-FT-IR spektroskoopilisel meetodil

ATR-FT-IR vbimaldab teostada ka proovide kvantitatiivset analliusi. Kvantitatiivne analGis
tdhendab, et proovi komponendid on varasemalt identifitseeritud ning vaadeldaks teadaolevate
komponentide sisaldusi proovis. Kuigi ATR-FT-IR-i puhul on tegemist peegeldustehnikaga,
pdhineb kvantitatiivne analliis Lambert-Beeri seadusel:

A =c¢lc 1)
kus, A- neelduvus, e- neelduvustegur, mis omab erinevate ainete ja lainearvude puhul erinevaid
vaartusi, |- Kiirguse proovi sisenemise sligavus, c- analliidi kontsentratsioon proovis. [1]
Lambert-Beeri seadusest nahtub, et IR spektroskoopias on neelduvus proportsionaalne
kontsentratsiooniga, mistottu sobib see hasti lihtsate koostisosade kvantiseerimiseks
vahekomponentsetes proovides. Naiteks anallusides tahkeid aineid vO@ib sobivate
kalibreerimisproovide valmistamine véaga kalliks ning ajamahukaks kujuneda. Samuti soovitakse

sageli  vaadelda samaaegselt paljusid erinevaid komponente, mis  suurendaks
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kalibreerimisproovide hulka veelgi. Seetdttu kasutatakse sageli, nagu ka kéaesolevas tods,

kalibreerimisproovidena reaalseid proove.

Reaalsete paljukomponentsete proovide puhul, kus esinevad neelduvuste kattumised, on otsene
Lambert-Beeri seaduse rakendamine raskendatud. Probleem lahendatakse enamasti
kemomeetriliste meetodite kasutamisega. Ké&esolevas t06s kasutatud kemomeetrilistest

meetoditest on pikemalt kirjutatud alapeatiikis 2.7.

2.6. Rontgendifraktsioonanaltits

Rontgendifraktsioonanaltitisi (XRD) abil on vGimalik 1&bi viia nii kvalitatiivset (kristalliliste
faaside identifitseerimine) kui ka kvantitatiivset (kristallilistes faasides erinevate kristallide
suhtelise sisalduse méaaramine) analliisi. Tanu meetodi laiale kasutusele on olemas standard

difraktogrammide kogumikud. [3]

XRD on instrumentaalmeetod, mis tootab lainealas 102-10 nm ning vGimaldab difraktsioonipildi
kaudu maéarata aatomitasandite ruumilist paigutust kristallides.

Rontgendifraktsiooni puhul suunatakse proovile nurga all rdntgenikiir, mis difrageerub
aatomtasanditelt. Juhul kui rontgenkiir ei difrageeru esimeselt aatomtasandilt, tungib Kiir edasi
jargmistesse kihtidesse, kuni difrageerub. Tulenevalt kristallvdre korrapérasest Ulesehitusest
tekib erinevate aatomtasanditelt tagasihajuvate rontgenkiirte vahele kéiguvahe, mis sdltub
nurgast ja aatomkihtide vahelisest kaugusest. Need kiired interfereeruvad konstruktiivselt ainult
teatud nurkade all, moodustades konkreetsele kristallile iseloomuliku difraktsioonipildi, mille

jargi on voimalik maarata kristallivGre tlupi ning aatomite vahelisi kaugusi.

Rontgendifraktsioonanaliiiisi  kasutamise eelduseks on aatomite korrapdrane paigutus ehk
analliisida saab vaid kristallstruktuuriga proove ning proovis leiduvaid amorfseid koostisosasid
identifitseerida ei ole vBimalik. Eristatakse pulbri ning monokristalli meetodit. Kéesolevas t66s
kasutati pulbri meetodit. [22]

Rontgendifraktsioonanaliitis on ndddisajal enim levinud meetod saviproovide mineraloogilise
koostise kvantitatiivseks hindamiseks. Siiski on XRD analiiusil saviproovide uurimisel ka
mdoningased puudused. Nimelt on tarvilik suhteliselt suur kogus proovi- tihe analiisi tegemiseks
kulub proovi, mis tuleb hoolikalt peeneks pulbriks uhmerdada peaaegu terve grammi jagu.
Kultuurivaartuslike proovide puhul on analiiiisiks aga sageli kasutada vaid moned milligrammid
proovi. Samuti ei saa XRD-ga identifitseerida amorfseid komponente. Tegemist ei ole ka tlimalt

tdpse meetodiga, komponentide suhtelised maaramatused varieeruvad olenevalt komponendi
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kontsentratsioonist 5-10 %-ni, kusjuures suuremaid kontsentratsioone suudetakse tépsemini

kvantiseerida kui madalamaid.

2.7. Kemomeetria

Kemomeetria on analliltilise keemia valdkond, mille eesmargiks on leida sobivaim viis
eksperimendi labiviimiseks ja koige informatiivsemaks tulemuste interpreteerimiseks. Selle
eesmaérgi taitmiseks kasutatakse matemaatilise statistika meetodeid. Kédesolevas t66s kasutatakse
peakomponentide analutsi (PCA) ning sellel baseeruvaid meetodeid — diskriminantanallisi ja
osaliste vahimruutude meetodit (PLS). [27]

PCA eesmargiks on leida suure muutujate (dimensioonide) arvuga andmestikust sellised
dimensioonide kombinatsioonid (peakomponendid, sisuliselt komposiitteljed), mille korral
uuritavate omaduste summaarne variatsioon on suurim. Seda tehakse n-dimensionaalses
andmehulgas dimensioonide arvu véhendades, kuid seejuures minimaalselt kasulikku
informatsiooni kaotades. Esimeseks peakomponendiks (PC1) nimetatakse komposiittelge, mille
sihis algse andmehulga variatsioon on suurim. PC2 valitakse selliselt, et see oleks PCl-le
ortogonaalne (risti) ja Kkirjeldaks jérelejaddnud andmehulga suurimat varieeruvust jne.
Peakomponentide teljed paiknevad liksteise suhtes risti ning on tiksteisest sdltumatud. [28,29]
Individuaalsete mineraalide ning seguproovide asukohap6hineseks klassifitseerimiseks kasutati
PCA-I pBhinevat diskriminantanallitisi. Diskriminantanallits erineb peakomponentide analtsist
selle poolest, et vahendab dimensioone gruppide sisest homogeensust maksimeerides. Samuti on
diskriminantanalliusi puhul grupid, mida Uritatakse andmestiku (spektrite) pdhjal eristada, juba
ette defineeritud. PCA aga lahtub aga ainult andmestikust, eeldamata, et grupeeruvaid andmeid
uldse esineb. [30]

Kvantitatiivse mudeli véljatootamiseks kasutati osaliste vahimruutude meetodit (PLS). PLS on
multilineaarne meetod, mille kaigus vahendatakse dimensioonide arvu ilma Kkorrelatsiooni
vahendamata. Meetod on tookindel nii mira esinemise kui ka puuduvate andmete suhtes ning
suudab arvesse votta nii Uksteisest sdltuvaid kui ka s6ltumatuid muutujaid, tdnu millele saab seda

kasutada ka siis, kui proovis esineb lisandeid, mida mudelisse pole sisestatud. [31]
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1. Analuusitavad proovid

Klassifitseerimise labiviimiseks ning ATR-FT-IR vdrdlusspektrite kogumiku koostamiseks
mdddeti 29 individuaalse mineraali spektrid (vt alapeatikk 4.1. Tabel 1). Kuna mineraalid
esinevad looduses enamasti mitte puhtal kujul vaid segudena vdib ka levinud mineraalide puhtal
kujul hankimine valjakutseks osutuda. Suur osa individuaalsetest mineraalidest saadi Tartu
Ulikooli geoloogia osakonnalt.

Kvantitatiivse PLS meetodi jaoks kasutati nii kalibreerimiseks kui ka valideerimiseks reaalseid
saviproove, mis sisaldasid savi peamisi koostiskomponente. Kokku analtitsiti 84 savi seguproovi
(proovide nimekiri on toodud Lisas 1, Tabelis 1). Saviproovid on saadud erinevatelt instituutidelt
(TU geoloogia ja arheoloogia osakonnast), TU geoloogia osakonna koostddpartnerilt prof.
William C. Mahaney’lt (Keenia saviproovid), eraisikutelt (Dr. Ivari Kaljurannalt, Dr. Heili
Kasukilt, prof. Ivo Leitolt) ja m6ned neist on ka ostetud (OU Safranist).

Valjatootatud PLS meetodit rakendati arheoloogiliste proovide mineraalse koostise

kvantitatiivseks anallisiks. Analusitavad arheoloogilised proovid on jargmised:

e Tartu Ulikooli Kunstimuuseumi Otto Friedrich von Richteri Egiptuse muististe
kollektsiooni savindult voetud proov (vt fotosid Lisas 2). Savindu vanuseks on hinnatud
umbes 2500 aastat.

e Narva joeorust périt viis arheoloogilist proovi. Tapsem kirjeldus on toodud Tabelis 1,

Lisas 3 on toodud fotod analiilisitavatest proovidest.

Tabel 1. Narva joeorust périt arheoloogiliste proovide kirjeldus.

Proovi nr Kirjeldus Umbkaudne vanus
1 Uks vanim Eesti piirkonnast leitud potikild 4000-5000 eKr
2 Kohalikust savist savilint 5000 eKr
3 Noorkeraamikas valmistatud potikild 3000 eKr
4 Tekstiilkeraamikas valmistatud potikild 1000 eKr
5 Keraamiline potikild 1200 pKr (rauagja IGpp VoI
keskaja algus)

15



3.2. ATR-FT-IR spektrite registreerimine ATR-FT-IR spektromeetriga ning nende t66tlus

Antud t6os registreeriti ATR-FT-IR spektrid kasutades Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR
spektromeetrit, mis on varustatud teemantkristalliga Smart Orbit mikro-ATR lisaseadmega. FT-
IR spektromeetril on Csl kiireldhesti, DLaTGS detektor ja Vectra Aluminum interferomeeter.

Kaitseks 6huniiskuse eest puhutakse l&bi FT-IR spektromeetri pidevalt kuiva dhku.

ATR-FT-IR spektromeetriga (ATR-FT-IR-iga) on vdimalik m6dta proove tahkel kujul, mistottu
oli proovide ettevalmistus minimaalne. Anallisitavad proovid uhmerdati eelnevalt ahhaadist
uhmriga peeneks pulbriks. ATR-FT-IR spektri registreerimiseks asetati proov ATR kristallile ja
suruti pressiotsikuga vastu kristalli. Teemantkristalli kasutamine on antud rakenduse jaoks eriti
oluline, sest analudsiti kdvasid proove, mis voiksid teisi kristalle suurte rdhkude rakendamisel
kahjustada. Viies ATR-FT-IR-iga labi kvantitatiivset anallilisi on oluline veenduda enne uue
proovi kristallile asetamist kristalli puhtuses, sest ka vaikseim vdorkibe vdib analiisi tulemusi
mdjutada. Anallisiks kasutati vaid homogeenseid pulbreid, et tagada maksimaalne kontakt
proovi ja kristalli vahel, spektri kdrge intensiivsus ning hea kvaliteet. Tapsema tulemuse
saamiseks registreeriti enamasti proovist kaks IR spektrit.

Antud t60s kasutati jargmisi spektromeetri toOparameetreid: resolutsioon 4 cm, 128
skaneeringut, spektromeetri mddtepiirkond oli 4000-225 cm™. Spektrid registreeriti labilaskvuse
reziimis. FT-IR spektromeetrit juhiti ning spektreid toddeldi Thermo Electron’s OMNIC

programmi versiooni 9 vahendusel.

3.3. XRD

Referentsmeetodina kasutati PLS meetodi loomisel rontgendifraktsioonanalliisi (XRD).
Rontgendifraktsioonanaliiiisis on proovi peenestusaste veelgi suurema tahtsusega kui
infrapunaspektroskoopias. Usaldusvéarsete tulemuste saamiseks peab kristallide orientatsioon
olema juhuslik. Homogeensusele eriti suurt rdhku poédrates uhmerdati proove keskmiselt pool
tundi.

Homogeniseeritud proovid suruti klaasplaadi abil proovialustele. Vaiksemate proovikoguste
puhul kasutati ranist ning suuremate korral plastikust aluseid. Uleliigsed prooviosakesed
eemaldati aluselt zileti abil.

Saviproovide XRD analiiisi viis labi TU geoloogia osakonna tehnik Jaan Aruvali. XRD analuiusi
teostamiseks kasutati Bruker D8 Advance rontgendifraktomeetrit, mis kasutas Bragg-Brentano

©-26 geomeetriat, Goebel'i paralleelkiire peeglit ja LynxEye ribadetektorit. Md0tmised teostati
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Cu Ka kiirgusega piirkonnas 3-70°26 sammuga 0.017°26 ja loendusajaga 166 sekundit punkti
kohta. Difraktogrammide kvalitatiivne analtius viidi l1&bi firma Bruker tarkvaraga DIFFRAC plus
BASIC Evaluation Package koos ICDD andmebaasiga PDF2 (2013. aasta versioon).
Kvantitatiivne analliis teostati taisprofiilanaliiiisi tarkvara Siroquant 4 abil. Difraktogramme

analitisis TU geoloogia osakonna teadur Peeter Somelar.

Paljude t60s analulsitud proovidega oli XRD analiiis juba varasemalt teostatud. Siiski otsustati
teha mdnedele keerulisematele proovidele kordusm&dtmised ning analtsiti ka uusi, spetsiaalselt
selle t66 jaoks kogutud proove. Kéesolevas bakalaureusetdos kasutatakse savide XRD tulemusi,
mis on varasemalt moddetud ja esitatud Margus Palolille magistritods [32] ning meie t60grupis
kaitsnud Kristina Kundla bakalaureusetdds [33]. Lisaks kasutatakse ké&esolevas bakalaureusettos
prof. William C. Mahaney poolt kogutud Keenia saviproovide XRD tulemusi. Saadud tulemused
kajastuvad ka TU geoloogia osakonna, analiiiitilise keemia dppetooli ning York’i iilikooli
geograafia osakonna koost6os kirjutatud artiklis, mis on avaldamiseks vastu vdetud ajakirja

Geomorphology [34].

3.4. Klassifitseerimine ja kvantitatiivse PLS mudeli loomine

Ké&esoleva t60 eesmargiks seatud kvantitatiivse mudeli valjatodtamiseks kasutatakse Thermo
Scientific TQ Analyst™ Pro Edition 9 programmi (eelpool ja edasipidi TQ Analyst). Enne IR
spektrite TQ Analyst programmi sisestamist teisendati spektrid neelduvuse skaalasse. Seejéarel
korrigeeriti IR spektrite baasijooned, lahutati maha CO: ja veeauru neelduvused (selleks kasutati
Thermo Fisher Scientific Inc. Omnic Specta 2.0 programmi), IR spektrid normaliseeriti ning
samast proovist moddetud spektrid keskmistati. Spektrid normaliseeriti, sest spektri intensiivsus
oleneb sellest, kui efektiivne kontakt on proovi ning kristalli vahel saavutatud. Spektrite
keskmistamine oli vajalik tagamaks spektrite suuremat usaldusvaarsust ning proovi paremat
esinduslikkust.

TQ Analyst programmis saab koostada mudeleid erinevatele spektroskoopilistele meetoditele.
Muutes programmi seadistusi on voOimalik vélja tootada erinevatel pShimotetel todtavaid
kvantitseerivaid voi klassifitseerivaid mudeleid.

Antud t66s kasutati klassifitseeritavate mudelite loomiseks diskriminantanalliisi ja kvantitatiivse
mudeli loomisel osaliste vahimruutude meetodit (PLS). Kompenseerimaks v6imalikke erinevusi

proovi ja kristalli vahelises kontaktis kasutati nii klassifitseerivate kui ka kvantitatiivse mudeli
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loomisel multiplikatiivset signaali korrektsiooni, sest optilise tee t&pset pikkust pole eri

proovides vdimalik méérata, kuid on teada, et see on eri proovide ja lainearvude korral erinev.

3.4.1. Klassifitseerivad mudelid.

Klassifitseerivate mudelite véljatdotamiseks kasutati diskriminantanalliisi, sest toddeldud
andmete puhul oli teada, millisesse klassi erinevad ATR-FT-IR spektrid peaksid kuuluma.
Esimene Kklassifitseeriv mudel loodi kasutades individuaalsete mineraalide spektreid. Selle
mudeli loomisega sooviti teada saada, kui suured on klasside vahelised erinevused ning kas
kdikidel klassidel on neile piisavalt iseloomulik spekter. Teine Klassifitseeriv mudel loodi
kasutades eri piirkondadest périt geoloogiliste saviproovide spektreid. Mudeli eesmargiks oli
uurida savide asukohapOhise analttsi vdimalikkust ATR-FT-IR spektroskoopia abil.
Diskriminantanalusi eeliseks vorreldes teiste programmis pakutavate
klassifitseerimismeetoditega on vdimalus tundmatut proovi vorrelda kdigi defineeritud
gruppidega.

Individuaalsete mineraalide klassifitseerimiseks kasutati 29 mineraali ning paritolup8hiseks
klassifitseerimiseks 44 saviproovi spektrit. Individuaalsete mineraalide ning eri piirkondadest
parit seguproovide Klassifitseerimiseks loodud diskriminantanaliiisil pdhinevates mudelites
defineeriti kaks piirkonda, milles esinesid mineraalidele karakteristlikud neeldumised: 3720-
2980 cm™ ja 1670-230 cm™. Sobivad piirkonnad leiti individuaalsete mineraalide spektrite

analtisil.

3.4.2. Kvantitatiivne analis.

Savide kvantitatiivse mudeli valjatodtamisel kasutati osaliste vahimruutude meetodit (PLS). TQ
Analyst programmi  sisestati  saviseguproovide XRD analiiisil leitud mineraalsed
kontsentratsioonid ning ATR-FT-IR spektrid. Usaldusvéarseid tulemusi andva PLS meetodi
loomisel on oluline véimalikult suur kalibreerimis- ning valideerimisproovide hulk. K&esolevas
t00s poorati sellele suurt tahelepanu ning uuringutes kasutati Uhtekokku 84 saviproovi.
Referentsmeetod. XRD meetodit kasutati PLS mudeli (lesehitamisel parima vdimaliku
hinnangu andmiseks kalibreerimis- ja valideerimisproovide mineraalsetele koostistele. XRD on
kirjanduse andmeil proovide mineraalse koostise uurimel levinuim meetod, kuid isegi XRD el
suuda péris kdiki mineraale Uksteisest eristada [35].

Lainearvude vahemike valik. Parema ennustusvbimega mudelite koostamiseks jaotati

maoddetav lainearvude ulatus kitsamateks vahemikeks. Mudelisse kaasatavate vahemike

18



defineerimine on oluline, et valtida selliste piirkondade kaasamist, kus ei asu komponentidele

iseloomulikke maksimume ja mis tooksid mudelisse vaid taiendavat mira.

PLS mudelis defineeriti viis lainearvude vahemikku. Nende ma&ratlemiseks kasutati nii
seguproovide kui ka individuaalsete mineraalide spektreid. Lainearvude vahemikes 1235-815
cm™? ja 815-230 cm™ leidus kdigi méadratavate komponentide neeldumisi, mistdttu margistati
need alad oluliseks koigi komponentide jaoks. Vaadeldes puhaste ainete spektreid selgus, et
piirkonnas 1560-1260 cm™ omab karakteristlikke neeldumisi ainult Kkaltsiidi-dolomiidi grupp,
regioonis 3610-3050 cm™ omavad karakteristlikke maksimume kloriidi ja illiit-smektiit-vilgu
grupid, regioonis 3750-3610 cm™ asuvad kloriidi, kaoliniidi, amfibooli ja illiit-smektiit-vilgu
gruppide karakteristlikud neeldumised (vt Lisas 4 Joonist 1). Viimati nimetatud kolme ala
kasutati ainult vastavate komponentide kvantiseerimiseks.

Faktorid. Faktorid on p&hikomponentide kogumid, mis sisaldavad infot komponendi spektri ja
sellele vastava kontsentratsiooni kohta. Kasutatavate faktorite arv néitab sisuliselt,
mitmedimensionaalses ruumis kvantiseerimine teostatakse. Mudelit koostades selgus, et tulemusi
mdjutas tugevalt see, kui mitut faktorit mudel komponendi kohta arvesse véttis. Liiga madala
faktorite arvu puhul ei ole mudel vimeline kirjeldama piisaval méaéral komponendi varieeruvust,
liiga suure faktorite arvu puhul on mudel ,iiletreenitud*: sobitub suurepiraselt kasutatud
kalibreerimsstandarditega, kuid ei ole nii sobiv uute (k.a valideerimisproovide) analtlisimiseks.
TQ Analyst programmis on vdimalik kasutatavate faktorite arvu valida nii manuaalselt kui ka
lasta programmil leida faktorite arvude optimaalsed véartused. Programmil lasti iga komponendi
jaoks vélja arvutada 10 faktorit ning valida optimaalne faktorite arv. Kasutades funktsiooni
PRESS jélgiti kalibreerimise ja prognoosi ruutkeskmiste halvete s6ltuvust arvutatavate faktorite
arvust ning veenduti kasutatavate faktorite arvu sobivuses.

PLS mudeli usaldusvaarsuse hindamiseks kasutatud parameetrid. Kvantitatiivse PLS
mudeli headuse maaramiseks jalgiti jargmisi parameetreid: RMSEC (root mean square error of
calibration) ehk kalibreerimise ruutkeskmine halve, RMSEP (root mean square error of
prediction) ehk prognoosi (ennustuse) ruutkeskmine halve (leitakse valideerimisproovide
kaudu), korrelatsioonikordajad (R?) ja tulemuslikkus indeks. RMSEC, RMSEP ja R? leitakse
eraldi iga maaratava komponendi jaoks. Tulemuslikkuse indeks iseloomustab mudelit tervikuna.
RMSEC ja RMSEP Kkirjeldavad mudeli tépsust kui mudeli ennustatud vaartuse ning

referentsvéaértuse sarnasust ning leitakse jargneva valemi abil:
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RMSE = |AZL,0: = 30 @

Valemis 2 t&histab n proovide kogust, mida kasutati kalibreerimiseks (RMSEC puhul) voi
valideerimiseks (RMSEP puhul), i proovi numbrit, y otsitava suuruse parimat hinnangut, milleks
on kéesolevas t66s XRD mddtmistest saadud tulemused ning y mudeli leitud otsitava suuruse
vaartust. Mudel on seda kvaliteetsem, mida madalamad on RMSEC ja RMSEP véértused. [36,
37].

Korrelatsioonikordaja néitab, kui tugevalt on mudeli jalgitav muutus spektris seotud vastava
komponendi tegeliku sisaldusega (XRD analulsil leitud parim hinnang). ldeaalis peaks
korrelatsioonikordaja vaartus ldhenema (hele. TQ Analyst arvutab komponentidele
korrelatsioonikordajad nii kalibreerimis- kui ka valideerimisproovide jaoks.

Tulemuslikkuse indeks ehk nn Willmott'i indeks iseloomustab PLS mudeli vGimekust selle
pohjal, kui tapselt on mudel vGimeline valideerimisproovides komponentide kontsentratsioone
ennustama. Tulemuslikkuse indeks vbéimaldab lihtsalt ning Kiirelt vorrelda eri mudelite
vBimekust tundmatuid proove analtlsida. ldeaalse mudeli tulemuslikkuse indeksi vaartus on 1.
[38]

Kvantitatiivsete tulemuste tépsuse (modtemadramatuse) sobivaimaks hinnanguks kasutatud
andmetdotluse  korral on RMSEP vaartused, mis on interpreteeritavad tulemuste

standardma&ramatustena ja mida kasutatakse t06 tulemuste usaldusvaérsuse hinnangutena.

Nii kalibreerimis- kui ka valideerimisproovide puhul on tegemist reaalsete proovidega, mille
XRD andmed on moddetud ja analulsitud erinevatel aegadel erinevate inimeste (Margus
Palolille ja Jaan Aruvélja) poolt. Analtisitud reaalseid proove on kokku 84 ning mdned neist
voisid sisaldada amorfseid voi looduslikele savidele mitteomaseid komponente, mida ei suudetud
XRD analuisiga arvesse votta. Samuti on nii suure andmehulga puhul méningane tdendosus, et
on juhtunud ka inimlikke eksimusi. Nendel p&hjustel tuli leida viis kontrollimaks, kas nende
proovide hulgas leidub selliseid, mille punktid mudelis suuresti halbivad ning mille puhul oleks
alust kahtlustada, et sisestatud andmed on ebakorrektsed v6i on tulemused tekkinud mingi muu

mehhanismi jargi. Selliste proovide andmed tuleks dldisest andmehulgast eemaldada.

Halbivad spektrid. Halbivaid spektreid detekteeriti algselt visuaalselt. Vaatluse tulemusel leiti 2
spektrit, mis hélbisid tugevalt Ulejadnud andmehulgast. Spektrite edasisel analliusil ning

vordlusel XRD andmetega tuvastati, et tegemist oli tbendoliselt inimlike eksimustega.
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Edasiste hélbijate leidmiseks kasutati spetsiaalset halbijate tuvastamise funktsioon (Spectrum
Outlier), mis t66tab Chauvenet’ testi pohimottel. Chauvenet’ test eeldab normaaljaotust ja sobib
histi suuremahuliste modtmiste jaoks. Chauvenet’ testi kohaselt loetakse proov hilbijaks, kui
selle erinevus tbelise vadrtuse parimast hinnangust on nii suur, et sellise proovi esinemise
tdendosus on alla 5%.

Tundmatu proovi sobivus mudeliga. Mudeli rakendamisel tundmatule proovile néitab
programm proovi spektri sobivust kalibreerimisproovidega. Kui uuritava proovi spekter on
kalibreerimisproovide spektrite parimast voimalikust kombinatsioonist liiga erinev, kuvatakse
hoiatus. Sellisel juhul on vaja Ule kontrollida proovi kvalitatiivse koostise sobivus mudeli
komponentidega ning on vdimalik, et proov sisaldab olulises koguses komponente, mida mudel
ei sisalda, kuid mille neeldumised kattuvad margatavalt mdnede mudelis sisalduvate

komponentidega.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesoleva t60 eesmaérgiks oli hinnata ATR-FT-IR spektroskoopia sobivust saviproovides
pdhikomponentide  kvantitatiivseks —maaramiseks ning todtada vélja kvantitatiivne
analutsimetoodika kasutades kombineeritult ATR-FT-IR spektroskoopiat ja kemomeetrilist PLS
meetodit. Kvantitatiivse analulsi teostamiseks kasutati eelnevalt XRD meetodiga méératud
teadaoleva koostisega reaalseid arheoloogilisi, geoloogilisi ja teisi erineva koostisega saviproove,
registreeriti nende ATR-FT-IR spektrid ning nende pdhjal loodi kvantitatiivne PLS mudel.
Valjatootatud kvantitatiivset metoodikat rakendati reaalsete arheoloogilistete proovide

analiisiks.

4.1. Klassifitseerimine kasutades individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektreid
ATR-FT-IR spektroskoopia sobivusele savide koostiskomponentide analliisiks anti esmane
hinnang  savi  koostises levinud individuaalsete  mineraalide  Klassifitseerimisel.
Klassifitseerimiseks registreeritud individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektreid kasutati
uhtlasi ka vordlusspektrite andmebaasi koostamiseks. Vordlusspektrite andmebaasi loomine oli
vajalik seguproovides komponentide identifitseerimiseks ning PLS analtdsil sobivate
lainearvude vahemike maaramiseks. T60 raames registreeritud individuaalsete mineraalide ATR-
FT-IR spektrite lisamist on alustatud meie to6grupis loodud ATR-FT-IR spektrite
veebiandmebaasi (http://tera.chem.ut.ee/IR_spectra/).

Mineraalide Klassifitseerimisel kasutati diskriminantanaltiisi, mis pohineb peakomponentide
anallusil (PCA). PCA mudeli tlesehitamiseks kasutati seitset mineraalide klassi: savimineraalid,
péevakivid, karbonaadid, vilgud, raud(I11)oksiidi pShised mineraalid, amfiboolid ja kvartsilised
ning 29 individuaalse mineraali IR spektrit. Klasside iseloomustamiseks kasutatud mineraalid on
toodud Tabelis 2 ning olulisemate savi komponentide interpreteeritud ATR-FT-IR spektrid Lisas
5. Joonisel 1 on toodud 3D graafikul individuaalsete mineraalide klassifitseerimise tulemused,

kus on kasutatud kolme peakomponenti PC1, PC2 ja PC3.
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Tabel 2. Klassifitseerimise PCA mudelis kasutatud mineraalide klassid.

Klassid Esindatud mineraalid
Karbonaadid Aragoniit, dolomiit, kaltsiit, sideriit
Savimineraalid [liit, montmorilloniit (smektiit), kaoliniit, kloriit
Paevakivid Albiit, labrador, mikroliin, rabakivi, sanidiin
Raud(l1T)oksiidid ja -hidroksiidid Fe,Os", hematiit, gotiit, limoniit
Vilgud Biotiit, flogopiit, glaukoniit, muskoviit
Amfiboolid Kiitinekivi, amfibooli esindaja™
Kvartsilised K_gltsedon, kvartsiit, litvakivi, méekristall, opaal,

piimkvarts

“- teada oli vaid mineraali elemente koostis, kuid mitte tapne struktuur

**- teada oli vaid mineraali amfiboolide klassi kuuluvus

Kategooria 3.00
Savimineraalid
Paevakivid b
Karbonaadid 200
Vilgud

Raud(llljoksidid ja-hidroksiidid

- Amfiboolid
Kvartsilised

1.00

PC3
-0.00

=1.00 7

Joonis 1. Individuaalsete mineraalide klassifitseerimise tulemused esitatuna kolme
peakomponendi jargi.

Jooniselt 1 on ndha, et paevakivide (joonisel sinised), kvartsiliste (helerohelised), karbonaatide
(roosad) ja raud(I11)oksiidid ja -htdroksiidid (helesinised) klassid on selgelt eristatavad. Seevastu

savimineraalide (punased), vilkude (kollased) ja amfiboolide (tumerohelised) klassid kattuvad ja
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pole IR spektrite pbhjal selgelt eristatavad. Voiks eeldada, et sama hasti vGi halvasti nagu
klassifitseerimisel, eristuvad erinevate mineraalide klassid ka kvantitatiivses PLS mudelis. Siiski
tuleb silmas pidada, et puhaste mineraalide IR spektrid erinevad segude spektritest ning punktide

lahestikku paiknemine Kklassifitseerimisel ei vélista tulemuslikku kvantitatiivset analliusi.

4.2. Savide paritolupdhine klassifitseerimine

Véljatootatava kvantitatilvse PLS mudeli Uheks oluliseks kasutusvaldkonnaks oleks
arheoloogiliste leidude korral nende vdimaliku péritolu hindamine. Selleks uuriti, millisel mééral
on erinevatest asukohtadest parit savid Uksteisest eristatavad. Klassifitseerimiseks kasutati
saviproove Eestist, Saksamaalt ning Keeniast. Eestist parit proove oli 13, Saksamaalt 3 ning
Keeniast 28.

Klassifitseerimisel (vt Joonist 2) eristusid selgelt Keeniast périt saviproovid (joonisel sinised).
Eestist (joonisel punased) ning Saksamaalt (joonisel rohelised) périt savid paiknesid Upris
lahestikku, kuid olid samuti siiski eristatavad. See tulemus on saadud véga véikese valimi pealt
ning seda tuleb lugeda esialgseks. Siiski lubab see oletada, et erinevatest geograafilistest

piirkondadest périt savid vdiksid olla tksteisest eristatavad.

\ Keenia savid |

e
.’
b

T

0.00 | 1.00
PC1

Joonis 2. Geoloogiliste saviproovide paritolupdhise klassifitseerimise tulemused.

24



4.3. Kvantitatiivse mudeli loomine

Kvantitatiivne analtiis ning PLS mudeli koostamine viidi labi kasutades savi seguproovidest
registreeritud ATR-FT-IR spektreid ja osaliste vahimruutude meetodit (PLS). Jargnevalt
kirjeldatakse etapiliselt PLS mudeli loomise pdhilisi ntiansse.

Mudeli Ulesehitamine. PLS mudeli véljatd6tamiseks kasutati rohkearvulist varieeruva
koostisega saviproovide kogumit, milles komponentide sisaldused on teada. Uhtekokku kasutati
mudeli valjatootamiseks 84 saviproovi (vt Lisa 1), mille kvantitatiivsed mineraalsed koostised
leiti XRD analtiusil (vt Lisas 6 Tabelit 7). Teostatud rontgendifraktsioonmddtmistest selgus, et
proovi koostisosade dlima sarnasuse tottu ei olnud ka XRD analuls, mis on savimineraale
sisaldavate proovide peamiseks uurimismeetodiks, vbimeline k&iki mineraale Uksteisest
eristama. Kuna mudeli eesmérgiks on ennustada pchikomponentide sisaldust, jaeti mudelist vélja
komponendid, mis tuvastati vaid véhestes proovides ning madalates sisaldustes.
Valideerimisproovide valik. Kontrollimaks mudeli ennustusvGime usaldusvaarsust ning
vBimaldamaks  tulemuslikkuse indeksi  arvutamist  defineeriti  valideerimisproovid.
Valideerimisproovide valikul kaasati otsustamisprotsessi kdik proovides tuvastatud savi
komponendid. Valideerimisproovide valikut alustati komponentidest, mis on proovide kogumis
vahem esindatud. VVaadeldes korraga ainult ihe komponendi XRD analtusil leitud sisaldusi valiti
valideerimisproovid, mis esindaksid selle komponendi eri kontsentratsiooniga alasid. Kusjuures
vastava komponendi jargi valitud valideerimisproovide arv oli enam-vahem proportsionaalne
komponendi esinemissagedusega proovides. Valideerimisproovide valimisel vélditi vdimalusel
selliseid proove, milles mdne komponendi sisaldus oleks suurem vGi vaiksem kdigist
kalibreerimisproovidest. Sel viisil vaadati labi kdik komponendid ning kokku valiti vélja 16
valideerimisproovi. Jarele jadnud proovid defineeriti kalibreerimisproovidena. Samuti kasutati
mudeli véljatootamisel ristvalideerimist.

Grupeerimine. Vorreldes puhaste mineraalide IR spektreid ning kasutades Kirjanduse andmeid
otsustati proovide pdhikomponendid jaotada jargnevateks lahedaste omadustega gruppideks:
kvarts-kristobaliit, p&evakivid, Kkaltsiit-dolomiit, hematiit, kaoliniit ja illiit-smektiit-vilk.
Komponente grupeeriti eeskétt kompleksanioonide jargi, sest neil on spektri kujule suurem maju
[39]. Kvartsi ja kristobaliiti otsustati koos mé&érata, sest nende keemiline koostis on identne
(mdlema keemiline valem on SiO2), seega kristobaliidi puhul on tegemist kvartsi erimiga.

Otsustati, et ka kaltsiiti ja dolomiiti mé&&ratakse koos, sest mdlemad on karbonaadid ja nende IR
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spektrid on ulimalt sarnased (vt Lisas 5 Joonist 2). Kaltsiidil on katioonideks ainult kaltsiumi
ioonid, dolomiit sisaldab lisaks ka magneesiumi ioone. Péevakivide eristamisel esineb raskusi ka
rontgendifraktsioonanallisil, millega suudeti enamasti eristada vaid kaaliumpé&evakive ning
plagioklasse. IR spektrite sarnasuse (vt Lisas 5 Joonist 3) tOttu otsustati loodavas PLS
metoodikas madrata paevakivide dldsisaldust. Hliiti, smektiiti ning vilku ei suudetud ka XRD
meetodiga koikides proovides usaldusvaarselt (ksteisest eristada, mistdttu otsustati neid ka
valjatootatavas metoodikas koos kvantiseerida. IR spektreid voOrreldes (vt Lisas 5 Joonist 4) on
naha, et illiidi ning smektiidi IR spektrid on véga sarnased. Puhta vilgukivi IR spekter on kiill
illiidist ja smektiidist mdnevorra erinev, kuid spektris esineb vahe karakteristlikke maksimume
(vt Lisas 5 Joonis 4). Neeldumismaksimum, mis asub 996 cm™ juures on liiga lame, mistGttu
vOib see vilgukivi madalate sisalduste juures spektri muirast raskesti eristatav olla.
Neeldumismaksimum 509 cm™ juures sobiks karakteriseerimiseks kdige paremini, sest see on
kitsas ning asub veel suhteliselt kdrgel lainearvul. Viimane on oluline, sest madalamatel
lainearvudel neelavad kiirgust vaga paljud saviproovide komponendid ning maksimumi
esinemist on seetdttu raskem tuvastada. Neeldumisriba 509 cm™ juures on aga véga lahedane nii
kujult kui ka asukohalt illiidil ja smektiidil esinevate neeldumistega, mistdttu on mottekas
vilgukivi nende mineraalidega samasse gruppi arvata. Ka keemiliselt koostiselt on
savimineraalid illiit ja smektiit vilkudega véga sarnased (neid kutsutakse ka htdrovilkudeks) [4].
Punktide valjajadtmine mudeli koostamisel. Mudeli koostamiseks kasutati reaalseid
saviproove, mis vdisid sisaldada ka amorfseid komponente, mida ei olnud vdimalik
rontgendifratsioonanaliilisi meetodiga tuvastada voi olulisel mééral teisi pdhikomponente, mis ei
esine enamasti looduslike savide koostises. SeetBttu on ootusparane, et kasutatavate proovide
kogumis vdib esineda selliseid, mille XRD meetodil méaaratud koostis ei vasta tegelikule voi mis
on oma koostise poolest looduslikest savidest liiga erinevad. Nende proovide tuvastamiseks
vaadati  kriitiliselt  Ule  kdik  mudelisse  sisestatud  proovid. Protsessi  alustati
kalibreerimisgraafikutest halbinud punktide visuaalse tuvastamisega, samuti kasutati programmi
TQ Analyst halbivate proovide tuvastamise funktsiooni, mis vOimaldab leida (lejaanud
standarditele vastavatest punktidest kdige rohkem erinevad punktid. Erinevuse olulise
hindamiseks kasutab funktsioon Chauvenet' testi. [40]

Mudelist jaeti véalja seitse proovi numbritega 10 (Kinnekulle savi), 15 (Kukruse potikild V), 33
(Armeenia fundata), 35 (Rummu karjaar), 36 (Jakobi 2 segatud luud (punane proov)), 52
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(lubikrohv, peenviimistlus 0-1 mm) ja 53 (lubikrohv, peenviimistlus 0-4 mm). Kdigi nimetatud
proovide korral on IR spektreid vaadates alust arvata, et nende XRD analiilsi tulemused vdivad
olla ebausaldusvaarsed. Proovide 15 ja 33 puhul esines selge lahknevus XRD andmete ning
ATR-FT-IR spektris visuaalselt identifitseeritud komponentide vahel. Proovide 52, 53 ja 35
puhul on tegemist pBhiosas karbonaatidest koosnevate proovidega, milles silikaatne osa on
tihine vdi puudub sootuks. Proovid number 10 ja 36 sisaldasid amorfset faasi, mida ei suuda
XRD analuts mdota, mistdttu voisid analliusi tulemused olla kallutatud (vt valjajaetud proovide
spektreid Lisas 7).

Pohikomponentide md&aramine. Iga komponendi jaoks arvutab mudel vélja
korrelatsioonikordajad (R?) ja ruutkeskmised hélbed nii kalibreeringu (RMSEC) kui ka ennustuse
(RMSEP) jaoks. Saadud tulemused on toodud Tabelis 3. Valjatoéotatud mudeli tulemuslikkuse
indeksiks (performance index) saadi 82%. Tulemuslikkuse indeks kirjeldab mudeli v8imekust
ennustada k&igi komponentide valideerimisstandardite kvantitatiivset koostist [40]. Mudeli
valjatootamisel selgus, et tulemused olenesid sellest, mitu faktorit lasti programmil arvesse votta.
Kasutatavate faktorite arvu suurendamine parandab kull kalibreerimise korrelatsioonikordajaid,
kuid vottesse arvesse liiga palju faktoreid osutus mudel "lleparametriseerituks™ ning hakkasid

halvenema valideerimise tulemused. Tabelis 3 toodud faktorite arvud osutusid optimaalseteks.

Tabel 3. Savide p6hikomponentide maaramise olulisemad karakteristikud

Komponent Kalibreerimine Valideerimine Faktorite arv
R? RMSEC R? RMSEP
Kvarts ja kristobaliit 0.976 4.9 0.964 5.6 6
P&evakivid 0.983 54 0.979 6.1 5
Kaoliniit 0.964 2.7 0.984 2.7 9
Kaltsiit-dolomiit 0.998 1.7 0.989 3.2 10
Smektiit-illiit-vilk 0.978 4.8 0.978 5.8 10
Hematiit 0.769 3.0 0.871 1.9 6

Kvartsi, péevakivide, kaoliniidi, kaltsiidi-dolomiidi ja smektiidi-illiidi-vilgu puhul on nii
kalibreerimise kui ka valideerimise korrelatsioonikordajad (R?) ile 0.96. Arvestades, et
kalibreerimiseks ja valideerimiseks kasutati reaalseid saviproove, mitte spetsiaalselt valmistatud
standardeid, ning komponentide sisalduste killaldast varieeruvust, voib saadud tulemustega

rahule jaada.
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Hematiidi korral on korrelatsioonikordaja kull tunduvalt madalam teistest pohilistest savi
komponentidest, kuid tegemist on olulise ja levinud lisandiga saviproovides ning seetfttu on
hematiit siiski kvantitatiivsesse mudelisse kaasatud. Vorreldes hematiidi ning teiste
analliusitavate komponentide keemilisi koostisi, vdiks esmapilgul arvata, et hematiit on véga
kergesti teistest savikomponentidest eristatav. Kasutades analulsimeetodina ATR-FT-IR
spektroskoopiat see siiski nii ei ole, sest anallilsitavas piirkonnas esinevad hematiidil
neeldumismaksimumid vaid lainearvude piirkonnas 200-700 cm™, kus neelavad ka kdik teised
savi komponendid (vt Lisas 5 Joonisel 2 hematiidi ATR-FT-IR spektrit ja Lisas 8 llustreerivaid
jooniseid individuaalsetest mineraalidest). Peakomponentide analtlsist on kill naha (vt Joonis
1), et raud(l11)oksiidi pdhiste komponentide grupp on teistest selgelt eristunud, kuid tuleb silmas
pidada, et puhaste mineraalide ning segude spektrid on tksteisest kullalt erinevad. ATR-FT-IR
spektrite isedrasusi arvesse vottes voib ka hematiidi korrelatsioonikordajaga siiski rahule jéada.
Abikomponendid mudelis. Mudelisse on peale eelmainitud pGhikomponentide sisestatud veel
jargnevad abikomponendid: Kkloriit, amfibool, g6tiit, gibbsiit, augiit, mulliit ja sillimaniit.
Abikomponentide puhul on tegemist komponentidega, mis suudeti XRD analulsi abil
saviproovides tuvastada, kuid mida esines, kas liiga véhestes proovides voi liiga madalates
kontsentratsioonides. Eelnevatel pBhjustel on mdistetav, miks PLS mudeliga ei ole antud
proovides vBimalik nende sisaldust usaldusvéaarselt hinnata.

Vorreldes puhta Kloriidi spektrit teiste puhaste mineraalidega selgub, et kloriidi karakteristlikud
neeldumised asuvad lainearvude vahemikus 200-1100 cm™, kus neelavad ka enamik teisi savi
komponente (vt kloriidi spektrit Lisas 5 Joonisel 6 ja illustreerivat individuaalsete mineraalide
spektrit Lisas 8. Siiski esinevad kloriidi IR spektris ka karakteristlikud neeldumised lainearvude
vahemikus 3000-3700 cm™. Tegemist on laia kolme maksimumiga neeldumisribaga, mida on
kall lintne margata puhta kloriidi spektris, kuid mitte seguproovides, kus kloriidi sisaldus jaab
alla 15% nagu koigis kaesoleva t66 proovides.

Mudeli vdimetus ennustada amfibooli ja gotiidi sisaldusi tuleneb nende madalatest sisaldustest
kalibreerimisproovides. Nimelt ulatus suurim proovis detekteeritud amfibooli sisaldus 2,1%-ni
ning gotiidi sisaldus 1,8%-ni. Niivord madalate sisalduste korral viivad ka véikesed absoluutsed
méaé&ramatused nii XRD kui ka ATR-FT-IR analtlsi tulemustes védga suurte suhteliste

maaramatusteni.
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Gibbsiiti ja augiiti detekteeriti ainult Keeniast péarit proovides. Mulliiti ja sillimaniiti esines vaid
kuues proovis. Esinemise tottu vaid vahestes proovides ei loetud neid nelja nimetatud mineraali

savi pdhikomponentide hulka.

Uldhinnang véljatodtatud metoodikale. Metoodika valjatootamiseks kasutatud proovide XRD
ning FT-IR meetoditega méaratud kvantitatiivsed koostised on vordlevalt toodud Lisas 6 Tabelis
7. Tulemused on dldiselt rahuldavad. Kvantitatiivne PLS mudel on loodud savi
pohikomponentide (kvarts-kristobaliit, pdevakivid, kaoliniit, kaltsiit-dolomiit, illiit-smektiit-vilk,
hematiit) méaaramiseks ning tuleb arvesse votta, et ei ATR-FT-IR ega XRD ei ole jalgede
analliisiks sobivad meetodid. Nende meetoditega suudetakse kdrgemaid kontsentratsioone

uldiselt tapsemalt kvantiseerida, kui madalamaid.

Loodud PLS meetodiga on nditeks valideerimisproovi number 13 (vt Lisas 6 Tabelit 7) puhul
vaga tépselt suudetud kvantiseerida kvarts-kristobaliidi, kaoliniidi, kaltsiit-dolomiidi ning
paevakivide sisaldusi, illiit-smektiit-vilgu puhul oli tulemuste erinevus kull suurem, kuid jai
siiski mdadramatuse piiridesse. Nimetatud proovis hematiidi sisalduse tlehindamine kinnitab
veelkord, et valjatoéotatud mudel on loodud pdhikomponentide analliisiks ning vdib eksida

vaikeste sisalduste kvantiseerimisel.

PLS mudeli poolt arvutatud ning XRD analiiusil leitud andmete kokkulangevus oli vdga hea ka
valideerimisproovi number 79 puhul. Selle proovi korral vajab &ra mérkimist ning selgitust
kaltsiit-dolomiidi ndiline negatiivne kontsentratsioon. Loomulikult ei oma negatiivne
kontsentratsioon keemilist sisu, kill aga on sisu negatiivsel véartusel, mis mudelist jareldub.
XRD tulemuste kohaselt on tegemist selle komponendi suhtes nullprooviga. Eeldades, et
analtiudi signaal allub normaaljaotusele, jareldub, et nullproovi puhul peavadki pooled

mddtmiste tulemused olema positiivse ja pooled negatiivse vaartusega.

Siiski esines ka proove, mille puhul andmete kokkulangevus nii hea ei olnud. Naiteks
valideerimisproovi 11 puhul on erinevused PLS mudeli arvutatud vaartuste ning XRD analtusil
leitud vaartuste vahel kdllaltki suured ning jadvad mitme komponendi puhul valjapoole
standardm&dramatust. Selliste tulemuste esinemine on aga ootusparane, kuna vastavalt
normaaljaotuse omadustele on analulsi tulemuse standardméaramatustega Kirjeldatud
vahemikku j&amise tdendosus umbes 68%. Lisaks mudeli madramatustele ning ebatdpsusele

tuleb arvestada ka XRD referentsmeetodist tulenevaid maaramatusi.
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Rontgendifraktsioonanaliiiisi  tulemuste suhteline maaramatus jaab olenevalt komponendi
kontsentratsioonist viie (komponentide kdrgemate kontsentratsioonide puhul) kuni kimne

(komponendi madalamate kontsentratsioonide korral) protsendini.

Kokkuvotvalt saab delda, et ATR-FT-IR kombineeritult PLS meetodiga on vGimeline keeruliste
koostistega savides pdhikomponente kvantiseerima kasutades vdga vaikest proovikogust ja

minimaalset proovi ettevalmistust.

4.4. Valjatootatud metoodika rakendamine arheoloogiliste proovide analtisiks
Valjatootatud metoodikat rakendati ajaloolist huvi pakkuvate arheoloogiliste proovide
kvantitatiivseks analtitisiks. Analttsitud proovide puhul oli tegemist arheoloogiliste leidudega,
mistottu oli kasutada olev proovikogus véike (vt Lisa 3 ja Lisas 9 Joonist 12 ). Proove ei olnud
vOimalik kristalliga parima kontakti saavutamiseks uhmerdada ja saadud spektrid olid vorreldes
standarditeks kasutatud spektritega madalama intensiivsuse ning kdrgema signaal-mira suhtega
(vt proovide spektreid Lisades 9 ja 10). Sellegipoolest oli v8imalik kvantitatiivne analiiis labi
viia.

4.4.1. Linnu muumia savindu kvantitatiivne analtiis

Saviproov oli vdetud Tartu Ulikooli Kunstimuuseumi kollektsioonist ja parines Otto Friedrich
von Richteri Egiptuse muististe kollektsiooni savindult. K&esolevas t66s uuritud savinfu on
valmistatud umbes 500 a eKr ning selle sees peitub linnu muumia (vt fotosid Lisas 2). Tabelis 4

on toodud PLS meetodiga analliisitud proovi kvantitatiivsed sisaldused.

Kdigepealt analliusiti proovi IR spekiris esinevaid neeldumisi kasutades registreeritud puhaste
mineraalide vordlusspektreid. Lisas 9 Joonisel 12 toodud proovi ATR-FT-IR spektris on néha, et
esineb ulatuslik neeldumiste kattumine ning savi koostiskomponentide interpreteerimine on Upris
keeruline. Proovi IR spektrit puhaste mineraalide referentsspektritega vorreldes vdib ainult
oletada mingite komponentide olemasolu proovis. Referentsspektritega vorreldes vGib oletada, et
proovis vaib esineda illiiti ja/vdi smektiiti (vihjab 1014 cm™ juures olev neeldumine). Samuti on

naha kvartsile iseloomulikku neeldumist lainearvul 779 cm™.

Analliisitavale proovile teostati kvantitatiivne analiius, mille tulemused on toodud Tabelis 4.
PLS meetodil suudeti tuvastada ning kvantitatiivselt méérata kvartsi-kristobaliidi, paevakivide,

kaoliniidi, smektiidi-illiidi-vilgu ning hematiidi sisaldused uuritud proovis.
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Tabel 4. Linnu muumia savindult kvantitatiivne koostis, saadud kasutades PLS meetodit

Komponent Sisaldus (g/100 g)
Kvarts-kristobaliit 23.1+56
Paevakivid 27.3%+6.1
Kaoliniit 2027
Kaltsiit-dolomiit 0.0+£3.2
Smektiit-illiit-vilk 196 £5.8
Hematiit 74+18

Kokku kvantiseeritud: 79+11

Valjatdotatud PLS mudeli sobivus reaalse prooviga on tlle 99 %, mis naitab, et analtsitav proov
on kalibreerimisstandarditele sarnane. Analulsi tulemuste kohaselt moodustavad (79 + 11)
g/100g proovist savi pohikomponendid. Lisaks madrati mudelis kajastuvate nn
"abikomponentide" sisalduseks (9.1 = 5.5) ¢/100g. Identifitseerimata jadnud komponendid
sisalduses 11.5 g/100g vdivad olla nditeks aastate jooksul savindu pinnale sadestunud ained,
mille identifitseerimiseks antud mudel pole kohandatud. Teisalt, vaadates leitud sisalduste
summaarset mdotemadramatust, on téiesti voimalik, et identifitseerimata komponentide sisaldus
on tegelikult tihine.
Analiiusi tulemused nditavad, et tegemist oli madala kaoliniidi sisaldusega saviga. See tdhendab,
et savindu valmistamiseks kasutatud savi oli suhteliselt madala kvaliteediga. Savindu pruunikas-
punakas vérvus tulenes kdrgest hematiidi sisaldusest. Olles huvitatud savindu valmistamiseks
kasutatud savi péritolust, tuleks tehtud analttsitulemusi vorrelda leiu l&hipiirkonnas leiduvate
saviproovidega. Kui kokkulangevaid tulemusi saada ei 6nnestu, tuleks vordlussavide piirkonda
laiendada.
4.4.2. Narva jéeorust parinevate arheoloogiliste proovide kvantitatiivne anallis
Kasutades véljatootatud PLS metoodikat anallisiti viite, Narva Joeoru lahistelt parit,
arheoloogilist savist potikildu (vt proovidest fotosid Lisas 3). Potikillud pdrinesid erinevatest
ajastutest : ~ 4000-5000 eKr (Proov 1 — proovikild; Proov 2 - savilint), ~3000 eKr (Proov 3),
~1000 eKr (Proov 4) ja ~ 1200 pKr (Proov 5).
Anallusitavate proovide ATR-FT-IR spektrid on toodud Lisas 10 Joonistel 13-14. Proovide
esmasel analttisil margati kdigi proovi IR spektrites lainearvude vahemikus 3000-3700 cm™ laia
O-H valentsvonkumisele karakteristlikku neeldumist. Kuigi ka paljud mineraalid sisaldavad
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samas piirkonnas neelavaid hidroksiidi anioone, olid spektrites esinevad maksimumid vorreldes
kalibreerimisstandarditega suurte intensiivsustega, mistdttu kahtlustati proovides kdrget niiskuse
sisaldust. Korge niiskuse sisalduse korral voib lai ning intensiivne vee O-H valentsvdnkumise
maksimum varjutada samas piirkonnas paiknevaid muid neeldumisi ning seetdttu suureneb risk
moonutatud tulemuste saamiseks. Selles piirkonnas asuvad néiteks vaga olulise savimineraali -
kaoliniidi  karakteristlikud neeldumismaksimumid. Usaldusvaérsete tulemuste saamiseks
kuivatati proove kuivatuskapis esmalt 12 tundi 110 °C juures, peale seda teostati esimesed
kordusmd6tmised. Pdrast seda kuivatati proove veel téiendavalt 4 tundi 160 °C juures, peale
mida analtlsi tulemused enam méargatavalt ei muutunud, teostati veel kaks kordusmdatmist ning

saadud spektrid algul normaliseeriti ja siis keskmistati.

Analutsi eesmargiks oli vorrelda samast piirkonnast parit savide kvantitatiivse koostise
varieeruvust labi aja. Véljatootatud PLS metoodika sobivus analtiisitud proovidega oli kdikide
proovide puhul Ule 99%, mis naitab, et uuritavad proovid olid kalibreerimisproovidega vaga
sarnased ning tdstab analtlsi tulemuste usaldusvadrsust. Analudsi tulemused on toodud Tabelis
5.

Tabel 5. Narva joeorust parinevate arheoloogiliste proovide kvantitatiivse analulsi tulemused,

saadud kasutades PLS meetodit.

Sisaldus (g/ 100 g)
Komponendid Proov 1 Proov 2 Proov 3 Proov 4 Proov 5
(~4000-5000 eKr) | (~5000 eKr) | (~3000eKr) | (~1000eKr) | (~ 1200 pKr)
Kvarts-kristobaliit 245+5.6 30.4+5.6 33.8+5.6 34.7+5.6 31.3+5.6
P&evakivid 441 +6.1 442 +6.1 26.1+6.1 355+6.1 445 +6.1
Kaoliniit 8.2+27 75127 49+27 5227 49+27
Kaltsiit-dolomiit 51+£3.2 58+3.2 1.7+3.2 50+3.2 43+3.2
Hliit-smektiit-vilk 0.0+£538 12+58 19.6+5.8 8.4+5.8 0.0+5.8
Hematiit 6.8+1.8 52%+1.8 6.3+1.8 3.3+1.8 4+18
kvar:iggﬁtud: 89+ 11 943+11 | 924+11 92.1+11 89.0 + 11

Analisi tulemused oli ootuspdarased - kuigi proovid périnesid erinevatest ajastutest oli nende
kvantitatiivne koostis kllaltki sarnane. Teatavate erisuste esinemine on mdistetav, sest ka Uhe
piirkonna siseselt pole erinevatest kohtadest vdetud savid identse mineraalse koostisega. Samuti

tuleb arvestada mootmistega kaasnevaid mddteméadramatuseid.
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Suuremad erinevused esinesid Proovi 3 puhul. Selle proovi puhul on alust arvata, et kasutatud

savi pdrineb teisest piirkonnast, kui tlejaanud proovide puhul. Tapsemate paritolupiirkondade

kinnitamiseks vdi Umberliikkamiseks oleks vajalik vorrelda saadud analliusi tulemusi Narva

joeorust kogutud teiste geoloogiliste proovidega.

Analulsitud proovid sisestati

ka ké&esoleva t00 raames valjatootatud paritolupdhise

klassifitseerimise mudelisse. Saadud tulemused kinnitavad, et anallusitud proovid olid

tdepoolest parit Eesti aladelt (Joonis 3).

Ringid tahistavad

kalibreerimisproove

ja ristid Narva
JOeorust parit

arheoloogilisi proove

Arheoloogilised
proovid

-0.00

PC2 .os0

-1.00

-1.00 - PC1
-1.50

Joonis 3. Arheoloogiliste proovide péritolupdhise klassifitseerimise tulemused esitatuna kolme

peakomponendi jargi.
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4.5. Valjatootatud kvantitatiivse metoodika eelised ja puudused

Tootati valja kvantitatiivne analttsimetoodika savikomponentide méaramiseks kasutades

kombineeritult ATR-FT-IR spektroskoopiat ja kemomeetrilist PLS meetodit. Jargnevalt on

toodud metoodika eelised ja puudused.

PLS metoodika eelised:

Vajalik proovi kogus on vaike

Aparatuur on odav

Metoodikat saab kasutada sisuliselt ilma proovi ettevalmistuseta
Metoodika on kiire ja lihtne kasutada

Metoodika suudab kvantiseerida savi pGhikomponente
Metoodika on mittedestruktiivne

Analliisides  tundmatut  proovi annab  metoodika  hinnangu

kalibreerimisproovidega

PLS metoodika puudused:

Mudeli parandamiseks oleks véimalik veelgi suurendada kalibreerimisproovide arvu.

Kéesolevat tood oleks vOimalik edasi

Metoodika tapsus on keskpérane
Metoodika ei suuda kvantiseerida koiki voimalikke savi komponente
Sarnaseid mineraale kvantiseeritakse gruppidena

Hematiiti suudetakse kvantiseerida vaid suhteliselt kdrge méaramatusega.

sobivusele

arendada kasutades klassifitseerimiseks rohkem

geograafilisi regioone. Eri regioonidest pdrit proovide hea eristumise korral saaks valja to6tada

metoodika savi péritolu ennustamiseks.
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5. KOKKUVOTE

Bakalaureusetd® eesmargiks oli valja todtada kvantitatiivne analliisimetoodika savi
komponentide méaramiseks kasutades kombineeritult ATR-FT-IR spektroskoopiat ja andmete
tootlemiseks kemomeetrilist osaliste véhimruutude (PLS) meetodit.

Metoodika véljatootamist alustati vordlusspektrite kogumiku modtmisest ning individuaalsete
mineraalide  klassifitseerimisest ~ kasutades  peakomponentide  anallisil ~ p&hinevat
diskriminantanalliusi.  Klassifitseerimisel eristusid héasti péevakivid, raudoksiidipdhised
mineraalid, karbonaadid ja kvartsilised mineraalid. Klassifitseerimise tulemusel saadi teada, et
savimineraalide, vilkude ning amfiboolide IR spektrid on véga sarnased ning need tuleks
kvantitatiivse mudeli valjatodtamiseks grupeerida.

Kvantitatiivse metoodika valjatodtamiseks kasutati 84 seguproovi spektrit, millest 16 defineeriti
valideerimisproovidena, 61 kalibreerimisproovidena ning 7 otsustati mudelist nende erisuste
tottu eemaldada. Kvantitatiivse mudeli véljatootamisel voeti gruppide moodustamisel arvesse nii
vOrdlusspektrite  kogumikust  ilmnenud  komponentide IR spektrite  sarnasusi,
diskriminantanalliisi ja rontgendifraktsioonanalitisi tulemusi, kui ka mineraalide keemilisest
koostisest tulenevaid sarnasusi.

Véljatootatud Kkvantitatiivse metoodika kasutamine on kiire ja lihtne ning see vdimaldab
milligrammi suurusjarku jadvate proovide mineraalse koostise kvantiseerimist. Ténu
proovikoguse véahenemisele on v@imalik metoodikat kasutada kultuurivaartuste ning
arheoloogiliste proovide analliusiks.

Kuna kvantitatiivne metoodika on eelkdige suunatud kultuurivadrtuste ning arheoloogiliste
leidude anallsiks, mille puhul on sageli eesmérgiks savi pdaritolu kindlaks tegemine voi
kinnitamine, loodi diskriminantanaltiiisil baseeruv metoodika eri piirkondade savide
klassifitseerimiseks. Selleks kasutati Eestist, Saksamaalt ning Keeniast périt saviproove.
Klassifitseerimist vBib lugeda edukaks - toimus selge gruppide eristumine. Siiski oli kdesolevas
t06s kasutada olnud eri regioonidest parit spektrite hulk tagasihoidlik ning suuremahulisi
jareldusi sellest veel teha pole vdimalik.

Véljatootatud kvantitatiivset PLS metoodikat kasutati ka kuue arheoloogilise proovi (sh he
vanima Eesti piirkonnast leitud savipoti ning Egiptusest parit iibise muumia savindu) analiitisiks.

Analiiiside tulemusel suudeti edukalt kvantiseerida proovide pdhikomponente.
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6. SUMMARY

Quantitative analysis of clay components using ATR-FT-IR spectroscopy
Lisett Kiudorv

The main purpose of this thesis was to develop a method that enables quantitative analysis of
clays using ATR-FT-IR spectroscopy combined with the chemometric Partial Least Squares
method.

The first step in method development was to record reference spectra of individual minerals
found in the composition of clays. The same spectra were used to classify the individual minerals
using discriminant analysis. The results of classification enabled to evaluate the possibility of
quantitative analysis and showed that the spectra of some of the minerals (e.g. mica, clay
minerals and amphiboles) were very similar, suggesting that some minerals should be grouped in
the model. For the development of the quantitative method the spectra of 84 samples were used,
of which 16 were defined as validation and 61 as calibration samples. Seven of the samples had
different issues and were eliminated from the sample set. When forming the mineral groups, a
number of factors such as chemical composition and similarities in IR spectra were considered.
The developed method is quick and easy to use and reduces the required sample size to around a
milligram. The dramatic decrease in sample size makes it possible to analyse samples from
archaeology and art.

Since the main purpose of the developed method is to analyse archaeological and art samples, it
was decided to analyse the possibility to classify the samples based on their origin. The sample
set enabled to classify Estonian, German and Kenyan samples. The results of the analysis were
satisfactory, but the sample set was quite small and further analysis would be necessary.

The method was also used to analyse six archaeological samples (including one of the oldest
potteries found in Estonia and an Egyptian pottery, which holds a bird’s mummy). The analysis

successfully quantified the main clay components.
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Lisa 1

Tabel 1. Mudeli loomisel kasutatud saviproovid.

Proovi number Paritolu Proovi Kirjeldus/ nimetus
1 Luhamaa saviproov
2 Misso punane saviproov
3 Pérnu lahe saviproov
4 Arumetsa saviproov
5 Kllativa saviproov
6 Liivamde savi
7 . . Vartemde savi
8 TU geoloogia osakond Misso Joosu savi
9 Kunda savi
10 Kinnekulle savi
11 Laevalt saviproov
12 Armeenia bentoniit
13 Saksamaa valge savi
14 Bentoniit
15 Kukruse potikild V
16 Kukruse poti seest savitlikk V
17 Kukruse | proov

13 TU arheoloogia osakond EBE:E: ?Q E:ggz
20 Kukruse XV proov
21 Kukruse XXXVII proov
22 Kukruse XLIII proov
23 Lduna-Eesti ookerpunane + savipulber
24 Safran OU Lduna-Eesti punane savipulber
25 Pdhja-Eesti savipulber
26
27
28
29 Dr. Ivari Kaljurand Tiigisavid
30
31
32
33 Rumeenia fundata
34 Erakogu Mineraalpuuder
35 Rummu savi
36 Jakobi 2 segatud luud (punane proov)
37 Proov TU botaanika aiast 2032: A2011
38 Saviproov 16., 17. Sajand Tartu Magasini tdnavalt
2 TU arheoloogia osakond ?rriljn% ;alivi ;g\(/)lé)cr:())ov valget vérvi lisanditega
40 (saadud Dr. Ester Oraselt) Tumepunane glasuuritud seguproov (TU 765: 5)
41 Halli vérvi seguproov (TU 765: 7)
Must laikiv proov, meenutab asfaldipinnast (TU
42 765: 8)
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43 Glasuuritud punakat tooni saviproov (535)
44 Jakobi 2 6u jadtmekast.3 loomaluude hulgast,
45 Valge Killustiku tolm
46 Professor Ivo Leito Ehitusliiv
47 Vanemuise tururistmikult proov
48 Valge savi
49 Karamelli vérvi savi peenviimistluskrohv
50 Sinepi varvi savi peenviimistluskrohv
51 Hea Maja Pood Hall savi peenviimistluskrohv
52 Lubikrohv (peenviimistlus 0-1 mm)
53 Lubikrohv (peenviimistlus 0-4 mm)
54 Punane savikrohv (peenviimistluskrohv)
55 Eesti savi
56 Dr. Heili Kasuk Saksamaa pruun savi
57 Saksamaa valge savi
58 Uninaks AS Ahjusegu
59 Gor 64-Ahl
60 Gor 64-Ah2
61 Gor 64-Ah3
62 Gor 64-Ah4
63 Gor 64-2Bw1l
64 Gor 64-2Bw2
65 Gor 64-2Cox1
66 Gor 64-2Cox2
67 Gor 64-3Ahb
68 Gor 64-4Btb
69 Gor 68-Ahl
70 Gor 68-Ah2
Proovid saadud prof.
1 William C. Mah?mey’lt Gor 68-2Bwl
72 (Keeniast parit saviproovid) Gor 68-2Bw2
73 Gor 68-3Cox
74 Gor 69-4Ahb
75 Gor 68-5Bwh1
76 Gor 68-5Bwhb2
77 Gor 68-5Coxbm
78 Gor 69-Ahl
79 Gor 69-Ah2
80 Gor 69-2Bwm1l
81 Gor 69-2Bwm?2
82 Gor 69-3Ahb
83 Gor 69-4Btb
84 Gor 69-4Ch
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Lisa 2

Arheoloogiline proov Otto Friedrich von Richteri Egiptuse muististe kollektsiooni kuuluva linnu muumia savindult.

Foto 1. Linnu muumia savindu. Foto 2. Linnu muumia koos véikese poisi muumiaga.
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Lisa 3
Narva joeorust parit arheoloogilised proovid.

Vasakpoolsetel fotodel on kujutatud uuritud arheoloogilisi objekte ning toodud vélja tapne

asukoht, kust voeti analtitisiks kasutatud proov. Parempoolsetel fotodel on naha (kolme

kordusmdotmisega) analtiisiks kasutatud proovikogused.

Foto 3. Arheoloogiline objekt nr 1. Foto 4. Arheoloogiline proov nr 1.

Foto 5. Arheoloogiline objekt nr 2.

Foto 7. Arheoloogiline objekt nr 3.  Foto 8. Arheoloogiline proov nr 3.
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Foto 9. Arheoloogiline objekt nr 4.

Foto 11. Arheoloogiline objekt nr 5.

Foto 12. Arheoloogiline proov nr 5.
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Lisa 4
PLS mudelis kasutatud regioonid.

Components in Regions Table

|ndex M easurement Location / Range Foa Paewval Flar F.aol F.altDo Amfibo 115 i b5l Hemat ot Gib Aug
1 230,00 - 215,00 + + + + + + + + + + + +
2 215.00 - 1235.00 + + + + + + + + + + + +
3 1260.00 - 1560.00 +
4 3050.00 - 3610.00 + +
a] 3E10.00 - 373000 + + + +

Joonis 1. PLS mudelis defineeritud lainearvude vahemikud vottes arvesse erinevate komponentide neeldumisi.

Tahistused joonisel:

Kva - kvarts-kristobaliit; Pdevak- pé&evakivid; Klor- kloriit; KaltDol- kaltsiit-dolomiit; Amfibo- Amfiboolid; ISmVi- illiit-smektiit-
vilk; MulSil- muliit-sillimaniit; Hemat-hematiit; G6t- gotiit; Gib- gibsiit; Aug- augiit
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Lisa b

Individuaalsete savi pdhikomponentide ATR-FT-IR spektrid ja nende interpretatsioonid.

1.0 IHematiit

0.81

Abs

Abs

1435
879
728

-Kaltsiit

1.0-
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[286

/1405
—/872
712

. ' . . . . ' . . . : i g . : . ' . . . . ' . . . . '
3000 2500 2000 1500 1000 500

W avenumbers (cm-1)

Joonis 2. Hematiidi, dolomiidi ja kaltsiidi ATR-FT-IR spektrid.

Tabel 2. Hematiidi, dolomiidi ja kaltsiidi ATR-FT-IR spektrite interpretatsioonid [41].

Mineraalid

Lainearvud (cm™) ja vénkumiste assigneeringud

Hematiit (Fe;O3)

515, 428, 383, 327 (Fe-O vBnkumised)

Dolomiit (CaMg[CO:s].)

1435 (COs% iooni C-O valentsv.), 879 (COs* iooni C-O out-of-plane defv.), 728 (COs% iooni C-O in-plane
defv.), 347-255 (vBib olla C-O, Ca-0 ja Mg-O kombineeritud defv.)

Kaltsiit (CaCO:s)

1405 (COs? iooni C-O valentsv.),872 (COs* iooni C-O out-of-plane defv.), 712 (COs* iooni C-O in-plane
defv.), 286 (vdib olla C-O ja Ca-O kombineeritud defv.)
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I Mikroliin
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Joonis 3. Mikrokliini, plagioklassi, sanidiini ja albiiti ATR-FT-IR spektrid.

Tabel 3. Mikrokliini, plagioklassi, albiiti ja sanidiini ATR-FT-IR spektrite interpretatsioonid [41-43].

Mineraalid Lainearvud (cm™) ja vnkumiste assigneeringud
Mikrokliin (K[AISisOs]) 1132-998 (Si-O-Si aslim. valentsv.), 768-278 (Si-O-Si defv. ja Al-O defv.)
Labrador (Ca,Na)(Si,Al)sOs 1093-926 (Si-O-Si aslim. valentsv.), 746 (Si-O-Si defv)., 633-322 (Si-O defv.)
Sanidiin (K[AISi3Og]) 1096-994 (Si-O-Si astim. valentsv.), 718 (Si-O-Si defv.), 636-327 (Si-O defv.)
Albiit Na[AlSizOg] 1136-988 (Si-O-Si astim. valentsv.), 787-723 (Si-O-Si defv.), 647-330 (Si-O defv.)
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Joonis 4. llliidi, montmorilloniidi ja vilgukivi ATR-FT-IR spektrid.
Tabel 4. llliidi, montmorilloniidi ja vilgukivi ATR-FT-IR spektrite interpretatsioonid [3,41,42].
Mineraalid Lainearvud (cm™) ja vnkumiste assigneeringud
Hliit (K1-15A1:Si:05(0H)4) 3619 (Al--O-H valentsv.), 1097-975 (Si-O ja Si-O-Si valentsv.), 909 (Al--

O-H defv.), 511-403 (Si-O defv.)

Montmorilloniit (smektiit) ((Na,Ca)os(Al,Mg).Sis010(OH).-nH,0) | 3626 (Al-O-H valentsv.), 1630 (H-O-H defv.), 997 (Si-O-Si valentsv.), 915

(Al--O-H defv.), 798 [(Al, Mg)--O-H vdnkumine], 515 (Si-O(-Mg) defv.

)

Vilgukivi (K, Na)X,AlSizO10(OH,F)s, 996 (AI-O-H), 509-322 (Si-O defv.)
(milles X=APF*, Mg?*, Fe®*, Fe?*, Mn®*, Mn?*, Ti**, Li*) jan=2 vdi 3
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Joonis 5. Kvartsi, maekristalli, piimakvartsi ja kaoliniidi ATR-FT-IR spektrid.

Tabel 5. Kvartsi ja kaoliniidi ATR-FT-IR spektrite interpretatsioonid [5,41,44].

Mineraalid

Lainearvud (cm™) ja vdnkumiste assigneeringud

Kvarts (SiO,)”

1163 (Si-O aslim. valentsv.), 1077 (Si-O-Si valentsv.) , -797- 777 (Si-O(-Si) simm. valentsv.), 515-261 (Si-O(-Si)
defv.)

Kaoliniit
(Al05-2Si02-2H,0)

3686-3619 (Al--O-H valentsv.), 1114 (Si-O valentsv.), 1024 (Si-O-Si valentsv.), 1002 (Si-O-Al valentsv.), 937 ja
912 (Al--O-H defv.), 788 (Si-O valentsv.), 750 ja 680 (Si-O valentsv.), 526 (Si-O-Al defv.), 458-271 (Si-O(-Si)
defv.)

“Kvarts, maekristall ja piimakvarts on kodik ranioksiidid (SiO;), seega tabelis on toodud ainult Piusast parit kvartsi IR spektri

interpretatsioon.
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Joonis 6. Kloriidi ATR-FT-IR spekter.

Tabel 6. Kloriidi ATR-FT-IR spektri interpretatsioon [41,42,45].

Mineraal Lainearvud (cm™) ja vdnkumiste assigneeringud

.. . 3549-3400 ((Fe,Mg)--O-H valentsv.), 951 (Si-O valentsv.), 755 (Si-O valentsv.), 641 (Si-O-
Kloriit (Fe, Mg, Al)s(Si, Al)+O1o(OH)s Mg defv.), 552 (Si-O-Al defv.), 403-245 (Si-O defv.)
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Tabel 7. XRD ja PLS tulemused.

Lisa 6

Proovi nr Kasutus Kvarts-kristsobaliit | Paevakivid Kaoliniit | Kaltsiit-dolomiit | Iliit-smektiit-vilk [ Hematiit
XRD PLS | XRD |[PLS | XRD | PLS| XRD PLS XRD PLS | XRD | PLS
1 Kal 19.6 25.8 212 1163 | 13 | 3.6 31.1 29.5 18.7 25.3 0 -3.3
2 Kal 45.2 38.9 54 | 8.7 | 26.6 | 23.8 0 2.1 20 26.5 21 | 0.9
3 Kal 21.3 30.5 24 (264 6.3 7 14.5 10.8 225 26 0 0.9
4 Kal 16.5 19.5 108 | 17.7 | 12 | 16.7 6.7 3.5 38.2 40.6 0 2
5 Kal 175 18.5 4.2 2 15.9 | 144 0 1.2 61.5 59.9 0 1.6
6 Kal 72.7 54.4 119 | 13.2 | 4.7 9 1.8 10 10.8 0 0.3
7 Kal 41 40.2 28.1 (193] 41 | 41 1 2.8 21.6 29.5 0 -0.7
8 Kal 26.9 24.8 65 (118 29 |284 2.3 1.8 33.9 34.3 0 3.5
9 Kal 26.8 26.9 66 | 76 | 54 | 48 0 0.2 50.8 53.1 16 | 0.8
11 Val 27.1 39.9 25.1 [205| 53 | 4.2 13.3 6 18.7 26.4 0 0.9
13 Val 22.3 23 8.6 10 | 40.8 | 40.4 0 0.5 27.4 32.6 0 2.7
14 Kal 1.6 2.7 7.9 7.4 0 1 0 1 90.5 78.3 0 0.6
16 Kal 6.5 10.2 26 | 6.8 0 -1.7 76.6 75 0 1.5 0 -14
17 Kal 55.8 51.6 254 [ 34.1 0 2.4 1.5 1.1 11.9 10.4 38 | 23
18 Val 35.1 44 20.4 | 20.3 0 -1.4 0 0.9 444 25.7 0 -0.1
19 Kal 45.6 49.5 327 1204 29 | 28 2.8 -0.3 14.9 21.8 0 1.4
20 Val 45.5 44 30.3 | 28.9 0 0.2 0 -0.7 225 19.3 0 5.7
21 Kal 37.3 42.4 242 12541 0 -1.4 0 1.6 38.5 20.4 0 0.9
22 Kal 56.2 49.8 126 | 17.2 0 -0.7 0.3 1.4 30.3 20.8 0 0.3
23 Val 45.6 35.7 1 79 | 219 | 24 1 2.9 25.7 26.6 1.3 | 0.7
24 Kal 28.9 29.1 6.4 | 6.8 | 15.4 | 141 0.8 36.4 44.1 83 | 21
25 Val 27.7 29.4 4.7 4.6 3.3 7.2 1.9 -0.4 47.2 51.4 0 2.2
26 Val 58.7 50.9 26.1 | 22.1 0 1.7 0 1.9 10.7 15.3 0 -1.1
27 Kal 22.7 31.2 24.1 | 18 24 | 14 31.3 31.7 14.7 17.2 0 -0.5
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28 Kal 70.5 69.1 22.1 | 18.6 0 -0.1 0 0.8 5.1 2.1 0 -0.1
29 Kal 69.7 66.9 21.1 | 18.9 0 -2.3 0 -0.9 6.2 9.2 0 2.5
30 Kal 42.7 37.7 18.3 | 19.7 0 -0.2 24.7 27.3 10.3 14.8 0 -0.2
31 Kal 524 43.8 16.1 | 20.4 0 -0.8 23.6 25.2 6.3 11.3 0 0.7
32 Kal 44.5 40.6 20 |[18.3 0 -0.2 24.2 235 8.6 14.3 0 1

33 Kal 51 14 0 -1 71 | 75 78.2 79.4 9.4 7.3 0 -3.1
35 Val 58.5 545 0 2.5 0 -0.1 0 -0.3 0 1.5 0 4.1
37 Kal 50 45.1 298 | 24.1 0 1.7 0 0 0 6.9 2.5 | 1038
38 Kal 24.3 28 5.2 4 21 | 61 0.7 05 60.1 48.7 25 | 28
39 Kal 31.6 32.6 414 | 43.7 | 0.7 0 0 0.4 4.8 3.8 13 | 122
39 Kal 31.7 30.9 49.6 | 46.4 0 2.6 0 -0.1 5.2 -0.7 13.5 | 135
40 Val 44.9 39.5 40.3 | 31.6 0 3.1 0 -0.9 0 13 14.7 | 14.2
41 Kal 52.4 52.9 0 11 0 -1.4 0 -0.6 0 2.7 0 0.6
42 Kal 42.3 41.6 41 | 131 0 11 0 -0.3 0 7.7 289 | 14
43 Kal 441 40.8 254 | 28.3 0 2.9 0 0.3 0 2.4 17 | 147
44 Kal 53.9 54.7 0 13 0 11 0 -1.5 0 19 0 6.4
45 Kal 11.9 125 38 [ 23| 09 | 17 80.9 81.5 4.8 -4.4 0 -1.2
46 Kal 67.6 715 18 | 214 0 -0.1 14.4 18.3 0 -3.8 0 -0.6
47 Kal 61.2 74.1 23.3 | 21.3 0 -1.3 12 9.8 2.5 -2.2 0 -1.7
48 Kal 11 7 0 2 102 | 116 | 88.6 89.5 0 -6.5 0 -0.9
49 Kal 2.8 -2.6 2 1.9 0 -2.9 86.4 925 7.4 9.8 14 | 4.8
50 Kal 2.3 0.7 0 -0.2 0 -0.1 88.6 86.4 5.6 8.7 1.7 | 2.7
51 Val 59 10 1.7 | 0.2 0 3.8 85.3 78.3 5.5 5.7 0 13
54 Kal 6.7 6.2 15 | -11 0 3.5 86.1 78.9 5.7 9 0 2

55 Kal 29.7 38.4 212 (184 | 64 | 47 9 5.9 29.3 25.7 02 | 25
56 Val 32.4 31.8 26 |(16.5| 428 | 384 0 3 13 7 2 1.8
57 Kal 41.3 38.5 58 [ 57 | 375 | 37.6 0 4.6 10.2 7.8 0 0.5
58 Val 54.3 55.6 149 | 7.2 0 -0.5 18 25.6 10.9 9.8 0 -0.1
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59 Kal 3.9 5 733 [ 72.6 | 148 | 18.8 0 -0.4 0 -6.7 25 | 3.8
60 Kal 2.6 53 728 [ 71.5] 193 | 20.2 0 -1 0 -4.7 18 | 3.9
61 Kal 3.8 3.1 77.7 [ 756 | 143 | 179 0 0.3 0 2.1 12 | 0.8
62 Kal 3.6 4.2 68.9 [ 71.1]| 198 | 16.1 0 -0.2 0 4 2 0.3
63 Kal 2.3 2.2 753 [ 79.6 | 159 | 18.3 0 -0.9 0 -2.2 25 | 18
64 Val 1.6 1.3 749 (7431 163 | 20 0 0 0 0.7 25 | 17
65 Kal 0.5 2.9 68.1 [ 72 | 243 | 26.2 0 0.1 0 -3.6 2.6 1

66 Kal 1 3.2 59 | 648 29.2 | 25.8 0 0.1 0 3.5 36 | 24
67 Val 0.8 7 71.8 | 619 | 16.6 | 13.7 0 -0.5 0 4.9 38 | 3.6
68 Kal 0.7 4.2 705 1659 184 | 11.2 0 -1 0 7.5 3 3.9
69 Kal 0 -3.6 96.4 [ 95 0 -0.9 0 -0.2 0 -2.4 08 | 03
70 Kal 11 6.1 69.8 | 635 224 | 22.9 0 0.1 0 -5.4 2.8 5

71 Kal 11 3.2 70.8 | 66.7 | 21.7 | 24 0 -0.3 0 14 19 | 25
72 Kal 7.5 14.9 52.3 | 53.1 | 13.7 | 12.7 0 0.5 6.1 -0.9 0.7 | 04
73 Kal 0.8 -3.6 929 (913 18 | 15 0 -0.2 0 0.5 0 1.6
74 Kal 6.5 9.4 64.7 | 56.7 | 22.6 | 17.9 0 0 2.3 0.3 36 [ 6.7
75 Kal 9.1 104 57.9 | 55.3| 18.2 | 15.2 0 0.7 15 3.1 29 [ 0.2
76 Kal 8.2 3.7 65.5 [ 68.2 | 13.3 | 10.6 0 -0.5 3.1 7.3 4 3.1
77 Kal 0.9 -1.6 76.7 | 78.2 0 11 0 -1.5 0 5.6 06 [-0.7
78 Kal 1.5 -0.4 76 | 77.1| 149 | 156 0 0.7 0 -1.2 33 [ 32
79 Val 2 0.3 836 [ 831 93 |121 0 -0.3 0 0.6 08 | 0.8
80 Val 0.9 -1 752 [ 78.6 | 153 | 153 0 0.9 0 2.1 28 | 24
81 Kal 2 5.8 60.7 | 595 299 | 245 0 0.6 0 -0.1 1.1 | 37
82 Kal 7.2 4.7 674 [ 68.6 | 16.2 | 15.8 0 0 0 4.4 1.7 | 0.8
83 Kal 0 -6.2 771 (7941 17.2 | 15.1 0 1.3 0 5 09 |-02
84 Kal 0.6 0.7 776|812 | 17.1 | 17.7 0 -0.1 0 -1.5 06 [ 0.7

Kal-kalibreerimisproov, Val-valideerimisproov
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Lisa 7
PLS mudelist valjajéetud proovide ATR-FT-IR spektrid.
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Joonis 7. Proovid, mis jaeti mudelist vélja, sest nende spektrid erinesid tunduvalt teistest kalibreerimisproovidest ning proovi number

36 puhul oli teada, et proov sisaldab amorfset faasi, mida XRD analts ei suuda tuvastada.
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Joonis 8. Proovid, mis jéeti kvantitatiivsest mudelist vélja, sest need koosnesid peaaegu taielikult karbonaatidest.
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Joonis 9. Mudelist véljajéetud spektrid, mille puhul mudelisse sisestatud vaartused ei ole kooskdlas spektraalsete andmetega.
Mudelist véljajéetud proovid, mille puhul on alust arvata, et on juhtunud eksimus andmete té6tlemisel vdi sisestamisel.

Mdlemalt spektrilt on niha intensiivseid neeldumi, mis kuuluvad Kkaltsiidile v&i dolomiidile (1413 cm™, 872 cm, 712 cm™), kuigi

mudelisse sisestatud XRD tulemuste kohaselt peaks nendes proovides kaltsiit-dolomiidi sisaldus olema nullilahedane.

58



Lisa 8

Individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektrid.
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Joonis 10. Hlustratiivne joonis individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektritest.

Savi koostises levinud mineraalide individuaalsed IR spektrid on toodud illustreerimaks, et eraldi vaadates on need mineraalid
iiksteisest eristatavad. Samas omavad need mineraalid neeldumismaksimume sarnases lainearvude piirkonnas (1550-225 cm™),
mistottu voib nende mineraalide eristamine seguproovides hulgaliste kattuvuste tottu véga keerukaks osutuda ning vajalikuks osutub

kemomeetriliste meetodite kasutamine.
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Joonis 11. Illustratiivne joonis individuaalsete mineraalide ATR-FT-IR spektritest lainearvude vahemikus 1300-225 cm™.

Joonisel on toodud individuaalsete mineraalide IR spektrite vaade lainearvude vahemikus 1300-225 cm™, kus asub k&ige rohkem

mineraalide karakteristlikke neeldumisi, kuid samas ka enim spektrite vahelisi kattuvusi.

60



Lisa 9

Linnu muumia savindult véetud proovi kogus ning analtdsitud proovi ATR-FT-IR spekter.
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Joonis 12. Linnu muumia savindult vbetud proovi kogus ning analulsitud proovi ATR-FT-IR spekter.
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Lisa 10

Narva joeorust parit arheoloogiliste proovide ATR-FT-IR spektrid.
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Joonis 13. Arheoloogiliste proovide 1 ja 2 ATR-FT-IR spektrid.
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1.2 ';Arheoloogili ne proov 3
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Joonis 14. Arheoloogiliste proovide 3-5 ATR-FT-IR spektrid.
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INFOLEHT

Savi komponentide kvantitatiivne analiiis ATR-FT-IR spektroskoopilisel meetodil
Kéesoleva t00 eesmérgiks oli vélja tootada kvantitatiivne metoodika saviproovides
pdhikomponentide  kvantitatiivseks  analliisiks  kasutades  kombineeritult ATR-FT-IR
spektroskoopiat ja kemomeetrilist PLS meetodit. Mudeli Glesehitamiseks kasutati rohkearvulist
seguproovide kogumit, mille kvantitatiivsed koostised leiti XRD analtisil. Valjatdotatud
metoodika on Kiire ja lihtne kasutada ning vdimaldab analtlsida ka védga vaikseid
proovikoguseid, mis on eelkdige oluline arheoloogiliste leidude ja kultuurivaartuste puhul.
Vaéljatootatud mudel leidis rakendust kuue arheoloogilise proovi analtlsiks, millest vanim
parines umbes 5000 eKTr.

Marksonad: savi, ATR-FT-IR, PLS, PCA

Quantitative analysis of clay components using ATR-FT-IR spectroscopy

The main purpose of this thesis was to develop a method for quantitative analysis of clays using
ATR-FT-IR spectroscopy and PLS method. For developing the method a large variety of
samples was used. The quantitative composition of samples was found using XRD analysis. The
method is quick and easy to use and enables analysis of very small samples. This is extremely
important, when working with the samples from archaeological and cultural heritage objects. The
developed method was used to analyse six archaeological samples, of which the oldest dates

back to approximately 5000 BC.

Keyword: clay analysis, ATR-FT-IR, PLS, PCA

CERCS: P300 Analttiline keemia / Analytical chemistry
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