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SISSEJUHATUS

Kéesoleva 10putdd teema valis autor koostdOs juhendajaga. Autor valis sellise teema, et
kombineerida enda energeetika- ja keemiahuvi — kui kiituste parameetrite osa on autor iilikoolis
bakalaureuseastme jooksul 6ppinud, siis seadmete osa oli 16putdo kirjutajale téiesti uus. Lisaks
kuna 2014 — 2015 aastal uuenes Tallinna Tehnikaiilikooli Soojustehnika instituudi (STI)
analiiiisiseadmete park olulisel mééral, oli see hea voimalus uurida, milline on STI véimekus
ning mis osas oleks vdimalik instituudil veel areneda. Seadmete hiljutise lisandumise tottu pole
seda valdkonda ka veel uuritud, mistdttu on teema suhteliselt tihtis ning TTU
mehaanikateaduskonna kontekstis uudne ja aktuaalne. Loput6d andis autorile vdimaluse
tutvuda kiituse analiilisi meetoditega, aga samas annab ka Soojustehnika instituudile

lithikokkuvotte, mis olukord hetkel valitseb.

To6o suuremaks eesmargiks on selgitada vélja Soojustehnika instituudi voimekus kiituste
analiilisi valdkonnas ning tuua vélja voimalikud arengusuunad. Eesmirgi tditmiseks on vajalik
iiletildiselt voimalike seadmete ja meetodite kirjeldamine, et oleks vdimalik siis neid vorrelda
STI-s saada olevate voimalustega. Loputdos keskendutakse t606 valdkonna kitsendamise ning
10put66 aktuaalsuse ja uudsuse sdilitamise eesmargil analiiiisiseadmete puhul 2014 - 2015 aastal
hangitud uutele moodsatele katseseadmetele. Samas kirjeldatakse ka tileiildisemalt kiituste

erinevaid parameetreid, et luua valdkonnast teatud ettekujutus.

Loputod esimeses peatiikis defineeritakse, mis iildse on kiitused ning mis tingimused peavad
olema tdidetud, et saaksime rddkida, et tegu on kiitustega. Tuuakse vélja ka kuidas ja mille
alusel saab kiituseid jagada erinevatesse gruppidesse. Selles peatiikis selgitatakse, milliseid
kiituste parameetreid saab mdota ja hinnata koigi kiituste puhul. Teiseks tuuakse vilja, millised
kiituse omadused kiivad ainult kas tahkete, vedelate v41 gaasiliste kiituste kohta, kuna see on
olulisim kiituste riihmadesse jaotamise viis. Kéesoleva to0 teises peatiikis kirjeldatakse pohilisi
ja olulisemaid maailmas kasutusel olevaid kiituste analiiiisiseadmete tiilipe ning meetodeid.
Kirjeldatud on induktiivsidestunud plasma massispektromeeter, rontgenfluorostsents
spektrograafide kaks liiki, skaneeriv elektronmikroskoop rontgenspektromeetriga,
diferentsiaalne skaneeriv kalorimeeter, termogravimeetriline analiisaator,
elementaalanaliisaator, osakeste eripinna ja poorsuse midramise siisteem ning ka kalorimeeter.

Bakalaureusetod kolmandas peatiikis tuuakse esmalt vilja, mis konkreetsed seadmed on



Soojustehnika instituudis kasutusel. Seal kirjeldatakse ka seadmete pohilised ning olulisemad
omadused ja voOimalused. Samas peatiikis analiilisitakse ka millised peaks olema STI
arengusuunad ning milliseid seadmeid voiks veel hankida, et kompetentsi suurendada. Tehakse
ka jéreldused, miks on praegune olukord selline ning kas arvestades rahalisi vahendeid on

kéitutud moistlikult.



1.MIS ON KUTUSED?

Energeetilises mottes on kiituseks aine, mis iihinedes hapendajaga (tavaliselt on selleks hapnik)
eraldab suure hulga soojust. Kiitteainete alla kuuluvad ained, mille puhul on tdidetud jérgnevad
olulised tingimused:

e varu looduses on kiillaldane voi taastuv;

e kittesaadavus ja tootmine on lihtne;

e polemissaadused ei moju keskkonnas ohtlikult saastavalt;

e reaktsioon oksiideerijaga leiab aset kiirelt ja korge kasuteguriga.
Antud tingimusi tdidavad esiti maakoorest kaevandatavad orgaanilist paritolu pdlevmaavarad

ning taastuvkiitused, mille paritolu on bioloogiline, ja nende t66tlemise saadused [1].

Kiitused voib jaotada nende agregaatoleku jérgi gaasilisteks, vedelateks ja tahketeks. Kdik need
kiitteained vodivad olla tehis- voi looduslikud kiitused. Looduslikeks tahketeks kiitusteks on:
turvas, puit, antratsiit, kivisiisi, ligniit, pruunsiisi, pdlevkivi jne. Tahke tehiskiituse niiteks voib
tuua koksi. Looduslikuks vedelkiituseks on nafta, tehisvedelkiituste alla kuuluvad aga raske
kiittedli ehk masuut, kerge kiittedli ehk ahjukiitus voi kiittepetrool, bensiin, diisel, pdlevkividli
jne. Looduslikuks gaaskiituseks on looduslik gaas, tehisgaasideks on niiteks generaatorgaas,

pdlevkivigaas, kdrgahjugaas jne [1].

Kiitused voib jagada ka fossiilkiitusteks ja biokiitusteks. Fossiilkiitused on néiteks polevkivi,
erinevad soeliigid, nafta, maagaas jt mitte-taastuvad pdlev-maavarad, mida kasutatakse
kiitustena ning parinevad fossiilsest orgaanilisest ainest. Biokiitused on tahked, vedelad voi
gaasilised ained, mis on bioloogilist péritolu ning on tekkinud organismide elutegevuse
tagajdrjel ja on otseselt kasutatavad kiitustena taastuvuse ulatuses voi on kiitusteks toddeldud
ehk védristatud. Biokiitusteks on seega roog, puit, bioloogilise péritoluga olme-,
pollumajandus- ja todstusjddtmed, energeetilised kultuurid ning nende gaasilised, vedelad ja
tahked tootlemissaadused. Nende alla ei loeta aga ténasel hetkel turvast — isegi siis, kui seda ei

kasutataks rohkem kui taastuvuse piirides [1].

Tahkete kiituste juures pakuvad suurimat huvi kiituse elementaalkoostis, kiittevéértus,

mineraalosa sisaldus, niiskus, koks, tuhasisaldus ja lendosised. Vedelkiituste puhul on
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olulisemateks ainult vedelike kohta kéivateks omadusteks viskoossus, leekpunkti temperatuur,

hangumistemperatuur ja stittimistemperatuur [1].

Domineeriv on arvamus, et fossiilsete kiituste algmaterjaliks on orgaaniline aine, mis koosneb
mikroorganismidest ja taimedest, mis elutsesid meie planeedil 0,5 — 500 miljonit aastat tagasi.
Koik kiitused pole aga formeerunud iihest ja samast orgaanilisest ainest. Saab teha loogilise
jérelduse, et erinevad ka kiituste keemilised ja fiilisikalised omadused. See tulenebki varem-
mainitud erinevatest ldhtematerjalidest, nende kuhjumis- ja settimistingimustest ning
geoloogiliste tingimuste muutumisest suunas, mis konkreetse kiituse tekkeks vajalik. Fossiilsed
kiitused voime tekke jargi jagada kaheks: naftarida — vedelad ja gaasilised ained, mis lahkusid
migratsiooni tdttu oma algsest tekkekohast ning tekkisid siisivesinikfluidumeist; teiseks soerida
— sedimentogeense orgaanilise ainega rikastatud kivimid, mida v3ib nimetada teise nimetusega

kaustobioliidideks. Soerea voime veel eraldi jagada humiidideks ja sapropeliidideks [1].

1.1. Kutuste parameetrid

Tihedus

Olide ,,raskust mdddetakse kilogrammides kuupmeetri kohta (kg/m®). Tavalistele kiittedlidele
on tihedus ildiselt véaartuste 980 ja 991 vahel 15 °C juures. Monikord moddetakse tihedust ka
kilogrammides liitri kohta. Kui nditena tuua laevakiitused, siis pohimotteliselt kdik neist on

veest kergemad [2].

Rédgitakse ka terminist suhteline tihedus — see on kiituse tiheduse suhe vee tihedusse (voi
muusse referentsainesse, kuid iildiselt on tegemist veega). Suhtelise tiheduse viirtus on
lahedane kiituse tihedusele kg/l tihikutes, kuid nad ei ole siiski vordsed. Seetdttu on
soovitatavam kasutada tiheduse viljendamiseks iihikut kg/m®. Silmas tuleb ka pidada, et

arvutustes taandatakse iildiselt andmed standard- voi normaaltingimustele [2].

Gaaside tihedus defineeritakse kui mass (m) mahuiihiku (V) kohta. Seda saab arvutada

reaalgaasi seadusest:

m _ pMWp,
ZRT

Ps : (1.1)

<
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kus MW on molekulmass, R = 8,314 m3-Pa/K-mol, pgq on iihikuga kg/m® ning p ja T on
vastavalt ithikutes Pa ja K [2].

Vesiniksulfiidi sisaldus
Vesiniksulfiid on ohtlik korrosiivne ja miirgine aine, mida leidub naftas ja kiittedlis. Seda leidub
nii kiituses endas sees kui ka mahutites kiituse kohal. Uldiselt peaks olema H,S

rafineerimisprotsessi kdaigus voimalikult suures osas eemaldatud. [2]

Veesisaldus
Vedelkiitusest voib vett leida ainult pérast rafineerimisprotsessi. Kuna rafineerimise kdigus
eraldub naftast kogu vesi, siis toodetud kiitus on nii-6elda kuiv. Kiituse veesisaldus tuleneb

ainult kiitusehoidlast rafineerimistehases, kiitusehoidlast terminalis voi lisandub transpordi

kaigus [2].

Tahked kiitused on koik suutelised endaga siduma teatud hulga niiskust kas fiiiisikalis-
keemiliste voi keemiliste joudude abil. On kahte liiki niiskust: mehaaniline ehk véline ja
kolloidne ehk sisemine niiskus. Mehaaniline niiskus asub kiitteaine osakeste pinnal (pindmine
niiskus) ja kapillaarides ning poorides. Kiitusesse saab véline niiskus pohja- ja pinnaveest ning
atmosféirist sel ajal, kui kiitust hoitakse, transporditakse ja toodetakse. Mehaanilist niiskust on
voimalik kuivatades kiitteainest eemaldada. Kolloidne niiskus on kiitteaine orgaanilise osaga
seotud ning on sdltuvuses kiituse vanusest ja koostisest. Kui kiituse temperatuur viia iile 100

°C, siis sisemine niiskus eraldub tdielikult. Kiitteainetes voib olla vett ka hiidraatvee ehk

kristallvee kujul, mis eemaldub kiitusest juhul, kui kiitust kuumutada iile 500 °C [1].

Elementaalkoostis

Kiituste puhul on enim huvi pakkuvateks elementideks siisinik C, vesinik H ja hapnik O.
Teiseks on viga tdhtsad ka vadvel S ja limmastik N. Vahest mdddetakse ka kloori CI sisaldust.
Vaavli olulisus seisneb selles, et tegemist on kiitustes ebasoovitava lisandiga just vdiavelhape
korrosiivsuse tottu, mis tekib pérast polemist ja selle ajal ning kondenseerub korstnas voi
suitsutorudes, ohu eelsoojendis ja 6konomaiseris. Kuigi madala-temperatuurilist korrosiooni
saab minimeerida hoides suitsutorusid iile suitsugaaside kastepunkti, siis see piirab tiletildist
soojuslikku kasutegurit. Lisaks vOib heitmetes sisalduv SOz moodustada atmosfééris

happevihmasid [3].
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1.1.1. Vedelkiitustel

Viskoossus

Viskoossus nditab nii-oelda vedelkiituse voolavust. Selle abil defineeritakse vedeliku poolt
tekitatud takistust voolule. Maododdetakse diinaamilist ning kinemaatilist viskoossust.
Diinaamilist mdddetakse Paskal sekundites (Pa-s) ja kinemaatilist ruutmeetrites sekundis
(m?/s). Viskoossusel peab olema juurde mirgitud temperatuur, mille juures see on mdddetud,
sest temperatuuri muutudes muutub ka kiituse viskoossus. Varasemalt kasutati kiitteolide
viskoossuse madramiseks Redwood Saybolt Universal ja Saybolt Furol viskoossuse skaalasid.

Need skaalade nimetused tahistasid erinevaid viskomeetrite disaine [2].

Koksiarv

Koksiarvu jérgi saame teada, millised ja mis koguses koksi voi siisinikulisi jadke jaab alles
pérast poletamist. Neid siisinikurikkaid kiitused, millel on korge siisiniku/vesiniku suhe, on
raskem téielikult pdletada. See tdhendab suuremaid jédke. Termokrakkimise teel saadud
kiitused omavad suuremat siisiniku ja vesiniku suhet ja sellepérast jitavad ka rohkem
stisinikujddke. Samas tuleb ikkagi meeles pidada, et pdlemisprotsessi mdjutavad paljud asjad

ning koksiarv néitab ainult jadkide formeerumise potentsiaali [2].

Setted

See néitab kiituses sisalduvate lahustumatute osade hulka. Setteks voib olla néiteks liiv, rooste
vO1 muda — loomulikult ei ole need kiituse osad. Samas voib leida kiitusest settena ka vahajat
16ga, tildjuhul on see kiittedlis iihtlaselt lahustunud, kuid kui see 16ga settib voib ta seadme

kiittesiisteemis probleeme tekitada [2].

Hangumispunkt

Hangumispunkt on madalaim temperatuur, mille juures saab vedelkiitust veel valada. Punkt
madratakse kindlate standardiseeritud tingimuste juures. Kui kiitust hoitakse temperatuuridel
alla hangumispunkti, siis just diiselkiituste puhul on probleemiks vaha sadestumine. See aga ei

tee head iihelegi kiitusesiisteemile — voib tekitada ummistusi [2].
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Leekpunkt
Vedelkiituse leekpunkt on madalaim temperatuur, mille juures saab tekkida dhu-kiituse segu,
mida on voimalik siiiidata. See on seotud kiituse siittiva auru eraldumisega, kuid tegemist ei ole

paris sama moistega. Mida madalam on kiituse leekpunkt, seda ohtlikuma kiitusega on tegu,

sest tekib oht plahvatuseks [2].

Higustumispunkt

Vedelkiituse hidgustumispunkt on temperatuur, mille puhul hakatakse tdheldama tahkete
osakeste eraldumist kiitusest. Termini nimeks on just hagustumispunkt, sest tahkete osakeste
eraldumine annab kiitusele hdguse véljandgemise. See probleem on pohiliselt diiselkiitustel, kus

kipub sadestuma vaha, mis omakorda tahkub ja pdhjustab mootori toitesiisteemides probleeme

[2].

Tsetaaniindeks

Tsetaaniindeks arvutatakse kiituse tiheduse ja keemisvahemiku pdhjal ning seda kasutatakse
alternatiivina tsetaaninumbrile. See iseloomustab ajaperioodi kiituse silindrisse pihustamise ja
kiituse siittimise vahel. Kui kiitusele lisatakse tsetaani tdstjaid, siis seda tsetaaniindeks arvesse

ei vota [2].

Happearv

Happearv néitab, kui palju alust on vaja lisada, et neutraliseerida kiituse happelisus. Mida
suurem see arv on, seda rohkem on happelist osa kiituses. Happeid saab jagada tugevateks ja
norkadeks hapeteks — tugevad annavad vette rohkem happeioone ja ndrgad annavad véhe.
Tugevateks hapeteks on sellised anorgaanilised happed nagu véaavelhape ja vesinikkloriidhape.
ISO 8217 standardi alla kéivates kiitustes on sellised happed keelatud [2].

1.1.2. Tahkeklutustel

Lendosised ja koks

Kuumutades tahkekiituseid leiab aset nende termiline lagunemine (laguneb nende orgaaniline
osa), millest johtuvalt eralduvad gaasilised produktid ehk kiituse lendosised. Nende kogus
sOltub suurel médral kiituse vanusest, lldiselt vdhenedes vanuse suurenemisega. Sellest
jéarelduvalt on koige vihem lendosiseid antratsiidis, kdige rohkem on neid aga puidus, turbas
ning ka Eesti pdlevkivis. Lendosiste sisaldust méératakse kindlal standardile vastaval
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temperatuuril 7 minuti jooksul. Massikadu, mis tekkis kiitteaine termilisest lagunemisest
(arvutatuna imber polevainele) loetakse (tinglikult) kiituse lendosiste sisalduseks. Lendosa
eraldub enamasti CO2, H2, CO, metaani (CHa) ja teiste siisivesinikena, kuid nende hulgas voib
olla minimaalsel hulgal olla ka vadvelvesinikku (H2S) jt vddvlitihendeid. Tahket massi, mis

lendosiste eraldumisel alles jddb, nimetatakse koksiks, mis pdhiliselt koosneb siisinikust [1].

Mineraalosa ja tuhk

Kiituse mitteorgaaniline- ehk mineraalosa on kiitteaines sisalduv algaine, millest
pOlemisprotsessis tekivad tuhk ja rdbu. Mineraalosa mdiste on teatud mééral tinglik, sest
mitteorgaaniline osa saab kiituses olla viliste lisanditena (erinevat sorti mineraalid) — véline
mineraalosa, voi kuuluda orgaanilis-mineraalsete ainete kompleksi — sisemine mineraalosa.
Sisemist mineraalosa ei ole tavaliselt iile 2...5 % kiituse massist ning see on suhteliselt {ihtlaselt
jaotunud kiituse kogu orgaanilises osas. Pdledes moodustab sisemine mineraalosa peeneid
tuhafraktsioone. Vilimiseks mineraalosaks on tavaliselt mineraalid, mis leiduvad vastava
kiituse basseinis geoloogiliste kivimitena ja lisaks ka suuremate tiikkidena. Kiitteaine

mineraalosa voib kirjeldada selle mineraloogilise ja keemilise koostise abil [1].

Tuha sulamiskarakteristikud

Tuha sulamiskarakteristikuid maéadratakse korgetemperatuurilises elektriahjus vastavalt
kehtivatele standarditele (ISO 540, GOST 2057-82, ASTM D 1857). Médramist teostatakse
jargmise loogika jérgi: kuumutatakse tuhast proovikeha teatud keskkonnas (taandav voi
oksiideeriv) ja fikseeritakse temperatuurid proovikeha kuju iseloomulike muutuste juures.

Muutusi jélgitakse kas visuaalselt voi mikroskoopilis-fotograafilise meetodiga [1].

Tuha sulamist iseloomustavad temperatuurid on jargmised:

e deformatsioonitemperatuur — algab proovikeha deformeerumine, st on néha proovi
juures toimuvaid muutusi, sulamist, pohiliselt proovikeha iilemise osa juures, dared
iimarduvad voi keha paisub; rahvusvaheline tihis on DT;

e sfadrtemperatuur — proovi iilemine osa transformeerub kerakujuliseks; rahvusvaheliseks
tdhiseks ST;

e poolsfadri temperatuur — hetk, kui proovikeha saab hakata kirjeldama kui poolkera, st

et keha korgus on pool proovikeha algsest 1dbimdddust; rahvusvaheliseks tdhiseks HT;
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e sulamistemperatuur — hetk, kui formeerub tuhamass, mis on sula: rahvusvaheliseks
tidhiseks FT.
Ara tuleb mirkida, et sulamiskarakteristikute médramine biokiituste puhul ei ole vdrreldes

fossiilsete kiitustega péris sama ja metoodika on veidi teistsugune [1].

Poorsus

Poorsus on materjali, néiteks pdlevkivi, omadus, mis niitab kui suurt osa aine pinnast katavad
tithimikud ning seda véljendatakse murdarvuna 0 ja 1 vahel vdi protsendina 0 ja 100 vahel.
Pdlevkivi poorsuse maidramine erineb nditeks nafta reservuaari kivimite puhul kasutatavast

meetodist, sest pdlevkivi orgaaniline osa on tahke ning pShimotteliselt lahustumatu [4].

1.1.3. Gaaskitustel

Gaasi erikaal

Gaasi erikaalu defineeritakse kui gaasi molekulmassi suhet 6hu molekulmassi. Gaasisegu
molekulmass on iga eraldiseisva komponendi moolimurru ja molekulmassi korrutiste summa.
Ohk ise on gaaside segu - see koosneb 21 % hapnikust, 78 % limmastikust ja iilejdéinu on
siisihappegaas, veeaur ja mdned inertsed gaasid. Ohu molekulmassiks on arvutatud 28,97.

Seega gaasi erikaalu yg voib defineerida jargmiselt:

Yo = MW _Z?:lyiMWi
9 MWynk 28,97

: (1.2)

kus yi ja MW on vastavalt moolimurrud ja molekulmassis gaaside segus olevatele tiksikutele

komponentidele. n on kdikide gaasis leiduvate komponentide arv [5].

Kokkusurutavustegur
Loodusliku gaasi segu reservuaari tingimustel on mitte-ideaalne ning gaasi kditumist saab

hinnata reaalgaasi seaduse jirgi — lildine vorrand gaasidele:

pV = ZnRT, (1.3)

kus  p—rohk, Pa,

V — maht, m?,
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n — ainehulk, mol,

R — universaalne gaasikonstant, 8,314 J-K*-mol*,

T — temperatuur, K,

Z — kokkusurutavustegur.
Kokkusurutavustegur on defineeritud kui reaalse mahu (gaasi reaalne maht antud tiheduse p ja
temperatuuri T juures) ja ideaalse mahu (gaasi maht siis, kui tegemist oleks ideaalgaasiga) suhe.
See on suurus, mis nditab kuidas reaalgaas erineb ideaalsest gaasist. Kokkusurutavustegur on
oluline, sest selle abil arvutatakse teisi gaasi parameetreid nagu tihedus, kokkusurutavus ja
viskoossus. Need omadused on vajalikud, et arvutada gaasireserve, ennustada tuleviku
gaasitootmist ja et projekteerida gaasitorusid [5].

Kokkusurutavus

Gaasi kokkusurutavus, cg, mida tihti nimetatakse ka isotermseks kokkusurutavuseks, omab

tapset termodiinaamilist vorrandit:
19V
cg=—1 (—)T (1.4)

Ideaalgaasi jaoks on cq tdpselt 1/p. Reaalgaasi jaoks pole cq ei vdike ega ka konstantne.

Kasutades reaalgaasi seadust, saame jargneva tulemuse:

_1 1 (v
Cg _-p prc<appc>T (1.5)

Vorrand 1.5 on véga kasulik, sest selle abil saab arvutada reaalgaasi kokkusurutavuse iga

temperatuuri ja rohu juures. Vaja on ainult teada kokkusurutavustegurit Z ja Standing-Katz

av

seose tousu vastava temperatuuri juures [5].

appc

Gaasi viskoossus

Viskoossusega moddetakse vedeliku voolu sisetakistust. Néiteks loodusliku gaasi viskoossus,
mis suureneb rohu ja temperauuri kasvuga, on tavaliselt mitu suurusjdrku viiksem, kui 6li voi
vee Viskoossus ning seega on gaas oma reservuaarides palju mobiilsem kui 6li voi vesi. Gaasi
viskoossuse seoseid ja graafikuid on esitanud mitmed autorid. Kui teada on gaasi koostis ja on

olemas ka vastav graafik, saab arvutada gaasi viskoossuse [5].
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2. SEADMED JA MEETODID

2.1. Induktiivsidestunud plasma massispektromeeter

Massispektromeetria on kiirelt muutunud tiheks olulisemaiks analiiiitilistest tehnikatest. Seda
tehnikat kasutatakse, et vélja selgitada keeruliste molekulide struktuurid ning, et vélja selgitada
proovides sisalduvad erinevad molekulid. Massispektromeeter on vdimas ja paindlik tooriist,
et teadmata aine kohta saada infot — millega on tegu, saada teada selle molekulimass, tema
element- ja isotoopkoostis. Avastamispiirid on tihti mitu suurusjarku paremad kui erinevatel

optilistel meetoditel [6].

Induktiivsidestunud plasma massispektromeeter ehk ICP-MS on alates 1980ndatest saanud
tiheks koige vajalikemaks elementanaliiiisi tehnikaks. ICP-MS seadme puhul kasutatakse
induktiivsidestunud plasmat, et aurustada proov, see siis atomiseerida ning ioniseerida. Edasi
tekkinud ioonidele teostatakse massispektromeetriline analiiiis. Seadmesse sisestatakse proov
iildiselt aerosoolina, mis tekitatakse argooni voolus — proovi ja solvendi hulk, mis jouab
plasmasse, on piisavalt viike, et plasma temperatuur oleks korge. Kdrge temperatuur on hea,
sest ioone tekib rohkem ning enamus maatriksist laguneb. Kui proovi sisestamiseks ei kasutata
parasjagu aerosoolina sisestamist, siis tehakse seda néiteks vedelikkromatrograafiga voi

gaaskromatograafiga [6].

ICP-MS eelisteks on:
e madalad avastamispiirid (suudetakse detekteerida osakesi, mida on proovis ppb...ppt
ehk osake miljardist kuni osake triljonist osakesest);
e avastab enamiku elemente, mis asuvad perioodilises tabelis liitiumi ja uraani vahel —
umbes 70 elementi;
e seade on Kiire, sest kdiki elemente saab médrata samaaegselt;
e saab teostada poolkvantitatiivset analiilisi ilma standarditeta;

e voimalik on teostada isotoopkoostise analiiiisi. [6]
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ICP-MS puudusteks on erinevad esinevad segavad spektraalsed majud:

e esinevad isobaarid, st on erinevate elementide isotoobid, millel on sama nominaalne
mass (nt 14Sn ja !4Cd); lahenduseks on mddta teist isotoopi, niiteks 1Cd, kahjuks
vOib teine isotoop olla vihem levinud, mis muudab avastamispiiri kehvemaks;

e analiiiidiga kattuvad mitmeaatomilised massid (nt “°Ca’®0 ja *°Fe);

e problemaatilised on ka mitmelaengulised ioonid (nt 3Ba?* ja %8zn*); viimast kahte

probleemi saab vihendada plasma reguleerimisega [6].

ICP abil on vdimalik teostada ja on ka teostatud polevkivi tuha analiiise [7].

2.2. Rontgenfluorostsents-spektograaf

Rontgenkiirgust kiirgub proovist juhul, kui seda pommitatakse elektronide, alfaosakestega voi
teiste rontgenkiirtega. Kui ergastusallikaks on rontgenkiirguse kiir, s.o. footonid, nimetatakse
rontgenkiirguse protsessi fluorestsentsiks. Ergastavaid rontgenkiiri kutsutakse primaarseks

kiireks ning proovilt kiirguvaid rontgenkiiri nimetatakse sekundaarseteks rontgenkiirteks [8].

Rontgenfluorostsentsi t0opohimdtet voib kirjeldada jargmiselt: rontgenkiirgus neeldub ning
tekivad ioonid, mis on ergastatud, jargnevalt lahkuvad elektronid sisekihtidest (tavaliselt K ja
L kihist, mis on ndidatud Joonisel 1), need ioonid siirduvad pShiolekusse sellisel viisil, et mdni
kdrgema kihi elektronidest langeb sisekihis monele vakantsele kohale ning siis vabanev energia

eraldub kiirguskvandina — see ongi fluorestsents [9].

Joonis 1. Elektronkihtide jarjestus [10]
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Rontgenfluorostsents ehk XRF (x-ray fluorescence) on sobilik nii kvantitatiivseks kui ka
kvalitatiivseks analiiiisiks ning antud meetod on multielementne. Fluorostsentskiirguse
intensiivsus on esimeses ldhenduses proportsionaalne kiirgava elemendi aatomite hulgale
proovis, just sellel pShjusel sobib XRF kvantitatiivseks analiitisiks. Tédidetud peavad olema aga
mdned tingimused: sobivad standardid peavad olemas olema, tdhtis on maatriksite vastavus
ning saab uurida ainult monoliitseid tahkiseid, pulbreid ja vedelikke. XRF jaguneb tehnilise
teostuse poolest kaheks pohiliseks mooduseks: WD XRF — wavelength dispersive X-ray
fluoroscence ehk lainepikkuse-dispersiivne rontgenfluorostsents ja ED XRF — energy

dispersive X-ray fluoroscence ehk energia-dispersiivne rontgenfluorostsents [9].

2.2.1. WD XRF

Laine-dispersiivne  rontgenfluorostsentsmeetod on hea klassikaline meetod hea
lahutusvoimega. See on korge tdpsuse ja madalate avastamispiiridega. Antud seadme puhul
toimub t60 vaakumis voi heeliumis. WD XRF meetodi puhul on negatiivseks kiiljeks masina
kallis hind ja suured modtmed. Seda tiilipi seade vajab pidevat kiirgusallikat, et kdiki
huvipakkuvaid elemente ergastada, iildjuhul on selleks rontgenkiiretoru, mille puhul on
kasutusel parsskiirgus. Karateristlik kiirgus voetakse filtritega maha, sest see on pigem héiriv.

Kiirgusallikas on tavaliselt voimas — 2 kuni 4 KW [9].

WD XFR puhul ei ole kiirgusallika monokromaatsus oluline ning monokromaatori siidameks
on kristall. Selles toimub difraktsioon. Antud tehnoloogia puhul kollimeeritakse Kkiiri
paralleelsete metallplaatidega. Peenem kollimaator annab parema lahutuse, kuid samas
kehvema tundlikkuse. WD tiilipi spektromeetri puhul on vdga oluliseks detailide geomeetria

tapsus. Kasutatakse skaneerivat spektromeetrit. WD XFR puuduseks on suured energiakaod

[9].

Energeetikas kasutatakse WD XFR-i vadvli madramiseks, mis on olides ja kiitustes iiheks
olulisemaks keemiliseks elemendiks, mille sisaldust leida. Eksisteerivad spetsiaalsed WD
seadmed vaavli tuvastamiseks. Noil on avastamispiir umbes 0,3 ppm ning viga téhtis on

teostada kalibreerimine maatriksvastavate proovidega [3].
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2.2.2. ED XRF

Energiadispersiivsed rontgenfluorostsentsspektromeetrid baseeruvad energiadispersiivsetel
detektoritel ning neil ei ole liikuvaid osi. Positiivse kiilje alt vdib vilja tuua, et neid seadmeid
saab miniaturiseerida ning, et nad sobivad madala energiaga allikate jaoks. Lisaks kasutatakse
ara kogu kiirgus, mis jouab detektorisse. Just sellest tulenebki sobilikkus madala energiaga
allikatele. See on oluliseks erinevuseks vorreldes WD siisteemiga. Samas on ED siisteemil
mitmeid puudusi vorreldes varem nimetatud siisteemiga. Esiteks on nende lahutusvdime
kehvem, mis tuleneb detektori omadustest. Teiseks on halvem nende tdpsus — elementide
jooned Kkattuvad suurel maéadral (kasutatakse kiill korrektsioone, aga tegemist pole
ideaallahendusega) ning olulisemaks on segavad efektid ja ka statistiline méddramatus on
suurem, kuna intensiivsus on madal. Kolmandaks ka avastamispiir jdéb enamasti alla WD XFR

tehnoloogiale, jéllegi allika intensiivsuse madaluse tdttu [9].

2.3. Skaneeriv elektronmikroskoop rontgenspektromeetriga

Kui midagi pommitada elektronide Kiirega, siis selle tulemuseks on karakteristlik
rontgenkiirgus — see on rontgentoru toopohimdte. Sama idee jirgi ka proovi pommitamine
elektronidega genereerib proovist karakteristlikke rontgenkiiri. 0,1 — 1,0 um diameetriga
elektronkiirega proovi pommitamine on elektronsond-mikroanaliiiisi aluseks. Elektronsond-
mikroanaliisaator on rontgenkiirgust kasutav spektromeeter. Viikesediameetriline elektronide
Kiir ergastab proovi pinna osa. See osa pinnast on umbes 1 um diameetriga. Seadme abil saab

uurida proovi elementaalkoostist ning selle varieerumist iile proovi mikroskoopilisel skaalal

[8].

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM ehk scanning electron microscope) on ehitatud nii, et see
annaks korge-resolutsioonilisi ja suure suurendusega pilte uuritavast proovist. SEM kasutab
madalat elektronikiire voogu. V3ib juhtuda, et lisaks rontgenspektrile saadakse proovilt ka
muud informatsiooni. See tuleneb elektronkiire vastastikusest mdjust prooviga. Moned proovid
kiirgavad UV-d voi ndhtavat fluorestsentsi; voib juhtuda, et paisatakse vilja teisi, nditeks
Augeri, elektrone ning neid elektrone siis kasutatakse proovi topograafia ja kompositsiooni

kohta info saamiseks [8].
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SEM siisteem t0otab jargmisel pohimottel. Volframniit kiirgab elektrone, mis siis
fokuseeritakse elektronide optilise siisteemi poolt. Elektronkiir skaneerib proovi pinna ja saab
anda koostise punktis, médda joont vOi paralleelsete joonte seerias, liigutades kiirt mooda
proovi pinda paralleeljoonte seeriatena. Proov kinnitatakse todlavale, mida saab tdpselt
liigutada mooda x-, y- ja z-telge, normaalis proovi tasandiga. Skaneeriva eletronmikroskoobi
analliiisisiisteemiks on energiadispersiivne rontgenspektromeeter Si(Li) detektoriga. Kogu
elektronide ja rontgenkiirguse optiline siisteem to6tab 107 torr = 1,3 mPa vaakumis. Moodsad
stisteemid on tdielikult automatiseeritud ning arvutiga reguleerimist kasutatakse igas etapis —
seadme parameetrite muutmisel, proovi lava liigutamisel, andmete kogumisel ning andmete

tootlemisel [8].

SEM vdimaldab uurida podlevkivi vdga suure tdpsusega ja seega saada olulisi teadmisi
potentsiaalsetest varudest [11]. Polevkivi on settekivim, mis koosneb savimineraalide
killukestest ning viikestest teiste mineraalide osakestest (eriti kvarts ja kaltsiit). Lisaks on sellel
kivimil keeruline vork pehmetest soontest orgaanilise aine, kerogeeni ja lisamineraalide, nagu
piriidiga. Kuumutades saab kerogeenist siisivesinikke — fossiilkiitust. SEM siisteemiga
polevkivi seda keerulist sisemist koostist uurides saavad teadlased kindlaks teha 6li olemasolu

ja eraldamise lihtsuse [12].

2.4. Diferentsiaalne skaneeriv kalorimeeter

Diferentsiaalne skaneeriv kalorimeetria (differential scanning calorimetry ehk DSC) on kdige
laialdasemalt kasutatav termiline tehnika, mille abil on v&imalik Kiiresti ja lihtsalt saada
uuritava materjali kohta suurel hulgal infot, iikskdik mis on ldplikuks kasutuseks. DSC-d
kasutatakse erinevates valdkondades: poliimeerid ja plastikud, klaas ja keraamika, toit ja
ravimid jne. Seda tehnikat kasutatakse tegelikkuses praktiliselt kdigi materjalide juures, sest

see voimaldab kiirelt mddta materjali pohilisi parameetreid [13].

DSC analiisaator jélgib energia muutusi mis toimuvad proovi kuumutades, jahutades voi
isotermselt hoides, koos selle temperatuuriga, mille juures need muutused toimuvad. Energia
muutused voimaldavad leida ja moota kvantitatiivseid muutusi, mis prooviga toimuvad. Samal
ajal margitakse iiles temperatuurid, mille juures muutused toimuvad ning seega kirjeldatakse

materjali sulamisprotsessi. Uks suurimaid DSC eeliseid on see, et proovidele saab viga kiirelt
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modtmisi teostada, kuna tavaliselt tuleb proove ette valmistada vihesel méaédral voi iildse mitte

[13].

PGShiline parameeter, mida DSC mdddab, on soojusvool — energia vool proovist sisse ja vilja
temperatuuri vOi aja funktsioonina. Tavaliselt seda ndidatakse millivattides (mW) y-teljel. Kuna
mW on sama mis mJ/s, siis see ongi otseses mottes energia vool ajaiihikus. Sooja voo tegelik
mdodetud vaartus oleneb etaloni mdjust ning ei ole absoluutse véirtusega. Oluline on aga see,
et masina teostatud mdodistused oleks stabiilsed ja saadaks etalonmddde, millega on siis hea
tulemusi vorrelda. Teiseks on voimalik skaneeriva kalorimeetriga tuvastada kvantitatiivselt
erisoojust ning see mdddetakse konstantsel rdhul. Tavaliselt tehakse seda lahutades soojavoolu
koverast etalonmodde (baseline), kuid véartused voidakse saada ka kasutades moduleeritud
temperatuuri tehnikaid. Kolmandaks paljud DSC tarkvarapaketid vdimaldavad erisoojuse
kovera integreerimist, et saada entalpia kdver. Materjali entalpia on energia, mida on vaja, et
kuumutada materjal antud temperatuurile ning see saadakse Kkui integreeritakse
soojusmahtuvuse kdverat. Entalpiakdveraid kasutatakse arvutusteks, nditeks kui arvutatakse
fiktiivset temperatuuri, kuid samas aitavad entalpiakoverad ka moista, miks on
energiamuutused sellised nagu nad parasjagu on. Neljandaks arvutatakse ka tuletatud kdveraid.
Neid on kergelt voimalik saada soojavoo koveraist matemaatiliste algoritmide ja andmete
interpoleerimise abil. Esimese tuletise kover on viaga kasulik astmeliste muutuste hindamiseks
ning on ka kasulik termogravimeetrilise analiiiisi puhul, kus kaalu kaotus pdhjustab astme.
Teise tuletise kdver on viga kasulik sulamisprotsessides, et tuvastada koverate peal

kdanupunkte, mis alati ei pruugi olla viaga héasti ndhtavad [13].

2.5. Termogravimeetriline analtisaator

Termogravimeetriline analiiiis (thermogravimetric analysis ehk TGA) on eksperimentaalne
tehnika, mille puhul modddetakse proovi massi, temperatuuri voi aja funktsioonina. Proovi
kuumutatakse tavaliselt konstantsel soojendamise kiirusel (nii nimetatud diinaamiline
modtmine) voi hoitakse konstantsel temperatuuril (isotermne mdotmine). VOib aga ka juhtuda,
et kasutatakse mitte-lineaarseid temperatuuriprogramme, mis on kasutusel SCTGA (sample
controlled thermogravimetric analysis ehk proovkontrollitud termogravimeetriline analiiiis)
eksperimentide puhul. Temperatuuriprogrammi valik soltub sellest, mis infot on vaja proovi

kohta teada saada. Lisaks méangib olulist rolli atmosféir, mida kasutatakse TGA eksperimendis.

23



Katse keskkond voib olla reaktiivne, oksiideeriv voi inertne. Modtmise ajal voib keskkonda ka
muuta. TGA modtmise tulemusi kuvatakse tavaliselt TGA kdverana, kus tihel teljel on mass
vO1 massiprotsent ning teisel teljel on temperatuur ja/voi acg. Alternatiivse ja komplementaarse
esitlusviisina kasutatakse TGA kovera esimest tuletist temperatuuri voi aja jargi. See niitab
massi muutuse kiirust. Antud kdverat kutsutakse diferentsiaalseks termogravimeetriliseks ehk
DTG kd&veraks [13].

Massimuutused toimuvad, kui proov kaotab materjali iihel mitmest viisist voi kui proov
reageerib timbritseva keskkonnaga. See tekitab TGA koverasse astmeid voi DTG kdverasse
piike. Erinevad efektid vdivad pShjustada proovi kaotama voi juurde votma massi ning seetottu
ka luua astmeid TGA kdverasse. Nende hulka kuuluvad jargmised pohjused:

e volatiilsete koostisosade aurustumine: kuivamine; gaaside, niiskuse ja teiste volatiilsete
ainete desorbtsioon ja adsorbtsioon; veekaotus kristallisatsiooni tottu;

e metallide okslideerumine dhus voi hapnikus;

e orgaaniliste ainete oksiidatiivne lagunemine 6hus voi hapnikus;

e termiline lagunemine inertses keskkonnas gaasiliste saaduste tekkimisega; juhul kui
tegemist on orgaaniliste lihendiga, nimetatakse seda protsessi piiroliiiisiks voi
karboniseerimiseks;

e heterogeensed keemilised reaktsioonid, kus algmaterjal saadakse keskkonnast, nditeks
redoksreaktsioonid, mille puhul kasutatakse labipuhkegaasiks sellist gaasi, milles
sisaldub vesinikku; veelgi, sellised reaktsioonid, mille puhul eraldatakse saadus, nditeks
karboksiileerimis- voi kondensatsioonreaktsioonid;

e ferromagneetilised materjalid;

e vee eraldumine vdi imendumine kontrollitud niiskusega eksperimendis [13].

Energeetikas voib kasutada termogravimeetrilist analiisaatorit nditeks pdolevkivi uurimiseks.

Seadme abil on voimalik tépselt vilja selgitada kiituse veesisaldus, tuhasisaldus ning lendosa

[7].

2.6. Elementanalliisaator

CHNS elementanaliisaatorid vdimaldavad kiiret silisiniku, vesiniku, lammastiku ja vaavli

tuvastamist orgaanilistes ja teistes materjalides. Nendega on voimalik uurida mitmesuguseid
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proove, muuhulgas tahkeid ained, vedelikke, volatiilseid ja viskoosseid proove, erinevates
valdkondades nagu ravimid, kemikaalid, poliimeerid, keskkond, toit ja energia. Analiisaatorid
on tihti iiles ehitatud modulaarselt — neid saab iiles seada mitmetes erinevates
konfiguratsioonides. Ndiiteks voivad olla kasutusel CHN, CHNS, CNS voi N analiisaatorid
vastavalt kasutusalale. Selline kohandatavus ei luba mitte ainult kasutuse paindlikkust vaid ka
laiasid vOimalusi erinevates proovi kaaludeks milligrammi murdosast kuni mitme grammini
(makro silisteemid). Elementanaliisaatorite lihtsaimas vormis, vajab liheaegne CHNS analiilis
korgetemperatuurilist poletusprotsessi hapnikurikkas keskkonnas ning see baseerub Pregl-
Dumas meetodil. Pdlemisprotsessi voib 1dbi viia nii staatilistes tingimustes, st antakse kindel
kogus hapnikku, voi diinaamilistes tingimustes, st konstantne hapniku vool mingi ajaperioodi

jooksul. Tihti lisatakse pdletustorusse kataliisaatoreid, et konversiooni soodustada [14].

Proovi etteanne

He N2 C02 H2O 802
0: _
———
PSlemine -
* T=1800°C . :
$33333| Oksiidatsioon

Redutseerimine

Detektor
ac Spetsiaalne integraator

Joonis 2. Elementaaranaliisaatori pohimotteskeem [14]

Elementaalanaliilisi seadmete t06pdhimdte on jargmine. Pdlemisprotsessis (umbes 1000 °C
juures) muundatakse siisinik siisinikdioksiidiks, vesinik veeks, lammastik lammastikgaasiks
vO1 ldammastikoksiidideks ning véddvel vidveldioksiidiks. Kui proovis on ka teisi elemente, nagu
kloor, siis muundatakse ka need pdlemisproduktideks, nagu néiteks vesinikkloriid. Kasutatakse
erinevaid absorbente, et need lisaained voi ka podhielemendid (niiteks védvel) eemaldada.
Pohielemente eemaldatakse juhul, kui nende tuvastamine ei ole konkreetsel juhul vajalik.
Pdlemisproduktid puhutakse pdlemiskambrist inertse gaasi (nditeks heelium) abil vilja ja

viiakse kuumutatud vase (umbes 600 °C) juurde. See vask voib asuda polemiskambri pohjas
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voi eraldi kambris. Selle vase eesmirk on eemaldada kogu hapnik, mida pdlemises éra ei
kasutatud ja muundada lammastikoksiidid ldmmastikgaasiks. Gaasid juhitakse siis 1dbi
absorbendiloksude, et jatta alles ainult siisinikdioksiid, vesi, lammastik ja védveldioksiid.
Gaaside detekteerimist voib 14bi viia mitmel viisil. Esiteks GC separeerimine, millele jargneb
kvantifitseerimine kasutades soojusjuhtivuse leidmist. Teine variant on osaline separeerimine
GC abil (frontaalne kromatograafia), millele jargneb soojusjuhtivuse detekteerimine (CHN, aga
mitte S). Kolmandaks variandiks on grupp eraldiseisvaid infrapuna ja soojusjuhtivuse andureid,
mis detekteerivad erinevaid iihendeid. Elementide kvantifitseerimine nduab kalibreerimist iga
elemendi jaoks kasutades suure puhtusega ,,mikro-analiiiitilisi standardseid ithendeid, nagu

atseetaniliid v3i bensoehape [14].

Pdletamisega elementaalanaliisaatoreid toodetakse erinevates konfiguratsioonides sobimaks
erinevatesse kasutusvaldkondadesse. Valik soltub elementidest, millest parasjagu huvitutakse,
proovi tiilibist ja suurusest ning analiilidi kontsentratsioonist. Kdikidel instrumentidel on vaja
tootamiseks kahte gaasi: inertne kandevgaas (soovituslikult heelium) ja kdrge puhtusega hapnik
(miinimum puhtus 99,9995%). Nii puhta hapniku vajadus tuleneb vajadusest alandada
lammastiku kogus tdhtsusetule tasemele. Lisaks paigaldatakse tavaliselt GC-tiilipi gaasifiltrid,
et peatada orgaaniliste ainete ja vee jadkide sisenemist pdletamissiisteemi. Proovi seadmesse
viimise silisteem oleneb kasutusvaldkonnast ja proovi tiilibist. Tahkete ainete voi viskoossete
vedelike jaoks kaalutakse proovid tinakapslite sisse; vedelike jaoks vdib proovid panna
individuaalsetesse alumiiniumkatseklaasidesse vOi anda need analiisaatorisse automaatse
seadmega. Molemad kapslid ja katseklaasid on eelpuhastatud ja kuivatatud, et viltida nendega
tootmise ajal kaasa tulnud dlide ja veega proovi saastamist. Elementaalanaliisaator voib olla
iiksiku proovi etteande siisteemiga voi ,karusell-tiilipi* automaatse silisteemiga. Moningatel
juhtudel on analiisaatoriga otse iihendatud mikrokaal, mis voimaldab proovide automaatset
kaalumist. Analiisaatori pdletamise osa on chitatud nii, et saavutada proovi tdielik pdlemine
ning lammastikoksiidide muundamine ldmmastikgaasiks (N2). Kuigi erinevatel tootjatel on
erinevaid 1dhenemisi, on kdrge puhtusega vase kasutamine redutseerimisastmes universaalne.
Moningates seadmetes asuvad pdlemise ja redutseerimise astmed eraldi kolletes. Teistes on
kasutatud kombineeritud kaheosalist siisteemi. Tavaliselt lisatakse ka kataliisaatoreid, et
taielikule polemisele kaasa aidata. Teiseks lisatakse absorbente, et eemaldada potentsiaalsed
saasteained. Nii kataliisaatorid/absorbendid kui ka vask on pakendatud Kiiresti vahetatavatesse
keraamilisest materjalidest voi korge kvaliteediga ranist valmistatud torudesse. Analiisaatoreid

voib pdletamiskarakteristikute pohjal jagada ,,staatilisteks® voi ,,diinaamilisteks®. ,,Staatilistes*
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clementaalanaliisaatorites lisatakse polemistorule kindel hulk hapnikku, enne kui proov
pannakse siisteemi. ,,Diinaamiliste” seadmete puhul lisatakse hapnik torusse samal ajal, kui
proov ning seda voolab torusse seadistatud aja viltel. Aeglaselt pdlevate materjalide, nagu koks
ja kivisiisi, on soovituslik kasutada ,staatilist siisteemi. Instrumenti juhitakse lébi
arvutimooduli, mida kasutatakse, et seadistada to6programm, saada seadme kohta diagnostilist

informatsiooni ning juhtida kalibreerimise protseduure [14].

Kindla elementaalanaliisaatori valik sdltub paljudest faktoritest, mis on seotud proovi tiilibiga.
Juhtudel, kui on raske saada homogeenset proovi, on vaja kasutada suurema massiga
testimaterjali, et proov esindaks tervet kogumit. Mida suuremad on proovid ja mida rohkem on
orgaanilist materjali, seda rohkem on vaja hapnikku, et polemisprotsess toimiks edukalt. See
aga tdhendab, et on vaja kasutada suuremaid redutseerimistorusid, et eemaldada liighapnik ning
et samas saaks torusid kasutada ka mdistlik arv kordi, enne kui toru on vaja vélja vahetada.
Selliste rakenduste puhuks on grammi-suuruste proovide jaoks vaja makroanaliisaatorit. Vdhem
heterogeensete proovide jaoks oleks sobilik milligramm koguste jaoks mdeldud
mikroanaliisaator. Lisaks peab jdlgima ka tekkiva tuha hulka ning seda, kuidas seda eemaldada
[14].

CHNS elementaalanaliisaatoreid on laborites kasutatud kaua. Seda meetodit kasutatakse
mitmete rakenduste jaoks, milleks on néiteks ravimid, kemikaalid, nafta ja dliga seotud tooted,
kataliisaatorid ja toit. Naftatéostuses on oluliseks kasutusalaks regulaarne koksi kogunemise
jilgimine rafineerimiskataliisaatoritel. Kuna paljud sellised kataliisaatorsiisteemid nduavad
suurtes kogustes vadrismetalle nagu plaatina, pallaadium ja reenium, siis, Kui testimine oleks
ebatdpne, tdhendaks see suurt rahalist kadu [14]. Energeetikas on veel ka rakenduseks néiteks

pdlevkivile elementaalanaliiiisi tegemine [7].

2.7. Osakeste eripinna ja poorsuse maaramise slsteem

Osakeste eripinda ja poorsust voib maérata ,,fiiiisilise adsorptsiooni® ehk ,,fiisisorptsiooni* teel.
See termin tdhistab ndhtust, kus gaasimolekuid jddvad pinna kiilge madalamal réhul kui
aururohk. Adsorptsioonis osalevate molekulide ja pinna vahelised sidemed on suhteliselt
ndrgad ning kindlasti ei ole kovalentsete voi iooniliste sidemete tugevusega vorreldavad.

Enamuse adsorptsiooni eksperimentide juures on temperatuur, mille juures eksperiment
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tehakse, madalam kui gaasi kolmikpunkt kuid korgem kui tema tahkumistemperatuur. Sellest
voiks eeldada, et adsorbaadi (molekulid, mis on kinnitunud tahe aine pinnale) omadused
iseloomustavad pigem vedelikufaasi, kui tahket faasi. See on tavaline eeldus, mis tehakse
enamuse adsorptsiooni teooriate puhul. Peamine mdotmine, mis sooritatakse on adsorptsiooni
isotermi modtmine. Adsorptsiooni isoterm on adsorbeeritud koguse moGdtmine vastu adsorptiivi

rohku konstantsel temperatuuril [15].

Adsorptsiooni isotermi mootmiseks on kaks pdhilist meetodit: mahuline ja gravimeetriline.
Modlema meetodi puhul hoitakse adsorbenti (tahke materjal, millele adsorbaati adsorbeeritakse)
konstantsel temperatuuril, tavaliselt adsorptiivi (gaas, mis on adsorbaadiga tasakaalus)
aurustumistemperatuuril voi selle ldhedal. Adsorptiivi rohku suurendatakse samm-sammu
haaval ning hoitakse teatud aja konstantsena, et adsorptsioon saaks toimuda. Mahulise meetodi
puhul mdddetakse adsorbeeritud kogust, mootes rohu muutust ning vorreldes seda oodatud réhu
muutusega, juhul kui adsorbenti keskkonnas ei oleks. Gravimeetriliste mdotmiste korral niitab
adsorbeeritud kogust massikasv. Mdlema meetodi puhul aga peab tegema tooretele andmetele
teatud korrektiive. Tliipiline isoterm on seega graafik adsorbeeritud koguse suhtena adsorptiivi
rohku [15].

Nagu eelnevalt mainitud, siis pohilisteks on kaks laialt kasutatavat meetodit, mida kasutatakse,
et leida fiisisorptsiooni teel osakeste eripinda. Nendeks on mahuline meetod ja gravimeetiline
meetod. Uks mdddab gaasi kogust, mis adsorbeerub pinnal selle gaasi rdhu funktsioonina.
Teine saab 10puks paaris andmete seeria, adsorbeeritud gaasi kogus versus rohk, millest siis
voetakse vilja moned fiilisilised parameetrid. Nende parameetrite hulgas on peaaegu alati
osakeste eripinna véartus ja ka suurus adsorbaadi ja adsorbendi vaheliste joudude kohta. Sellisel

viisil mdoddetakse ka poorsust pooride suuruse ja hulga néol [15].

Modned pinnad, eriti just kataliisaatoritel, on piisavalt reaktiivsed, et moodustada teatud
gaasidega keemilisi sidemeid. Vastupidiselt fiisisorptsioonile, keemiline adsorptsioon ehk
kemisorptsioon holmab tugevate sidemete tekkimist adsorbaadi molekulide ja teatud pinna
asukohtade vahel, mida v3ib nimetada nii-6elda aktiivseteks kohtadeks. Kemisorptsiooni seega
kasutatakse pohiliselt selleks, et hinnata kvantitatiivselt pinna aktiivseid kohti, mis suure
toendosusega kataliilisivad keemilisi reaktsioone. Tavaliselt kasutatakse selleks katseks

vesinikku voi siisinikmonooksiidi. Vahest on sobilikuks ka hapnik vdi muud gaasid [16].
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Poorsuse médramine on oluline nditeks pdlevkividli valmistamisel polevkivist. Nimelt madal
polevkivi poorsus muudab oOlieraldusprotsessi vihem efektiivseks, kuna reagentide ja saaduste

transport on raskem ning ka iileiildine protsessi kasutegur langeb [4].

2.8. Kalorimeeter

Kalorimeetrilise eksperimendi, mida teostatakse keemilisele reaktsioonile, eesmirgiks on
tuvastada reaktsiooni energeetilised muutused mingitel kindlatel etteantud tingimustel. Seejarel
peab teostama taandamise standardtingimustele nii, et kdik reagendid ja saadused on enda
stabiilselt gaasilisel, vedelal voi tahkel kujul valitud temperatuuril, milleks on tavaliselt 298,15
K, ning 1 atm rShu juures, mis on 101325 Pa. Kalorimeetriline eksperiment koosneb seega
kolmest osast:

1. kalorimeetriline osa — tdpne energiahulga méératlemine;

2. keemiline osa — tdpne alg- ja 10ppstaadiumi kirjeldamine;

3. kalorimeetrilises eksperimendis saadud tulemuse taandamine standardtingimustel

polemisenergiale 298,15 K juures [17].

Kuigi on olemas erinevat tiilipi kalorimeetreid, siis kdik nad pdhinevad iihel ja samal lihtsal
printsiibil: protsess leiab aset rohkem voi vdhem suletud kambris, Kindlal temperatuuril,
kontrollitud soojuslikus kontaktis timbritsevaga ja veesérgi Kindlal temperatuuril. Need osad
koos seadmetega segamiseks, kuumutamiseks, jahutamiseks, temperatuuri modtmiseks jne
moodustavad kalorimeetri. Kambri ja veesdrgi vahelise soojusvoo omaduste jdrgi saame
kalorimeetrid jagada adiabaatilisteks (soojuslikult isoleeritud keskkond), isoperiboolseteks
(isotermsele ldhedane keskkond) ja soojusvoo kalorimeetriteks. Kui kalorimeetri kambris asuv
reaktsioonikamber, kus toimub pdlemine oksiideerija keskkonnas, tavaliselt iile atmosféérilise
rohu, on suletud paksu seinaga metallkonteiner, siis on tegemist kalorimeetrilise pommiga.
Leegikalorimeetri puhul segatakse poletatavat ainet ja oksiideerijat ning sellel lastakse pdleda

leegis diitisist lahkudes, tavaliselt atmosfédrilisel rdhul [17].
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3. SOOJUSTEHNIKA INSTITUUDI VOIMEKUS

3.1. Olemasolevad voimalused

3.1.1. Netzsch TGA/DSC termoanallisaator STA 449 F3 Jupiter koos

kvadrupool massispektromeetriga

Foto 1. Netzsch TGA/DSC analiisaator

Firma Netzsch TGA-DSC termoanaliisaator voimaldab uurida massimuutusi ja soojuslikke
efekte -150 °C ja 2400 °C vahel. Erinevad sensorid ja proovitiiglid ning suur TGA mddteulatus

voimaldavad siisteemil analiiiisida erinevaid materjale, muuhulgas ka mittehomogeenseid
aineid [18].

e Seadme kuumutamis- ja jahutamiskiirused on: 0,001 K/min kuni 50 K/min (olenevalt

koldest).
e Analiisaatori kaalupiirkond on 0 — 35 000 mg.
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e STA 449 F3 Jupiter on pealtlaetava ehitusega, et toetada loomulikku gaasi voolu ja
viltida kondensaadiprobleeme, mis voivad tekkida korgematel temperatuuridel.

e Termogravimeetrilise analiiiisi tundlikkus on seadmes 0,1 ug (kogu kaalupiirkonnas).

e DSC resolutsioon on < 1 uW (olenevalt parasjagu kasutatavast sensorist).

e Protsessiks on voimalik kasutada erinevaid keskkondasid: inertne, okstideeriv,
redutseeriv, staatiline ja diinaamiline.

e [Kasutamise lihtsustamiseks on limberliilitusventiil 2 erineva ldbipuhkegaasi ja iihe
kaitsegaasi jaoks.

e Seade on vaakumtihe kuni réhuni 10 mbar.

e Vodimalik on kasutada TGA-DSC ja TGA-DTA siisteeme iiheaegselt.

e Analiisaator on thendatud ka massispektromeetriga, et teostada gaasianaliitisi [18].

3.1.2. Thermo Scientific iCap Q ICP-MS koos NMR laserablatsiooni

susteemiga

Foto 2. ICP-MS (paremal) koos laserablatsiooni siisteemiga (vasakul)
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iCap Q induktiivsidestunud massispektromeeter voimaldab proovide elementaalkoostise

midramist ka TUlivédikeste elementide koostise juures. Analiilisisiisteem on vastupidav

kahjustavate proovide suhtes. Siisteemiga saab tuvastada elemente perioodilisustabelis

liitiumist uraanini. Seade on neid voimeline tuvastama nii tahketes kui ka vedelates proovides.

ICP-MS’1 saab lihendada laserablatsiooni seadmega. Siisteemil on sisemine jahutussdrk (ka

vesi-vesi tiitipi soojusvaheti). Selle abil saab iihendada seadet vilise jahutussiisteemiga.

Seadmel on oksiidide suhe CeO/Ce < 2 %.
Analiisaatori tundlikkus [keps/ppb] **Co = 50.
Kahekordselt laetud osakeste suhe Ba** ja Ba* on <3.
Isotoobisuhte tipsus 1%”Ag/t®Ag < 0,1 %.

Liihiajaline stabiilsus (10 min) <2 %RSD.
Pikaajaline stabiilsus (2 h) < 3 %RSD.

Migramispiir °Be < 0,5 ppt [19].

Stisteemiga kaasneb ka laserablatsiooni silisteem, mis on lainepikkusega 213 nm ning on

loomulikult thilduv iCap Q ICP-MS seadmega, olles samal ajal juhitav nii ICP-MS tarkvara

kaudu kui ka enda tarkvara kaudu. Laserablatsiooni siisteemi laserkiire ava on juhitav

punktisuurustes 5 — 200 um, kusjuures laserkiire energia >4 mJ, pulsatsiooni kestvus on 5

nanosekundit ja sagedus 1 — 20 Hz (spetsifikatsioon parit riigihanke taotlusest).

3.1.3. Rigaku ZSX Primus Il WD-XRF

Foto 3. Rigaku WD-XREF siisteem
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Rigaku ZSX Primus II abil on voimalik mé4rata materjalide summaarset keemilist koostist ning
ka sooritada huvipakkuvate punktide keemilist analiiiisi ja antud pinna keemilise koostise vélja
selgitamist. Seade on vastupidav proovidele, mis v3iks analiisaatori erinevaid osi kahjustada
(kuna pohiliselt analiilisitakse polevkivi ja pdlevkividli ning ka nendest tekkinud tuhkasid ja
sadestisi). Rigakuga saab sooritada kvalitatiivset, kvantitatiivset ja tundmatute elementide
standardivaba analiilisi. Analiilisida on vdimalik elemente tahketes proovides beriilliumist kuni
uraanini ning vedelates proovides naatriumist uraanini.

e Seadme voimsus on 4 kW.

e WD-XRF’il on sisemine jahutussirk koos vesi-vesi tiilipi soojusvahetiga, et voimalik

oleks siisteemi iihendada vilise jahutussiisteemi voi kraaniveega.
e Siisteemil on 10 kristalliga automaatne kristallide vahetuse siisteem.

e Voimalik on uurida isegi 500 um suuruseid proove [20].

3.1.4. Elementar vario Macro cube CHN ja S ning rapid Oxy cube O

elementaaranallisaatorid

)
L =~ elementar

Foto 4. Elementar vario Macro cube (vasakul) ja rapid Oxy cube (paremal)

Seadmed voimaldavad nii vedelate kui ka tahkete proovide elementaalkoostise médramist.
Mairatakse elemente siisinik C, vesinik H, ldmmastik N, vddvel S ja hapnik O. Pohiliselt
analiilisitakse polevkivi ja selle poletamisel tekkivaid tuhkasid, kuid analiiiisi teostatakse ka
teistele ainetele voi materjalidele. Elementari seadmed on vastupidavad proovide suhtes, mis
voivad mdjuda seadmete osadele kahjustavalt. Seadmetel on jirgmised olulisemad omadused:

e samaaegne CHNS midramine, O médramine toimub eraldi seadmes;
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e seadmete tdOpOhimdte — proovi pdletatakse korgel temperatuuril puhtas hapnikus ning
jargneb gaasiliste pdlemisproduktide kvantitatiivne miiramine;

e kalibreerimine etalonainetega (mitmepunktiline);

e vdimakus madrata orgaanikat ja korge lendosasisaldusega orgaanikat;

e anorgaanilise siisiniku méddramise vOimalus ning selle eristamine orgaanilisest
susinikust;

e heeliumi ja argooni kasutamine kandegaasidena (spetsifikatsioon riigihanke taotluse

dokumendist).

3.1.5. Quantachrome Autosorb iQ Any Gas osakeste eripinnajapoorsuse

maaramise slisteem

Foto 5. iQ Any Gas eripinna ja poorsuse maaramise siisteem
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Automatiseeritud osakeste eripinna ja poorsuse médramise siisteem voimaldab automaatselt,
suure vaakumiga viia ldbi gaaside sorptsiooni nii kemisorptsiooni kui ka fiisisorptsiooni
meetodil iihes ja samas tehnilises konfiguratsioonis, mis voimaldab analiilisida heterogeenseid
kataliitite, happelisi ja véaédrismetalle, dissotseeruvaid ja mittedissotseeruvaid adsorptsioone,
mesopoorseid materjale nagu rdni-, alumiinium jt teisi oksiide. Teine fiisisorptsiooni iiksus

toetab ja suurendab 14bi viidavate analiiiside arvu [16].

Siisteemi olulisemad omadused on jdrgmised:
e pdhisdlm — kombineeritud kemisorbtsiooni ja fiisisorbtsiooni sdlm;
e pohisdlm on voimeline teostama mikropooride analiiiisi;
e kvadrupoolspektromeeter;
o lisasektsioon fiisisorptsiooniks >1000 torr rdhuanduriga;
e kaks turbomolekulaarset rohuvihendussektsioni integreerituna iihte seadmesse;
e modlemad rdhuvdhendussektsioonid varustatud termopaaridega viltimaks antus

temperatuuri iiletamist (spetsifikatsioon riigihanke tatluse dokumendist).

3.2. Arenguvoimalused

Praegune olukord Tallinna Tehnikaiilikooli Soojustehnika instituudis kiituste uurimise
seadmete osas ei ole halb, v3ib Gelda, et selles osas on hetkeseis isegi viga hea. See tuleneb
sellest, et 2014 — 2015 aastani toimus tdsine analiilisiseadmete pargi uuendamine. Koik t66s
vilja toodud seadmed on saabunud instituuti just nendel viimastel aastatel. Sellele vaatamata

on voimalik alati areneda ja olukorda veelgi edendada.

Uheks pohiliseks siisteemiks, mis Soojustehnika instituudil vdiks veel olemas olla, on skaneeriv
elektronmikroskoop (SEM). SEM siisteem oleks instituudile kasulik, kuna selle abil saaks
teostada polevkivile suure tdpsusega uuringuid [11]. Selle siisteemiga oleks voimalik tadpselt
uurida pdlevkivi sisemist koostist ning iiletildiselt saada uurida kiituse paljusid parameetreid

(pikemalt on seda seletatud 2. peatiikis) [12].

Skaneeriv elektronmikroskoop tdidaks dra peaaegu kdik instituudi hetke puudused seadmete
vallas. Samas, Soojustehnika instituudile sobiv SEM on iisna kallis seade — 410 000 eurot (hind

riigihanke taotlusest). See on kallim kui koik teised seadmed, mis antud bakalaureusetdos
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kirjeldatud. Lisaks SEM’i ei ole pidevalt vaja, mistdttu suur investeering seisaks suure osa ajast
niisama. Kuna antud seadme kasutust on vdimalik instituudil ka rentida, siis selle
analiiiisiseadme puudumine ei ole viga uur kaotus. Piiratud rahaliste vahendite juures ongi
ilmselt moistlikum harva kasutatava viga kalli seadme analiiiise sisse osta. V3ib jareldada, et
skaneeriva elektronmikroskoobi mitte omamine on kiill puudus, aga praegune lahendus on

kdiki argumente arvestades siiski mdistlikum.

Soojustehnika instituudil oleks voimalik suurendada oma vGimekust, soetades
energiadispersiivse rontgenfluorostsentsspektromeetri ehk ED XRF siisteemi. ED XRF on kiill
ebatdpsem siisteem kui WD XRF, aga samas seda tiilipi seadmed voivad olla viga viiksed ja
nendega on vdimalik koha peal mobiilselt kohe analiiiis dra teha. ED XRF oleks seega tdiendav
WD XREF siisteemile. Samas piiratud rahaliste vahenditega olukorras on mdistlikum pidada

ainult WD XRF-i, sest sellega saavutatakse parem tépsus ja koik analiiiisid saab siiski tehtud.
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KOKKUVOTE

Energeetilises mottes on kiituseks aine, mis ithinedes hapendajaga (tavaliselt on selleks hapnik)
eraldab suure hulga soojust. Kiitused voib jaotada nende agregaatoleku jérgi gaasilisteks,
vedelateks ja tahketeks. Kiitused voib jagada ka fossiilkiitusteks ja biokiitusteks. Tahkete
kiituste juures pakuvad suurimat huvi kiituse elementaarkoostis, kiittevddrtus, mineraalosa
sisaldus, niiskus, koks, tuhasisaldus ja lendosised. Vedelkiituste puhul on olulisemateks

omadusteks viskoossus, leekpunkti temperatuur, hangumistemperatuur ja siittimistemperatuur.

Energeetikas on olulisteks analiiiisiseadmeteks jargnevad masinad. ICP-MS — antud siisteemi
puhul kasutatakse induktiivsidestunud plasmat, et aurustada proov, see siis atomiseerida ning
ioniseerida. Edasi tekkinuid ioonidele teostatakse massispektromeetriline analiiiis. XRF -
rontgenfluorostsentsil tootavate seadmete pohiprintsiipi  voib  kirjeldada jargmiselt:
rontgenkiirgus neeldub ning tekivad ioonid, mis on ergastatud, jargnevalt lahkuvad elektronid
aatomi elektronide sisekihtidest, need ioonid siirduvad pdhiolekusse sellisel viisil, et moni
korgema kihi elektronidest langeb sisekihis mdnele vakantsele kohale ning siis vabanev energia
eraldub kiirguskvandina. Sellel meetodil on kaks pohilist alamliiki: WD XRF ja ED XRF.
Laine-dispersiivne rontgenfluorostsentsmeetod (WD-XRF) on hea klassikaline meetod hea
lahutusvdimega. See on kdrge tdpsuse ja madalate avastamispiiridega. Samas on aga seadmed
suured ja kallid. Energiadispersiivsed rontgenfluorostsentsspektromeetrid (ED XRF)
baseeruvad energiadispersiivsetel detektoritel ning neil puuduvad liikuvad osad. Positiivse
kiilje alt vOib vilja tuua, et need seadmeid saab miniaturiseerida ning, et nad sobivad madala
energiaga allikate jaoks. Samas on nad vidiksema lahutusvdime ja tdpsusega kui WD-XRF
seadmed. Skaneeriva elektronmikroskoop (SEM) — selle seadme abil saab uurida proovi
elementaalkoostist ning koostise varieerumist iile proovi mikroskoopilisel skaalal.
Diferentsiaalne skaneeriv kalorimeeter (DSC) — tegemist on koige laialdasemalt kasutatava
termilise tehnikaga, mille abil on vdimalik kiiresti ja lihtsalt saada uuritava materjali kohta
suurel hulgal infot. DSC analiisaator jdlgib energia muutusi mis toimuvad proovi
kuumutamisel, jahutamisel voi isotermses olukorras, koos selle temperatuuriga, mille juures
need muutused toimuvad. Termogravimeetriline analiisaator (TGA) - eksperimentaalne
tehnika, mille puhul mdddetakse proovi massi, temperatuuri vOi aja funktsioonina. TGA
modtmise tulemusi kuvatakse tavaliselt TGA kdverana, kus iihel teljel on mass voi

massiprotsent ning teisel teljel on temperatuur ja/voi aeg. CHNS elementanaliisaator - selle abil
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on voimalik kiirelt tuvastada siisinikku, vesinikku, lammastikku ja vaavlit orgaanilistes jt
materjalides. Osakeste eripinna ja poorsuse madramise siisteem - osakeste eripinda ja poorsust
vOib madrata adsorptsiooni ndhtuse abil. Kaks selle pohilist alaliiki on fiisisorptsioon ja
kemisorptsioon. Kalorimeeter - seadme eesmirgiks on tuvastada reaktsiooni energeetilised

muutused mingitel kindlatel etteantud tingimustel.

Tallinna Tehnikaiilikooli Soojustehnika instituudis on olemas kdik eelmises 15igus nimetatud
seadmed peale skaneeriva elektronmikroskoobi ja energiadispersiivse
rontgenfluorostsentsspektromeetri. Need on ka seadmed, mida STI vdiks pohimdtteliselt
omada, kui soovitaks seadmeparki veel arendada. Antud hetkel on aga lahendatud nende
seadmete puudumine jargnevalt: SEM siisteemi kasutust vajadusel renditakse (kuna seadet ei

lahe tihti vaja) ning ED XRF t66 teeb WD XRF pohimdtteliselt dra ning seda isegi tipsemalt.

Autor leiab, et 18putdd alguses piistitatud eesmirgid said tdidetud. TTU Soojustehnika

instituudile antav hinnang on oodatult positiivne, kuna seadmeid on vérskelt uuendatud.
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SUMMARY

In energetics, fuel is a substance, that when joined with an oxidizer (usually oxygen) gives away
a large amount of heat. Fuels can be divided into three groups according to their aggregate state:
gaseous, liquid and solid fuels. Fuels can also be divided into fossil and biofuels. The most
important parameters of solid fuels are their elemental composition, heating value, mineral
additives, moisture, coke, ash content and the volatile part. The most important parameters of
liquid fuels are viscosity, flashpoint temperature, pour point temperature and ignition

temperature.

In energetics, the following devices are most important for analysing fuels. ICP-MS - it uses
inductively coupled plasma to vaporize the sample, then to atomize and ionize it. Next those
ions are analysed with a mass spectrometer. XRF - the principle of operation of x-ray
fluorescence analysers can be described in the following way: x-ray emission is absorbed and
excited ions are formed, electrons leave from the inner electron layers of atoms, those ions
proceed to main state in a way, that electrons from a higher layer fall to a vacant spot on the
inner layer; now the energy that releases, releases as a photon. This method has two main
categories: WD XRF and ED XRF. Wave-length dispersive x-ray fluorescence method is a
good classical method with a good resolution. Its accuracy is good and the detection limits are
low. On the other hand they are very big and expensive. Energy dispersive x-ray fluorescence
spectrometers (ED XRF) are based on energy dispersive detectors and they do not have moving
parts. On the positive side, these devices can be miniaturized and they are fit for low energy
sources. On a negative side, they have a lower resolution and accuracy than WD XRF devices.
SEM - scanning electron microscopes can be used to study a sample’s elemental composition
and the composition’s variation across the sample on a microscopic scale. DSC - differential
scanning calorimetry is the most widely used thermal technique that allows researchers to get
great amounts of info about a sample. The DSC analyser follows energy changes that happen
during the heating or cooling of a sample or an isothermal process regarding the sample. It notes
the energy changes along with the temperatures that these changes take place. TGA -
thermogravimetric analysis is an experimental technique, where a sample’s mass is measured
as a function of temperature or time. The results of TGA measurements are often viewed as a
curve, where there is mass or mass percentage on one axis and temperature and/or time on the

other axis. Elemental analyser - CHNS elemental analysers can identify carbon, hydrogen,
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nitrogen and sulphur quickly in organic and inorganic materials. Surface area and porosity
analyser - the porosity and surface area can be measured with help of adsorption. The two main
kinds of adsorption are physisorption and chemisorption. Calorimeter — its purpose is to detect

a reactions energetic changes on some certain standard conditions.

The Department of Thermal Engineering of Tallinn University of Technology has all the
devices listed in the last paragraph, except SEM and ED XRF. These are also devices that the
Department of Thermal Engineering should buy in case they should decide to improve their
laboratories. At the moment, the lack of these analytical devices is solved as such: SEM is
rented if needed (the device is not needed very often) and WD XRF can do the same analysis
as ED XRF, often even with greater accuracy.

The author finds that the aims set in the introduction were fulfilled. The evaluation given to the

Department of Thermal Engineering of TUT is expectedly positive, because the devices have
just recently been bought.
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