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Sissejuhatus

Kaltsedon kuulub karkass-silikaatide rilhma ja orartsi peitkristalne erim.
Mineraalile on iseloomulik karpjas murre, puuduvhé@evus, vahu-vaigu laige ning
kdvadus jaab Mohsi skaalal 6,5-7 vahele. Kaltsedemeb enamasti settekivimites
mugulate vOi ndrgudena, kuid seda leidub ka hudmdalsetes ja subvulkaanilistes
keskkondades. Samuti leidub biogeenset paritoltséabni, mis on seotud ranivetikate
kodade sedimentatsiooniga (Viiding, 1984).

Looduses on kdige levinum hall kaltsedon, kuid asdéidub ka muudes
varvitoonides. Kaltsedoni loetakse poolvaariskiyiksllest tulenevalt kaasneb mineraali
omaduste, naiteks varvi muutusega, ka uus nim8emstottu on kaltsedonil palju erimeid.
Tuntumad kaltsedoni erimid on ahhaat, oonlks, sdiki®) jaspis, krisopraas, plasma,
karneool, sarder, heliotroop, avanturiin, tulekiehert ja tiigrisilm (Viiding, 1984).
Arheoloogias kasutatakse sageli kaltsedoni ja kstetednimoodustiste kohta terminit

tulekivi.

Kaltsedoni ehk tulekivi on ajaloo jooksul kasuthterineval otstarbel, kuid suure
populaarsuse saavutas mineraal kiviajal, mil seltabnistati t6o6riistu. Neoliitikumis ehk
nooremal kiviajal vbeti kasutusele venekujulinev&s, mida kasutati laialdaselt Eesti ja
Soome aladel. Looduslikult leidub Eestis kaltsedgihie ning toorme kvaliteet on halvem
vorreldes lahialadel leiduva hallika—musta tulegéi Todriistade valmistamiseks
kasutatud kvaliteetsema materjali leiukohad asuRambtsis, Taanis, Kesk-Venemaal,

Valgevenes ja Louna-Leedus (Kriiska ja Tvauri, 2002

Uurimisto0 eesmark on analuusida erinevate Heskstud kaltsedonist
arheoloogiliste leidude keemilist koostist ja puiskadud tulemusi siduda looduslike
kaltsedoni provintsidega, et teada saada arhedistegeidude toorme paritolu. Kaltsedoni
paritolu selgitamine aitab kaasa kiviaegsete kadbsteede ja eri rahvaste kokkupuute

avastamisele.



1. Tulekivi (kaltsedoni) levik Eestis ja varajasemad uuringud

1.1 Ranimoodustiste geoloogiline levik Eestis

Ranimoodustised esinevad Eestis peamiselt kahgll: ki) konkretsioonilise
tekkega mugulate, laatsede ja vahekihtidena véafl)sa ranistumisena autigeense kvartsi
jalvdi ranistunud organismide jadnustena. Looduftlilon rdnimoodustiste (sealhulgas
kaltsedoni) levik Eestis piiratud. Need on iselotikud Siluri ladestu Llandovery
ladestiku Raikkila ja Adavere lademete leviku id#petele aladele, kus esineb ka
sulfiidistumist, ja Devoni Narva lademe kivimiteMdlemal juhul esineb réanistumine koos
dolomiidiga (Raukas ja Teedumdae, 1997; Haas, 19R38)kkila lademe levila haarab
Hiilumaa ldunaosa, Saaremaa ja Mandri-Eesti kesky edelaosa umbes Tartu mediaanini.
Lademe avamus algab Hiiumaa Idunaosast, jatkub @sema Kaina itmbruses ning kulgeb
siis Ule Kassari ja Vainamere saarte mandrile Rolask [duna pool. Siin muutub avamus
ida suunas jarjest laiemaks ja kattub Jbgeva linrfeegu pool Kesk-Devoniga
(R66musoks, 1983). Raikklla lademe paksus kdigyB (Mureka) — 176,3 (lkla) meetri
piires, vahenedes jarsult loode suunas. Raikkltenees on 3 kihistut: Raikkula,
Nurmekund ja Saarde (Joonis 1) (Raukas ja Teedub$®d,). Raikklla lademe paljandid
on vaadeldavad Pusku, Orgita, Keava, Mindi, Kajaraostla karjaarides ning Pakamée
ja Raikkula-Paka paljandites (Raukas ja Teedum@@7)1l Adavere lademe avamus algab
Hiiumaa ldunatipus ja ulatub Ule Vainamere laidiatsalu lahe pd&hjarannikule, sealt
edasi ida poole, kus poordub Turist Idunas kaguBsarmani alevikust veidi kagu pool
kattub ta Kesk-Devoni lademega. Lademe levila Ha&aaremaa, Muhu ja Mandri-Eesti
edela-ning keskosa. Paljandeid on vahe (R66must®83). Lademe paksus on 10,7
(Ristikila) — 56,3 (Nassumaa) meetrit, suurenedésd suunas (Joonis 2) (Raukas ja
Teedumae, 1997).

Ranistumisilminguid on vdimalik vahemal maéaral a&a Ordoviitsiumi ja Siluri
lubjakivides Ule kogu Pdhja-Eesti. Ordoviitsiumbjakivides on réanistumine sageli seotud

tolleaegsete vulkaanilise tuha kihtidega (Viidiag§84).



Eesti ranikonkretsioonid on vélimuselt Uhetaolisedeamiselt hallid voi
hallikasvalged, kuid esineb ka rauasisaldusestys@dijud punase-halli kirjusid palasid ja
kontsentrilis-voddilist kaltsedoni ehk ahhaati.ifig, 1984; Haas, 1973).

Konkretsioonilised moodustised koosnevad peamisettikrokristallilisest
kaltsedonist vOi kvartsist, samas hajusa rani vdrimbopis globulaarsest kaltsedonist.
Réanimoodustised kaasnevad avaSelfilaatse mudajiistenadaliku faatsiaste teraliste
karbonaatkivimitega, Uleminekufaatsiaste savikaddw@aatsetes kivimites nad puuduvad
(Haas, 1973).
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Joonis 1. Raikkula lademe tanapaevane paksus ik leggend 1,2. lademe levik, 3.
paljandite levik, 4. lokaalsed avamused, 5. puwidug 6. isojooned (m) (Raukas ja
Teedumagi, 1997).



Joonis 2. Adavere lademe tédnapaevane paksus ja leegend 1,2. lademe levik, 3.
paljandite levik, 4. lokaalsed avamused, 5. puwidug 6. isojooned (m) (Raukas ja
Teedumagi, 1997).

1.2 Kiviaeg ja tulekivi arheoloogilised leiud Eestis

Eesti alad asustati peale viimase liustiku taandymimbes 13 000-11 000 aastat
eKr, mil jaa likumine kujundas Umber peamiselt Kédgesti maastikku. Esimesed
randrahvad, kes tegelesid peamiseltkalastamisétjarksega, jdudsid umbes 9000 aastat
eKr Pulli asulakohta, mis asus arvatavasti kohas,Ré&rnu jogi suubus Joldia merre, ning
umbes 300 aastat hiljem Kunda Lammasmaele, misebljal saar madalaveelises jarves.
Pulli asulakoht oli ajutine elupaik, kuid Kunda Larasmaest sai esimene pusiasula.
Esimeste rahvaste saabumisega algas Eestis mksgoliiehk noorem kiviaeg, mis kestis
kuni V aastatuhandeni eKr. Mesoliitikumile on isstaulik Kunda kultuur, kus kvartsist ja

kaltsedonist tooriistad ei olnud vaga laialdasahinud (Kriiska ja Tvauri, 2002).

Kesk-Eesti asulad rajati loodusliku kaltsedoni keiotade lahedusse, mis jaid



Navesti j0e &arde ning VOrtsjarve pohjarannikuleimétatud asulad paigutuvad
kaarekujuliselt, mis uhtlasi méargistab Eestis lavkaltsedoni leviku piire. Need alad
asustati u 9000—7000 aastat eKr. Tuntumad arheitibexjleiukohad selles piirkonnas on
Jalevere, Lepakose, Siimusaare, Umbuski, Kivisgakéoksi (EE, 2013).

Viimasena asustati Eesti rannik ja saared, umb66 @astat eKr. Rannikuéarsetes
asulates hakati tegelema peamiselt hilgekuttimjsegs viis asulate leviku Saaremaale
(5800 eKr), Hiiumaale (5700 eKr) ja Ruhnu (5300 eKsellest ajast parineb néaiteks
Saaremaa suurim, Pihtlas asuv Konnu asulakoht {I&Ka), mida hilgekutid kasutasid
hooajaliselt ning kust on leitud ka kaltsedoniseresid. Mereaarsetes piirkondades
kasutati tooriistade valmistamiseks peamiselt lsvakuigi seal leidub vahesel méaaral ka
looduslikku tulekivi (EE, 2013).

Mesoliitikumile jargneb neoliitikum ehk noorem kagg, mille algust markeerib
keraamika kasutuselevétt, ning |6puks loetakse 18B0@, mil Eesti aladele joudsid
pronksesemed. Neoliitikumis valitses siinsetel aelddiarva kultuur, sest Narva lahedusest
parinevad esimesed keraamikaleiud. Varasem keraatailp on kammkeraamika, kuid u
3000 a eKr hakkas levima noérkeraamika kultuur. Kono6rkeraamikaga tekkisid ka uued
muistendid ja esemed, kujunes uus kombestik, rkdige markimisvaarsem uuendus on
venekirveste levik. Venekirves on venet ehk paatenutav kivikirves, mille keskel on

silmaaugud (Kriiska ja Tvauri, 2002).

Kiviaegsed elamud on rajatud veekogude l&hedusisepmseotud nii elustiili kui
ka transpordi lihntsustamisega. Osa kunagistestikalenrajatud asulatest on tanapaeval
merest eemal, sest maapind Eesti aladel kerkibpsegbhjustatud glatsioisostaatilistest

protsessidest.

Mesoliitikumis ja neoliitikumis levisid laialdaselkaltsedonist, kvartsist ja
obsidiaanist tooriistad. Nimetatud mineraalidedinistati noole- ja odaotsi, nuge, kirveid,
sh venekirveid, kddvitsaid, uuritsaid ja muid tégin (Kriiskaet al, 1999). Eesti aladel
tehti téoriistu puust, sarvest, savist ja luushenaalidest kasutati peamiselt kvartsi, mis oli
kull raskesti toodeldav, kuid kergesti kattesaadabsidiaani Eesti aladel ei kasutatud, aga
enamikest Eesti vanimatest arheoloogilistest lditkadest, sh Pulli ja Kunda Lammasmae
asulakohtadest on leitud n-6 musta tulekivi. Kurestis musta tulekivi looduslikult ei
leidu, siis arvatavasti t0id esimesed randrahvadtanulekivi kaasa Valgevene vo6i Louna-
Leedu leiukohtadest (Kriiska ja Tvauri, 2002).



Nimetatud tulekivi on leitud kiviaegsetest asetdtile Eesti, mis naitab rahvaste
likumist ja kaubandusteede kujunemist. Ida-Eedistiud tulekivi parineb arvatavasti
Kesk-Venemaalt. Roosisaare asulakoht V6handu jes&ili arvatavasti kaubandusteede
tahtis sdlmpunkt, sest sealt on leitud nii Kesk-dmaa tulekivi kui ka Eestist parit
tulekivi, mida asulakoha laheduses ei leidu (O897). Kaltsedoni laialdane kasutus vdis
tuleneda ka aktiviseerunud kaubandusest teisteastdya. Mesoliitikumi ajal kasutati
ronkem LdOuna-Leedu vOi Valgevene aladelt parinemaistjaspruuni tulekivi, kuid
hilisemal ajal kaubeldi peamiselt Kesk-Venemaa kivlga ning kasutati rohkem
kohalikku kaltsedoni. See nditab kaubandusteedetumust seoses kammkeraamika
levikuga (Kriiskaet al, 1999).

1.3 Varasemad tulekivi geokeemilised ja instrumentaalsed uuringud

Arheoloogidel on juba pikka aega olnud vajadusdisalaarse vahendi jarele, mille
abil identifitseerida spetsiifilisi tooriistade waistamiseks kasutatud toorme allikaid. 1952.
aastal tegi tulekivide péritolu maaramises esimssamu Skandinaavia arheoloog Carl
Johan Becker, kui ta puudis véljanagemise ja fidliste omaduste abil P6hja—Rootsi
neoliitikumiaegsete venekirveste valmistamiseksutatsd tulekivi pdaritolu maaratleda.
2007. aastal uurisid Hogberg ja Olausson Beckegtau#t edasi, kuid leidsid, et sarnane
tulekivi vdib esineda mitmes kohas ning makroskbegil omadused soltuvad ka
mineraali eksponeeritusest. Lis Ekelund Nielserstasi 1993. aastal varvi, tekstuuri,
fossiilse koostise ja stereomikroskoobi abil kolm tgtpi tulekivi. Ka varasemalt on
proovitud fossiilse materjali abil tulekivi paritolméérata, kuid see ei ole olnud edukas
(Hugheset al, 2010).

Erinevaid tulekivi geokeemilisi uuringuid on talt Inglismaal ja Hollandis (de
Bruin et al, 1972; Sievekingt al, 1972; Craddoclt al, 1983; Bush ja Sieveking, 1986;
Gardiner, 1990; McDonne#t al, 1997), kuid Uhe esimese laiema haardega geoksemi
uuringu tegid 1989. aastal Rootsis Matiskainenl.etAatomabsorptsioonspektomeetriga
analtusiti 71 proovis 20 keemilise elemendi sisstidmille alusel suudeti eristada Soome
pronksiaegsete asulakohtade tulekivi leidudes ki tulekivi paritolu regiooni — ida
ehk Venemaa ja lddne ehk Rootsi v6i Taani. 2008tahanalttsis Coustopoulos samu



proove elektronmikroskoobi ja energia disperse tpeketriga rohkemate elementide

maaramiseks ning joudis samale tulemusele.

Skandinaavia tulekivide m&aramisel toimus labimukei 2010. aastal avaldas
Hughes et al. artikli Louna—Rootsi ja Pohja—Taamltdedoni EDXRF-iga tehtud
keemiliste analtuside tulemused, mille pdhjal élinvalik keemilise koostise abil eraldada
tulekivi eri provintse. 2011. aastal avaldasid Heglet al. geokeemilised kirjeldused ka

Leedu, Valgevene ja Poola tulekivide kohta.
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2. Materjalid ja meetodid

TO0 kaigus uuritud tulekivi palad on parit prof AivKriiska tulekivide kogust, TU
Geoloogia muuseumist ja siia hulka on autor lisaneel kaks looduslikku tulekiviproovi
(Lisal. tabelid 1-3). T60s analtusiti 24 looduslikkoreeniproovi, 16 arheoloogilist leidu,
nelja muuseumieksemplaari ja kuut valismaalt toodulékivipala, kokku 50 proovi.
Vordlusmaterjalina kasutati Hughes al (2012) tehtud keemiliste analliUside tulemusi

Rootsi ja Taani kaltsedoni kohta, mis on valdakailidi vanusega.

Uuritud proovide keemiline koostis maarati rontdeofesentsmeetodil (XRF).
Analtusimiseks kasutati Rigaku ZSX-Primus |l romiigoresents-spektomeetrit (XRF),
mis kasutab Rh-primaarkiirgust vbimsusega 3 kW.eathogiliste leidude puhul mdddeti
proovi kdige siledamat pinda. Ulejaanud tulekividéSigati analiiiside jaoks vaiksed
proovikehad, mille pindala oli 1-4,5 cm? ning pakdwni 5mm. Lbigatud proovikehad
lihviti Buehler Metaserv 3000-ga, kus kasutati dipabereid P60 kuni P800. Lihvitud

proovid pesti destilleeritud veega, et proovi piheamaldada lahtised tukid ja reostus.

Loikamise kaigus lagunes Navesti tulekiviproov likidt ning selle analttsimiseks
jahvatati proov volframkarbiidist kuulidega kuulkesPulverisette 6.

Keemilise koostise alusel valmistati kuuest probyi€alikila, Eesnurga, Taani,
USA, Kremenets ja Leedu) eraldi lihvid skaneeriveeki#oonmikroskoobi (SEM)
analtitsideks. SEM-analutsideks kasutati elektroroskoopi Zeiss EVO MA15. Palasid
uuriti kdrgvaakumis ning kaeti juhtivuse tagamisdksnm paksuse stekihiga. Kujutised
saadi tagasihajunud elektronidBatkscattered Electror- BSE) reziimi kasutades ja
mineraalide identifitseerimine tugines nende kemselk koostisele, mis maé&arati
energiadispersiivse (EDS) detektorsiisteemiga Ox¥oidax ja kvantifitseeriti koodiga
Aztec 1.0. standardivabal PAP-meetodil. Valitud gwid valati EPO-sse ning lihviti
Buehler Metaserv 3000-ga liivapaberitel P60 kurD® Proovide lihvimiseks kasutati ka
pulbreid P1200 ja P800.
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3. Tulemused

3.1. Rontgenfluoresents (XRF) keemia

Uuritud tulekiviproovide keemiline koostis on néidd lisades 1 ja 2.

Analtusitud proovides on domineerivaks faasiks,Sifille sisaldused varieeruvad 99,9—
97,0%. Madalama SiOkoostisega on Leie, Siimusaare ja Riigiklla asoidk USA,
Ridakula ja Asu looduslikud proovid, kus Si®isaldused jaavad 96,99-93,8% vahele.
Al,O5 sisaldused on valdavalt alla 1%, erandid on Vaaat€ asulakoht, Siimussaare,
USA, Riigikula asulakoht ja Leie asulakohad, kus@l sisaldused ulatuvad 3,9%-ni.
MgO ja NaO sisaldused on kdigis proovides alla 1% nin@lsisaldused alla 0,5%,®;
sisaldused jddvad alla 1% (keskmiselt 0,119%), diékanon RIiigiktla asulakoht, kus
sisaldused ulatuvad 1,87%-ni. $€ksaldused jaavad alla 0,165%, erandiks on NaJesi
SG; sisaldus on 0,619%. Cl sisaldused jaavad alla 041%ndiks on Kdpu asulakoht
0,276%-ga. CaO sisaldused varieeruvad kuni 0,77%und Navestis on CaO sisaldus
0,997%.

Rauasisaldused jaavad enamikus proovides 200 p@ada ppm vahele. Suured
rauasisaldused (kuni 23945 ppm) on Ridakila, PaaayunAsu, Korsa ja Pikasilla
moreeniproovides ning alla 200 ppm on rauda Le®&dliljgeni, Luke asulakoha, lirimaa,
Taani, Gotlandi, Kremenetsi, Krimmi, Taani ja Isgiaa proovides. Mangaanisisaldused
jdavad alla 600 ppm, kuid Kdérsa ja Asu proovides sisaldused kuni 3087 ppm.
Titaanisisaldustest on USA proovis 652 ppm, teistes see alla 500ppm.
Baariumisisaldused jaavad alla 620 ppm, valja ad/@su ja Kaliklla, kus vaartused on

kuni 1038 ppm. Niklisisaldused on kdigis proovidda 65ppm.

Uuringu kaigus tehtud keemiliste analtiiside voradenHugheset al. (2010 ja
2012) poolt tulekivide maaramiseks kasutavate CaOFa suhte diagrammi alusel
joonistuvad vélja kaks selget paritolugruppi. FEmO suhte diagrammi alusel jagunevad
proovid suuremama rauasisaldusega ja vaiksemadukatiksiidisisaldusega ning suurema
CaO sisaldusega ja vaikese rauasisaldustega pesevi@loonis 3). Koik analtusitud
moreeniproovid on rauarikkamad ning kaltsiumoksgdised, sama trendi vdib néha ka
arheoloogiliste leidude puhul, erandiks on Lukelasaht, kus on vaike rauasisaldus.
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Hughes et al (2012) anallisitud Rootsi ja Taani kaltsedon jaiemanallusitud
Mesosoikumi tulekivi proovid on kaltsiumoksiidirikkl ja rauavaesed (Joonis 3). Siinkohal
on erandiks Navesti proov, milles on suur rauvadisal ja ka suurem
kaltsiumoksiidisisaldus. Sarnane kaheks jaotumithebtvalja ka Fe-CaO-ADs, Fe-CaO-
K20, K20-Ca0-Al203 ja Fe-CaO-Sp®olmnurkdiagrammidel (Joonis 4, A-D).

6.0 200 o
3 18{ o @ Looduslikud moreeni leiud
5.0 161 © 0 Arheoloogilised leiud
o) 1.41 0 Vordlusmaterijal
—~ 40P 121° o o Hughes et. al., 2012
X 1.0{ ° o
2 ] 0.8{0
o 30 06{ .o o° o,
8 0.41 o ° ° o 3 °
20; ggﬁéégsiitgﬁiEE:P‘vihs-neoﬁ.f¥’ NP

o O- 0 200 400 600 800 1000 120014601600 1800

©)

e 9 e Qe e,
0 5000 10000 15000 20000 25000
Fe (ppm)

Joonis 3. Analutsitud tulekiviproovide Fe ja Ca@esu
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@ Looduslikud moreeni leiud
@ Arheoloogilised leiud ~
O Vérdlusmaterjal
O Hughes et. al., 2012

KZO‘ BTN e :’A|203 & R I S RS R0

Joonis 4. Tulekiviproovide kolmnurkdiagrammid. Cdt, AbO; ja K,O vaartused ppm-
ides, SiQ wt%-des.

3.2. Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Tagasihajunud elektronideBéckscattered Electrgnja elementide kaardistamise

pdhjal tuvastatud suletiste pohjal saab proovidgagnelja gruppi:

1) Eesnurga proovis hakkasid koheselt silma roswikujuga tihimikud ranis, mille
pdhjas vOi nurkades esines hematiidi ja/vdi gotidasse, harvem vois nédha hajusaid

rauaoksuhudraatide kogumeid ja K-paevakivi suléligsonis 5).
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2) Kalikila suletised on K-péevakivi ja moénikordidi suletised, lisaks eelpool mainitud
suletistele tuvastati proovis hajusalt paiknevadacksuhidraadid (Joonis 6), mida vois
jalgida punakate vooétidena ka makroskoopselt.

3) USA proovi silikaatses pdhimassis esinesid ldorsuletised, mis selgitavad proovi
rauarikkust ning rohelist varvust. Kloriidi suletts esinesid kogu proovi ulatuses (Joonised
7 ja 8). Lisaks sagedastele kloriidimassidele espreovis pikliku kujuga apatiidi suletisi,
mis annavad proovile kdrgema Ca sisalduse. Vahematal esines K-paevakivi ja illiidi

suletisi.

4) Leedu, Taani ja Kremenetsi proovide uhine tusnois Ghtlane homogeenne koostis.
Neis proovides teiste mineraalide suletisi ei ttaagl (Joonised 9 ja 10). Esinesid ainult

suuremad ja vaiksemad kristalse kvartsi pesad.
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50 ym 50 pm
 —

Joonis 5. Eesnurga SEM kujutised.

A - Tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis.
B-Si, Fe,AlL K, Mg, CajaPclementkaart koond
C - Si, Fe, Al, K, Mg, Ca ja P elementkaardid
eraldi.

Joonistel niha silikaatses pdhimassis paiknevad
rombikujuline viljakristalliseerunud dolomiidi
kristall, mille nurkades hematiidi/gétiidi jéljed
jaK-pidevakivisulctised.

Joonis 6. Kalikiila SEM kujutised.

A - Tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis.
B-Si, Fe, Al K, Mg, CajaP elementkaart koond.
C - Si, Fe, Al, K, Mg, Ca ja P elementkaardid
eraldi.

Joonistel niha silikaatses pdhimassis paiknevad
hajusad raua oksuhiidraadid ja K-péevakivi
suletised.
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Joonis 7. SEM USA vordlusproov.
A-Tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis.

B-Si, Fe, Al K, Mg, CajaP clementkaart koond.
C-Si, Fe, Al, K, Mg, Ca ja P elementkaardid eraldi.
Joonistel nédha silikaatses pohimassis paiknevad
kloriidi suletised.
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Joonis 8. SEM USA voérdlusproov.

A - Tagasihajunud clektronide (BSE) kujutis.
B-Si, Fe, Al K, Mg, CajaPelementkaart koond.
C - Si, Fe, Al, K, Mg, Ca ja P elementkaardid
eraldi.

Joonisel niha silikaatses pdhimassis paiknevad
apatiidijakloriidi suletised.
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Joonis 9. Taani SEM-i kujutised.

A- Tagasihajunud clcktronide (BSE) kujutis.

B - Si, CajaFe elementkaart koond.

C- Si,CajaFcclementkaardid craldi.

Joonistel ndha silikaatset pohimassi ilma
sulctisteta.

Ca S
100 um 100 um

C
F

i
—
e
100 pm
—

Joonis 10. Kremenctsi SEM-i kujutised.

A - Tagasihajunud elektronide (BSE) kujutis.
B- Si, CajaFcclementkaart koond.

C- Si,CajaFeelementkaardid eraldi.

Joonistel ndha silikaatscs pdhimassis kristalsc
kvartsi pesa.
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4. Arutelu

Kuna kaltsedon koosneb peamiselt 80 on uurimisobjektid jalgelemendid, mille
paritolu ei ole karbonaatne ehk uuritakse minergaleaskemetalle, mis on kaltsedoni
jaanud suletistena selle moodustumise hetkel,dimus kaltsiumkarbonaadi asendumine
silikatse materjaliga (Tite, 1972). Silikaatse mnjale keemilise koostise varieerumine
peegeldab tekkekeskonna mineraloogilisi’/lkeemilisedrasusi, murenemisprotsesse,

transpordi viisi ja settebasseini keemilist kodgtisiedtke, 1992).

Mesosoikumi tulekivide moodustumise kaigus toimuwstp kaltsiumkarbonaadi
asendumine réaniga protsessis molekul-molekuli-vasellest tulenevalt on sdilinud
mittekarbonaatset materjali, mis eksisteeris Igildbjakivis. See mittekarbonaatne
materjal on jalgelementide peamine allikas Mesaswoiktulekivides (Sievekinget al,
1972; Bush, 1976; Craddoei al, 1983; Bush ja Sieveking, 1986; McDonnetl al.
1997). Kuna Mesosoikumi karbonaatsed kivimid onjulidl puhtad, siis avaldub see
nendes proovides suurema CaO sisaldusena, mistikaasadumise kaigus struktuuri.
SEM-analiiisides valjendub see puhta homogeenseksiidina, kust puuduvad teiste
mineraalide suletised. Seevastu Eesti kohalikunaterjali proovidega sisaldab timbritsev
karbonaatne kivim juba algselt mittekarbonaatserdgeenseid ja diageneetilisi mineraale
nagu K-paevakivi, illiit, illit-smektiit ja vilgud(Clauer ja Chaudhuri 1995; Kirsimée ja
Jargenson 2000), mis on jatnud oma "sdrmejaljeihréterjali. Peale selle on Raikkiila ja
Adavere lademe karbonaatsetele kivimitele iselodmtligev dolomiidistumine ning
kbrgem Fe sisaldus algmaterjalis (Raukas ja Teedum&997). Skaneeriva
elektronmikroskoobi analttsides on voimalik jalgikdigi nende mineraalide suletisi.
Kdrge Fe sisaldusega USA proovi puhul selgus asatiife kaigus, et valdavateks

suletisteks on kloriit ja apatiit, mis on iimsedeloomulikud USA pala tmbriskivimile.

XRF-meetodi tapsust mojutab suurel maaral prooundro voi heterogeensus.
Kaltsedoni puhul on tegemist mineraaliga, milleetedn geoloogilises ajas pikk protsess,
mille kaigus voib olla toimunud orgaanilise ja radtgaanilise materjali segunemist.
Lahtematerjali mitmekulgsus avaldab olulist m&juogui esinduslikkusele (Luedtke,
1992). Siinkohal on heaks naiteks Navesti proow, &li samaaegselt kérgem Fe ja CaO
sisaldus, mis on tingitud proovis asetsevatest rdidth kristalsetest pesadest, mis olid
osaliselt jalgitavad makroskoopselt. Kuna proovupes Idikamise kaigus ja proovist
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valmistati lihvi asemel pulberpreparaat, siis stlleilenevalt on suurenenud CaO ja ka

MgO sisaldused.

Teiseks tapsust maaravaks faktoriks on proovi pisitedus. Téapsete tulemuste
saamiseks peaks proovi pind olema vdimalikult dbakorrapéarase pinna analttsimisel
muutub rontgenkiire teekond geomeetria kiire algungi ja detektori vahel, see pdhjustab
tulemuste varieeruvust ning ebatapsust (Hugieal, 2012). See selgitab arheoloogiliste
leidude keemilise anallilsi tulemuste langemist koirkdiagrammidel (Joonis 4C, 4B ja
4D). ja Fe ja CaO suhte diagrammil Eesti kohalikdekivide proovide pilve servadesse
(Joonis 3). Kuna arheoloogiliste muuseumipaladeriime ei olnud vdimalik, siis sellest

tuleneb ka antud proovide hajumine Fe ja CaO dragrih

Sellele vaatamata langevad arheoloogiliste leidudgiiisitulemused kokku Eestist
korjatud moreenimaterjaliga, mille alusel voib redtk/aita, et analtisitud proovid on
kohalikku paritolu ega ei parine Mesosikumi tulekprovintsidest. Siinkohal on ainsaks
erandiks Luke asulakohast péarinev arheoloogilind taille Fe ja CaO sisaldus viitab
Mesosollisele paritolule. Siinkohal jaab dhku voiusa et arheoloogilised leiud vdivad olla
parit Valdaist, Venemaalt. Selle piirkonna rahvgatdais ajalooliste andmete kohaselt
kaubavahetus. Valdai loodusliku tulekivi ndol omdmist Hilis-Paleosoikumi Karboni
vanuselise materjaliga, mis on tekkinud samas lstseinis (Moskva sunekliis) nagu
Eesti Siluri aegsed ranimoodustised (Alekseewal, 1996). Seega voiks Valdai materjal
oma keemilise koostise ja véljandgemisega sarnandivere ja Raikila lademe

ranimoodustistega.
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KokKkuvéote ja jareldused

Tulekivi oli kiviajal Uks peamine tddriistade valstamise materjal Balti mere
regioonis. Eestis leidub tulekivi Siluris, kuid leelevik on piiratud ja toorme kvaliteet jaab
alla lahiimbruse Mesosoikumi kaltsedonile. Arhegibsed leiud néitavad, et suur osa
kasutatud tulekivist toodi siia lahiimbrusest. kite kasutus saavutas oma hiilgeaja
Neoliitikumis, kui levima hakkas noorkeraamika kuwit. Sel ajal hakati kasutama
venekirveid, mis said populaarseks SkandinaaviaBgi maades, kus nddrkeraamika

kultuur on tuntud ka kui venekirveste kultuur. (Kkia ja Tvauri, 2002)

Analtusitud proovide XRF- ja SEM-tulemuste pdhjal domineeriv faas uuritud
proovides ranidioksiid. Kuid sellest olenemata omevatele kaltsedoni piirkondadele
iseloomulikud jalgelementide sisaldused ja mittbkarlatsed suletised, mille alusel on

vOimalik arheoloogiliste leidude toorme péritolunhata.

Mesosoikumi  vanuseline  kaltsedon on tekkinud pealtnis puhta
kaltsiumkarbonaadi asendumisel raniga ja sellegnél suurem CaO sisaldus ja
homogeensus (mittekarbonaatsete suletiste puudunttesti Paleosoikumi ranimaterjal
peegeldab seevastu tekkekeskonna mineraalset |janiliste koostist, mis avaldub
kaaliumpéevakivi, dolomiidi, illiidi, illit-smektdi, vilkude ja hajusalt paiknevate

rauaoksuhidraatide suletiste ndol.

Analluuside pdhjal saab hetkel oletada, et valdawa asuritud tulekivi
arheoloogilistest leidudest Uhtib Eestist korjatoddusliku moreense materjali keemilise
koostisega, mis viitab arheoloogiliste leidude Kikude paritolule. Parema kvaliteediga
l&hiimbruse Mesosoikumi materjali kasutuse kohtstiE@nnavad viite Luke asulakohast
parinevad tulekivi palad, mille keemiline koostiktih Kriidi paritolu materjaliga, kuid
hetkel ei saa valistada Eestist leitud arheolostgilieidude parinemist Valdaist Venemaalt,
mille piirkonna rahvastega labi kaidi ja kus tulekiaterjal on tekkinud samas

settebasseinis sarnastes dolomiitsetes kivimites.
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Summary

Chemical Composition of Estonian Archeological Flits as Indicator of Source

Chalcedony has been one of the most used raw miatéor artifact manufacture in
the Baltic Sea region during the Stone Age, ammbnitinued to be used during subsequent
periods. Deposits containing chalcedony in Estangarare and the quality of raw material
is low, but high quality chalcedony for tools amavglry are found in Lithuania, Belarus,
Central Russia, Sweden and Denmark. Archeologindsfand cultural contacts indicate
that most of the chalcedony used in Estonia wasigihofrom surrounding areas. Flint
gained popularity in Neolithic, when Corded Waréune replaced its predecessors. Along
with this culture boat-shaped battle axes were lyidsed in Scandinavia and in the Baltic
region, where Corded Ware culture is also knowB@at Axe culture (Kriiska & Tvauri,
2002).

The main objective of this work is to identifyindgnet geological source of
archeological flint artifacts found in Estonia bging instrumental analyses. 50 samples of
flint/chalcedony was analyzed by X-Ray fluorescemzthod and 6 samples with different
chemical composition were observed by scanningtrelecmicroscopy method. For
comparison addition 34 samples from Sweden and Rdgnanalyzed by Hughes et al.
2012 were used. The results show that the mainephabie samples is Siowever the
composition of trace elements (mainly CaO and Rd)reon-carbonate inclusions helps us
to distinguish different geological sources forhmalogical finds. Mesozoic Cretaceous
flint is mainly formed by the replacement of cheafig pure calcium carbonate with
silicon, which leads to higher CaO composition greater homogeny. On the contrary the
chemical and mineralogical composition of Estorfaleozoic Silurian flint/chalcedony

reflects the formation environment and the minegigial composition of surrounding rock.

The chemical composition of archeological flintsnoides with Estonian Paleozoic
material, which at the moment indicates local seufidhe only exception is archeological
sample from Luke settlement, which chemical contpmsiis similar with Cretaceous
flints. On the other hand the possibility that a&wlogical flint is from Valdai region,

Central Russia remains.
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Lisa 1. Analiiiisitud tulekivi proovide Kirjeldus

Tabel 1. Looduslikud moreeni leiud

Proovi nimi | Kirjeldus Vanus

1 | Aesoo Parnumaa Aivar Kriiska tulekivide kogu uSil

2 | Asu Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur

3 | Eesnurga Viljandimaa, Kolga-Jaan| Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
voorestiku Eesnurga
voorelt

4 | Jéalevere Kesk-Eesti, Navesti j6e | Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
pdhjakaldalt

5 | Kalikila Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur

6 | Kbpu Hiiumaa, Kdpu IX Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
asulakoht

7 | Kbrsa Parnumaa Aivar Kriiska tulekivide kogu  ®ilu

8 | Pakaste Kesk-Eesti, Pedja joe Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
lAanekallas

9 | Palutaja Pdltsamaa aardeleiukoht Aivar Kriiskakivide kogu | Silur

10 | Papioja Kesk-Eesti kintud pollultf  Aivar Kriiskaekivide kogu | Silur

11 | Pikasilla Pikasilla luht 58° 4' 7.85"| Aivar Kriiska tulekivide kogu | Silur
26°3' 39.39"

12 | Porga Aivar Kriiska tulekivide kogu  Silur

13 | Parnumaa Aivar Kriiska tulekivide kogu  Silur

14 | Ridakula Kesk-Eesti Aivar Kriiska tulekivide kog Silur

15| Ruhnu Ruhnu kiriku juurest Aivar Kriiska tulelde kogu | Silur

16 | R6hu Kesk-Eesti Aivar Kriiska tulekivide kogu Ui

17 | Saadjarve Ida-Eesti, Saadjarve Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
kirdekallas

18 | Sindi Aivar Kriiska tulekivide kogu  Silur

19 | Zveinieki Lati, Burtnieki Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
muinaskallaste poldudelt

20 | Tammiku Kesk-Eesti, Kaava joe Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
kallas

21 | Tanassilma| Tanassilma joe Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
vasakkaldalt

22 | Valgma lda-Eesti, Saadjarve Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur
pbhjakallas

23 | Varati Laane-Eesti, Tostamaa | Aivar Kriiska tulekivide kogu | Silur
|&histel

24 | Ulendi Hiiumaa, Ulendi kiila, Aivar Kriiska tulekivide kogu| Silur

Ristipdllu talu
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Tabel 2. Arheoloogilised leiud

1 Proovi nimi Kirjeldus

2 TU 222:4 Luke asulakoht, N6o kihelkond Aivar Kkia tulekivide kogu

3 | TU222:5 Luke asulakoht, N6o kihelkond Aivar Iskia tulekivide kogu

4 | TU 300:22 Rannu asulakoht, Rannu Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

5 | TU 309a Siimussaare asulakoht, Kolga- | Aivar Kriiska tulekivide kogu
Jaani kihelkond

6 | TU 309b Siimussaare asulakoht, Kolga- | Aivar Kriiska tulekivide kogu
Jaani kihelkond

7 | TU 309d Siimussaare asulakoht, Kolga- | Aivar Kriiska tulekivide kogu
Jaani kihelkond

8 | TUG613a Leie asulakoht, Kolga-Jaani Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

9 | TUG613b Leie asulakoht, Kolga-Jaani Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

10 | TU 613c Leie asulakoht, Kolga-Jaani Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

11 | TU78 Maksa asulakoht, Vénnu Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

12 | TU 83:2 Vana-Kastre asulakoht, Vonnu | Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

13 | TU 1507: 76a| Riigikila asulakoht, Vaivara | Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

14 | TU 1507: 76b| Riigikiila asulakoht, Vaivara | Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

15 | TU 1507:76¢ | Riigikiila asulakoht, Vaivara | Aivar Kriiska tulekivide kogu
kihelkond

16 | TU 1507: 254| Riigikiula asulakoht, Vaivara | Aivar Kriiska tulekivide kogu

kihelkond

Tabel 3. Vordlusmaterjal Eestist ja mujalt

Proov Kirjeldus Vanus
1 | Krimm Geoloogia muuseum | Kriit
2 | Navesti Dolomiidi pesadega, Geoloogia muuseum | Silur
Navesti jOe sUvend ca.
300m viljandi mnt. sillast
3 | USA Kaasaegne kivikarjaar, Geoloogia muuseum | Ordoviitsium
monisada meetrit
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paleoindiaanlaste West
Athens Hill asulakohast.
West Athens, New York,
Greene Country, USA.

4 | Kremenets Geoloogia muuseum | Kriit/Paleogeen

5 | Gotland Aivar Kriiska Ordoviitsium
tulekivide kogu

6 | Inglismaa Aivar Kriiska Kriit
tulekivide kogu

7 | Leedu Aivar Kriiska Kriit
tulekivide kogu

8 | Taani Aivar Kriiska Kriit
tulekivide kogu

9 | lirimaa Five Finger Shore Autori isiklik kogu Kriit

10 | Rutigen Saare idaosast Autori isiklik kogu Kriit
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Lisa 2. Uuritud tulekivi proovide keemiline koostis

Tabel 4. Looduslike moreeniproovide XRF tulemusébiplementide (wt%) ja
jalgelementide (ppm) sisaldustega

Proovi nimi Na20 MgO Al203 Si02 P205 SO3 Cl K20 CaO Ti Cr Mn Fe

Aesoo Tk20 o 0,2035 0,2365| 99,2899| 0,0114| 0,0402 0 0,0680[ 0,0251 0 0 0 286
Aesool Tk10 0 O 10,2344 99,2298 0,0124[ 0,0000 0| 0,0634| 0,0328 0 0 0 4267
Aeso002 Tk10 0 Of 10,2132 99,5242| 0,0059| 0,0000 0,0141| 0,0553| 0,0286 132 0 0 1411
Asul Tk10 0 Oof 0,3221| 99,1642 0,0156| 0,0148| 0,0000| 0,0805| 0,0921 0 0 107 2999
Asu2 Tk10 0| 10,0413 0,2992| 96,9864| 0,0552| 0,0131] 0,0289| 0,0717| 0,1880 0 19 2158 19884
Eesnurga 0,0225( 0,0447| 0,2623| 99,322 0,008 0,0372| 0,0246| 0,0578 0,131 113 270
Eesnurgal Tk20 0,0209( 0,0244| 0,2605| 99,4786 0 0,0232| 0,0116] 0,0623| 0,0569 109 0 0 263
Eesnurga2 0,0296( 0,0547| 0,2843| 99,2386 0,0101| 0,0468 0,024|  0,0589 0,166 96 281
Eesnurga2 Tk20 0,0194( 0,0248| 0,2649| 99,4518) 0,0059| 0,0242| 0,0092| 0,0555| 0,0705 75) 0 0 268
Eesnurga3 0,034 10,0393 0,3114| 99,3634| 0,0114[ 0,0266/ 0,0195| 0,0672 0,071 127 382
Eesnurga3 Tk20 0,0223[ 0,0367| 0,2728| 99,4077 0,0068| 0,0196] 0,0127| 0,0763| 0,0812 108 0 0 314
Jaleverel Tk10 0,0456( 0,0000] 0,1945| 99,5380| 0,0000f 0,0169| 0,0000| 0,0606| 0,0406 165 0 0 556
Jalevere2 Tk20 0,0268( 0,0259| 0,2030| 99,5398| 0,0044| 0,0161] 0,0150| 0,0563| 0,0446 8 0 0 446
Kalikiula 0,0362| 0,0621| 0,4879| 99,0484| 0,0096 0,0231| 0,0158| 0,1194 0,072 163 544
Kalikila2 0,0405( 0,0491| 0,4852| 99,0202 0,012 10,0236 0,0191| 0,1161 0,064 139 521
Kalikila3 0,0366( 0,0931| 0,7243| 98,6853| 0,0198| 0,0263| 0,0105| 0,1766 0,068 176 1008
K&pul Tk10 0,24 0,0932| 0,1983| 98,9132 0,0076] 0,0830[ 0,2076/ 0,0472| 0,0578 0 0 0 1482
K&pu2 Tk20 0,2211f 0,6950| 0,2029| 98,6967| 0,0112| 0,1005| 0,2769| 0,0537| 0,0757 76 0 0 2819
K&pu3 Tk10 0,0370[ 0,0446| 0,1816| 99,0812| 0,0133| 0,0834| 0,0487| 0,0643| 0,1085 0 0 0 3323
Kérsal Tk20 0,0259( 0,0555| 0,2986| 99,0369| 0,0045| 0,0204| 0,0123| 0,1021| 0,0892 164 0 592 2745
Kérsa2 Tk20 0,0355( 0,0804| 0,3463| 97,8389| 0,0105 0,0154| 0,0105| 0,1038|  0,1900 202 0 3087 10012
Palutajal Tk10 0| 10,0473 0,2805| 99,3988| 0,0069| 0,0174 0| 10,0831 0,0908 271 0 0 444
Palutaja2 Tk10 0 o[ 0,2069| 99,6328/ 0,0054| 0,0188| 0| 0,0507| 0,5130 0 0 0 332
Palutaja3 Tk10 0,0332 o[ 0,2240[ 99,5712 0 10,0150, 0,0150| 0,0560| 0,0492 0 0 0 365
Papioja Ik Tk10 0,0103[ 0,0497| 0,3527| 99,3035 0,0358] 0,0358 0| 0,1121| 0,0419 141 0 0 793
Papioja2 Tk20 0,0293| 0,0420| 0,3620| 99,2657| 0,0045| 0,0153| 0,0089| 0,1074| 0,0475 199 0 0 869
Papioja3 Tk10 0| 00451 0,4091| 99,1955 0,0094| 0,0139 0| 0,1512| 0,0366 254 0 0 1115
Pikasillal Tk10 0,0572[ 0,0521| 0,4919| 98,1572 0,2122| 0,0237 0| 0,1395| 0,0922 321 0 139 7250
Pikasilla2 Tk10 0,0509( 0,0211| 0,3456| 98,7489 0,1391|] 0,0174 0| 0,1214| 0,1076 479 0 0 4002
Pranglil Tk10 0,0417 Of 10,0452 99,7910 0,0162 0,0298| 0| 10,0233 0,0313 0 0 0 214
Prangli2 Tk10 0,0413( 0,0158| 0,0548| 99,7700( 0,0107| 0,0314 0| 0,0213| 0,0273 0 0 0 210
Prangli3 Tk10 o] 00172 0,0906] 99,7919 0| 0,02 0| 0,0264 0,023 0| 0 0 278
P&rgal Tk20 0,0235 0,0529| 0,3015| 99,2908/ 0,0053| 0,0307| 0,0165| 0,0761 0,127 111 0 0 475
P&rga2 Tk20 0,024 0,0302| 0,2635| 99,3857| 0,0045| 0,0168/ 0,0106] 0,0739| 0,0755 100 0 11 480
Pé&rga3 Tk20 0,0313[ 0,0436| 0,3221| 99,2198 0,0129] 0,0208/ 0,0214| 0,0765 0,1199 133 0 30 495
Parnumaa |k Tk10 0 O[ 10,2408 98,6915 0,0644| 0,0644 0| 0,0679| 0,0594 195 0 174 8391
Parnumaal Tk10 0| 0,0398 0,238| 97,5122 0| 0| 0 0,059 0,063 0| 0 218 20661
Parnumaa2 Tk10 0,0295(  0,0506 0,221| 98,5025 0,0215| 0,0541] 0,0408| 0,0468| 0,1265 0 0 145 8922
Ridakiila [k Tk20 0,0386 0,033[ 0,2224 96,9396| 0,0741 0,04 0,0058| 0,0542 0,171 94 0 109 23945
Ridakiilal Tk20 0,0296( 0,0308| 0,2185| 97,0193| 0,0692| 0,0163 0| 0,0496| 0,1635 96 0 95 23806
Ridakiila2 Tk10 0,0377[ 0,0276| 0,1925| 98,9274| 0,0281 0| 0| 10,0417 0,0859 0 0 0 6591
Ruhnul Tk20 0,057 0,0646| 0,2769| 99,2058 0,0051| 0,0177 0| 0,1115| 0,0289 104 0 0 2073
Ruhnu2 Tk20 0,0575( 0,0533| 0,2209| 99,3998 0,0043] 0,0238 0,005  0,0942 0,029 131 0 0 940
R&hu Ik Tk10 0,0385( 0,0303| 0,1409| 99,5656 0| 0,0247 0 0,042  0,0349 146 0 173 914
Rohul Tk20 0,0236( 0,0218| 0,1338| 99,6229| 0,0048| 0,011f 0,0056 0,041 0,0324 88 0 30 885
Rohu2 Tk10 0,0328( 10,0246 0,1316| 99,5943 0| 10,0248 0| 10,0366 0,0573 0 0 144 806
RGhu3 Tk20 0,0299 0,024 0,1465 99,5218/ 0,0062| 0,0166| 0,0115| 0,0452| 0,0867 98 0 147 852
Saadjarel Tk10 0 o 0,1214 99,7742 0o 0,0129 0 0,034| 0,0308 0| 0 0 225
Saadjare2 Tk10 0 o[ 0,1327( 99,7592 0| 0| 0| 10,0331 0,0398 0| 0 0 351
Sindil Tk20 0,0555( 0,1094| 0,6768| 98,1823| 0,0197| 0,0156/ 0,0194| 0,2283| 0,0774 433 0 0 5247
Sindi2 Tk10 0| 00818 0,4686| 98,7471 0,0193| 0,0159 0 o[ 0,1332 375 0 0 3318
Sindi3 Tk10 o] 00772 0,4828| 98,7674 0,0109] 0,0125| 0,0353| 0,1845 0,073 278 0 0 3243
2vejniekil Tk20 0,0342 0,0283| 0,3967| 99,2099| 0,0106] 0,0194| 0,0192| 0,1066| 0,0661 201 0 64 783
2vejnieki2 Tk20 0,0242 0,0398| 0,3832| 99,1963| 0,0087| 0,0135] 0,0195| 0,1129| 0,0939 244 0 34 766
2vejnieki3 Tk20 0,0284| 0,0786| 0,3796| 98,8471| 0,0203] 0,0525/ 0,0413| 0,1061| 0,3300 146 0 88 789
2vejnieki4 Tk20 0,0333| 0,0502| 0,3899| 99,0732| 0,0118| 0,0190| 0,0251| 0,1221| 0,0894 265 16 68 839
2vejnieki5 Tk20 0,0276( 0,0342| 0,3565| 99,2024| 0,0118| 0,0477| 0,0071| 0,1057| 0,0434

Tammikul Tk20 0,0310[ 0,0153| 0,2047| 99,5855 0,0043] 0,0115| 0,0106| 0,0455| 0,0643 53 0 0 203
Tammiku2 Tk20 0,0331f 0,0190| 0,2006| 99,4689| 0,0031| 0,0152| 0,0104| 0,0474| 0,1156 78 0 0 235
Tammiku3 Tk20 0,0186( 0,0176| 0,2126| 99,5892| 0,0055| 0,0065| 0,0053| 0,0495| 0,0635 55, 0 0 233
Tanassilmal Tk20 0,0215( 0,0371| 0,2875| 99,3115 0,0060] 0,0251| 0,0300| 0,0825| 0,0635 154 0 0 1030
Tanassilma2 Tk10 0,0000( 0,0312| 0,2430| 99,4344| 0,0094| 0,0349| 0,0114| 0,0723| 0,0461 221 0 0 953
Tanassilma3 Tk10 0,0187( 0,0445| 0,2958| 99,3391| 0,0094| 0,0122| 0,0052| 0,0816| 0,0419 334 0 0 1142
Valgmal Tk10 0,0000[ 0,0675| 0,5604| 98,8845 0,0046| 0,0209| 0,0000| 0,2167| 0,0775 256 0 0 1386
Valgma2 TK10 0,0580( 0,0328| 0,4467| 98,9902| 0,0056| 0,0175| 0,0000| 0,1768| 0,0937 456 0 0 1254
Valgma3 Tk10 0,0916( 0,0656| 0,5226| 98,6870| 0,0307| 0,0538| 0,0143| 0,2060( 0,1467 293 0 101 1346
Varatil Tk10 0,0000( 0,0646| 0,3901| 99,0773| 0,0101| 0,0228 0,0302| 0,1190( 0,0658 349 0 0 1823
Varati2 Tk10 0,0000( 0,0748| 0,3803| 99,1422| 0,0139] 0,0192| 0,0000| 0,1121| 0,0597 24, 0 0 1719
Ulendi Ik Tk20 0,0319( 0,0304| 0,1997| 99,3722| 0,0113] 0,0882| 0,0157| 0,0502| 0,1178 55, 30 0 717
Ulendil Tk20 0,0399( 0,0297| 0,1957| 99,2156| 0,0063] 0,1525| 0,0347| 0,0519| 0,1332 87 23 0 1263
Ulendi2 Tk20 0,0229( 0,0103| 0,1871| 99,4923| 0,0065 0,0214| 0,0136| 0,0463| 0,0744 74 0 0 851
Ulendi3 Tk20 0,0375 0,0169] 0,1922| 99,3436| 0,0046] 0,0780| 0,0282| 0,0535| 0,1590 66 0 24 758




Tabel 5. Arheoloogiliste tulekiviproovide XRF tulesed pbhielementide (wt%) ja

jalgelementide (ppm) sisaldustega

Proovi nimi Proovi number Na20 MgO Al203 (wt|SiO2 (wt%P205 SO3 Cl K20 CaO Ti Cr Mn Fe

Luke asulakoht TU 2225 0,102 0,063 0,626 98,612 0,141 0,084 0,026 0,153 0,143 511
Luke asulakoht TU 2225 0,070 0,054 0,504 98,911 0,113 0,097 0,036 0,093 0,096 255
Rannu asulakoht TU 300:22 0,038 0,081 0,700 98,711 0,140 0,067 0,017, 0,097 0,116 286
Rannu asulakoht TU 300:22 0,038 0,049 0,664 98,771 0,139 0,068 0,010 0,102, 0,124 290
Siimusaare-a asulakoht TU 309 0,075 0,137, 1,495 97,410 0,510 0,052 0,012 0,161 0,090 147 417
Siimusaare-a asulakoht TU 309 0,055 0,123 1,499 97,361 0,503 0,064 0,015 0,172 0,111 268 689
Siimusaare-b TU 309b 0,074 0,205 1,983 96,200 0,710 0,140 0,039 0,270 0,182 259 1714
Siimusaare -b TU 309b 0,073 0,174 2,035 96,040 0,755 0,158, 0,042 0,255 0,273 283 1668
Siimusaare-d TU 309d 0,037 0,103 0,952 98,281 0,273 0,050 0,014 0,137, 0,083 706
Siimusaare-d TU 309d 0,041 0,059 0,877, 98,429 0,265 0,041 0,009 0,127, 0,091 615
Leie asulakojht-a TU 613 0,051 0,253 3,031 95,415 0,316 0,099 0,031 0,284 0,251 364 337 2009
Leie-a TU 613 0,142 0,459 3,918 93,806 0,416 0,132 0,033 0,414 0,324 625 539 2402
Leie-b TU 613 0,032 0,044 0,564 98,993 0,060 0,034 0,107, 0,085 785
Leie-b TU 613 0,037 0,044 0,572 98,992 0,075 0,048 0,101 0,081 510
Leie-c TU 613 0,023 0,071 0,711 98,674/ 0,061 O,OEE| 0,014 0,117, 0,198 759
Méksa TU 78 0,041 0,059 0,642 98,718 0,197 0,103, 0,019 0,088, 0,092 421
Méksa asulakoht TU 78 0,047 0,073 0,612 98,615 0,199 0,115 0,024 0,088 0,156 246 459
Vana-Kastre asulakoht TU 83: 2 0,100 1,402 97,517 0,312 0,125 0,019 0,208 0,142 1726
Vana-Kastre asulakoht TU 83: 2 0,056 0,105 0,996 98,084/ 0,233 0,111 0,021 0,141 0,121 1239
Luke asulakoht TU 222:4 0,103 0,043 0,287, 99,116 0,078 0,085 0,021 0,090 0,099 94/
Luke asulakoht TU 222:4 0,049 0,234 99,406 0,057 0,095 0,010 0,060 0,066 191
Riigikiila asulakoht-a TU 1507: 76 0,254 0,307, 2,224, 94,059 1,877 0,16§| 0,093 0,266 0,544 189 155] 1743
Riigikiila asulakoht-a TU 1507: 76 0,273 0,303 1,847 94,969 1,320, 0,155 0,093 0,215 0,632 146 105 1678
Riigikiila asulakoht-b TU 1507: 76 0,036 0,090 0,421 98,699 0,339 0,081 0,025 0,034 0,138 83 73 1193
Riigikiila asulakoht-b TU 1507: 76 0,031 0,079 0,332 98,945 0,234 0,066 0,020 0,026 0,160 0| 0 1084
Riigikiila asulakoht-c TU 1507: 76 0,043 0,079 0,732, 98,129 0,579 0,057, 0,017, 0,048 0,124 0| 0 1926
Riigikpla asulakoht-c TU 1507: 76 0,090 0,583 98,511 0,387 0,057, 0,040 0,141 0| 0 1912
Riigikiila asulakoht-d TU 1507: 254 0,067 0,077, 0,584 97,517 1,049 0,079 0,016 0,091 0,368 68 203 1236
Riigkilla asulakoht-d TU 1507: 254 0,072 0,074 0,487 97,926 0,774 0,067 0,016 0,064 0,394 0| 168 1097

Tabel 6. Vordlusproovide Eestist ja mujalt XRF talesed pdhielementide (wt%) ja

jalgelementide (ppm) sisaldustega

Proovi nimi Na20 MgO Al203 (wt|SiO2 (wt%P205 SO3 Cl K20 CaO Ti Cr Mn Fe

Krimm Tk20 0,0406] 0,0107| 0,1074| 99,6285 0,0176| 0,0258| 0,0135| 0,0375] 0,0668 137
Nawesti Tk20 0,0335] 0,4817| 0,3236| 97,0613 0,6197| 0,0088| 0,0775| 0,9968| 0,0193 3179
USA Tk10 0,1377]  0,5302 1,8382| 95,2168| 0,0227] 0,0144[ 0,0254| 0,4576| 0,0583| 0,0652 15767
lirimaa Tk10 0,0594 0,0485| 99,6584| 0,0232[ 0,0128 0,0217|  0,1655 105
Ryren Tk10 0,05 0,105| 99,7335 0,0194 0,0359| 0,0469 92
Kremenets Tk10 0,0328| 99,9051 0,0079 0,0153|  0,0257| 132
Taani 0,0383| 10,0286 0,1658| 99,633] 0,0191| 0,0169 0,0241 0,056 179
Taani2 0,049 99,8348 0,0259 0,0092| 0,0227 0,047 111
Leedu 0,0289] 0,0101 0,06| 99,6516 0,0455 0,01 0,0057| 0,0291 0,149 79
Leedu2 0,0286] 0,0123] 0,0604| 99,516/ 0,0275 0,0135| 0,0063| 0,0251 0,237 81
Leedu3 0,032] 0,0167| 0,0598| 99,6403] 0,0213| 0,0113 0,0301 0,173 119
Gotland1 0,0481] 0,0083] 0,0649| 99,7363] 0,0158| 0,0153] 0,0069| 0,0347 0,054 130
Gotland2 0,0398 0,022| 0,0678| 99,7016] 0,0245| 0,0164| 0,0057| 0,0329 0,070 26 132
Inglismaa 0,0687] 0,1054| 0,7178| 98,4318 0,0819| 0,0358] 0,0123| 0,1062 0,383 83 400
Inglismaa2 0,0512|] 0,0287| 0,1944| 98,9759| 0,0738[ 0,0229| 0,0076| 0,0547 0,533 60 189
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