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1 Sissejuhatus

Polevkivitodstus on tdna ning ldhitulevikus Eesti majanduse olulisim todstusharu, samas on
polevkivitoostus ka suurima keskkonnamdjuga ning konkurentsitult riigi suurim
kasvuhoonegaaside emiteerija ning jddtmete allikas. Polevkivi on suhteliselt madala
kiittevadrtusega tahke kiitus mille poletamisel elektrijaamades voi utmisel pdlevkividli
retortides jadb polevkivi algmassiga vorreldes jargi ligikaudu 50% tahkeid jadke — tuhka ja
poolkoksi. Uhe tonni pdlevkivi pdletamisel emiteeritakse ca. 1 tonni CO2-te millest iile 70%
tuleneb orgaanilise ainese pdlemisest ning alla kolmandiku panustab pdlevkiviga kaasnev
lubjakivi/dolomiidi termiline lagunemine. Ténu lubjakivi/dolomiidi lisandile on podlevkivi
termilisel toGtlemisel tekkiv tahke jdade rikas kaltsiidi ja dolomiidi lagunemisel
moodustavatest MgO-st ja ennekdike CaO-st. Vesisuspensioonis jadtmehoidlatesse
(tuhaplatoodele) ladustavas tuhas moodustub CaO hiidratiseerumisel Ca(OH),, mis on

voimeline tagasi siduma atmosfédrset CO,-te.

Varasemates uuringutes on késitletud polevkivituha vdimet tagasi siduda siisihappegaasi
eksperimentaalselt laboritingimustes (Kuusik et al. 2001; Uibu et al. 2008), kuid vdga véhe on
teada tubaladestustes toimuvatest pikaajalistest arengutest seoses tuha algsel
hiidratiseerumisel moodustuvate ebastabiilsete mineraalide limberkristalliseerumisega ja

isedranis tuhasette reaalsest CO» sidumisvOimest.

Kiesoleva t660 eesmirk on selgitada siisinikdioksiidi tagasisidumise ulatus ja protsessid

elektrijaamade tuhahoidlates.



2 Taust

2.1 Kliima soojenemine ja kasvuhoonegaasid

Viimased kolm kiimnendit olid pd&hjapoolkeral suure tdendosusega Viimase 800 aasta
soojeimad. 19. sajandi teise poolega vorreldes on maa- ja ookeani pinna keskmine
temperatuur tdusnud ligikaudu 0,78°C. Temperatuuri tdus on toonud kaasa ka globaalsed
muutused polaaralade ja miestike jadkilpides/liustikes. Alates kosmosevaatluste algusest
1979. aastal on Pohja-Jadmere jadkatte ulatus keskmiselt vahenenud 3,5 - 4,1% kiimne aasta
kohta ning ka Groonimaa liustikujdd sulamine on viimase kiimnendi jooksul suure
toendosusega kiirenenud. Lisaks on suure tdendosusega pdhjapoolkera kiimnendi keskmine
lumekate ulatus alates 20. sajandi keskpaigast vahenenud ligikaudu 1,6% miértsis ja aprillis
ning koguni 11,7% juunis (IPCC, 2014).

Muutused jadkattes on koos ookeanivee soojuspaisumisega omakorda vastutavad valdava osa
merevee keskmise taseme tousu eest. Alates 20. sajandi algusest on globaalne keskmine
mereveetase tousnud ligikaudu 0,19 m, mis on iihtlasi tdendoliselt viimase 2000 aasta kiireim
tous. Lisaks globaalsetele keskmistele muutustele on alates 1950-ndast aastast tiheldatud
muutusi ddrmuslike ilmastikusiindmuste sageduses. Paljudes maailma piirkondades on
suurenenud kuumalainete ja tormisiindmuste ning sellest tingitud meretaseme tousude ja

tileujutuste sagedus (IPCC, 2014).

On viga toendoline, et iile poole eelmise sajandi keskpaigast alates jdlgitud globaalsest
soojenemisest on tingitud inimtegevusest, eelkdige kasvuhoonegaaside paiskamisest
atmosfadri, mille kontsentratsioon on saavutanud viimase 800 000 aasta kdrgeima taseme.
Olulisimad kasvuhoonegaasid on veeaur, siisinikdioksiid ja metaan ning dilimmastikoksiid.
Liustikujdd puursiidamike gaasisuletiste andmetel on 18. sajandi keskpaigast alates
stisinikdioksiidi sisaldus atmosfdiris kasvanud ligikaudu 40% ning metaani sisaldus 150%
(IPCC, 2014). Veeauru kontsentratsioon on otseses seoses teiste kasvuhoonegaaside ning
temperatuuriga. Kasvuhooneefekti intensiivistumisel toimub soojenemine, see aga pohjustab
veeauru kontsentratsiooni kasvu, mis omakorda pohjustab tdiendavat soojenemist, mida vdib

aga leevendada paikesekiirguse peegeldamine suureneva pilvkatte poolt (IPCC, 2007).

2015. aasta veebruari seisuga oli globaalne atmosfddri keskmine siisihappegaasi sisaldus
400,23 ppm-i. Viimase kolme aasta jooksul on atmosfidri siisihappegaasi sisalduse kasv
olnud ligikaudu 2 ppm-i aastas. Selline kasv on esmakordne alates 1958-ndast aastast, mil

algasid otsesed modtmised Mauna Loa Observatooriumis. Pidevate mdotmiste algusest aastal
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1959 on atmosfddri aasta keskmine siisihappegaasi sisaldus tousnud 82,83 ppm-i
(NOAAJ/ESRL, 2015). Aastast 1750 kuni aastani 2011 oli kumulatiivne antropogeenne
stisihappegaasi emissioon hinnanguliselt 2040 + 310 GtCO,, suure tdendosusega emiteerus
ligikaudu pool sellest viimase 40 aasta jooksul ning globaalse rahvastiku ja majanduskasvu
tingimustes pole ndha selle trendi aeglustumist. 2010-nda aasta seisuga oli aastane
antropogeenne kasvuhoonegaaside emissioon 49 + 4.5 GtCO,-ekvivalenti (IPCC, 2014).
Selge taeva korral oli siisinikdioksiidi osa kasvuhooneefektis 1990-nda aasta tasemel (353
ppm) 26% ning veeauru osa 60% (Kiehl et al. 1997). Kogu kasvuhooneefektist moodustab
veeaur iile 50%, pilved ligikaudu 25% ning CO, 20% (Schmidt et al. 2010).

2.2 Siisinikdioksiidi ladustamine ja mineralisatsioon
Jargnev peatiikk on koostatud kasutades Valitsustevahelise Kliimamuutuste Noukogu (IPCC)
2005-nda aasta raportit.

Kasvava rahvastiku ja majanduse tingimustes on keeruline otseselt ilma suure kuluta
vihendada kasvuhoonegaaside emissioone, kiill aga on vdimalik vidiksema kuluga
susinikdioksiidi immobiliseerida. CO,-te on vdimalik atmosfiirist eraldada ladustades seda

maa alla, ookeanisiligavustesse voi sidudes see mineraalidena.

Siisinikdioksiidi on voimalik ladustada maa-alustes geoloogilistes struktuurides, eeldusel, et
selle eraldatus atmosfddrist on tagatud suhteliselt ldbimatu kivimikihiga ning on olemas
pooriruum vdi —vedelik, kus see vOiks lahustuda. Sisinikdioksiidi efektiivne
ladustamissiigavus oleks piisava rdhu saavutamiseks siigavamal kui 800 meetrit. Maa-alune
ladustamine on laialt levinud naftatoostuses, kus pumbatakse iilekriitilises olekus
siisihappegaasi  tiihjenevatesse nafta- ja gaasimaardlatesse. Lisaks siisinikdioksiidi
atmosfadrist eraldamisele aitab suurenev rohk naftat vedeldada ja muudab selle
kéttesaadavamaks. Sellist lahendust kasutati esimest korda 1970-ndatel USA-s Texase
osariigis. CO; ladustamine naftamaardlates ei avalda aga atmosfaédri CO, kontsentratsioonile
suurt moju, kuna kéttesaadud nafta toGtlemise ja poletamise kdigus vabaneb ladustatuga
samas suurusjargus siisinikdioksiidi. CO; ladustamiseks vodivad lisaks nafta- ja

gaasimaardlatele sobida vastavate tingimuste olemasolul ka kivisoe- ja soolalademed.

Lisaks geoloogilistele struktuuridele on v&imalik siisinikdioksiidi ladustada ka siigaval
ookeanis. Hinnanguliselt on viimase 200 aasta jooksul ookeani pinnakihtides seotud kuni 500

Gt antropogeenset siisinikdioksiidi, praeguse atmosfaérse kontsentratsiooni juures lahustub
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ookeanides aastas ligikaudu 7 Gt CO,-te. Ookeani pinnakihtide pH on selle tulemusena
langenud ligikaudu 0,1 vdrra, siivakihtide pH on aga piisinud sisuliselt muutumatuna.
Ookeanivees on viiksemates siigavuses voimalik CO,-te lahustada, kuid kuna tegemist on
tasakaalulise siisteemiga, jouaks sece tagasi atmosfadri. CO,-te oleks efektiivne ladustada
ookeanides stigavamal kui 3 km, kuna sellises siigavuses ldheb siisinikdioksiid iile vedelasse

faasi ning voib piisida atmosfaarist eraldatuna mitusada aastat.

Kolmas ja tdendoliselt kdige ohutum ja stabiilsem vdimalus siisinikdioksiidi eraldamiseks
atmosfadrist on selle talletamine karbonaatsete mineraalidena.  Siisinikdioksiidi
mineralisatsioon toimub looduses nditeks silikaatsete mineraalide murenemisel ja
reageerimisel atmosfadri CO»-ga, tulemusena tekivad karbonaatsed mineraalid. Looduses on
see protsess vidga aeglane, kuid reagente toodeldes on vdimalik seda kiirendada ning

rakendada to0stuses tekkiva siisinikdioksiidi sidumiseks.

Siisinikdioksiid seotakse mineralisatsioonil metallioksiididega. Eelistatud on mittelahustuvaid
karbonaate moodustavad leelismuldmetallide oksiidid, nagu CaO ja MgO. Oma reaktiivsuse
tottu antud oksiide aga looduses ei leidu, seega tuleks kasutada silikaatseid mineraale, nditeks
oliviini, serpentiini ja vollastoniiti, vO1 metallioksiide sisaldavaid to0stusjddke, nagu

fossiilkiituste poletamisel tekkivat tuhka.
Metallioksiidide karbonaadistumine toimub jargmise tildistatud valemi jérgi:
MO + CO, — MCOj; + soojusenergia (MO — metallioksiid)

Reaktsiooni kdigus vabanev energia soltub metallioksiidist (CaO puhul 398 kJ/mol), kuid ei
kompenseeri iildjuhul reagentide to6tlemisele, lisanditele ja produktide ladustamisele kulunud

energiat.

Suure MgO sisaldusega silikaatiderohkeid kivimeid leidub tavaliselt mandrilaamade
kokkuporkealadel ofioliitsetes kompleksides. Sellised kivimid vdivad sisaldada kuni 50%
MgO-d massi jirgi, mis voimaldaks iihe kilo kivimi kohta siduda 0,55 kg siisinikdioksiidi.
CaO sisaldus jddb neis kivimites tavaliselt alla 10%, mis vdimaldaks siduda 0,08 kg
stisinikdioksiidi iihe kilo kivimi kohta. Maakoores on silikaatseid mineraale kiill suures
koguses, piisavalt, et siduda kogu maailma kivisde pdletamisel vabanev CO», kuid need
vajavad eelnevalt energiamahukat keemilist to6tlemist ja seega vajab nende kasutamise

voimalikkus ja tasuvus edasist uurimist.



Suure CaO sisaldusega toOstusjddgid on nii energiakulu kui ka kéttesaadavuse tottu
silikaatidest eelistatum variant. Kivisde tolmpodletusel tekkiv tuhk voib sisaldada kuni 65%,
koldetuhk 20% ning lendtuhk kuni 35% kaltsiumoksiidi massi jargi. Samuti sisaldab CaO-d
nditeks paberitodstuse tuhk, terasetdOstuse rdbu ja tsement. TooOstusjddkides sisalduvad
metallioksiidid reageerivad siisinikdioksiidiga kiill kergemini, aga nende kogused on
vordlemisi véiksed ja karbonaadistumisel seotaks tagasi vaid osa jidkide tekkel toOstuses

vabanenud CO,-st.

2.3 Siisinikdioksiidi ladustamisvéimalused ja mineralisatsioon Eestis

Seoses Euroopa Liidu seadusandlusega, mis sétestab, et uued energiatootmisiiksused peavad
olema voimelised siisinikdioksiidi piitidma, otsib ka Eesti Energia voimalusi CO; piilidmiseks
ja ladustamiseks. Shogenova et al. (2011) uuringud on nédidanud, et Eestis puuduvad sobivad
geoloogilised tingimused siisihappegaasi maa-aluseks ladustamiseks. Ladustamiseks sobivate
omadustega kivimkehade lasumussiigavus on liiga viike ja pole ka sobivaid joogikdlbmatuid
pohjaveekihte, kuhu siisihappegaasi lahustada. Léitis on ladustamiseks sobivaid geoloogilisi
struktuure aga koguni 16 ning nende kogumahutavuseks on vihemalt 400 miljonit tonni
siisihappegaasi. Litil on ka 40 aastane maagaasi ammutamise kogemus ladustamiseks sobiva
geoloogilise ehitusega Incukalnsi gaasihoidlast, seega oleks iiks vdimalus ladustada Eesti
Energia soojuselektrijaamadest pirit siisihappegaas Litis. Uhe stsenaariumi kohaselt vdiks
Eesti ja Balti Elektrijaamast, mis on terve Baltikumi suurimad CO, emissiooniallikad,
transportida ja ladustada siisihappegaasi, tdendoliselt torujuhtme kaudu, Ladne-Létis
asuvatesse Luku-Duku ja Louna-Kandava struktuuridesse. Molemas antiklinaalses struktuuris
on ladustamiseks sobivad Kambriumi liivakivimid, mida katavad Ordoviitsiumi savikad
karbonaadid. Luku-Duku ja Loduna-Kandava geoloogilised struktuurid mahutavad
hinnanguliselt ligi 80 miljonit tonni siisihappegaasi. Siisinikdioksiidi transport voiks toimuda
torujuhtmeid kaudu, mis ehitataks eksisteerivate maagaasi trasside korvale. Torujuhtmete
pikkus oleks ligikaudu 800 km ning maksumus 47 miljonit eurot, ithe tonni CO; transport
laheks maksma hinnanguliselt 5,3 eurot. Projekti kogumaksumuseks oleks hinnanguliselt 2,8
miljardit eurot ning tasuvusajaks 30 aastat, tihe tonni ladustatud siisihappegaasi
kogumaksumuseks teeks see 37,4 eurot. PGhiosa maksumusest moodustaks siisinikdioksiidi
sidumine ja transport (vastavalt 1,9 ja 0,45 miljardit eurot) (Shogenova et al. 2011). Samas

vajab siisinikdioksiidi ladustamine edasisi uuringuid ja pole ka selge projekti moju



energiahinnale. Seega on mdistlikuks alternatiiviks pigem t&6stuslike CO, heitmete

kohapealne mineralisatsioon.

Kuna Eestis puuduvad voimalused siisinikdioksiidi kohapealseks maa-aluseks ladustamiseks
ning selle transport naaberriikidesse nduab suuri investeeringuid, on eelistatud variant CO;
mineralisatsioon kasutades selleks polevkivituhka. Polevkivi podletamisel tekkiva

siisinikdioksiidi osaline tagasisidumine voiks leevendada Eesti suurt siisiniku jalajélge.

Eesti polevkivi suure kaltsiidi ja dolomiidi (keskmiselt vastavalt 69,1% ja 30,6%) sisalduse
tottu on podletamisel tekkivas tuhas ka korge CaO sisaldus (Ots 2006). Saltuvalt
pdletustehnoloogiast voib tuhas kaltsiumoksiidi olla 26-55% tolmpoletusel ning 26-49%
keevkihtpdletusel, tulemustes on arvestatud ka portlandiidi (CaOH;) tekkimisega. Mdlemal
juhul on suurim CaO sisaldus koldetuhas ning see langeb jark-jargult vdikseima sisalduseni
elektrifiltrites. Osaliselt on selline trend tingitud kaltsiumoksiidi reageerimisega
suitsugaasides sisalduva SO,-ga ja anhiidriidi (CaSO4) moodustumisega. Selle reaktsiooni
tottu toimub keevkihtpdletusel ka praktiliselt tiielik vadveldioksiidi eemaldumine
suitsugaasidest. MgO sisaldus pdlevkivituhas on tunduvalt vdiksem, soltuvalt pdlevkivi
dolomiidisisaldusest 2-15% (keskmiselt 4,75%). Pdlevkivituhas leidub lisaks kaltsium- ja
magneesiumoksiidile tiitipiliselt veel Al,O3; (2-10,5%) ja Fe,Oz (keskmiselt 4,3%), teiste
komponentide sisaldus varieerub vastavalt kasutatud tehnoloogiale ja kiitusele suurtes piirides

(Kuusik et al. 2005; Bityukova et al. 2010).

Pdlevkivituha siisinikdioksiidi sidumisvdime tuleneb selle CaO ja MgO sisaldusest, edaspidi
aga jadb MgO oma viikse sisalduse tottu vaatlusest korvale. CaO reageerib veega
kokkupuutel kaltsiumhiidroksiidiks (Ca(OH),) ehk portlandiidiks, mis omakorda reageerib
stisinikdioksiidiga, moodustub kaltsiumkarbonaat (CaCOj3) ning algselt seotud veemolekul
vabaneb (Oates 1998):

Ca0 + H,O — Ca(OH),
C&(OH)Z + CO, — CaCO3 + H,O

Siisinikdioksiidi sidumise efektiivses toimumises on oluline roll veel. Kuiv tuhk
karbonaadistub iihe kuu jooksul ligikaudu 10-30% ulatuses. Tuha regulaarsel segamisel ja
niisutamisel voib karbonaadistumine toimuda aga praktiliselt terves ulatuses. CO, sidumine
toimub Ohust ja suitsugaasidest lisaks tuhale ka vees. Kokkupuutel tuhaga muutub vesi

aluseliseks (pH = 13,2-12,6) ja kiillastub Ca®*-ioonidega. Arvutuste kohaselt seob iiks tonn



kuiva pdlevkivituhka kuni 64,5 kg siisihappegaasi, sellest 10,3 kg seotakse tuha transpordil
vee poolt. Uhe tonni pdlevkivi kohta seotakse seega vastavalt 28,8 kg ja 4,6 kg
stisinikdioksiidi. Kogu CO, emissioonidest seotakse sellele vastavalt 4,2%, tuhaplatoode
pealmise kihi regulaarse segamisega oleks hinnanguliselt voimalik viia see 7,3%-ni. Nende
arvutuste jargi toimub ka Eesti polevkivienergeetika ohusaaste maksete vihendamine (Kuusik
et al. 2001). Polevkivituhka ladustatakse platoodele aastas ligikaudu 5-8 miljonit tonni (aastal
2014 ladustati 7,9 Mt tuhka), seda arvestades on potentsiaal siisinikdioksiidi sidumiseks kdrge

(Eesti Energia 2014).

Siisinikdioksiidi emissioone, arvestades selle mineralisatsiooni tuhaplatoodel, arvutatakse

jargneva valemi jargi (Kallaste et al. 1999):

0c os = 10[C'; + k(CO,)"'w12/44]/Q%

Kus

Jc os — siisiniku emissiooni eritegur, tC/TJ

C't — pdlevkivi siisinikusisaldus, %;

(CO,)"'m — mineraalides sisalduv CO,, %;

Q'; — pdlevkivi madalam kuumutamise vajadus, MJ/kg

k — tegur, mis votab arvesse siisihappegaasi mineralisatsiooni tuhaplatoodel ja karbonaatide

lagunemist pdletamisel.

Hilisemad uuringud on nididanud, et pdlevkivituha siisinikdioksiidi tagasisidumisvoime on
eelnevatest hinnangutest vdaiksem. Tuhaplatoolt voetud proovide alusel tehtud arvutuste jéargi
seob 1iiks tonn pdlevkivituhka vaid 9-31 kg siisinikdioksiidi. Erinevused eelnevate
hinnangutega tulenesid monevorra teistsugusest tuha koostisest, probleemidest CO;
difusioonil ning ka sellest, et siisinikdioksiidi sidumisreaktsioonil tuleb arvestada

aastaringsete temperatuurikdikumiste mojuga (Uibu et al. 2008).



3 Materjalid ja metoodika

Kéesolevas t60s uuritud tuhaproovid on voetud Eesti Elektrijaama tuhamielt TTG Hydrotech
Energy OU poolt vahemikus 03.05.2012 kuni 07.05.2012. Proovid vdeti elektrijaama
tuhaplatoo kirdetammil puuritud puuraugust nr 2 (Joonis 1.), mis puuriti siigavuseni 41,5 m.
Pohjaveetase fikseeriti puuraugus 6,6 m siigavusel. Eesti Elektrijaama tuhaplatoole
ladustatakse ka 06litd6stuse nn musta tuhka, mis annab iildiselt helehallile tuhasettele tumehalli
kuni musta vdrvuse. Uuritud proovide védrvus maddrati kuivas pulbrilises olekus Munselli

skaala abil.

Proovide kristalliliste faaside mineraalne koostis mérati Tartu Ulikooli geoloogia osakonna
Struktuur- ja Mikroanaliiiisi laboris rontgendifraktomeetria meetodil difraktomeetriga Bruker
D8 Advance. Preparaadid valmistati orienteerimata pulberpreparaatidena ja mdddetud

difraktogrammid analiiiisiti programmiga TOPAS.

Proovide keemiline koostis miirati Tartu Ulikooli geoloogia osakonna Struktuur- ja
Mikroanaliiiisi laboris rontgenfluorestsentsmeetodil spektromeetril Rigaku Pimus II pressitud
pulberpreparaatidest. Proovide kuumutuskadu mdérati kahe-etapiliselt — jddkorgaanilise ainese

sisalduse méadramiseks 2 tundi 500°C juures ja seejérel 2 tundi 950°C juures.

Karbonaatide stabiilsete isotoopide (C ja O) koostis médrati kergete elementide massisuhte
spektromeetril Thermo Scientific Delta V Advantage. Mdddetud C ja O isotoopide koostis on
esitatud Viini PeeDee Belemniidi (VPDB) skaala suhtes.

Tuhasette mikromorfoloogiat uuriti valitud proovikehades skaneeriva-elektronmikroskoopia
meetodil analiiiitilisel Zeiss EVO MA15 mikroskoobil. Mineraalsete faaside morfoloogiat ja
koostist uuriti (a) ca 5 nm paksuse Pt kihiga kaetud murdepindadelt ja (b) 5-10 nm paksuse C-
kihiga kaetud lihvitud pindadelt.

10



CxemMo ceusHlm A48 reolde 31U CxIro NMProsrAKIREOROHA
orcaxfoouwix goms 300 330, eecHao 2012 .

1 e & o A2

TIPHHEMAHHE:

© = GEAQUENAH mopem
= - menocbamaam

mus - RausaRsiaRue Tesockba s

BO-1 = Pacqumaiue ceugsiud, SPUNEmUE ga
ux

pabiog:

ne 18=mu

U FOARUSECKUY ONCKEHUD B O20L2
B Al otk cyLsecrly
K 55,

$8 -Puurauk nr 2

Feagamaumckns npopuaapobanne IRPEETEINUIIG JEaf
ape,

Joonis 1. Puuraugu asend Eesti SEJ tuhaplatool. OU Viru Geoloogia 2012.

11



4 Tulemused

4.1 Tuhaproovide mineraloogia

Uuritud tuhaproovide mineraalne ning keemiline koostis on 14bildikes viga muutlik (Tabel
5.). Médratud mineraalidest on levinuimad Kkaltsiit — CaCOg3, vateriit — u-CaCQOg3, portlandiit —
Ca(OH);, ettringiit — CagAl2(S04)3(OH)12*26H,0, hiidrokalumiit —

Ca,Al(OH)7*3H,0, beliit/larniit — CaySiO4, vollastoniit — CaSiO3, muskoviit —
KAl (AlSiz040)(OH),, katoiit (nn hiidrogranaat) — CazAl(SiO4)3x(OH)ax (X = 1,5-3) ning
akermaniit Ca;Mg(Si,O7). Lisaks esines vdhemal maédral brusiiti — Mg(OH),, arkaniiti —
K2SOy, kipsi — CaSO42H,0, merviniiti — CazMg(SiO,), ja ka rauamineraale magnetiiti —
FesO4 ja hematiiti — Fe,O3. Polemisel suhteliselt muutumatutest silikaatsetest mineraalidest

esines kvartsi ja K-paevakivi.

Kaltsiidi ja vateriidi ehk CaCO3; summaarne keskmine sisaldus puuraugus oli 16,7%, sellest
11,8% moodustas Kkaltsiit ning 4,9% vateriit (Joonis 2.). Kaltsiidi sisaldus oli 14bildikes viga

varieeruv, jdades 3,4% ja 31,8% vahele. Vateriidi sisaldus oli aga vordlemisi stabiilne jaades

1,2% ja 9,5% vahele.

Portlandiidi sisaldus 14bilGikes varieerus tsiiklitena, kdrgemad vaartused, kuni 24,1%, esinesid
ligikaudu siigavusintervallides 2-7; 20-25 ja 30-33 meetrit, nende tsiiklite vahel jédid véartused
tildjuhul aga mdne protsendi piiresse ning jaid mitmes proovis koguni alla 1%. Portlandiidi

keskmine sisaldus oli ligikaudu 7,5%.

12



Sisaldus, wt%
0 5 10 15 20 25 30 35
o 1 1 1 1 1 1 J

10 -

Siligavus, m
N
o
Il

25

. q
’ —&— Portlandiit
35

—A— Kaltsiit

—— Vateriit

40

Joonis 2. Kaltsiidi, vateriidi ja portlandiidi sisaldus platoo ldbilGikes.

Ettringiidi sisaldus varieerus sarnaselt portlandiidiga suurtes vahemikes (Joonis 3.), mitmes
proovis seda ei tuvastatud, maksimaalsed sisaldused 10-20 m siigavusel ldhenesid aga 30%-le.
Labildikes oli ettringiiti keskmiselt 6,7%. Hiidrokalumiidi sisaldus jdlgis mitmes proovis
ettringiidi trende, kuid selle sisaldus kiitindis maksimaalselt vaid 11,4%-ni ning keskmine

sisaldus oli 3,4%.
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Joonis 3. Hiiddrokalumiidi ja ettringiidi sisaldus labildikes.

Beliidi ja vollastoniidi sisaldused varieeruvad ligikaudu samades piirides ning omavad
mdlemad kasvavat trendi siigavuse suurenedes (Joonis 4.). Beliidi sisaldus on vahemikus 3,5-
14,4%, minimaalset védartust omab kdige pinnapealsem analiiiisitud proov ning maksimaalset
vadrtust koige sitigavam proov. Vollastoniidi sisaldus varieerub vahemikus 4,4-16,0%.

Keskmised sisaldused olid beliidil ja vollastoniidil vastavalt ligikaudu 9,2% ja 8,7%.
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Joonis 4. Beliidi ja vollastoniidi sisaldus platoo lébildikes.

Polevkivi pdlemisel suhteliselt muutumatud terrigeensed mineraalid kvarts ja K-péaevakivi
jalgisid 1abildikes samuti viga sarnaseid trende (Joonis 5.). Kdrgemad sisaldused esinesid
labildikes esimese 2 meetri jooksul ning 10 ja 20 meetri vahel. Kvartsi sisaldus oli
maksimaalselt 22,5%, keskmine sisaldus oli 7,1%. K-pdevakivi oli maksimaalselt 19,2% ning
labildikes keskmiselt 5,4%.
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Joonis 5. Kvartsi ja K-péevakivi sisaldus tuhaplatoo labildikes.

4.2 Tuhaproovide keemiline koostis
Sarnaselt mineraalsele koostisele oli ka tuhaplatoo proovide keemiline koostis kiillaltki
varieeruv (Tabel 6.). Valdava osa proovide massist moodustasid CaO ja SiO,. Al,Os, MgO,

K20, SO3 ja Fe;03 sisaldus jéi tildjuhul mdne protsendi piiresse.

Peakomponendid CaO ja SiO,, mis on erinevates faasides (kaltsiit vs silikaadid) omasid
labiloikes oodatult vastassuunalisi trende (Joonis 6.). Kaltsiumoksiidi sisaldus varieerus
proovides 24,5% ja 45,8% vahel ning keskmine sisaldus oli 36,1%. Rénioksiidi sisaldus jdi
14,5% ja 35,9% vahele ning keskmine sisaldus oli 25%.
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Joonis 6. CaO ja SiO; sisaldus platoo proovides.

Al,O3 ja MgO sisaldused koikusid mone erandiga ligikaudu samas vahemikus (Joonis 7.).
Al,O3sisaldus oli 2,6% ja 8,3% vahel, keskmiselt oli seda 4,6%. MgO sisaldus jdi 2% ja 5,8%
vahele ning keskmiselt oli seda proovides 3,6%.
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Joonis 7. Al,O3 ja MgO sisaldus platoo proovides.

SO; sisaldus proovides koikus kiillaltki suurtes piirides (Joonis 8.), esimeses proovis oli seda
koigest 3,5%, maksimaalne sisaldus oli aga koguni 17,1%. K,O sisaldus jdi mitmes proovis
alla protsendi, ning kdige rohkem tuvastati seda vaid 4,9%. Védveloksiidi keskmine sisaldus

oli 7% ning kaaliumoksiidi keskmine sisaldus oli 2,4%.

18



Sisaldus, wt%

o
(2}
=
o
[any
(2}

20

>
e~
E

T

25 -

30
—4—S03
—e—K20
35

40

Siligavus, m
N
o

Joonis 8. K,0 ja SOj3 sisaldus platoo proovides.

Fe,O3 sisaldus proovides jdi mone protsendi piiresse (Joonis 9.) varieerudes vahemikus 1,8%
kuni 3,8%. Keskmiselt oli proovides raudoksiidi 2,9%.
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Joonis 9. Fe,O3 sisaldus platoo proovides.

4.3 Tuhaproovide mikrostruktuur

Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadi tuhaproovide lihvitud ja murdepindade
mikrostruktuuri kujutised. Lihvitud pindadega proove oli kokku 4 ning need périnesid 2,7;
10,35; 19,45 ning 33,8 m siigavuselt. Murdepindadega proove oli kokku 8 ning need périnesid
0,45; 2,7; 4,55; 10,35; 14,95; 19,45; 26 ning 33,8 m siigavuselt. Jargnevalt on toodud vilja

tilevaated kolmest lihvitud pinnaga ja kolmest murdepinnaga proovist.

Joonisel 10 ndhtav 2,7 m siigavuselt pdrit proov oli vdga suure poorsusega ning jaotus
tumedaks ja heledaks osaks. Tumedamat osa iseloomustab setet moodustavate osakeste
suuruse varieeruvus ning selles esineb palju suuri, iile 45 mikromeetrise 1dbimddduga amorfse
struktuuriga timaraid terasid (Joonis 11.). Heledamas osas oli suuri amorfseid osakesi vihem

aga teradevaheline tsement oli jimedateralisem ja poorsem ning esines rohkem nurgelisi

20



kaltsiitseid (Ca valdavalt iile 60%) terasid (Joonis 12.). Teradevaheline tsement oli proovis
valdavalt Ca (ligikaudu 50%) ja Si (ligikaudu 10%) koostisega. Klaasjaid osakesi moodustava
amorfse materjali timberkristalliseerumine oli selles proovis kiillaltki piiratud. Amorfsed-
klaasjad tuhaosakesed olid valdavalt Ca (ligikaudu 30%) ning Si (ligikaudu 20%) koostisega,
lisaks esines neis tihti moni protsent alumiiniumit. Véiksemad heledad osakesed olid tavaliselt

suures osas Fe (kuni 90%) koostisega.

Joonis 11. Umberkristalliseerumata amorfne-klaasjas tuhaosake 2,7 m siigavuselt périt

proovist.
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Joonis 12. Kaltsiitne piklik osake 2,7 m siigavuselt périt proovist. Kujunenud arvatavasti

iimberkristalliseerunud plaatja portlandiidi kristalli arvelt.

10,35 m siigavuselt parit lihvitud pinnaga proovis vois samuti eristada kahte erivarvuselist
tsooni (Joonis 13.). Tumedamas materjalis vOis eristada palju amorfseid kerasid ning
teradevaheline tsement oli ndelja kristallilise struktuuriga (Joonis 14.), mis sisaldas lisaks
kaltsiumile ja rénile ka kuni paar protsenti vaavlit ning on arvatavasti ettringiidi koostisega.
Heledamas osas on terad nurgelisemad ning tsement pigem jamedateralisem ja sisaldab lisaks
kaltsiumile (ligikaudu 50%) ja rénile kohati ka 10% ringis kaaliumi. Lisaks on terade

timberkristalliserumine eelnevast proovist levinum.
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Joonis 13. Ulevaade 10,35 m siigavuselt vdetud lihvitud pinnaga proovist.

Joonis 14. Tumedairviline noeljatest kristallikestest tsement 10,35 m stigavuselt parit lihvitud

pinnaga proovis.

33,8 m siigavuselt périt lihvitud pinnaga proovis esines vidga palju varieeruva koostise ning
kujuga kerasid ning tiiksikuid nurgelisi terasid (Joonis 15.). Terasuurus oli eelnevatest
proovidest valdavalt vdiksem, iildjuhul ei {iletanud terad 45 mikromeetrit. Teradevaheline

tsement oli valdavalt peeneteraline ning see koosnes pohiliselt kaltsiumist (50%), rénist (25%)
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ning vaavlist (kuni 10%). Amorfse iimberkristalliseerumine oli eelnevatest proovidest kdige

levinum (Joonis 16.), kuid esines ka amorfse materjaliga kerasid.

Joonis 16. Umberkristalliseerunud amorfne kera 33,8 m siigavuselt périt lihvitud proovis.

4,55 m siigavuselt parit murdepinnaga proovi iilevaade on toodud joonisel 17. Proov oli
valdavalt tihtlaseteraline ning terad olid iildjuhul kaetud tsemendikoorikuga. Voéimalik oli
eristada portlandiidikristalle ning tdendoliselt etringiidi ndejaid kristalle (Joonis 18.). Samulti
vois tdheldada valdavalt kaltsiumi (iile 40%) ja rdni (ile 10%) koostisega kerade

timberkristalliseerumist (Joonis 19.).
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Joonis 18. Portlandiidikristall koos etringiidindeltega 4,55 m siigavusest proovist.
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Joonis 19. Ca ja Si koostisega tera 4,55 meetri siigavuselt périt proovis.

19,45 m siigavuselt périt murdepinnaga proov oli valdavalt peeneteralise iihtlase koostisega,
esinesid tiksikud jamedamad terad (Joonis 20.). Esines rohkem tsemendikoorikuta terasid ning
vOis margata ulatuslikumat tmberkristalliseerumist. Joonisel 21 on nédha ulatuslikku
timberkristalliseerumist, plaatjad kristallid kera keskosas olid valdavalt Ca (iile 30%) ja Fe
(iile 10%) koostisega kuid esineb ka moni protsent viédvlit, magneesiumit ja rini. Kera déreala
koostises oli Ca (40%), S (iile 10%) ning Fe (iile 5%) ja Al (5%). Mdne mikromeetrise
labimodduga véikesed timarad terad olid valdavalt Ca (iile 30%) ja Fe (15%) koostisega.
Joonisel 22 ndhtavad ndeljad kristalli olid valdavalt Ca (40%) ja S (iile 10%) koostisega.
Suured plaatjad kristallid sisaldasid enamjaolt kaltsiumi (ligikaudu 90%).
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Joonis 20. Murdepinnaga proov 19,45 m siigavuselt.

Joonis 21. Umberkristalliseerumine 19,45 m siigavuselt pirit proovis.



Joonis 22. Umberkristalliseerumine 19,45 m siigavuselt périt proovis.

33,8 meetri siigavuselt périt murdepinnaga proovis esines dhukese valdavalt peeneteralise
tsemendikihi all vdaga palju tildjuhul monekiimne mikromeetrise 1abimddduga kerajaid terasid
ning ka mdoned iile 100 mikromeetrised terad (Joonis 23.). Umberkristalliseerumist oli
erinevalt lihvitud proovist iildjuhul tsemendikihi tottu vihe mérgata, iiksiku néitena voib vilja

tuua joonisel 24 nihtava tera.
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Joonis 24. Lahustunud ja timberkristalliseerunud kera 33,8 m siigavusel périt proovis.
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4.4  Kuumutuskadu

Joonisel 6 on kujutatud proovide massi vdhenemist 500 °C juures ja summaarset
kuumutuskadu pérast 950°C kuumutamist. Kuumutuskaod on uuritud proovides kiillaltki
tihtlased, 500°C juures varieeruvad tulemused 9,6% ja 13,7% vahel. Summaarne
kuumutuskadu on maksimaalselt 25,7% ja minimaalselt 14,9%. Lébildoike keskmised

vadrtused on vastavalt 11,8% ja 17,5% (Tabel 7. ja joonis 25.).

Kuumutuskadu, wt%

35 .\ / ——1g950
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Joonis 25. Kuumutuskadu proovides 500°C ja 950°C.
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4.5 Munselli virviskaala

Munselli vérviskaala jargi médratud tuhaplatoo proovide vérvikoodid on toodud tabelis 1.
Esines 5 valget proovi. Levinuim vérvus proovides oli 19 prooviga beezikas helehall koodiga
7.5 YR 8/1. Sellele jargnesid 7 prooviga helehall koodiga gley 1 7/N ja 5 prooviga hall
koodiga gley 1 6/N. Kaks esimest tumehalli proovi varvikoodiga gley 1 4/N olid ldbildikes

kdige tumedamad ning olid périt tdendoliselt dlitdostusest.

Tabel 1. Tuhaplatoo proovide varvused.

4.6 Stabiilsed isotoobid

Koik analiilisitud tuhaplatoo proovid omasid negatiivset silisiniku ja hapniku stabiilsete
isotoopide vairtust (Joonis 26.). Siisiniku isotoopide fraktsioneerumine (6*3C) tuvastati
vahemikus -11,95 kuni -22,95 promilli ning aritmeetiline keskmine oli -16,97 %.. Hapniku

stabiilsete isotoopide fraktsioneerumine (6*°0) oli vahemikus -7,95 kuni -15,06 %o ning

keskmine véaartus oli -10,63 %o (Tabel 8.).

31

Siigavus, m Varvikood Siigavus, m Varvikood
0,45|gley 1 4/N 17,45|gley 1 6/N
1,55|gley 1 4/N 17,95|gley 1 8/N
1,85(7.5YR 8/1 18,95|7.5YR 8/1
2,70|7.5YR 8/1 19,45(7.5YR 8/1
3,10(7.5YR 8/1 20,00|7.5YR 8/1
3,55|White 20,60(7.5YR 8/1
4,55(10 YR 8/1 22,40(7.5YR 8/1
5,70(7.5YR 8/1 23,10|7.5YR 8/1
6,55|10 YR 8/1 24,85(7.5YR 8/1
7,35|gley 1 7/N 26,00(gley 1 7/N
7,85|gley 1 7/N 27,00|gley 1 7/N
8,30|gley 1 6/N+7/N 27,95|gley 1 6/N
9,25|7.5YR 8/1 29,05|White
9,80|7.5YR 8/1 30,20{7.5YR 8/1

10,35(7.5YR 8/1 31,05|7.5YR 8/1
11,45|White 31,55|7.5YR 8/1
11,90|gley 1 5/N 32,60{7.5YR 8/1
12,35(gley1  |6/N 33,00|gley1  [8/N
13,85|gley 1 6/N 33,80|White
14,95|gley 1 7/N 34,95|7.5YR 8/1
16,05(gley1  [7/N 36,45|White
16,55|gley 1 8/N
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Joonis 26. Hapniku ja stabiilsete isotoopide fraktsioneerumine.
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5 Arutelu

5.1 Siisinikdioksiidi sidumine

Analiitisitud proovide mineraalse koostise pdhjal on vdoimalik vélja arvutada pdlevkivituhas
mineraliseeritud siisinikdioksiidi hulk. Analiiiisitud tuhaproovides on CO; seotud valdavalt
kaltsiidi ja vateriidi koostises, mis on mdlemad sama keemilise koostisega mineraalid
(CaCOs3) ning molaarmassiga 100 g/mol. Arvestades, et siisinikdioksiidi molaarmass on 44
g/mol on vdimalik mineraalidesse seotud CO, massiprotsent leida Kkorrutates kaltsiidi ja
vateriidi massiprotsent 0,44-ga. Eelnevalt tuleb aga mineraalide massist maha arvestada tuha

ladustamiseelne kaltsiidisisaldus.

Arvutustes voib tuha ladustamiseelse mineraalse koostise lihtsustatult vordsustada
tolmpoletusega katelde omaga, kuna keevkihtkateldest périt tuhka on ladustatud vaid moned

aastad ning selle osakaal kogu tuhast on viike.

Bityukova et al. (2010) andmetel on Eesti Elektrijaama tolmpdletuskatelde tuha
ladustamiseelne Kaltsiidisisaldus erinevates tuhafraktsioonides jargmine: koldetuhas 6,4%;
tilekuumendi tuhas 3,3%; 6konomaiseri tuhas 4,4%; tsiiklonituhas 4,2% ja elektrifiltrite tuhas

9,9-13,9%.

Erinevate tuhafraktsioonide protsentuaalne jaotus keskmises tuhas on jiargnev: 39,3% kolde- ;
3,1% tilekuumendi- ; 4,7% Okonomaiseri- ; 32,2% tsiikloni- ja vastavalt 13,5; 3,1 ja 0,7%
kolme elektrifiltri tuhk (Ots 2006). Nende andmete alusel saab arvutada keskmise kaltsiidi

sisalduse pdlevkivituhas enne platoole ladustamist (Tabel 2.).

Tabel 2. Ladustamiseelne kaltsiidi sisaldus erinevates tuhafraktsioonides.

Kaltsiit, w% Osakaal tuhas, % [Kaltsiit keskmises tuhas, w%

Kolle 6,4 39,3 2,515
Ulekuumendi 15,2 3,1 0,471
Okonomaiser 14,7 4,7 0,691
Tsiiklon 4,2 32,2 1,352
1. Elektrifilter 9,9 13,5 1,337
2. Elektrifilter 11,2 3,1 0,347
3. Elektrifilter 13,9 0,7 0,097

Kokku: 6,811

Lisaks ladustamiseelsele kaltsiidisisaldusele tuleb tuha siisinikdioksiidi sisalduse maaramisel
arvestada ka mitmeid teisi faktoreid, nagu algselt kuiva tuha massi suurenemist vee arvelt ja

amorfsete faaside sisaldust.
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Kuiva tuha siisinikdioksiidi sidumisvdimet hinnates tuleb arvestada selle ruumala ning massi
suurenemisega reageerimisel vee ning CO;-ga. Liira et al. (2009) andmetel on pdlevkivituha
teoreetiline veetarve 0,1-0,2 m® iihe tonni kuiva tuha kohta. Peamised vettsiduvad
reaktsioonid on CaO hiidratiseerumine portlandiidiks (Ca(OH),) ja anhiidriidi (CaSQy)
hiidratiseerumine kipsiks (CaS0O4*2H,0) ning seejérel ettringiidiks
(3Ca0*Al;03*3CaS0O4*31.5H,0). Pédrast anhiidriidi sidumist ettringiidiks hakkab portlandiidi
ja vee juuresolekul amorfse faasi kristallisatsioonil tekkima hiidrokalumiit (kaltsium-

aluminaat hiidraat - 4CaO*Al,03*13H,0).

Rontgendifraktsiooni meetodil pdlevkivituha mineraalset koostist analiiiisides tuleb arvestada
médramata jadnud kristalset struktuuri mitteomavate amorfsete-klaasjate faasidega. Amorfsete
faaside sisaldus varieerub tolmpdletustehnoloogia tuhafraktsioonides suurtes piirides,
kasvades koldetuhast kuni tsiikloni tuhani 27,3-37,8%-ni ning vdhenedes elektrifiltrite
tuhkades 28,3%-1,1%-ni. Keskmiselt on pdlevkivituhas amorfset ainet ligikaudu 29%
(Matlep et al. 2010).

Eelnevaid faktoreid arvestades saab vilja arvutada Eesti Soojuselektrijaama tuhaplatoolt
voetud proovide siisinikdioksiidi sisaldus (Tabel 2.). Seotud CO; sisaldus varieerub labildikes
0-7,59%, keskmiselt oli proovides seotud 2,78% siisinikdioksiidi. Uhe tonni
polevkivituhasette kohta on analiiiiside pohjal seega seotud maksimaalselt kuni 75,9 kg CO,-
te, keskmiselt oli seotud aga vaid 27,8 kg CO,-te. Maksimaalne tulemus ldheb kiillaltki hasti
kokku Kuusik et al. (2001) poolt tehtud hinnangutega, mille jargi seob tonn pdlevkivituhka
kuni 64,5 kg CO,-te, proovide keskmine védrtus aga ldheb kokku pigem Uibu et al. (2008)
poolt labiviidud uuringutega, mille kohaselt seotakse tonni tuhasette kohta tagasihoidlikumad
9-31 kg COy-te.
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Tabel 3. Arvutatud CO, sisaldus Eesti SEJ tuhaplatoo proovides.

Proovi siigavus, m |Kaltsiit Vateriit |[CaCO3 CO2, wt%
0,45 21,64 4,15 25,79 5,04
1,55 19,00 3,61 22,61 4,20

2,7 4,32 2,33 6,65 0,00
3,1 7,19 3,55 10,74 1,05
4,55 5,14 1,59 6,73 0,00
5,7 9,49 8,78 18,27 3,05
6,55 11,76 3,04 14,80 2,12
7,35 10,12 3,66 13,77 1,85
8,3 17,89 6,80 24,69 4,75
9,25 5,44 5,26 10,70 1,03
10,35 9,88 4,36 14,24 1,98
11,45 11,97 8,49 20,46 3,63
12,35 21,87 3,91 25,78 5,04
13,85 12,46 2,87 15,32 2,26
14,95 7,72 5,48 13,21 1,70
16,05 16,48 5,79 22,27 411
16,55 4,28 6,30 10,58 1,00
17,45 21,23 4,39 25,63 5,00
18,95 31,83 3,54 35,38 7,59
19,45 3,41 1,22 4,63 0,00
20,6 5,21 1,74 6,95 0,04
22,15 12,84 1,44 14,27 1,98
23,1 5,96 3,55 9,50 0,72
24,85 6,19 5,15 11,34 1,20
26 17,68 6,88 24,56 4,72

27 13,15 7,76 20,91 3,75
27,95 20,60 6,71 27,31 5,45
29,05 12,50 9,58 22,08 4,06
30,2 6,71 7,03 13,74 1,84
31,55 7,08 5,81 12,89 1,62
32,6 9,90 7,98 17,88 2,94
33,8 17,26 7,88 25,14 4,87
34,95 12,01 5,00 17,01 2,71
36,45 10,01 8,58 18,59 3,13
Keskmine: 12,07 5,12 17,19 2,78

Eelnevalt Balti Soojuselektrijaama tuhaplatoolt vdetud proovide analiiiisid on aga ndidanud,
et polevkivituhk on vdimeline siduma palju rohkem siisihappegaasi (Leben, 2012). Kuuest
puuraugust voetud proovide analiiisimine on ndidanud, et tuhasettes on seotud keskmiselt
vahemikus 54-90 kg CO,-te iihe tonni tuha kohta. Neljas madalas, ligikaudu 10 m siigavuses,
puuraugus oli keskmiselt seotud 90 kg siisinikioksiidi ning kahes siigavamas, vastavalt 32 m

ja 26 m siigavuses, puuragus keskmiselt 77 kg ning 54 kg CO,-te iihe tonni pdlevkivituha
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kohta. Vordlus Eesti Soojuselektrijaama tuhaplatoo ldbildikes ja Balti Soojuselektrijaama

kuuenda puuraugu labildikes seotud siisinikdioksiidi vahel on toodud joonisel 27.

CO, sisaldus, wt%
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Joonis 27. Seotud CO; Eesti SEJ ja Balti SEJ vordlus.

Balti Elektrijaama puuraugu labildikes seotud siisinikdioksiidis on ndha selget trendi, kus
pinnakihtides on ndha seotud CO, kasvu ning korgemaid viirtusi ja seejdrel kiiret langust
alates ligikaudu 15 m siigavusest. Eesti Elektrijaama lébildikes selged trendid puuduvad ning
tulemused on vidga varieeruvad. Erinevused seotud CO, hulgas on tingitud osaliselt
toendoliselt polevkivi ning seetottu ka tuha koostise variatsioonidest. Eesti Elektrijaamas

kasutatav polevkivi périneb pdhiliselt maardla keskosas asuvatest maa-alustest kaevandustest,
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Balti Elektrijaama polevkivi parineb aga maardla idaosas asuvast Narva karjaarist. Tinglikult
on lébildikes koos mineraloogiaga (Joonis 2.) voimalik eristada mitmeid lithemaid trende, mis
voivad olla seotud ladustamise perioodilisusega. Tuha ladustamine on tdenéoliselt toimunud
episoodidena, samas pole eelnevalt ladustatud tuhk joudnud téielikult karbonaadistuda ja
tsementeeruda, millele viitavad kdrgemad portlandiidi vdirtused. Uue tuha ladustamisel on

aga Ohu juurdepéds katkenud ning seega ka CO, sidumine pidurdunud.

Tuha ladustamise episoodilisus antud ldbildikes vOib olla osaliselt tingitud puuraugu
asukohast tuhaplatool. Joonisel 28 on néha, et tuha hiidrauliline ladustamine platoole toimub
selle edelapoolselt tammilt, analiiiisitud puurauk asub aga kirdepoolsel tammil. Seepirast
jouab tuhaplatoo kirdepoolsesse otsa pigem véga peene tuhafraktsioon ning tuha iihtlaseks
jaotumiseks ning tammi ehitamiseks tuleb see tdendoliselt kaugemalt masinate abil kokku

liikata, tingides nii tdendoliselt episoodilise paksema tuhakihi ladustumise.

Hilbriidkaart | Ortofoto | Kaart | Péhikaart | Reljeef S0\ — 5 ~ N X: 65773574 Y: 7263
/A - / B: 59°1626.85" L: 27
H:

-Puurauk nr 2

Joonis 28. Eesti SEJ tuhaplatoo aerofoto. Hiibriidkaart: Maa-amet 2015.

Aastal 2014 tekkis Eesti Energia poolt pdlevkivi pdletamise tagajdrjel ligikaudu 7,9 mln tonni
polevkivituhka ning Shku paiskus 12,8 miln tonni siisinikdioksiidi (Eesti Energia 2014).
Arvestades, et tonn tuhka seob ligikaudu 27,8 kg CO,-te, seotakse aasta jooksul tuhas
keskmiselt 0,219 mln tonni siisinikdioksiidi, mis moodustab Eesti Energia aastastest CO;

emissioonidest ligikaudu 1,7%.
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5.2 Seotud siisinikdioksiidi péritolu

Teoreetiliselt peaks olema tuhaplatoodesse seotud CO; périnema atmosfaarist, mis acglaselt
difundeerub platood moodustatavatesse setenditesse ning seotakse kaltsiidi-vateriidi
koostisesse. Atmosfidri CO, 6°C viirtus on -7 kuni -8%. ning sellega tasakaalus tekkiva
kaltsiidi 6*3C viirtus on ligikaudu 0%o. Samas on analiiiisitud tuhaplatoo proovide 6°C
vairtused tugevalt negatiivsed (-11,95 kuni — 22,95%o), so vaesustunud **C suhtes. Tiiiipiliselt
viitab nii negatiivne 6*3C viirtus orgaanilist péritolu siisiniku osalusele CO, allikana. Naiteks
on C3 taimede siisiniku isotoopkoostis -20 - -30%o. Uuritud tuhaplatoole ladestatakse koos
elektrijaamade tuhaga ka 0litdostuse tuhka, milles voib olla kuni 3% orgaanilist jadksiisiniku.
Pohimotteliselt on voimalik, et osa CO,-st, mis tarbitakse karboniseerumis reaktsioonides
périneb just selle orgaanilise siisiniku aeroobsest lagunemisest, mis selgitaks ka settiva
kaltsiidi/vateriidi isotoopkoostist. Paraku ei ole voimalik tuvastada seost tumedamate so
olitodstuse tuha kihtide paiknemise ning negatiivsemate karbonaatide 6*3C viirtuste vahel
(Tabel 4.). Téheldatav trend oli pigem vastupidine, 0,45 m siigavuselt péarit kdige tumedama
proovi ¢'°C viirtus oli koige vihem negatiivne (-11,95%o) ning 29,05 m siigavuselt périt
kdige negatiivsema 6C viirtusega proov (-22,95%o) oli valge. Sellise trendi kohta kindlate

jarelduste tegemiseks tuleks aga viia lébi tdiendavad analiiiisid.

Seevastu vOib oletada, et silmatorkavalt negatiivne siisiniku isotoopide koostis on pdhjustatud
korgest pH-st tingitud siisiniku isotoopide kineetiline fraktsioneerumisest koos negatiivse
atmosfairse slisinikdioksiidi véaartusega (Fléhoc et al. 2006). Tsemendi-betooni ja lubimdrdi
karboniseerumisel on tiheldatud ebanormaalselt negatiivseid 0*°C virtusi (nt Fléhoc et al.
2006). Lahustunud karbonaate sisaldava fluidi kiirel iilekiillastumisel Ca®*-ioonidega omab
settiv kaltsiumkarbonaat vorreldes tasakaaluliste tingimustega palju negatiivsemat oC
vadrtust. Seejuures, mida korgem on ioonide aktiivsus seda madalam/negatiivsem on tekkiva
tahke karbonaadifaasi 0°C viirtus. Sellised tingimused tekivad niiteks lahustunud
karbonaate sisaldava fluidi kokkupuutel portlandiidi voi tsemendifaaside geeliga (CSH), mis
loovutavad lahustudes Ca**-ioone ning tdstavad selle pH iile 12,5 (Létolle et al. 1992). Veelgi
tugevamat negatiivset siisiniku isotoopide fraktsioneerumist on tdheldatud ka keemilise
murenemise tagajdrjel betoonehitiste kiillge moodustunud karbonaatsetes koorikutes ja

stalaktiitides (Macleod et al. 1991; Krishnamurthy et al. 2003).
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Tabel 4. Stabiilsete isotoopide vaértus korvutatult proovi varvikoodiga.

Siigavus, m [d 13C/12C |d 180/160 Viérvikood
0,45  -11,95 -9,13|gley1  |4/N
1,85 -19,55 -11,39(7.5YR 8/1
3,55 -17,11 -12,12|White
5,70 -18,92 -12,95(7.5YR 8/1
7,85 -14,25 -10,58|gley 1 7/N
9,80 -16,56 -11,21(7.5YR 8/1
11,90 -14,23 -8,88|gley 1 5/N
13,85 -16,85 -7,95|gley 1 6/N
16,05  -16,32 -8,78|gley1  |7/N
17,95 -18,40 -15,06(gley 1 8/N
20,00 -16,84 -11,78{7.5YR 8/1
22,40 -16,32 -10,24({7.5YR 8/1
24,85 -18,90 -11,73(7.5YR 8/1
27,000 -17,43 -10,39|gley 1 |7/N
29,05 -22,95 -10,76|White
31,05 -15,16 -8,94(7.5YR 8/1
33,000 -15,93 -9,16|gley1  |[8/N
34,95 -17,81 -10,26{7.5YR 8/1
Keskmine -16,97 -10,63

Tuhaplatoo proovide negatiivsete 6'°C viirtuste taga on tdenioliselt madala temperatuuri ja
korge pH tingimustes toimuv kineetiline fraktsioneerumine, mis toimub erineva
isotoopkoostisega siisthappegaasi molekulide difusioonil veekeskkonnast
kaltsiumhiidroksiidil (Ca(OH),) asuvasse veekilesse (Fléhoc et al. 2006). Antud protsessi
puhul on eelistatud kergema siisiniku isotoobiga (12C) stisinikdioksiid. Kineetilise
fraktsioneerumise tulemusena on settiva CaCOj; isotoopkoostis vorreldes algse CO»-ga
negatiivsem ligikaudu -10%o. Arvestades siinkohal atmosfiirse siisiniku 6™°C viirtust -7 kuni
-8%o, on tulemus vdrreldav tuhaplatoo keskmise 6°C viirtustega (-16,97%o0) Isotoopide

védrtuste varieerumine l4bildikes aga on tdendoliselt selgitatav pH kdikumisega tuhaplatool.
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Erinevalt C-isotoopkoostisest ndib karbonaatide O-isotoopkoostis tasakaaluline. Tuhaplatoo
setetes midratud 620 vidrtused (-7,95 kuni -15,06%0) vastavad kaltsiidi viljasettimisele
madalatel-mdddukatel temperatuuridel fluidist mille 9*20 koostis vastab Eesti keskmisele
sademetevee isotoopkoostisele (-10 kuni 12%o) (Joonis 29).

kaltsiit 81EOPDB, %o
¢

L
o

- \ \ \ \ N )
15— SRR VN, S S —— S —
40 60 80 100 120
temperatuur, °C

Joonis 29. Settiva kaltsiidi hapnikuisotoopide koostis soltuvalt temperatuurist ja veefluidi

isotoopkoostisest.
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6 Jareldused

Analiitisitud Eesti SEJ tuhaplatoo proovides seotud CO, kogused ldhevad kiillaltki hésti
kokku eelnevate laboratoorselt ldbiviidud katsetega, mille pohjal seob {iks tonn
pdlevkivituhka 9-64 kg CO,-te. Labiviidud analiiiiside pdhjal seob iiks tonn polevkivituhka
keskmiselt 27,8 kg siisinikdioksiidi, seotud CO; vdirtused varieerusid proovides vahemikus 0
kuni 75,9 kg tihe tonni pdlevkivi kohta. Madalad seotud siisinikdioksiidi vaértused ja
korgemad portlandiidi véirtused osades proovides viitavad, et tdendoliselt on tuha
ladustamine toimunud episoodidena, samas pole eelnevalt ladustatud tuhk joudnud tdielikult
karbonaadistuda ja tsementeeruda. Uue tuha ladustamisel on aga ohu juurdepédds ning CO-

pidurdunud.

Voib suure tdendosusega viita, et tuhasettes valdavalt kaltsiidi ja vateriidi koostises seotud
stisinikdioksiid on atmosfaérse paritoluga ning tuhaplatoo korge pH-ga keskkonnas ei toimu
aeroobset olitoostuse jadksiisiniku lagundamist. Negatiivsed 0*C (keskmiselt -16,97%o)
vadrtused tuhaplatoo proovides on tingitud kdrge pH-ga ning Ca?*-ioonide tilekiillastatusega
kaasnevast Kineetilisest fraktsioneerumisest. Negatiivse Kineetilise fraktsioneerumise
tagajirjel langeb settiva CaCOs; 0°C viirtus ligikaudu 10%o, arvestades sellele juurde
atmosfidrse 0°C viidrtuse (-7 kuni -8%o) jouamegi ligikaudu moddetud tulemusteni.
Tuginedes viljatoodud asjaoludele vdib viita, et tuhaplatool valdavalt kaltsiidis ja vateriidis

seotud CO; on suure tdendosusega atmosfédrse paritoluga.
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Sequestration of CO, in Eesti SEJ oil shale ash plateau sediments
Kristjan Leben
Summary

The aim of this thesis was to investigate the amount of CO, bound in minerals on the ash
plateau and to study the origin of CO, involved in carbonation of oil shale ash. According to
the results, carbon dioxide bound by ash falls in line with previous estimates of 9-64 kg per
tonne of oil shale ash. On average 27,8 kg of CO, was bound in ash plateau sediments ranging
from 0 to 75,9 kg per tonne of oil shale ash. It is highly likely that low carbonization in some
samples is due to the location of the analyzed section at the margin of the ash plateau where
episodically thicker piles of sediment are built up thus making it less permeable to air and
CO..

The carbon isotope fractionation in oil shale ash with negative d**C values (-16,97%o on
average) is likely due to kinetic fractionation caused by oversaturation of Ca®* ions combined
with high pH values which are achieved in solution in equilibrium with portlandite that is
highly abundant in hydrated original ash. The negative kinetic fractionation lowers the
composition of CaCO3; sediments by about 10%o in addition to the atmospheric values of
about -7 to -8%o, which fits well with measured values. No evidence was found for aerobic
decomposition of residual carbon that can make up up to 3% in the layers composed of oil
shale retorting ash. All found evidence supports that CO, bound in oil shale ash is of

atmospheric origin.
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7 Tanuavaldused

Suured tanud Kalle Kirsiméele kdesoleva t66 juhendamise eest ning tinud ka Riho Métlepale,
Peeter Somelarile ja Jaan Aruvéljale abi eest analiiiiside 1dbiviimisel. Tanan lisaks ka koiki

teisi, kes selle t66 valmimisele kaasa aitasid.
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Lisa 1. Algandmed

is massiprotsentides.

Tabel 5. Proovide mineraalne koost

Siigavus, m |Kvarts t |K-pdevakivi |Periklass |Portlandiit |Ettringiit |Hlidrokalumiit |Brutsiit |Arkaniit |Akermaniit [Vollastoniit |Vateriit |[Hematiit |Muskoviit |Merviniit |Kaltsiit | Maghemite [Katoiit |Kips
0,45| 15,2 3,5 11,7 1,9 0,8 8,9 6,8 0,3 4,3 2,4 5,7 4,2 0,3 4,0 0,8 21,6 1,0 2,7] 3,8
1,55 20,0 4,3 15,4 2,9 0,5 0,5 2,9 0,0 4,4 2,1 7,2 3,6 0,0 6,2 2,4 19,0 1,3 3,2| 4,2
1,85 11,0 13,4 2,8 3,0 15,4 0,0 4,0 1,0 1,3 4,9 8,4 5,0 0,3 7,5 0,3 10,0 0,5 56| 5,6
2,70 36| 9,2 3,2 2,8 18,2 9,4 3,8 3,0 1,0 6,8 6,9 2,3 0,3 11,5 5,9 4,3 0,8 3,5] 3,5
3,10 3,11 8,0 2,5 2,1 17,1 12,3 1,8 2,9 2,0 5,4 7,5 3,5 0,2 10,2 5,1 7,2 1,0 4,2 3,6
3,55 7,5| 11,0 2,3 3,0 12,3 10,0 3,6 1,9 3,6 4,3 7,0 5,2 0,2 6,5 7,9 4,3 0,7 51| 3,8
4,55 14| 8,6 3,8 1,9 23,9 0,0 0,7 4,5 1,9 11,6 6,9 1,6 0,5 12,7 4,4 5,1 0,8 58| 3,9
5,70] 10,3| 12,0 6,4 2,0 7,5 0,2 0,6 1,0 6,7 3,9 9,8 8,8 0,4 5,4 3,7 9,5 1,1 6,6] 4,4
6,55 52| 7,7 1,7 2,1 15,4 1,2 2,0 3,8 3,8 9,6 7,1 3,0 0,2 8,9 7,0 11,8 0,8 5,0 3,7
7,35 36| 72 2,3 0,1 6,1 11,0 3,3 4,2 3,3 10,5 9,7 3,7 0,0 7,8 0,8 10,1 1,5 10,4 4,5
7,85 3,8] 8,2 2,8 0,3 5,8 1,3 5,9 3,7 2,5 13,6 7,7 4,3 0,0 7,9 6,3 8,3 0,9 13,2| 3,6
8,30] 10,1 7,4 6,3 1,0 0,8 0,0 0,6 1,6 5,7 4,3 9,4 6,8 0,7 7,3 0,3 17,9 1,5 13,9| 4,4
9,25 1,2| 11,0 3,5 0,6 3,6 1,3 2,1 5,3 4,0 9,7 11,4 5,3 0,4 10,0 4,9 5,4 1,6 14,4 4,1
9,80 3,1] 10,4 1,8 0,3 3,3 0,0 3,8 5,6 3,3 9,6 11,4 5,5 0,1 9,6 6,2 9,5 0,8 11,0 4,8
10,35 4,5 9,1 2,5 0,3 3,1 8,9 2,1 4,1 5,8 8,9 10,3 4,4 0,6 8,4 4,1 9,9 1,3 8,9 3,1
11,45| 13,0] 8,6 2,9 2,2 1,1 21,4 2,1 0,2 6,4 3,1 8,0 8,5 0,1 3,2 0,2 12,0 1,2 3,71 2,2
11,90 16,1| 4,3 12,3 0,9 0,2 24,2 3,7 0,5 1,8 0,6 4,4 2,1 0,0 8,1 0,3 16,4 1,2 1,5 1,4
12,35| 19,4 4,7 14,0 1,6 0,5 0,3 2,0 0,9 6,2 1,7 7,4 3,9 0,4 7,2 0,2 21,9 1,6 2,6] 3,3
13,85| 22,5 5,3 19,2 1,4 0,6 0,4 5,9 0,0 3,0 0,1 8,6 2,9 0,4 9,1 0,2 12,5 1,6 2,5] 3,8
14,95| 12,7 5,8 12,7 1,0 0,6 23,8 7,8 0,1 0,7 1,0 8,5 5,5 0,7 5,7 0,3 7,7 1,7 2,11 1,6
16,05| 18,5 4,8 14,8 2,1 0,4 11,7 3,6 0,0 1,8 1,7 6,4 5,8 0,4 5,0 1,2 16,5 1,9 1,8] 1,6
16,55| 10,8 7,7 12,1 1,5 0,6 27,7 11,4 0,0 1,0 1,2 8,0 6,3 1,0 2,5 0,7 4,3 1,1 1,8] 0,3
17,451 12,0 7,5 5,5 1,5 2,4 5,5 10,3 0,0 4,7 3,0 9,0 4,4 0,3 4,2 0,2 21,2 0,4 4,01 3,9
17,95 57| 9,3 1,1 0,8 0,7 14,1 7,9 0,8 1,0 4,1 7,9 4,6 0,1 3,4 1,4 27,1 1,1 0,0 0,8
18,95 3,01 5,2 2,0 0,4 0,7 21,4 6,7 1,5 0,6 2,2 6,2 3,5 0,3 3,9 0,9 31,8 0,5 3,2 1,8
19,45 0,1 8,3 3,3 0,7 9,2 29,6 2,3 4,7 1,4 4,8 7,1 1,2 0,2 7,6 4,0 3,4 1,4 4,21 1,5
20,00 2,0l 9,3 1,5 0,7 10,9 27,7 3,0 3,9 0,1 6,6 8,0 1,8 0,3 10,9 4,1 3,8 0,8 3,3] 1,4
20,60 2,8| 10,3 2,8 1,1 20,8 0,0 0,9 4,7 3,7 9,3 9,7 1,7 0,3 12,5 4,8 5,2 0,8 4,5 4,0
22,15 0,8 12,2 1,5 0,5 17,6 0,0 0,6 5,0 2,3 10,4 8,0 1,4 0,2 11,9 3,4 12,8 1,2 6,01 4,0
22,40 1,8]| 10,3 0,3 0,6 18,1 0,0 1,2 4,5 0,8 13,5 10,2 1,9 0,0 13,4 4,6 7,8 0,9 6,01 4,0
23,10 2,5| 11,1 0,2 0,9 24,1 0,0 2,4 3,3 2,4 11,9 8,9 3,5 0,0 9,8 3,3 6,0 1,0 4,01 4,8
24,85 2,4] 10,1 2,6 0,7 11,5 0,5 3,0 4,6 3,2 7,1 6,7 5,1 0,1 12,4 5,4 6,2 1,8 12,8 4,0
26,00 6,6 9,2 2,6 1,6 1,5 1,0 3,3 2,7 5,9 5,4 9,3 6,9 0,1 9,0 2,7 17,7 1,8 8,71 4,0
27,00 52| 11,6 4,5 1,0 7,0 0,0 1,9 2,2 4,9 5,1 10,7 7,8 0,0 9,0 2,0 13,2 1,4 8,1| 4,4
27,95 14,6] 9,5 8,6 2,3 0,7 0,0 2,8 0,9 6,9 2,1 10,5 6,7 0,0 5,5 0,0 20,6 1,1 3,3] 3,8
29,05 8,4 14,0 3,7 1,3 3,0 0,0 5,0 1,7 8,1 5,5 9,2 9,6 0,0 6,8 0,1 12,5 0,8 7,6] 2,6
30,20 0,4 9,2 6,1 1,1 13,5 0,7 9,1 2,5 1,8 9,7 5,2 7,0 0,0 14,5 2,7 6,7 0,5 55| 3,6
31,05 1,1 13,4 0,1 1,1 17,5 0,0 0,0 5,2 2,3 12,8 11,0 3,2 0,0 11,9 4,9 7,2 0,3 4,9 3,1
31,55 0,3 10,2 5,8 0,5 12,5 0,2 0,6 4,6 3,5 8,2 7,9 5,8 0,0 14,4 4,4 7,1 1,7 9,1 3,0
32,60 2,0] 11,8 4,5 1,5 10,4 0,1 0,0 4,2 4,8 6,5 8,8 8,0 0,2 11,4 3,8 9,9 1,4 8,4 2,6
33,00 4,0 12,0 2,7 1,6 4,9 1,2 0,0 2,9 6,0 5,3 13,1 9,5 0,1 9,0 1,9 13,6 0,5 8,9 3,0
33,80 8,4 12,9 6,2 2,0 2,5 0,0 0,0 0,2 8,3 6,1 13,4 7,9 0,0 2,2 0,2 17,3 1,1 6,1 5,3
34,95 4,7 8,3 3,3 0,0 1,0 18,9 3,9 2,0 5,1 5,8 9,0 5,0 0,2 4,8 2,7 12,0 1,2 8,01 3,9
36,45 7,3] 14,4 9,5 2,4 2,9 0,0 2,9 0,3 10,7 5,7 16,0 8,6 0,0 1,9 0,3 10,0 0,7 3,3] 3,2

Keskmine 7,11] 9,15 5,35 1,35 7,52 6,71 3,36 2,43 3,70 6,09 8,72 4,94 0,22 8,07 2,75| 11,78 1,09 5,90] 3,36
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is massiprotsentides.

Tabel 6. Proovide keemiline koost

Siigavus,m |Na20 [MgO [AI203 [sio2 P205 [sO3 cl K20 CaO Ti02 |[MnO [Fe203 [Ni Zn Br Rb Sr zr Ba Pb
0,45| 0,061 3,068 5,826/ 31,066 0,101 3,480 0,134 3,250 28,386| 0,388 0,043] 3,541] o0,004] 0,009 0,009] 0,015 0,022 0,010[ 0,058] 0,012
155| 0,072 3,125 7,068 35911 0,116 3,766 0,144] 4,121| 25,272 0,431] o0,043] 3,714] o0,006] 0,010 0,010 0,022] 0,020 0,009 0,057] 0,012
27| 0,020] 5,386 3,690 20,385] 0,134 7,157] 0,127 0,928 43,041 0,230 0,049 2,709 0,002] 0,006/ 0,010/ 0,008 0,025 0,010
31| 0,034] 5,100 3,557 19,563| 0,125| 7,420| 0,081 1,488 44,009 0,261 0,053 2,825 0,002] 0,007 0,005] 0,004 0,026 0,008
455 0,034| s5,456| 3,248| 18,616| 0,128] 5,617 0,070 1,563 45,775 o0,208] 0,061 2,650 0,009] 0,002] 0,014] 0,026
57| 0,052] 2,707 5,551| 29,696] 0,110 4,361| 0,137| 3,551| 34,018 0,357 o0,061| 3,186 0,004] 0,025] 0,011] 0,021 0,022] 0,008] 0,053 0,022
6,55 0,021 5,315| 3,486 18,910( o0,209] 11,079 0,131 0,823 40,550| 0,216 0,051] 2,727 0,008| 0,013| 0,011 0,026
735 0,017 s5,639] 3,630 21,484 0,110 7,323] 0,129 o0,720] 38,969] 0,232] o0,052] 2,482] 0,002] o0,005] 0,012 0,011] 0,021
83| 0,059] 3,225 55502| 32,088] o0,105| 3,474] o0,129] 3,240| 31,393 0,378] 0,053| 3,426 0,004] 0,012] 0,009] 0,019 0,022] 0,008 0,014
9,25 0,028] 5,026| 3,567| 21,878] 0,203[ 7,155 0,131 0,706 41,219] 0,222 0,049 2,529] 0,002 0,003] 0,016 0,025
10,35/ 0,037| 5,786 3,733 21,551 0,112 8,575 0,110 1,745| 37,120 o0,254] 0,051 2,526] 0,002] 0,009] 0,007 0,013] 0,021
11,45 0,072| 3,238 6,080 34,234] 0,107 3,849| 0,139 3,745| 29,202| o0,404] 0,051 3,647 0,006] 0,010/ 0,009] 0,018 0,022] 0,009 0,013
12,35 0,074] 3,303 6,339 33,883] 0,105] 3,506] 0,233] 3,954| 27,004 o0,425( 0,049 3,566 0,004] 0,014] 0,016] 0,020] 0,020[ 0,009] 0,051 0,013
13,85 0,057] 3,294 7,151| 35,689] 0,123 3,685] 0,273| 4,225| 24,447 0,445 0,037 3,764 0,005 0,009] 0,023] 0,021 0,020[ 0,008 0,012
14,95| 0,060| 3,273 6,803 35535 0,114 3,676] 0,212 4,135| 25,037 0,448] o0,045] 3,576] o0,005] 0,020 0,016 0,019] 0,021 0,007 0,061] 0,021
16,05 0,302] 2,805 8,330| 29,831] 0,102] 6,458] 0,439] 5,122 25,202| 0,451 0,040 3,805 0,005/ 0,007 0,018 0,020] 0,022 0,006 0,005
16,55| 0,073] 2,927 7,041| 35,615] 0,124] 4,309] 0,195 4,921 25,675 o0,449] 0,044 3,667 0,005] 0,014] 0,016/ 0,013] 0,021] 0,010 0,019
17,45| 0,054| 3,862 4,292 23,191 0,126 9,123[ 0,150 2,307| 33,493 0,267 o0,040] 2,257 0,002] 0,007 0,010 0,012] 0,023 0,008
18,95 0,024| 3,041 2,678 14,543| 0,084| 11,981| 0,207 1,204 38,732 o0,166] 0,030 1,761 0,007| 0,012| 0,007 0,026 0,007
19,45 0,020] 4,202 2,641| 15,647] 0,006] 17,104] 0,151 0,729 40,246] 0,181 0,040 2,356| 0,001] 0,005] 0,020] 0,015 0,001 0,004
20,6] 0,019| 3,283| 3,020 16,815| 0,098 14,010( 0,123 0,784 42,306] 0,193 0,038] 2,249] 0,002] 0,005 0,022] 0,018 0,068
22,15 0,026 4,483 2,723 15,469 0,105 12,354 0,102] 0,703| 43,417 o0,188] o0,046] 2,600[ 0,002 0,006 0,012 0,018
231| 0,023] 2,975| 3,105| 18,278 0,094 9,274 0,136 0,757 45,149 0,198 0,045 2,555 0,006| 0,015| 0,000 0,024
2485 0,026 4,089 3,279 20905 0,117 5,455 0,112] o0,905| 43,023 0,214] 0,055 2,771] 0,002 0,004 0,012 0,011] 0,025
26| 0,052 3,620 4,198] 23364| 0,127 9,397 0,093 2,799 34,977 o0,268] 0,042] 2,523 0,008 0,006 0,012] 0,023 0,012
27| 0,051 2,440 3,923] 21,849 0,124 9,508 0,008 2,534| 38,223] 0,252 0,037] 2,273] 0,002 0,009 0,006] 0,010] 0,025 0,012
27,95\ 0,065 2,409 5,700 30,781 0,109 4,413 o0,143| 4,145| 30,796 0,385] 0,077 3,305[ o0,004] 0,014 o0,009| 0,018] 0,023] 0,008 0,017
29,05 0,052 2,081 4,977 29,930 0,005 3,971 o0,115| 3,264| 34,881 0,334] 0,065 3,165[ 0,004 0,013] 0,007 0,020 0,024] 0,008 0,013
30,2| 0,022] 2,926| 2,965| 21,778| 0,112 5,143 0,184 0,823 45,617| 0,212 0,051 2,677 0,002] 0,006 0,016 0,028
3155 0,054 3,000 3,221 21,796 0,114 5907 o0,066] 1,604| 43,417 0,220 0,049 2,662 0,002 0,007 0,005 0,010] 0,027
32,6] 0,059 4,198| 3,972 21,435| 0,137 9,335 0,081 2,060 39,562| 0,246 0,045] 2,380] 0,002 0,012 0,005[ o0,009] 0,025 0,013
33,8 0,054 2,489] 5656] 30690] 0,111 4,585 0,145 3,955 32,542] 0,352] 0,059| 3,046] 0,004 0,022] 0,009 0,017] 0,024 0,007 0,023
34,95 0,042 3,504 3,264| 21,345 0,220 5,865 0,006] 1,213| 43,885 0,221] 0,053 2,658 0,002 0,009 0,007 0,010] 0,026
36,45| 0,070 2,493 5,682 29,580 0,110 5,686 0,248 4,183] 31,376 0,352] 0,042 2,880 0,006 0,034 0,026] 0,016] 0,026] 0,008 0,017
Keskmine 0,053| 3,645 4,585| 25,098| 0,112 7,000{ 0,246 2,421 36,119| 0,295 0,048 2,896/ 0,003 0,010( 0,012] 0,014 0,023| 0,008 0,051 0,013
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Tabel 7. Kuumutuskadu proovides

massiprotsentides.

Siigavus, m |1g500, wt%|lg, wt%
0,45 12,15 20,51
2,70 10,11 16,08
3,10 10,31 15,43
4,55 11,44 16,51
5,70 11,22 16,02
6,55 9,60 16,52
7,35 12,74 19,16
8,30 11,83 16,83
9,25 12,26 17,34

10,35 12,97 18,35
11,45 12,42 15,14
12,35 10,15 17,31
13,85 12,15 16,69
14,95 12,86 16,91
16,05 12,45 17,02
16,55 11,33 14,85
17,45 13,08 20,77
18,95 11,40 25,69
19,45 10,95 16,54
20,60 11,33 16,94
22,15 9,57 17,75
23,10 11,62 17,37
24,85 12,57 18,99
26,00 12,62 18,48
27,00 11,56 18,62
27,95 11,43 17,56
29,05 12,31 16,77
30,20 12,94 17,44
31,55 12,59 17,75
32,60 11,35 16,43
33,80 11,59 16,20
34,95 13,26 17,58
36,45 13,74 16,84
Keskmine 11,82 17,53
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Tabel 8. Stabiilsete isotoopide

fraktsioneerumine promillides.

Stigavus, m |d 13C/12C |d 180/160
0,45 -11,95 -9,13

1,85 -19,55 -11,39

3,55 -17,11 -12,12

5,70 -18,92 -12,95

7,85 -14,25 -10,58

9,80 -16,56 -11,21

11,90 -14,23 -8,88

13,85 -16,85 -7,95

16,05 -16,32 -8,78

17,95 -18,40 -15,06

20,00 -16,84 -11,78

22,40 -16,32 -10,24

24,85 -18,90 -11,73

27,00 -17,43 -10,39

29,05 -22,95 -10,76

31,05 -15,16 -8,94

33,00 -15,93 -9,16

34,95 -17,81 -10,26
Keskmine -16,97 -10,63
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