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Liihendite ja moistete loetelu

PCA — Principal component analysis (P6hikomponentide analiiiis)
XRF — X-ray fluorescence (rontgenkiirguse fluorestsents)
XRD — X-ray diffraction (rontgendifraktsioon)

ICP-MS — Inductively coupled plasma mass spectrometry (Induktiivsidestatud plasma
massispektromeetria)

EHE — External heat exchanger (véline soojusvaheti)



Sissejuhatus

FosiilkUtuseid kasutades heidetakse meie Ghuruumi palju slisihappegaasi. Negatiivsete kliima-
muutuste valtimiseks nagu globaalne soojenemine on vaja sUsinikdioksiidi sisaldust Ghus
vahendada. Kahjuks enamik maailmas toodetud energiast on tanapadevani toodetud fosiilkitustest.
Euroopa Liidu keskkonna tegevuspShimotted on suunatud fosiilklituste kasutamise vdhendamisele,
piirates energiandudlust ja optimeerides energia kasutust. Elektrijaamadele on ma&aratud
fosiilkiitusest tuleneva CO, emissioonide limiit.

Eestis toodetakse enamjaolt elektrit pdlevkivi poletavates elektrijaamades. Tahtes CO, heidet
vahendada on kdrgema hapniku kontsentratsiooniga p&letamine efektiivsem kui 6huga. Tekkivast
suitsugaasist, milles on korge kontsentratsioon slsihappegaasi, on viimast lihtsam pllda ja
sailitada emissioonide vahendamiseks.

Kadesoleva bakalaureuset66 eesmargiks oli analllsida keevkihtpdletist vGetud polevkivituha
koostise séltuvust pdletamise karakteristikute muutmisest. Eksperimendis oli kasutatud Eesti
polevkivi ning dhku voi 6hu ja hapniku segu erinevatel kontsentratsioonidel, maksimaalselt kuni
90% hapnikku. T66 hlipotees on, et 6hu vdi hapniku ja 8hu seguga pdletatud pdlevkivi tuhad
erinevad koostiselt s6ltuvalt temperatuurist voi tuha votukohast.

Hipoteesi testimiseks kasutati andmete analiilisimiseks PCA (principal component analysis,
pohikomponentide anallilis) meetodit. Samuti pidti antud andmete pdhjal saavutada massibilanss,
et hinnata eri meetoditel saadud andmete usaldusvaarsust. Andmeanaliitis véimaldab kontrollida
andmete sisemist kooskdla, kuna enamik andmeid oli esitatud vahetutest modtmistulemustest
Umberarvutatud ja teisendatud kujul.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Polevkivi

Polevkivi on settekivim, mis tekkis kauges minevikus veekogudes, kui taimede ja loomade
elutegevuse tagajarjel segunes orgaaniline aine mineraalsega.[1] Ule 70% Eestis toodetud energiast
tuleneb podlevkivi pbletamisest ja see jadb tahtsaks energiaallikaks ka jargnevatel aastatel.[2]
Pdlevkivi on paljulubav alternatiiv nii ebatraditsioonilistele energiaallikatele kui ka tavaparastele
fosiilktustele (nafta, gaas, jt). Selle uurimine ja tootmine on kriitiline, et arendada tanapaevaseid
energia kasutusmustreid ja leevendada séltuvust valisenergiast.[3]

Polevkivi poletamine toodab peale kasvuhoonegaaside ja kahjulike gaasidele veel lisaks ka osakesi
atmosfaari, mis on kahjulikud inimeste tervisele. Péletamine mdjutab kliimat nii otseselt kui
kaudselt. [2]

1.2 Tuhk

Polevkivi sisaldab orgaanilist substantsi nimega kerogeen, mille téttu pdlevkivi pdleb. Eestis leiduv
kukersiit sisaldab umbes 65-70% anorgaanilist ainet, sealhulgas mikroelemente, seetdttu toodab
polevkivi palju tuhka. Pdlevkivis olevad karbonaadid lagunevad pdlemisel, aga vahemalt 50% kogu
polevkivist jadb alles tuhana.

Hapniku ja Ohu seguga pdletamine muudab tuha ja suitsugaasi koostist. KGrgema hapniku
kontsentratsiooniga pdletamisel tekkiv suitsugaas on suure CO; sisaldusega, mida on lihtsam kinni
pldda ja ladustada. Sellest soltuvad keskkonnam&ju muutused.[4]

Tahkete kituste, eeskatt pdlevkivi, hapnikuga péletamist uuritakse Tallinna Tehnikadlikooli
energiatehnoloogia instituudis tsirkuleeriva keevkihtpdletiga[3] , mis on kujutatud joonisel 1.[4]
Keevkihtpdletist voetakse tuhka erinevatest osadest: kahest erinevast jahutist, EHE-st (external
heat exchanger), ahju pohjast ja filtrist. Eksperimentide ajal saavutati erinevad temperatuurid
alates 500°C ja I6petades 1000 °C ja tsirkulatsiooni maarad varieerusid.[2]
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Joonis 1. Tsirkuleeriv keevkihtpdleti.[4]

1.3 Tsirkuleeriv keevkihtpdleti

Tsirkuleeriv keevkihtpdleti on tahtis slisteem kituse pdletamise efektiivsuse tdstmiseks, sest tal on
eelised paindliku kitusevaliku, soojuse integreerimise ja madala emissiooni nditel. Vaga sobilik
hapnikuga rikastatud pdletus6hu kasutamiseks, mis lubab kasutada madala kvaliteediga siitt ja
biomassi.[5] Tehnoloogiat on viimase 30 aasta jooksul kiirelt arendatud ja see on nlid
kommertsiaalne. Sellest olenemata jadb pulbristatud soe tehnoloogia peamiseks energia tootjaks
maailmas. Tsirkuleeriva keevkihtpdleti jaoks kasutatakse kltust, mis ei ole sobiv pulbristatud sée
kasutamiseks. Selle eest on neil termiline ja majanduslik eelis isegi kui kasutada esmaklassilist
kiitust. Seda eelist tdstab veelgi, et antud pdleti vGib kasutada odavat kiitust, mis annabvdimaluse
polevkivi péletada erinevate kitustega. [6] [7]

Keevkihtpdletis kituse alumine kiht on vedeldatud 6husurvega, mis tuleb |abi jaotusplaadi, mis
asub kihi all. Ohuvoolu tdstes l4bi kihi hakkab see endaga kaasa vedama erinevaid osakesi ja eraldab
nad omavahel. Keevkiht on faas, kus viikesed osakesed, naiteks liiv, tekitavad efekti, et oleksid
justkui vedelas faasis. Selline faas saavutatakse kui anum on tdidetud osakestega ja nende alt,
anuma pdhjast, lastakse anumasse 8hku kindla survega. Ulesliikkejdud ja Maa kiilgetdmbejdud
saavad vordseks ja osakesed jaavad justkui holjuma, olles samas pidevas liikumises.[8]

1.4 Rontgendifraktsioonianaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliilis (XRD, X-Ray Diffraction) on mittepurustav meetod, mis annab detailse
Ulevaate uuritava materjali kristallograafilisest struktuurist, keemilisest koostisest ja flilisikalistest
omadusest. Proovilt tagasipdrkuvate difraktsioonikiirte eri intensiivsused pidtakse kinni ja
saavutatakse difraktsioonimuster. Iga materjali faas tekitab unikaalse difraktsioonimustri, sGltuvalt
materjali spetsiifilisest keemilisest koostisest ja aatomite paigutusest.[9]



1.5 Rontgenkiirguse fluorestsents

Rontgenkiirguse fluorestsents (XRF, X-ray fluorescence) on mittepurustav meetod elementide
analliisiks.[10] Anallilsimisel valgustatakse proovi réntgenkiirguse voi gammakiirgusega, mistottu
tuumaldhedased elektronid saavutavad ergastatud oleku. Kiirgav lagunemine elektronide
ergastatud olekust tagasi pdhiolekusse tekitab fluorestsentsi kiirguse voi ,sekundaarse”
rontgenkiirguse.[11] Iga element omab unikaalset elektronide jaotust, mille téttu elemendid
tekitavad unikaalset ,sekundaarset” rontgenkiirguse spektrit, kus intensiivsus on proportsioonis

elemendi kontsentratsiooniga proovis.[10]

1.6 Induktiivsidestatud plasma massispektromeetria

Induktiivsidestatud plasma massispektromeetria (ICP-MS, Inductively coupled plasma mass
spectrometry) on vdimeline tuvastama metalle ja mitmeid mittemetalle viaga vaikestel
kontsentratsioonidel, 1 osa 10%-st segamatul madala taustaga isotoobil. See saavutatakse proovi
ioniseerimisega ICP abil ja peale seda kasutatakse massispektromeetriat (MS), et eraldada ja moota
ioone. Vorreldes aatomabsorptsioonspektroskoopiaga on ICP-MS kiirem, tapsem ja tundlikum.[12]
ICP-MS seadmed koosnevad tllpiliselt kuuest erinevast osast: proovi vastuvétja,
induktiivsidestatud plasma, ioonide eraldaja, ioonoptika, massianallisaator ja detektor. Enamasti
kasutatakse vedelaid proove, mis muudetakse aerosooliks. Prooviga viiakse ldbi ICP, mille kdigus ta
labib plasma, kus on temperatuur 6000-8000 kelvinit. Vedelik on koheselt kuivatatud, aurustatud,
atomiseeritud ja IGpuks ioniseeritud plasmas. loonid eraldatakse Uksteisest ja ioonoptika suunab
edasi, kus vGtavad vastu massianaliisaator ja detektor. [13]



2 To0 eesmark

Kaesoleva bakalaureusetod eesmargiks on analiilisida, kas keevkihtpdleti erinevatest kohtadest
voetud polevkivituha koostis varieerub korge hapniku kontsentratsiooniga v6i 6huga poletamisel,
erinevate temperatuuride saavutamisel voi tsirkulatsiooni kasutamisel.

Teiseks eesmargiks on koostada pdlevkivi ja sellest moodustunud tuha massibilanss, millega saab
vorrelda eri analliisimeetoditel saadud tulemusi, kontrollida nende sisemist kooskdla ja leida
seoseid tuha koostise ning pdletamistingimuste ja proovi votmise kohtade vahel.

T66 hlipoteesiks on, et tuha komponentide sisaldused séltuvad sellest, kas pdlevkivi pdletati 6hu
vOi hapnikuga, saavutatud temperatuurist voi tuha votukohast.
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3 Materjalid, vahendid ja meetodid

3.1 Proovide paritolu

To0s kasutatud andmed olid saadud varasemalt Taltechi energiatehnoloogia instituudis labi viidud
eksperimentide tulemusena. Podletuskatsed olid sooritatud kukersiit-pdlevkiviga, mis oli
kaevandatud Eestis. Kukersiit sisaldab 65-70% anorgaanilist ainet, sealhulgas arvukalt
mikroelemente. Kitust kuivatati, purustati ja eraldati, et saadaks pd&levkivi tlkid, mille suurus oleks
vaiksem kui 3 mm. Katsed tehti nii hapniku kui ka tavaparasel pdletamisel. Keevkihtpdleti eri
osadest olid vGetud tuhaproovid, mida oli analllsitud XRD, XRF, ICP-MS meetoditel, ménede
elementide osas ka klassikaliste keemilise analiilisi meetoditega.[4] [2]

3.2 Pohikomponentide analiiiis

P6hikomponentide analtitis (PCA) lihtsustab kdrge dimensionaalsusega andmete keerukust, samas
sdilitades selles esinevad trendid ja mustrid. PCA teisendab andmestiku vdhematesse
dimensioonidesse, mis votavad kokku kogu informatsiooni. Leiab mustreid ilma mingisuguse
teadmiseta, kust kohast andmed on tulnud v&i kas neil on erinevusi.

PCA kahandab andmestiku projitseeritud geomeetriliselt madalamale dimensioonile, mida
kutsutakse péhikomponentideks, mille I6ppeesmark on leida parim kokkuvote andmetest
kasutades piiratud arv pohikomponente. Esimene p&hikomponent selekteeritakse nii, et kaugus
andmepunktidest ja pohikomponendist on minimaalne. Sellest jargmine pdhikomponent valitakse
samamoodi, aga seekord ei tohi eelmiste pdhikomponentidega olla korrelatsiooni. Teine
pohikomponent oleks risti esimesega, kolmas oleks risti esimese ja teisega. Raske on ette kujutada,
kuidas ndeb vdlja peale kolmanda dimensiooni tasandit, seega jargnevad pdhikomponendid
leitakse arvutamise teel.[14]
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Joonis 2. PCA projit seerib andmestiku viiksemale dimensioonile [14]

11



3.3 Excel ja selle laiendus XLSTAT

Excel on maailma Uks levinumaid tabelarvutusprogramme. See oli esmalt kirjutatud 512K Apple
Macintoshi jaoks aastatel 1984-1985. See oli liks esimesi arvutustabeleid, mis kasutas graafilist
akent rippmentitdega ning osuta-ja-kliki funktsiooni kasutades hiirt. Graafilise kasutajaliidese tottu
oli Excelit palju lihtsam kasutada kui tol ajal muid saadaolevaid arvutustabeleid, mis kasutasid
kasurea liidest. Kui Microsoft lasi vdlja Windowsi stisteemi 1987. aastal, oli Excel nende (iks esimesi
produkte, mis Windowsile pandi.[15] Excel pakub palju erinevaid funktsioone ja véimalusi, mille alla
kuuluvad arvutamine, diagrammid, liigendtabelid ja palju muud.[16]

Andmestiku anallitisimiseks kasutati PCA-d. Kuna andmestik oli Excelis, otsiti vdimalust, kuidas
saaks Excelis PCA-d kasutada, milleks leiti Exceli laienduspakett XLSTAT, kus on olemas ka muud
erinevad anallisimisvoimalused. Osteti minimaalsete lisadega pakett, mis andis vGimaluse
kasutada PCA-d, teisi analliisi meetodeid ei kasutatud. Paketiga tulid kaasa ka Scatter véimalused,
mida prooviti ja katsetati, aga ei olnud peamine eesmark.
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4 Tulemused

4.1 PCA

Andmete tootlemisel osutus probleemiks, et PCA-le ei meeldi hore andmestik (puuduvad
arvvaartused), mida antud tabelist vGis leida Usna palju. Kisiti Tallinna Tehnikatlikooli
energiatehnoloogia instituudilt vdimalust tiihjade lahtrite taastamiseks, samuti anomaalsete
arvvaartuste (naiteks negatiivsed massiosad voi lilejadnutest erinevas suurusjargus olevad andmed)
Ulevaatamist. Mingi osa suudeti taastada, aga ikkagi oli vdga palju puuduvat infot. Anomaalsed
vadrtused said dra parandatud. XLSTAT-l on erinevaid vOimalusi puudu olevate suuruste
asendamiseks. Kui on naiteks tuhal 1 puuduv andmestik, otsib sellele tuhale kdige sarnasema
vaartustega teise tuha ja kopeerib seal oleva andme tiihja lahtrisse, seda kutsutakse Idhimaks
naabriks, vOi ta vGtab selles veerus olevate muutujate keskmise ja asendab selle vaartuse. Prooviti
molemat ja lahima naabri slisteem andis parema tulemuse.

Joonisel 3 on kujutatud PCA teel saadud graafik, kus kasutati lahima naabri siisteemi, mis andis
faktori skooriks 59%. See naitab kui palju antud faktorid kirjeldavadandmestikku kui palju
korrelatsiooni on muutujate ja kahe faktori vahel. Et seda graafikut saaks kasutada, peab faktori
skoor olema (e 90%. Seega ei osutnund tulemus piisavaks, et midagi saaks jareldada antud
graafikust. Prooviti valja I6igata m36tmisi ja muutujaid, millel oli vdaga palju puuduvat andmestiku.
Selle kaigus tuli valja, et 81 tuhast jdi alles 26 tuhka (32,1%) ja 114 muutujast jai alles 91 muutujat
(79,8%) . Kuigi faktori skooriks tuli 72,94% kogu infost kirjeldatud graafikul, see oli kdige kdrgem
faktori skoor, mis suudeti saavutada PCA-ga; graafik kujutatud joonisel 4. Selle jaoks kasutati lisaks
ka ka PCAmixi, milles saab osa andmestikust panna kvalitatiivseks vdartuseks, ehk need on kindlaks
maaratud vaartused nagu nditeks, kust kohast oli tuhk véetud.

PCA-ga saadud tulemuste pdhjal saame jareldada, et muutujate vahelised korrelatsioonid on
olemas, leidub ka negatiivseid korrelatsioone. Kuna 27% on kirjeldatud Uljeddanud faktoridega, ei
saa me siiski kogu informatsiooni katte. Tulemuste edasiseks parandamiseks oleks vaja saavutadada
kdrgem faktori skoor. Tulemused on detailsemalt analiiusitud ,,Arutelu” peatiikis.
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4.2 Massibilansi kirjeldus Excelis

Selleks, et luua pdlevkivi péletamisel tekkinud tuhkade massibilanss, tehti erinevad lehed Excelis,
mis abistasid selle loomist.

Leht ,Pohitabel”—on eksperimendiandmeid sisaldav leht, kus on andmeanaliiiisiks antud tabel,
kuhu tehti ka arvutused pdlevkivist nii XRF, ICP ja XRD pdhjal. See on pd&hileht, mida kasutati
polevkivi lahti harutamisel elementideks.

Leht ,Info” — loodi selleks, et olulisemaid tulemusi, mis pdhitabelist arvutati, oleks mugavam ja
lihtsam vaadata ehk arvutatud andmed pé&hitabelist on suunatud sellele lehele.

Leht ,,Abistav” — leht, kus tehti tdiendavaid arvutusi tuha andmete jaoks. Tuhkade kohta on nii
palju erinevaid méotmisi, et oli vaja teha leht, kus arvutaks automaatselt Gksnes the tuha jaoks,
kuid on véimalik valida, millise tuha andmetega arvutusi teha.

Leht ,,Péhitabel™

Read ,Pdhitabelis” on jarjestatud kdigepealt kuupaeva jargi ja siis polevkivi jargi (19-1385 voi
20-615). Lisaks on tabelis andmed kolme pdlevkivi kohta, millest enim andmeid on pdlevkivi 19-
1385 kohta. Koik jargnevad arvutused ja ndited ongi tehtud Polevkivi pdhjal. Tabelis toodud
komponentide sisaldused on kdik suhtelised (Uhikuks protsent, g/kg, vmt). Arvutuste
holbustamiseks voeti arvutuste aluseks 1 kg ehk 1000 g pdlevkivi.

,Pdhitabel” XRF saadi arvutades oksiidid eraldi elementideks. Seda oli vaja teha, et ndha, kas
elemendid eraldi annavad XRF-i saadud 100% kogu massist. On antud 100% pdlevkivist, mis
koosneb oksiidide massidest ja LOI-st. LOI ehk loss on ignition on orgaanilise osa leidmiseks
kasutatav meetod, mis naditab kui suurt osa materjalist pSletamisel orgaanilist ainet kaotab.[17]
Seda kasutati orgaanilise osa massi leidmiseks. Arvutati oksiidi A,0, molaarmass valemiga

M(A,0,) = aM(A) + 16b (D
kus M on vastava aine molaarmass, 16 on hapniku molaarmass, a ja b on elementide koefitsiendid.

Lahtuti proovi massist 1000 grammi. Sel juhul oksiidi A,O, mass m proovis on

_ 1000g
m(Ay0p) = C(Aaob)m (2)
kus ¢ on vastava oksiidi protsendiline sisaldus proovis.
Arvutati A;Op ainehulk moolides valemiga
m(A,0p)
A,0) = —— 3
n(Aa0p) = 377450 3

kus n on vastava aine moolide arv, m on vastava aine mass.
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Hapniku sisaldus vastavas oksiidis 1000 g proovi kohta arvutati kui
m(0, oksiid) = n(A,0,) X 16b 4)

ning summaarne hapnikusisaldus 1000 g proovi kohta kui
m(O, proov) = Z m (O, oksiid i) (5)
i

,Pdhitabel” ICP arvutati lihtainest oksiidid, selleks, et leida hapniku kogus. Kuna andmed on
antud mg/kg kohta muudeti need g/kg kohta.

1g 1000m
g _ls g

kg kg 1g ©
Arvutati A,O, oksiidi molaarmass valemiga 1.
Arvutati A ainehulk moolides valemiga
m(A
n = @
Hapniku mass arvutati valemiga
m(0, oksiid) = n(A) x 16b (8)

kus b on hapniku koefitsient oksiidis.

,Pdhitabel” XRD on arvutatud mineraalidest elementideks tagasi. See oli vajalik, et ndha, kas
elemendid eraldi kokku liites annavad XRD meetodil saadud 100% kogu massist. Mineraalide
molaarmass arvutatakse kui

M(A,Bp) = aM(A) + bM(B) 9
kus A ja B on vastavad elemendid, a ja b vastavate elementide koefitsiendid.

Lahtuti proovi massist 1000 grammi. Sel juhul mineraali mass m proovis on

~ 1000 g
m(AgBp) = C(AaBb)TOO/O (10)

Kuna mineraalid annavad kokku 100% ja seal pole eraldi antud orgaanikat, siis selleks tehti kaks
eraldi arvutust. llma orgaanikata moolide arv arvutatakse kui

A,B
n(AyBp) = H (11)

Koos orgaanikaga moolide arv arvutatakse kui
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A4Bp) X (100% — C%
n(AaBy) = ¢ biwx(j 5 ) (12)

kus C% on orgaanika protsent. XRD meetodiga saadud tulemused ei sisaldanud orgaanikat ehk
100% massist oli see puudu. SeetSttu tuleb orgaanika protsent oletada ning tabelisse kasitsi lisada,
et oleks voimalik vOrrelda erinevatel meetoditel saadud sisaldusi. Orgaanika oletuslik protsent valiti
selliselt, et kus XRD tulemus oleks véimalikult sarnane teistel analliisimeetoditel saaduga.

Elementide sisaldus vastavas mineraalis 1000 g proovi kohta arvutatakse kui
m(A, mineraal) = n(4,Bp) X M(A,Bp) (13)

ning summaarne elementide sisaldus 1000 g proovi kohta kui

m(A, proov) = Em(A, mineraal i) (14)
i

Iga elemendi puhul esimene rida on ilma orgaanikata arvutatud mass ja teine rida on orgaanikaga
arvutatud mass.

Tuha kogus 1000 g pdlevkivist arvutatakse kui

100% — C%(polevkivi)
0, =
Wbk = — 0506 = Co%(tuhk) (15)

Kuna pélevkivis on palju elemente, mis polemisel moodustavad gaasilisi produkte ja neid mis jadvad
tuha koostisse, siis on raske luua tuha kogust pdlevkivist. Naiteks vaavli protsent pdlevkivis on
madalam kui seda on tuhas, mis tahendab, et see ei pélenud ara - kas taielikult voi tildse mitte. See
tekitab olukorra, kus on raske madrata kui palju tuhka tekkis pdlevkivi pdletamisest, seega tehti
paralleelselt ka arvutused 1000 g tuha juures.

Leht ,, INFO"
Lehele ,,INFO™ on jdrjest eraldi veergudesse pandud:

Elemendid, ICP-st vGetud mg/kg, erinevate andmete pdhjal arvutatud ja valitud massid, oksiidid,
antud oksiidide molaarmassid, moolide arv, hapnik molaarmass, antud oksiididest tuleneva hapniku
massi arvutamine, pdhitabelist arvutatud tulemused, tuha arvutuste tulemused.

Oletatav sisiniku sisaldus polevkivis on muudetav Y13 lahtriga, kus saab muuta orgaanika kogust
protsentides. Eraldi on vélja toodud tuha arvutuste tulemused, mis kasutab lehte ,Abistav”, kus
on eraldi XRF, ICP ja XRD. Koik arvutused on tehtud vaartusele, et on 1000 g tuhka. Amorfse aine
oletatavat sisaldust tuhas on véimalik muuta lahtriga Y17.

Leht ,Abistav“ - Elemendid on k&ik eraldi vilja toodud. Antud on oksiidide
/elementide/mineraalide mass, mis vBetakse lehelt ,Abistav 2“.
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XRF — Moolide arvu arvutamiseks kasutati valemit 3, kus Exceli arvutusvalem votab massi ja jagab
selle antud oksiidi molaarmassiga. Sealt arvutatakse oksiid lahti elementideks kasutades valemit

m(A, oksiid) = n(A,0,) X aM(A) (16)

ja annab elemendi summaarse massi valemiga
m(A, proov) = Zm(A, oksiid i) 17)
i

ICP — Elemendi mass arvutati valemiga 6. Moolide arv arvutati kasutades valemit 7. Hapnikusisaldus
vastavas oksiidis 1000g kohta arvutati valemiga 8. Hapniku summaarne mass arvutati valemiga 5.

XRD — Molaarmass arvutati valemiga 9. Ainehulk moolides arv arvutati valemiga 12. Elemendi massi
sisaldus mineraalis arvutati valemiga 13. Elemendi summaarne mass valemiga 14.
Koik siinsed arvutatud vaartused jouavad tagasi lehele , Info“ vastavalt anallilisi meetodile.

Leht ,,Info™ —antud on tuha massi arvutuste tulemused. Kuna tuhkasid on nii palju, siis pandi
voimalus tuhkade jarjekorranumbriga valida tuhk, mille kohta arvutus teha. Lehel ,Abistav”olev
valem otsib antud jrk. numbri vaartusega tuha lles lehelt ,Abistav 2“ kus tabel on reastatud
jrk. numbri jargi. Valem vaatab seda numbrit, et kust ta vajaliku oksiidi/elemendi/mineraali leiab.
Lehel ,Info“ on ka olemas elementide summeerimine ja eraldi olemas ka koos
elementaaranaliiisi andmetega summeerimine.

Lehel ,Info” sisaldub ka hapniku arvutamine mingist osast CO»-st kus 9 real X ja Z veerus on
hapniku mass ja real 11 on siis see kokku lisatud Glejaanud antud meetodiga saadud elementidega.

Leht ,Tabel muutmata“

On algne tabel taiesti muutmata, mis saadi Tehnikatlikooli energiatehnoloogia instituudist. Kuna
failis oli puudu andmeid ja anomaalseid vaartusi, saadeti fail tagasi, et vdimalusel andmeid
parandada. Nende poolt tagasi saadetud fail ongi see, mis jai Excelisse, kus on tehtud parandusi ja
lisatud vaartused, mida oli véimalik paasta.
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Jrk.

nr | Leht Valem Algus Lopp
1| Pdhitabel M(A.Op )=aM(A)+16b AC104 | AM104
2 | Pdhitabel mM(A.Op )=c(A:0,)1000g/(100%) AC95 AM95
3 | Pdhitabel | n(A.Op )=m(A.Op )/(M(A;Ob)) AC105 | AM105
4 | Pdhitabel m(O,oksiid)=n(A;0,)x16b AC111 | AM111
5| Pdhitabel m(O,proov)= ¥im(0,oksiid i) AN111
6 | Pdhitabel 1 g/kg=(1 g)/kgx(1000 mg)/1g AO106 | GQ106
7 | Pdhitabel n(A)=(m(A))/(M(A)) AO88 | GQ88
8 | Pdhitabel m(0,oksiid)=n(A)x16b A093 GQ93
9 | Pdhitabel M(A.By )=aM(A)+bM(B) GR101 | HL101
10 | Pdhitabel m(A.By)=c(A.Bp)(1000 g)/(100%) GR99 HL99
11 | Pdhitabel | n(A.Bp)=(m(A:Bb))/(M(A.Bb)) GR103 | HL103
12 | Pdhitabel | n(AiBp)=(m(AaBb)x(100%-C%))/(M(AaBb)) GR105 | HL105
13 | Pohitabel | m(A mineraal)=n(A.Bp)xM(A.By) GR112 | HL166
HM11 HM16
14 | Pdhitabel m(A,proov)= 3im(A,mineraal i) 2 6
15 | Pdhitabel %(tuhk)=(100%-C%(pd&levkivi))/(100%-C%(tuhk)) HP5 HP87
16 | Abistav m(A,oksiid)=n(A.Op )xaM(A) C13 M27
17 | Abistav m(A,proov)= Yim(A,oksiid i) 013 033

Tabel 1. Valemite iilevaatlik tabel ja vastavate véljade aadressid Excelis

20




5 Arutelu

Kaesolevas |6putdos uuriti, kas hapniku voi 6huga pdletamine mojutab keevkihtpdletiga pdletatud
polevkivi tuha kompositsiooni. Sellega koos sai vaadatud ka, kas temperatuur voi tsirkulatsiooni
kasutamine mdjutab seda. Pohilisteks tulemusteks saab PCA tulemusi vaadates tuua, et vaga suur
hulk elemente, mille alla ei kuulu Ca ega Mg, on koondunud klastrisse,mida on naha joonisel 4.
Sellest saab jareldada, et nad on omavahel korrelatsioonis. Markimisvaarseteks muutujateks, mis
sinna gruppi kuuluvad, on kogetud temperatuur ja karbonaatide lagunemisaste. Sellest grupist
teisel pool otsas asuvad kaltsiit, periklaas ja Mg, mis tekitab negatiivse korrelatsiooni. Naiteks
temperatuuri téstmisel antud elemendi ja mineraali tase tuhas langes. Temperatuuriga risti olevad
Ca ja lubi, annavad teada, et temperatuuri ja nende vahel on viike korrelatsioon voi lildse puudub.

Exceli tabelit uurides ja erinevaid korrelatsioone vaadates avastati, et XRF-i CaO ja ICP Ca
punktidena graafikule pannes tekivad kolm erinevat trendi, mis on kujutatud joonisel 5. Tehti
oletus, et need voiksid olla seotud, s6ltudes kas vétukohast voi temperatuurist. Edasi vaadates
avastati, et kumbki oletustest ei olnud Gige ja hoopis tuli vélja, et kuupaevad, millal antud tuhka
uuriti, tekitasid kolm gruppi. Iga trend oli tehtud samal kuupé&eval. See on kahjuks halb tulemus,
sest see vOib tdhendada, et midagi tehti nendel kolmel erineval kuupdeval erinevalt. Sellele
kGisimusele oodatakse siiani vastust.

400
350
300
250
200
150

100 /

50

Joonis 5.XRF CaO ja ICP Ca hajutatud graafik
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Kaesoleva uurimustod lheks tulemuseks on ka loodud Exceli tabel, millega saab andmeid edasi
toodelda kui peaks vilja tulema, et nende trendide teke on seotud millegi muuga. Massibilanssi
luues ja numbreid kokku arvutades avastati, et ICP meetod ei anna tulemuseks 1000 g tuhka.
Eelduseks oli pandud, et iga meetod annab tagasi arvutades 100% tulemuse, kas polevkivi puhul voi
tuha kujul. Tegelikkuses jaab puudu 100% massist nii pdlevkivi arvutuses kui ka tuhkade omas. Kui
XRF ja XRD saavad tulemuseks =95%, saab ICP =70%. Vaadates erinevusi, mis elemendid on puudu
ICP anallilsis, aga on olemas XRF kui ka XRD, leiame, et podlevkivi sisaldab palju rani, mis jaab
kolmandale kohale koguse poolest antud pdlevkivis. Kui ICP tulemustele liita XRD rani sisaldus,
saame =80%, seega jaab viiendik jatkuvalt puudu.

Kuna hapniku sisaldust proovides ei olnud otseselt mdddetud, tuli selle elemendi kogus kdikidel
kolmel analtisimeetodil kaudselt vélja arvutada, mis andsid ka kéik vdga erinevaid tulemusi. See
tekitas kiisimuse, missugune antud meetoditest on k&ige usaldusvaarsem voi kdige tdpsem, millest
voiks kinni haarata ja teisi vordlema hakata. TalTechi energiatehnoloogia instituudist Oeldi, et
vaidetavalt tasuks usaldada XRD-d. Kuna XRD analiiisis tuleb valja kdige vahem erinevaid elemente,
tekib vaike usaldusgrupp elemente, mida saab kontrollida ja vérrelda.

Kdige stabiilsema vaartuse andis magneesium, mis erines kdige vdahem protsentuaalselt kdikides
tuhkades. Selle jargi saab hakata vordlema ja panna paika XRD oleva amorfse aine voi leida ICP
puudu oleva rani sisalduse. Vaga erinevaid tulemusi annab raud tuhas: vorrelduna anallusi
meetodite vahel olid vadrtuste erinevus keskmisest tile 50%.

Vorreldes tuhka pdlevkiviga, et leida kompositsiooni muutusi, leiti, et XRF analiilisis, kdige suurema
kasvu protsendiliselt teeb ranioksiid. Ranioksiidi protsent tduseb enam-vahem kahekordselt, millest
vOime oletada, et kui tuhka tekib =50% pdlevkivist, et ranioksiid jadb tuhka. Jallegi annab raud
teistsuguse tulemuse, kus just rauda on tuhas vahem ehk v&ib oletada, et raud lendus pdletamisel
peenosakestena minema.

Konist ja teised (2015) toovad vilja, et pdletades dhuga ehk siis 21% hapniku sisaldusega, laguneb
nii kaltsiit kui ka dolomiit pShimdatteliselt 100% dra, sest dhuga saavutatakse piisavalt korge
temperatuur. Jallegi kui madaldada hapniku protsenti, siis tuhka jadb mingi osa kaltsiiti kui ka
dolomiiti. Antud t60s saadud PCA tulemus naitab, et hapniku sisalduse ja kaltsiidi ning dolomiidi
vahel puudub korrelatsioon. Kuna soovituslik on ikkagi tle 90% PCA tulemuse ja antud t66s
vorreldakse suurima saadud tulemusega, mis oli 73%, ei saa seda tulemust kahjuks usaldada.[18]
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Jareldused

Anallusitud oli 82 tuhka ja erinevate meetoditega saadud 115 erinevat muutujat. Pohilised
kasutatud analllsimeetodid olid XRF, XRD ja ICP. Antud t60s tehti saadud andmetega
andmeanallisi kasutades PCA-d ja loodi massibilanss kasutades Excelit lihtsamaks uurimiseks.

PCA-d kasutades kogu andmestiku peal saadi tulemuseks 47,54%, aga see tdhendas paljude puudu
olevate arvvadartuste asendamist, kas muutuja keskmisega voi ldhima naabri variandiga. Selleks, et
saavutada paremat tulemust tuli vadlja l0igata tuhad, millel oli palju muutujaid puudu, samuti
eemaldada muutujad, mida moddeti vaid vahestel tuhkadel. Peale IGikamist ja kasutades ldhima
naabri varianti saadi faktori skooriks 72,94%, mis ei ole piisav tulemus. Piisava ja usaldusvaarseks
tulemuks tuleb saada ile 90%. Sellest hoolimata on ndha kuidas vaga suur osa tuha koostisest
koondub Uhte suurde klastrisse, mis annab teada, et mingi korrelatsioon andmetes on olemas.

Teise tulemusena loodi massibilanss, mida saab kasutada, et jatkata andmestiku uurimist tehes
seda lihtsamaks ja mugavamaks. Seda luues avastati, et mingi osa andmetest annab korrelatsiooni
graafikul tekitades kolm trendi. Lahemalt uurima hakates avastati, et trendi loob kuupdev, millal
antud tuhk oli analtisitud. Seda uuritakse edasi, et teada saada kust selline trendi véimalus vois
tekkida.

Koigil kolmel meetodil arvutati kaudselt vidlja ka hapniku kogus, mis oli kdige suurema
varieeruvusega meetodite vahel. Kuna erinevused olid suured, tuli valida, millise meetodi pealt
kolmest arvutatud hapnik oleks kdige usaldusvaarsem ja selleks oli XRD. KGige sarnasema vaartuse
meetodite vordluses andis magneesium, mille jargi on voimalik paika panna XRD-s oleva amorfse
aine voi leida ICP puudu oleva réani sisalduse.

Vorreldes tuhka ja pélevkivi kompositsiooni muutuste suhtes leiti, et rani, kaltsium ja magneesium
muutuvad kdige vahem, nendest rani tegi labi kdige vaiksema muutuse. Muutuste jargi vaadates
jouab tuhka rauda vahe. Voib oletada, et see lendas peenosakesena minema.
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Kokkuvote

Antud bakalaureusetdo eesmargiks oli leida korrelatsioone TalTechi energiatehnoloogia instituudis
ehitatud tsirkuleeriva keevkihtpdleti kasutamisel saadud katsetulemustes. Lahteandmeteks olid
Eesti kukersiit-polevkivi tuha koostis ja pdletusparameetrid. Uuriti nditeks, kuidas mojub pdlevkivi
poletamine 6huga vdi kdrgema hapniku kontsentratsiooni juures, saavutatud temperatuuri ja
tsirkulatsiooni kasutades. Selle jaoks oli Eestis parit kukersiit péletatud ja saadud tuhka analtusitud
kolme erineva analiilisimeetodiga (XRF, XRD ja ICP-MS). Anallilsitud oli 82 tuhka ja erinevate
meetoditega saadud 115 erinevat muutujat. Andmeanaliilisi jaoks pandi andmestik Excelisse ja
toodeldi seal kasutades PCA-d. Samuti loodi massibilanss kasutades Excelis arvutustabeleid.

PCA-d kasutades kogu andmestiku peal saadi faktori skooriks 47,54%, aga see tahendas paljude
puudu olevate arvvdartuste asendamist, kas muutuja keskmisega véi ldahima naabri variandiga.
Selleks, et saavutada paremat tulemust tuli valja IGigata tuhad, millel oli palju muutujaid puudu,
samuti kustutada muutujad, mida moddeti vaid vahestel tuhkadel. Peale 16ikamist ja kasutades
[ahima naabri varianti saadi faktori skooriks 72,94%, mis ei ole piisav. Piisava ja usaldusvaarseks
tulemuseks tuleb saada dle 90%.

Loodi massibilanss, mida saab kasutada, et jatkata antud andmete uurimist, tehes seda lihtsamaks
ja mugavamaks. Seda luues avastati, et mingi osa andmetest annab korrelatsiooni graafikul kolme
trendi. Lahemalt uurima hakates avastati, et trendi loob kuupaev, millal antud tuhk oli analtiUsitud.
Seda uuritakse edasi, et teada saada, kust selline trendi voimalus vois tekkida.

Too hipoteesiks, kas tuhka jaanud jaagid erinevad kui polevkivi pdletati 6hu voi hapnikuga,
saavutatud temperatuurist v8i tuha votukohast ei saanud kinnitust, sest raske oli leida piisavat
korrelatsiooni andmete vahel. Palju andmeid oli puudu ja andmeid tuleks veel enne tdiendada kui
saaks kindlamaid jareldusi teha.
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Abstract

The aim of this Bachelor’s thesis was to analyze ash composition from fluidized bed combustion of
oil shale. The combustion experiments and data collection had been previously performed at the
Institute of Energy Technologies at TalTech. A correlation was sought between ash composition and
used oxidizer (air or air with elevated oxygen concentration), achieved temperature and whether
circulation was used or not. For that the Estonian oil shale kukersite was combusted and then the
ash was analyzed by several methods (XRF, XRD, ICP-MS). Main data analysis was performed in
Excel. Principal component analysis was performed and the data consistency analyzed via mass
balance calculations. The data set comprises 82 ashes with 115 variables.

PCA was used on the raw data set and the factor score with PCA was 47.54%. A reliable PCA result
should be over 90% so we can only call it a start. The result was so low because a lot of data values
were missing, which were filled with using mean of the variable or closest neighbor. To improve the
result even further the majority of ashes and variables had to be cut out. Even after cutting out and
using the closest neighbor to fill the remaining gaps, the factor score was 72.94% which is an
improvement, but still not enough to be reliable.

Mass balance was created, which can also be used in future work, making it easier to compare the
ashes. While making the mass balance, there was a correlation found in the data giving us three
trends. Further investigation revealed that the trends were correlated with the date of the ashes
collected. This information was forwarded to TalTech Energy Technologies institute to check what
was the cause of these trends.

The hypothesis of the thesis — to check if the composition of the ash is different depending on the
fuel that was used, achieved temperature or where the ash was taken from in the fluidized bed
combustor — did not yield any confirmation because no real correlation was found between the
data. A lot of data was missing and there should be more research performed before something
certain could be concluded.
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Lisa 1

Massibilansi kirjeldus Excelis

Kaesolev tekst kattub osaliselt t66 pdhiosas tooduga, kuid sisaldab viiteid Exceli tabelitele ja
véljadele.

Leht Pohitabel

Read Péhitabelis on jarjestatud kdigepealt kuupaeva jargi ja siis polevkivi jargi (19-1385 voi 20-615).
Koik jargnevad arvutused ja ndited on tehtud Polevkivi pohjal, rida 82. Tabelis toodud
komponentide sisaldused on kdik suhtelised (Uhikuks protsent, g/kg, vmt). Arvutuste
hdlbustamiseks vdeti arvutuste aluseks 1 kg ehk 1000 g pdlevkivi.

Pohitabel XRF Y103-AM148 saadi arvutades oksiidid eraldi lihtaineteks. Seda oli vaja teha, et ndha,
kas elemendid eraldi annavad XRF-i saadud 100% kogu massist. On antud 100% pdlevkivist, mis
koosneb oksiidide massidest ja LOI-st. LOI ehk loss on ignition on orgaanilise osa leidmiseks
kasutatav meetod, mis nditab kui suurt osa materjalist péletamisel orgaanilist ainet kaotab [12].
Seda kasutati orgaanilise osa massi leidmiseks. Arvutati oksiidi A,0, molaarmass (Excelis leht
“pohitabel”, valjad AC104...AM104) valemiga 1, kus M on vastava aine molaarmass, 16 on hapniku
molaarmass, a ja b on elementide koefitsiendid.

Lahtuti proovi massist 1000 grammi. Sel juhul oksiidi A;O» mass m proovis (Excelis leht ,p&hitabel”,
véljad AC95...AM95) on arvutatud valemiga 2, kus ¢ on vastava oksiidi protsendiline sisaldus proovis
(pOlevkivi puhul véljad AC89...AM89, teiste proovide korral vastavalt reast leht “p&hitabel”).

Arvutati A,0p ainehulk moolides (Excelis leht “p&hitabel” viljad AC105...AM105) valemiga 3, kus n
on vastava aine moolide arv, m on vastava aine mass.

Hapniku sisaldus vastavas oksiidi 1000 g proovi kohta (véljad AC111...AM111) arvutati valemiga 4,
ning summaarne hapnikusisaldus 1000 g proovi kohta (vali AN111) arvutati valemiga 5

Pohitabeli ICP AO88-GQ88 ja A093-GQ106 arvutati lihtainest oksiidi, selleks, et leida hapniku
kogus. Kuna andmed on antud mg/kg kohta muudeti need g/kg kohta, mis on antud real AO106-
GQ106. Kasutati valemit 6.

Arvutati A,Op oksiidi molaarmass (Excelis leht “pdhitabel” viljad AO4...GQ4) valemiga 1.
Arvutati A ainehulk moolides (Excelis leht “p&hitabel” véljad AO88...GQ88) valemiga 7.

Hapniku mass arvutati (Excelis leht “pOhitabel” valjad A093...GQ93) valemiga 8, kus b on hapniku
koefitsient oksiidis.

Pohitabel XRD GR99-HM166 on arvutatud mineraalidest elementideks tagasi. See oli vajalik, et
ndaha, kas elemendid eraldi kokku liites annavad XRD meetodil saadud 100% kogu massist.
Mineraalide molaarmass (Excelis leht “p&hitabel”, véljad GR101...HL101 ja koostis, kus on vaja
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tapsustada koostist, valjal GR100...HL100) arvutatakse valemiga 9, kus A ja B on vastavad
elemendid, a ja b vastavate elementide koefitsiendid.

Lahtuti proovi massist 1000 grammi. Sel juhul mineraali mass m proovis (Excelis leht “p&hitabel”,
véljad GR99...HL99) on saadud valemiga 10.

Kuna mineraalid annavad kokku 100% ja seal pole eraldi antud orgaanikat, siis selleks tehti kaks
eraldi arvutust. llma orgaanikata moolide arv (Excelis leht “pd&hitabel”, vdljad GR103...HL103)
arvutatakse valemiga 11.

Koos orgaanikaga moolide arv (Excelis leht “pGhitabel”, valjad GR105...HL105) arvutatakse valemiga
12, kus C% on orgaanika protsent, (Excelis leht “info”, vali Y13 on vGimalik seda muuta) XRD
meetodiga saadud tulemused ei sisaldanud orgaanikat ehk 100% massist oli see puudu. Loodi
orgaanika protsent, et oleks voimalik vorrelda erinevatel meetoditel saadud. Leidmaks orgaanika
vaartus, kus XRD tulemus on voimalikult sarnane teistega.

Elementide sisaldus vastavas mineraalis 1000 g proovi kohta (Excelis leht “p&hitabel®, véljad
GR112...HL166) arvutatakse valemiga 13 ning summaarne elementide sisaldus 1000 g proovi kohta
(Excelis leht “pdhitabel”, valjad HM112...HM166) valemiga 14.

Iga elemendi puhul esimene rida on ilma orgaanikata arvutatud mass ja teine rida on orgaanikaga
arvutatud mass (Excelis leht “p&hitabel”, védljad GR112...HL166).

Tuha kogus 1000 g pdlevkivist (Excelis leht “pdhitabel”, valjad HP5...HP87) arvutatakse valemiga 15.

Kuna on palju elemente, mis pdleb ja neid mis jaab alles siis on raske luua tuha kogust pdlevkivist.
Naiteks vaavli protsent pdlevkivis on madalam kui seda on tuhas, mis tdhendab, et see ei pdlenud
ara, kas taielikult voi Gildse mitte. Tekitab olukorra, kus on raske méaarata kui palju tuhka tekkis
polevkivi pdletamisest, seega jaadi ikkagi 1000g tuha juurde ka.

Leht INFO

Veerg A on Elemendid, B ICP-st véetud mg/kg, veergu C on koondatud erinevate andmete pd&hjal
arvutatud ja siia valitud massid, D on oksiidid, E on antud oksiidide molaarmassid, F on moolide arv,
mis on voetud pdhitabelist voi arvutatud valemiga 3 antud oksiidi oma, G on hapniku molaarmass
(aitab arvutamisel), H on antud oksiididest tuleva hapniku massi arvutamine kasutades valemit 4.

J-M veerud on pdhitabelist arvutatud tulemused. M veeru sisinik on muudetav Y13 lahtriga, kus
saab muuta orgaanika kogust protsentides.

N-P on tuha arvutuste tulemused, mis kasutab lehte ,Abistav”, kus on eraldi XRF, ICP ja XRD. Kdik
arvutused on tehtud vaartusele, et meil on 1000 g tuhka. P antud susiniku kogust on vdimalik muuta
lahtriga Y17 amorfne aine.

Leht Abistav- Elemendid on kdéik eraldi valja toodud(Veerg A). Rida 5 on antud oksiidide
/elementide /mineraalide mass, mis vBetakse lehelt ,, Abistav 2.
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XRF-Moolide arvu (Excelis leht “abistav”, valjad C9...M9) arvutamiseks kasutasime valemit 3, kus
Exceli arvutusvalem votab (Excelis leht “abistav”, valjad C5...M5) massi ja jagab selle antud oksiidi
molaarmassiga(Excelis leht “pohitabel”, valjad AC104..AM104). Sealt arvutatakse oksiid lahti
elementideks (Excelis leht “abistav”, valjad C13...M27) kasutades valemit 16.

ja annab elemendi summaarse (Exceli leht “abistav”, véljad 013...033) massi valemiga 17.

ICP- Elemendi massi (Excel leht “abistav”, valjad Q5...BR5) arvutati valemiga 6. Moolide arv (Exceli
leht “abistav”, valjad Q9...BR9) arvutati kasutades valemit 7. Hapnikusisaldus vastavas oksiidis
1000g kohta (Exceli leht “abistav”, valjad Q11...BR11) arvutati valemiga 8. Hapniku summaarne
(Exceli leht “abistav”, vali BR11) mass arvutati valemiga 5.

XRD- Molaarmass (Exceli leht “abistav”, valjad BT7...CO7) arvutati valemiga 9. Ainehulk moolides
arv arvutati (Exceli leht “abistav”, véljad BT9...CO9) valemiga 12. Elemendi massi sisaldus mineraalis
(Exceli leht “abistav”, véljad BT11...CO27) arvutati valemiga 13. Elemendi summaarne (Exceli leht
“abistav”, valjad C013...C027) mass valemiga 14.

Koik siinsed arvutatud vaartused jouavad tagasi lehele ,Info” veergu N-P vastavalt analilsi
meetodile.

Leht Info- veergudes N-P on antud tuha massi arvutuste tulemused. Kuna tuhkasid on nii palju, siis
pandi lahtrisse X15 vdimalus tuhkade jarjekorranumbriga valida tuhka, mille kohta arvutus teha.
Lehel ,,Abistav” rida 5 leiduv valem otsib antud jrk. numbri vaartusega tuha Ules lehelt ,, Abistav 2,
kus tabel on reastatud jrk. numbri jargi ja PGhitabel rida 92 pandi veergudele jarjekorra number ja
need pandi ka lehele , Abistav” rida 1. Reas 5 antud valem vaatab seda numbrit, et kust ta meile
vajaliku oksiidi/elemendi/mineraali leiab. Rida 63 on summeerimine ja 64 on summeerimine koos
elementaaranaliusil saadud elementide sisaldusega.

Tabel W1-Z11 on hapniku arvutamine mingist osast CO,-Ist kus 9 real X ja Z veerus on hapniku mass
jareal 11 on siis see kokku lisatud {ilejadnud antud meetodiga saadud elementidega.

Tabel Z26-AA27 naitab meile antud tuha vGtu asukohta ja pdletatud polevkivi.

Dolomiit

A veerg on JRK. Number, B on dolomiidi massi%, tabel G1-019 annab meile antud tuha dolomiidi
elementide massi grammides ja pdlevkivi dolomiidi elementide massi grammides ja siis pdlevkivi ja
tuha masside vahe. P15-P32 annab meile JRK numbriga tuha ,millel on samad kriteeriumid(vétukoht
ja polevkivi), mis antud tuhal ja Q15-Q32 annab antud tuhkade saamisel saavutatud temperatuudi
Celsiuse kraadides. K ja L alates 21 reast annab meile vastavalt sama asukoha ja pdlevkivi, mis antud
tuhal.
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Tabel muutmata

On algne tabel taiesti muutmata, mis saadi Tehnikallikooli energiatehnoloogia instituudi poolt.
Failis oli puudu andmeid ja anomaalseid vaartusi, saadeti fail alguses tagasi véimalusel andmeid
parandada. See tabel, mis tagasi saadeti ongi see tabel, mis siis jai sellesse Excelisse, kus on tehtud
parandusi ja lisatud vaartused, mida oli véimalik pdasta.

Lisa 2

Arvutustabel ,,Massibilanss.xlsx“ Exceli formaadis.

32



Lisa
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Lihtlitsents 16putd6 reprodutseerimiseks ja 16putdd lildsusele kattesaadavaks tegemiseks?

Mina Karl Poopuu

1. Annan Tallinna Tehnikallikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
Pélevkivi keevkihtpdletusel saadud tuha koostise andmeanaliiis, mille juhendaja on Toomas Tamm,

1.1 reprodutseerimiseks I6putdo sdilitamise ja elektroonse avaldamise eesmargil, sh Tallinna
Tehnikadllikooli raamatukogu digikogusse lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse
tahtaja |[Gppemiseni;

1.2 Uldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tallinna Tehnikadlikooli veebikeskkonna kaudu,
sealhulgas Tallinna Tehnikalilikooli raamatukogu digikogu kaudu kuni autoridiguse kehtivuse
tahtaja |O0ppemiseni.

2. Olen teadlik, et kdesoleva lihtlitsentsi punktis 1 nimetatud Gigused jdavad alles ka autorile.

3. Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega isikuandmete
kaitse seadusest ning muudest digusaktidest tulenevaid Sigusi.
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! Lintlitsents ei kehti juurdepddsupiirangu kehtivuse ajal vastavalt iilidpilase taotlusele Iputééle juurdepddsupiirangu
kehtestamiseks, mis on allkirjastatud teaduskonna dekaani poolt, vélja arvatud iilikooli digus I6putdéd reprodutseerida
iiksnes sdilitamise eesmdrgil. Kui I6puté6 on loonud kaks véi enam isikut oma (hise loomingulise tegevusega ning 16putd6
kaas- véi Gihisautor(id) ei ole andnud 16putééd kaitsvale (lidpilasele kindlaksmddratud téhtajaks néusolekut 16putd6
reprodutseerimiseks ja avalikustamiseks vastavalt lihtlitsentsi punktidele 1.1. jq 1.2, siis lihtlitsents nimetatud téhtaja
jooksul ei kehti.
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